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W Introduction

Les produits retfractaires, le symbole de I’industrie a haute température, couvrent actuellement un
domaine d'utilisation tres vaste grice a leurs caractéristiques apéeifiques (température de fusion
élevée, hautes résistances thermique et mécanique, isolation thermique & haute fempérature et
I'inertie chimique .......). A l'unité ECV.E de Guelma, la cuisson de la porcelaine est préparée
dans des gazettes réfractaires ( des boites cylindriques fagonnées selon la forme de la porcelaine
destinée a la cuisson ) , pour la protéger contre le contact direct avec les flammes et les gaz.

Le probléme de la fissuration qui diminue la durée de vie des gazettes et I’abondance des rebuts au
niveau de I'E.C.V.E, se pose au niveau du four dans lequel le matériau réfractaire subit des
variations thermiques. Généralement, la mauvaise qualité des briques réfractaires provient du
mauvais choix de la granulométrie, des impuretés contenues dans la matiére premiére et des défauts
survenus au moment du cycle de fabrication, ce qui rend nécessaire le choix rigoureux de la
granulométrie et I’étude de la matiére premiére et les procédés de fabrication.

L’objectif visé dans la fabrication de ce type de matériau est la qualité du produit fini qui a une
relation directe avec le choix de la composition de la pate. Cette qualité est discutée en terme de
propriétés thermo-mécaniques.

C’est dans ce cadre que s’inscrit le but de nétre travail, qui consiste a étudier la possibilité
d’introduire des nouvelles matiéres premiéres tel que le TALC dont les propriétés sont connus et qui

joue un rdle trés important sur les propriétés thermo-mécaniques du produit final.

Le présent mémoire est subdivisé en deux parties englobant quatre chapitres.

Le premier chapitre traite la théorie générale des matériaux réfractaires, leurs classifications et leurs
principales matiéres premiéres ( naturelles ou synthétiques ). Un apergu bref sur les caractéri stiques
des matiéres est donné. Nous avons présenté le diagramme binaire ( Si0, / Al;05) et le diagramme

ternaire ( Si0; / ALO; / Mg0) ainsi que lcurs évolutions en fonction de la température et des




O Introduction

pourcentages des oxydes. Nous avons illustré le processus technologique de la fabrication des

produits fagonnées denses.

Le deuxiéme chapitre contient les caracteristiques technologiques principales des matériaux
réfractaires 4 savoir : physiques, mécaniques, thermiques et autres caractéristiques a chaud.

Une description des essais caractéristiques des produits réfractaires est donnée.

Le chapitre trois est consacré a la partie expérimentale.

Il est porté sur I’étude expérimentale que nous avons effectuée, basée sur la recherche d’une
composition minéralogique 4 partir du choix des matiéres premiéres, la granulométrie, natmre de
I’ajout et son pourcentage et la formule de dosage.

Des échantillons de compostions différentes sont élaborés en additionnant le talc & différents
pourcentages pour favoriser la croissance de la phase cristalline qui a un effet important sur les
propriétés thermo-mécaniques.

Les méthodes d’analyses que nous avons suivi telles que I'analyse des propriétés physiques,
mécaniques et thermiques sont aussi présentées. Nous présentons des généralités sur I’ étude de la
structure des matériaux par diffraction des RX ( méthodes des poudres ) et surle principe du

diffractométre 4 poudre.

Le chapitre quatre traite dans les détails les différents résultats expérimentaux que nous avons
obtenus tels que les propriétés physiques, mécaniques et thermiques.
Nous terminons par une conclusion geénérale faisant ressortir tous les résultats obtenus ainsi que les

perspectives et les suggestions que nous prévoyons pour poursuivre I’étude de ce type de matériaux.
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1.1.  INTRODUCTION .

«Un des objectifs de la science des matériaux est de connaitre la variation de leurs propriétés en
fonction des modifications de la microstructure et de mettre en évidence les phénomeénes qui en
sont responsables[1] » .

On définit une propriété d’un matériaux comme la mesure d’un comportement a travers un essai .
Donc, tout progrés exercé est conditionné par I’amélioration des matériaux existant ou
par ’apparition de matériaux nouveaux [1].

Ainsi, il faut tenir compte, de critéres de choix des matériaux, des effets de I’environnement qui
pcuvent cntrainer des variations considérables des propriéiés plysiques el thenmo-mécaniques.
Les contraintes imposé€es par I’environnement influent sur les propriétés étudiées et conduisent &
une dégradation du natériau du point de vue thermo-mécanique.

Parmi ces matériaux, nous citons les céramiques qui sont les plus stables, & cause de leurs liaisons
chimiques; les cinétiques de leur dégradation sont trés lentes. Le mot céramique du grec ¢
KERAMIKOS “ qui veut dire argile cuite implique la cuisson des mati¢res premiéres argileuses [2].
Ce sont des oxvdes métalliques, dus essentiellement 4 la combinaison d’un certains nombre
d’éléments métalliques (4l Mg ,Fe,...) [3].

Les températures de fusion des céramiques sont trés élevées. Ces matériaux se distinguent par
leur caractére réfractaire, c’est a dire qu’ils ont des résistances mécaniques et thermiques élevées,
et peuvent donc étre largement utilisés comme matériaux réfractaires.Cependant, le
comportement meécanique particulier des céramiques a souvent limité leurs applications[4] .
L’amélioration du comportement thermo-mécanique des matériaux réfractaires exige une révision

de leur technologie de fabrication dés les matiéres premiéres jusqu’aux produits finis.

1.2.  DEFINITIONS :

La définition conventionnelle internationale adoptée selon les associations internationales de
NORMALISATION ~ ( AFNOR, ISO, PRE) fait référence a la résistance pyroscopique des produits ou
matieres réfractaires [ 5 ]. |

e La définition ISO ( R 836-68 ). se référant a la résistance pyroscopique, est la suivante :

un réfractaire, (matiére premiére ou produit réfractaire), est constitué de matiéres ou produits
non meétalliques ( mais n’excluant pas ceux contenant un constituant métallique ) dont la

résistance pyroscopique est supérieure a 1500°C (figurel)
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La définition se référant au point de fusion est la suivante:

on appelle réfractaire, les produits dont le point de fusion est situé au dessus de 1600°C , et qui
résistent sans se ramollir aux températures qu’exigent les travaux de la métallurgie, de la verrerie
et de la céramique. Ils doivent, en outre, subir sans se détériorer, les variations brusques et

répétées dues a des traitements thermiques [ 5] .

GONES PYROMETRIQUES

Pyrometric cones

Figure1: Les cénes pyrométriques « Essai pyroscopique ».

L. 3.. CLASSIFICATION DES MATERIAUX REFRACTAIRES :

Les réfractaires appartiennent au groupe des matériaux poreux, colorés non émaillés [6]. La
norme internationale ISO 1109, et AFNOR NF B 40.002 classent les réfractaires selon la teneur
du constituant chimique principal; la norme internationale ISO 2246 donne une indication
complémentaire en donnant des précisions sur le procédé de fabrication .

Leur classification est trés variable et se base sur des critéres distincts et qui sont les suivants.
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1°) LA COMPOSITION CHIMICO-MINERALOGIQUE

Selon ce critére, différentes classifications ont été proposées, toute fois la plus récente est celle
des produits réfractaires européens (PRE ) qui a cherché a rapprocher un classement technique
a un classement commercial en fonction de la teneur de certains éléments, tel que la teneur en
ALO; , (voir tableau 1: classement ISO /109 et AFNORNF B 40.002 avec des modifications)
[5] et [6].

2°) LA REFRACTERITE :

La réfractérité d’un matériau cat son aptitude de conserver 3a solidité mécanique sous Ifactivn de
la haute température .Elle dépend de la composition chimique et de la présence des additions dans
le réfractaire. Ce critére conduit & trois espéces de classements :

* Matériaux a réfractérité entre 1580-1770°C

* Matériaux a réfractérité entre 1770°C -2000°C

* Matériaux a réfractérité au dessus de 2000°C.

. 3°) PROCEDE DE FABRICATION :

Les réfractaires artificiels se divisent en :

¢ Produits faconnés denses :

Selon la norme AFNOR NFB 40.004, la porosité totale est inférieure a4 45% en volume .

(ce type constitue notre théme ).

¢ Produits faconnes isolants :

Selon la méme norme, la porosité totale est supérieure a 45% en volume.

¢  Produits non faconnes préparés, prenant leur forme définitive a la mise
en place .

Ce sont les coulis, les pisés, les ciments pour joints, le béton réfractaire a prise hydraulique, .....etc,

mis en place par moulage, compression, et se présentant sous forme de poudres ou grains.
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¢ Produits réfractaires électrofondus -

La porosité ouverte peut étre inférieure & 1% [6].

4°%) LI CARACTERIE ACIDO- BASIQUIE DES PRINCIPAUX CONSTITUAN 18 -

Toute fois, on peut les classer selon leur comportement avec d’autres éléments:
¢ Produit acides - i base de silice et d’argile tels que : Briques de silice , silico- agileuses.
$I'roduit busiyues . & base de Mgu et de Cau, tels que Briques de magnésie , de dolomie.
o Produits neutres : abase de AL 0O;, carbone ...

D’autres peuvent élre basiques ou acides suivant les matidres en contact avec eux. acide vis A vis

des oxydes alcalins et de chaux, basique vis 4 vis de la silice.

5°) LA DESTINATION :

On utilise les réfractaires pour:
- La construction du haut fourneau.
- L’empilage de la construction de récupérateurs et des régénérateurs.

- Le garnissage des poches.

1.4. TYPES DE REFRACTAIRES :

Il existe deux types de réfractaires: acides et basiques. Les réfractaires acides sont des mélanges

de silice ( la teneur en Si0, = 93% ), et de corindon ou d’alumine, qui correspondent a la partie

gauche du diagramme d’équilibre SiO, /ALO; (fig.2) [7]. Quant aux réfractaires basiques ils
contiennent une proportion importante d’oxydes de métaux alcalins, principalement le
magnésium.Les principaux réfractaires basiques sont donnés dans le tableau.l tels que les
réfractaires de magnésie, de dolomie, mélanges de chromite et de magnésie qui présentent
I’avantage, (puisqu’ils ne contiennent pas de silice) d’étre libres de phase vitreuse et d’avoir une
meilleure tenue & haute température. Ce type de réfractaires est abondamment utilisé dans
Iindustrie sidérurgique .La résistance aux chocs thermiques des réfractaires basiques est

supérieure a celle des réfractaires acides
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Tableau1 : Classification des produits réfractaires

(classement ISO 1109 et AFNOR NF B 40.002 avec des modifications).

Groupe Nomenclature % en constituants Temp de Caracté. Mode de Lieu d’utilisation
principale cuisson aci.- bas. faconnage
PRODUIT A Produit de silice S10; 2 93% 1470°C Acide Pressage Dans la magonnerie des
BASE DE Sours a coke, les voutes des
SILICE Jours martins et électriques
Réfractaire silico- SI0; <85%, Demi acide | Pressage
§~N§ 10% <AL,0; <30%
(demi silice)
Réfractaire de chamotte 30% <= ALO; <45% 1400°C Demi acide | Pressage Revétement des poches de
PRODUIT | (argileux) colce. posir-les o
SILICO- 5 . JSourneaux
ALO:> 45%
ALUMINO | Réfractaire i haute peE mexire essage
teneur en alumine
groupe 1 ALO; 2 56% neutre Pressage
groupe 2 45% <ALO; < 56% neutre Pressage
Réfractaire de magnésie | MgO =~ 90% 1600°C Basique Pressage Pour le garnissage des
Jours électriques a arc..
PRODUIT DE | Réfractaire de dolomie Ca0 =~ 40%, MgO ~ 35% | 1450- 1580°C Basique Pressage Dans le garnissage des
MAGNESIE CaCO3 - MgCO3 parois d’arriéres des fours
martin.
Réfractaire de forstérite Mg0 = 55%,810;~ 35% 1600°C Basique Pressage Dans les empilages des
.N.ghqg .W-NQN ' ﬂmwmahﬁahg
Réfractaire de Tale MgO =~ 35%,810, ~ 31% Basigue | Pressage Pour les sols des fours
réchauffer.
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Réfractaire de curomite 30% Cr;0; 1500-1550°C Basique Pressage Construction des vofites
des fours électriques
REFRACTAIRE, Rifractaire de chromo- | 15-30% Cra03, 24%M20 Basique électrofondue Pour le garnissage des
CHROMIQUE neagnésie (Pressage ) Convertisseurs @ oxygéne.
h.m\wnnmm.n.__d de megnésie- 8-15% Cr205;65-70%0430 | [1650-1750°C Basigue Pressage
ckromite
Réfractcire d= WC 1400-1600°C Dans la métalurgie
Srittage (SiC).
Réfractaire d= TiCc |50-85% Ti; 15-50% C 1900-2250°C (compression a
REFRACTAIRE chaud ) -Revétement des chambres
Réfractawe de MoC 61-70% Mo; 30-39% C 750-800 °C projection a de combustions,
' plasma
DE CARBURES Réfractarre de Tac |30-53% Ta; 43-50%C 7300-2900°C -Dans les unités de coupes.
70.3% Si, 29.7% 1300-2400°C
Réfractaire de SiC ’ ”
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1.5 -MATIERES PREMIERES .

I.5.1 INTRODUCTION :

Les composants de la matiére céramique sont des minéraux compatibles avec le processus
céramique, qui fait appel a un chauffage a température élevée.

L’exigence de compatibilité avec le processus céramique implique qu’un tel constituant ne doit
pas étre décbmposable ou volatil a la température de cuisson [4] .

Les minéraux décomposables ( hydratcs, carbonates ) sont donc exclus; par contre, les silicates

constituent les produits les plus fréquents des céramiques industrielles

Elles peuvent étre classées en trois grandes familles:

¢ Plastifiants_: 1ls sont représentés par les argiles et les kaolins.
On utilise généralement les argiles a I’état brut de carriére, tandis-que les kaolins sont purifiés par
lavage et décantation. C’est la structure lamellaire ou fibreuse de ces matériaux qui leur confére
leurs propriétés plastiques.
e Ossatures : Ce sont les minéraux qui conférent aux produits, aprés cuisson, la plus grande
part de leur résistance mécanique [8]. Les matiéres premiéres sont essentiellement la silice
( sable ou quartz), la cyanite ou I’andalousite ( Si0,.Al,0;) pour remplacer I’alumine alpha plus
coliteux, le talc (4 SiO, 3MgO H,0) et la chamotte en particulier pour les réfractaires.
¢ Fondants : telles que les roches feldspathiques| ANNEXE 2]. Ces matériaux jouent un role de
donneurs d’ €léments (K, Na, Ca) qui diminuent la réfractérité, sachant que les fondants sont
indésirables dans les produits réfractaires [2].
On admet seulement :
3% MAXIMUM DE Fe,0;

2% MAXIMUM DE ( R,0, RO).

153 MATIERES PREMIERES UTILISEES DANS L’INDUSTRIE DES REFRACTAIRES.

La fabrication d’un produit réfractaire exige ['utilisation d’une péte constituée d’une matiére

plastique et d’une matiére dégraissante en proportions définies selon I'usage.

& 10
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A) MATIERES PREMIERES PLASTIQUES.

Elles ont un pouvoir liant trés grand et donnent apres humidification, une pate plastique [6], ce
qui permet son introduction avec les matiéres non plastiques ( dégraissants ) en quantité assez
faible. Les argiles et les kaolins constituent les éléments essentiels des matiéres premieres utilisées

dans I’industrie des praticiens.

0L ’argile réfractaire; * FIRE-CLAY *

C’est une roche a aspect terreux de coloration trés diverse suivant les impuretés qu’elle contient

[2]. Ce sont des kaolins impurs en dépdts stratifiés par sédimentation, Des eaux de ruissellement

entrainent les particules de kaolin primaires les plus fines pour les déposer beaucoup plus loin

dans des zones favorables a leur sédimentation [9]. Du fait de ce transport, les argiles sont plus

fines que les kaolins [7].

Les argiles ( SILICATES HYDRATES D'ALUAMINI ) ont un double rdle

* Elles apportent & la composition céramique les ¢lément de base A/ et S et accessoirement X, e,
Ca, Ti etc... . De la nature et des proportions de cos éléments dépend ta réfrncténité des argiles
ou inversement

* Elles constituent, par association avec de I’eau. une péte plastique facile a mettre en forme,
présentant une cohésion appréciable 4 I’état humide et aprés séchage. Ces propriétés résultent
de la morphologie des minéraux argileux .

* Elles sont utilisées soit a I’état naturel (argile brute d’extraction ou pré-mélangee), soit

déshydratées et pré-frittées par cuisson (chamottes).

OLES KAOLINS :

Ils sont plus purs que la plus part des argiles kaolinitiques, mais ils sont moins plastiques. en
raison de leur moins grande finesse. A ce type de minéral,sont liés tous les groupes des minéraux
argileux phyliteux caractérisés par une structure laméllaire. Les kaolins se divisent en deux sous
groupes différents par la nature des atomes et des ions contenus sur les plans réticulaires
analogues. Ainsi, on distingue chez les kaolins

- Les kaolins a couches trioctaédriques -

IIs constituent la famille des serpentines, ne présentant pas d’intérét en ceéramique [10].




[ ] i ‘. N .
Chapitrel LLY Les matériaux réfractaires

- Les kaolins a couches dioctaédriques -

Ils constituent la famille de la kaolinite dont la structure lamellaire (comme des lames de verres
entre lesquelies existe un filme d’eau ) favorise la plasticité alumineuse présentant un intérét pour
les réfractaires .1Ils sont subdivisé en:

a) Kaolins dioctaédriques hydratés (HALLOYSITE):

Ce type de minéraux contient de I’eau zéolitique formant une couche séparant les deux feuillets
constitutifs, ce qui entraine un écart réticulaire et une certaine indépendance des feuillets qui

permet de les enrouler en tubes. (voir ANNEXEI : HALLOYVSITE DE DJEREI. DERAGH),

h) Tles kaolins dinctaédriques non hydratés:

Le minéral type est la kaolinite, caractérisée par 'ordonnance parfaite des couches qui la
composent . Les feuillets se trouvent identiquement placés les un par rapport aux autres.Il s’agit
d’une structure a deux couches. Dans I'une d’entre elles, le silicium est en position tétraédrique
par rapport a des atomes d’oxygene, et dans I'autre les ions aluminium sont en position
octaédrique par rapport & des groupements hydroxydes et les oxygénes mis en commun avec la
couche tétraédrique. Nous rappelons que la kaolinite a un poids spécifique égale 4 2.6 et une
dureté de 2 .

Ce motif peut se répéter différemment, et I'on désigne dans la famille de la kaolinite quatre
espéces cristallographiques [11]: KAOLINITE , DICKITE , NACRITE , METAHALLOYSITE ( halloysite
ayant perdu son eau zéolitique). et FIRE-CLAY. (voir ANNEXE 2 , tableau A2 ).

Role des impuretés:

La présence d’impuretés a pour effet d’altérer la qualité du matériau . L’impureté influe sur les
qualités physiques des réfractaires;, quelques unes auront une influence sur la plasticité, d’autres
seront considérées comme des fondants [2]. Ces impuretés exercent une i‘nﬂuence sur la
proportion de la phase vitreuse, et peuvent favoriser I’apparition de phases & bas point de fusion,

ce qui limite la résistance pyroscopique des produits .
B) MATIERES DEGRAISSANTES :

Le séchage des argiles se caractérise par un retrait d’amplitude exceptionnelle (5 & 15%) di a

= 12
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I"élimination de trés nombreuses couches d’eau interstitielles entre les lamelles d’argiles. Le retrait
conduit & des piéces fortement fissurées. Ce grave inconvénient, pour I’industrie des réfractaires
est combattu en mélangeant & I’argile (le liant) avant séchage un dégraissant :

( matiére inerte, non plastique constituant une sorte de carcasse) , inaltérable durant la cuisson
[2]. Les dégraissants sont employés dans I'industrie des réfractaires pour diminuer le retrait du
séchage et de cuisson et favoriser les propriétés essentielles des produits réfractaires ( porosité,

résistance mécanique). Les dégraissants classiques sont les suivants:

OSABLE SILICEUX :

L’inconvénient de ce dégraissant, est d’étre lui méme le siége des transformations cristallines. 11

renferme une teneur en silice de 80 a 98 %, entrainant une mauvaise tenue du matériau aux

températures élevées.
0_CHAMOTTE:

Les chamottes sont des argiles cuites. Ce sont les dégraissants par excellence [12] des produits
réfractaires, dans lesquels les pourcentages de chamottes sont généralement nettement
majoritaires. Ils sont indispensables pour les produits a forte teneur en alumine, dépassant 35%
[2]. Cette forte teneur combinée a la silice favorisent la formation de la mullite [11]. 1l faut que
la chamotte soit suffisamment et réguliérement cuite, pour éviter les retraits lors de la cuisson des
briques ou a I’emploi. Si les calcinations ont lieu & des températures égales ou supérieures a celle

de cuissons des piéces, les chamottes seront parfaitement inertes [12].

C)AUTRES MATIERES NATURELLES OU ARTIFICIELLES.

o [ 'ALUMINE.

L’alumine est classée comme un réfractaire neutre ou amphotére [10] Parmi les oxydes ‘super
réfractaires’ c’est a dire avec un point de fusion [3] entre 2050 et 3000°C, elle est considérée
comme ['un des oxvdes les plus stables, aussi bien en milieu oxydant que réducteur . La BAUXITE
( ALOs, H0) est le principal minéral a partir duquel I’alumine est élaborée [13]. Le procedé bayer
consiste & attaquer la bauxite par la soude[13], puis séparation des impuretés et précipitation de
I’alumine en solution sous forme d’hydroxyde ultérieurement purifié et calciné [4].Le produit

obtenu est trés pur, c’estle CORINDON BLANC. Les autres procédés [ 10] donnent du corindon
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brun [14] qui est moins pur. L’alumine peut étre employée sous forme :
- Tabulaire : alumine fortement frittée, constituée de cristaux bien développés d’45,0: a.
- Calcinée : Constituée principalement d’oxyde d’aluminium en phase o avec un point de

fusion d’environ 2000°C , dureté 9 a I’échelle de MOHS et de pureté élevée. .

- Fondue : a partir del’alumine calcinée dans un four électrique.

LES REFRACTAIRES D'ALUMINE :

L’alumine peut étre utilisée sous forme de corindon avec un minimum de liant pour constituer des
briques de corindon ( Voir diagramme SiO, /AL,O; de la figure 2)Elle est aussi utilisée pour
remonter le pourcentage d’alumine de réfractaires silico - alumineux de bonne qualité pour
obtenir, aprés cuisson, un matériau contenant de la mullite ayant le méme réle que la chamotte qui

a pour effet de diminuer le retrait et donne une meilleure résistance aux chocs thermiques.

CARACTERISTIQUES DES BRIQUES D’ALUMINES :

Les réfractaires a base d’alumine présentent:

- Une résistance pyroscopique élevée : 1900-1950°C

- Un affaissement sous charge de 2 Kg/ cm? a une température de 1700°C .

- Une conductibilité thermique double de celle des réfractaires silico-alumineux.

- Une bonne résistance aux agents chimiques ( laitier,....).

Les propriétés de ces produits varient en fonction de leur composition ” donc de la quantité des
composants plus fusibles”, de la granulométrie et de la cuisson . Les propriétés mécaniques des
réfractaires alumineux sont meilleures autour de 1100°C ; elles sont moins bonnes pour des
températures plus élevées . La résistance mécanique en fonction de la température dépend de la

présence ou non des phases minérales dissemblables ayant une dilatation thermique différente.

N.B.: Corindon : c’est 'alumine cristallisée.

Z

.B.: Dans notre travail on a utilisé ’alumine calcinée a 1000°C.
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® [LAMULLITE :

La mullite est rare dans la nature. Elle se forme dans des conditions exceptionnelles trés
semblables a celles demandées pour la production de la mullite artificielle ( hautes températures et
pression relativement basse [10]). Les hydrosilicates, les silicates anhydres et les mélanges
artificiels d’alumine et de silice, se transforment en mullite par cuisson & haute température. La
mullite a une composition chimique non constante [10] généralement. Sa formule chimique est:

3 A1,0425i0,, sa dureté est 7.5 (MOHS ) ct sa densité est égale 3 103 Ky/dw *[ 13].

Deux sortes de mullite peuvent se former au cours d’une cuisson:

* La mullite primaire mal cristallisée - elle commence & se former vers 1020°C et se

développe vers 1140°C, sous forme de petits grains de 100A°.

* La mullite secondaire: elle se forme en fin de cuisson et en début de refroidissement et

cristallise en aiguille [11].

Les deux types de mullite cités ci dessus se différencient par leurs spectres Infra rouge et par leurs
spectres de RX ou on observe un léger décalage des raies de diffraction. La taille des cristaux et la
texture cristalline conditionnent la résistance du produit final. Les propriétés mécaniques et la
tenue au feu [13] dépendent du taux de la mullite dans la phase vitreuse Compte tenue de
I'importance de ce composé, on cherche & obtenir artificiellement la mullite[7] a Paide d'un
mélange de kaolin déshydraté et de corindon, ou bien & partir de la silice pure et de I’alumine pure

[10].

CARACTERISTIQUES DES REFRACTAIRES DE MULLITE :

Les produits ainsi obtenus sont de bons réfractaires. lls possédent une bonne tenue aux chocs
thermiques, leurs principales utilisations sont plutdt situées dans les domaines exigeant une bonne
tenue mécanique a haute température liée a une excellente résistance a I’oxydation. Ces produits
contiennent un exces d'alumine [8] permettant d’avoir des propriétés mécaniques élevées, sachant
qu’un exceés de silice les faif chuter rapidement, car celle - ci est présentée comme une phase

vitreuse [10].




& Chapitrel ELY Zes matériaux réfractaires

® [E TALC:

On le désigne souvent par le nom de « STEATITE. »

C’est un hydrosilicate de magnésium de composition théorique : 4 Si0; 3 MgO H,O .Le minéral
naturel est blanc ou gris verdatre [14]. Le talc fait partie des matiéres premieres céramiques qui
apportent la silice et la magnésie dans les compositions des pates. Sous I’action de la température,
il a un départ d’eau de constitution de 890°C-1030°C avec formation de la « CLINOENSTATITE»
et de silice amorphe en I’absence de toute autre oxyde[15]. Par contre, en présence de kaolin ou
d’argile, il se forme dc la « CORDIERITE » (fig.3).Ce silicate, prend & la cuisson un faible retrait
(4% environ ) et par conséquent son utilisation dans la fabrication de pioces dont les dimensions
sont plus exactes telle que la brique réfractaire est recommendée. Le talc a une densité variant
entre 2.6 et 2.8. 1l a une trés tendre dureté de MOHS égale 4 1.Sa composition est variable et

contient: Al,0;, Si0,, Mg0 ,Ca0, etc...

Les qualités céramiques du talc sont:

- Apport de magnésie

- Joue le réle d'un fondant

- Donne aux produits vitrifiés une meilleur tenue aux chocs thermiques .
- Augmente la résistance électrique o chaud et a froid . |

- Diminue ['action expansive de I’humidité sur les produits poreux .
p

Le traitement du talc est donné dans annexe 3 ( TALC LUZINAC OOS ('I-RAM ) [16].

® LA CORDIERITE :

C’est un silicate (4LUMINO - MAGNESIEN ) de formule : 2 Mg0O 241 ,0; 5 Si0 , Ce minéral est rare
et se fabrique artificiellement. Il se décompose & 1465°C pour donner la phase liquide et la
mullite de densité variant entre 2.6 et 2.7, et de dureté 7 dans I’échelle de MOHS [14]. La
cordiérite se développe lors de la cuisson de pates argileuses a base de talc. Sa synthése artificielle
s’effectue a partir des matiéres premiéres. La caractéristique principale de ce matériau est sa faible
dilatation linéique qui varie entre 1.10 ° et 3.10 ° K ' [8] entre 20°C et 600°C , C& qui permet
d’obtenir des produits peu sensibles aux chocs thermiques .La cordiérite existe sous deux formes

a et | avec naturellement des zones de stabilité différentes. La forme o est stable a Ia température
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ordinaire et au dessus de 1350°C; la forme p, qui est fibreuse, est stable entre 950°C et 1150°C.

1.6 CHAINE TECHNOLOGIQUE DE LA FABRICATION :

1.6.1. LESALLIAGES CERAMIQUES :

Il s’agit des diagrammes binaires ou ternaires. Avant de passer a I’étude, il est conseiller de
prendre les considérations suivantes :
- Les constituants sont parfaitement purs et ont totalement réagi entre eux .
- Les transformations minéralogiques, qui donnent au systéme son état d’énergie libre
minimale, sont produites .

- Lee proportions des oxydes. a chaque température, sont plua exactes que possible.

a) LE DIAGRAMME BINAIRE SiO, /AL, O;:

C’est un exemple classique auquel il faut souvent se référer quand il s’agit des réfractaires de

silice, des produits & base d’argile et des réfractaires a haute teneur en alumine : ( I’ordre de

correspondance de ce type de réfractaires et de gauche a droite du diagramme SiOy ALOs)

(fig.2).Ce diagramme qui est théorique est le plus important des diagrammes binaires dans

I'industrie céramique .Sa compréhension est indispensable et permet de perfectionner plusieurs

opérations technologiques tels que le dosage en matiéres premiéres, la cuisson, les limites

d’utilisation ou la réfractérité. Son étude permet également de comprendre et de prévoir les

phénomeénes de fusion et de cristallisation qu’on rencontre lors de I’élaboration des produits.

Dans la pratique, les choses se passent un peu différemment [11]. Il met en évidence, la mullite ( 2

Si0; 3 AlLO;) en solution solide dans la bande comprise entre 60 et 63%  Elle {crme avec le Si0,

un eutectique a la température 1595°C,

- A gauche de I’eutectique, on a affaire aux produits siliceux; I’alumine est indésirable car elle
diminue la réfractérité .

- A droite de 'eutectique, au coniraire pour les silico-alumineux, la réfractérité est d’autant plus
élevée que lateneur en aiumine est plus forte .

Pour des températures inférieures a la température de I’eutectique et pour des mélanges riches en

8i0;, il y a formation de deux phases cristallines: la mullite et la cristobalite.

En effet, la silice ne se présente pas sous forme cristalline. Elle reste plutdt a I'état vitreux ,ce qui

entraine des déformations visqueuses. La mullite, par contre, reste cristalline; les impuretés jouent
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ici un rdle trés important car elles diminuent la viscosité de la phase vitreuse. Plus la teneur en
alumine est élevée et plus la proportion de la mullite est grande et meilleure encore est la tenue a
chaud du réfractaire.

Vue I'importance de ce diagramme, il existe dans plusieurs versions [17].Ce présent diagramme
(figure2) est le plus récent , donc le plus proche 4 la réalité [10]. Comme exemple, la fusion
de70% de silice et de 30% d’alumine donne une brique réfractaire qui, aprés refroidissement, est
caractérisée par une microstructure composée de gros cristaux de mullite agglomérés par un
mélange de petits cristaux de mullite et de cristobalite. D’aprés le diagramme, la brique

réfractaire restera a I’état solide jusqu’a 1595°C.
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| ] T T L § L] T L
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8
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b) LE DIAGRAMME TERNAIRE _SiO,/Al, O,/ MgO

Ce diagramme présente un intérét particulier & cause de la diversité des qualités des produits qu’il
permet de réaliser (fig.3): (la silice, le périclase, I’alumine, la forstérite, le spinelle et la mullite de
points de fusion élevés). Il est élaboré a partir des trois principaux oxydes ( MgO, ALO; et SiO, ),
de la mullite ( composé binaire ) et de la cordiérite ( composé ternaire) de composition 2 MgO
2A1,03 5 SiO; . Latempérature de formation la plus basse de la cordiérite est située entre 1200°C -
1300°C, celle de la mullite est située & environ 1200°C. La cordiérite dont le réseau est

rhomboédrique peut exister sous forme hexagonale sous le nom de 'INDIALITE [11]. C’est sous
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cette forme qu’elle se présente dans les produits cuits au dessus de 1300°C o elle leur confére
une résistance particuliére aux variations brusques de la température. Grosso modo. toute
composition située sur la ligne cordiérite / mullite (fig.3) commence a fondre a 1465°C, alors que
toute composition située sur son prolongement donne lieu 4 la formation d’une phase vitreuse a
partir de 1355°C. On voit donc I’intérét de partir sur une composition soigneusement étudiée si

on veut obtenir des produits riches en cordiérite sans déformation .

Périclase

" &
MgO 2 ~ 1850" MgOAL Oy

~ 1800* ~ 2135° 1825 Al 0,

s 2020°

R VT i
. Lr Rd’ o2 ;u_:.g_ £ } '-f‘," Ju & \—«t‘lﬁng Ji-k e 8 “,4_- Py

~_Fi ure3 Dlagramme brog / A!g O'g / MgO Les coordonngées de Ia cordlénte

1.6.2 INFLUENCE DE LA CHALEUR SUR LE COMPORTEMENT DE LA MASSE
CERAMIQUE :

a) ACTION DE LA CHALEUR SUR UNE ARGILE KAOLINITIOUE -

Quand on chauffe une argile kaolinitique [2], on provoque des modifications du point de vue:
o physique: On s’attend a ce que change la densité, la porosité, la dureté, la forme cristalline
et passage de certains éléments a 1’état vitreux.
e chimique: Un apport de chaleur entraine surtout des déshydratations et des combinaisons
d’éléments qui sont de nature & modifier completement les propriétés des produits.
La premiére phase ( qu’apparait entre I’ambiante et 950°C ) et les constituants minéraux ne

réagissent pas et évoluent suivant feur courbe de dilatation propre .
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Si Iargile contient du quartz, ce dernier passe de la structure o & la structure B a 573°C [18].

Cette transformation est accompagnée d’un gonflement brusque du quartz ( augmentation du
volume de la maille ). Par contre, les argiles et les kaolins subissent une transformation irréversible
en perdant ’eau de constitution vers 600°C. Cette perte d’eau est accompagnée d’un retrait et
d’une absorption de chaleur. Lorsque I’eau de constitution est éliminée, en se trouve en présence
du METAKAOLIN déshydraté, d’alumine et de silice amorphe qui se combinent en partie entre
900 et 950°C a I'état solide et recristallisent sous forme de mullite primaire. A partir de 950°C, les
kaolins se trouvent sous forme de mullite et de silice. Entre 1100-1200°C se forme de la mullite (
3 Al 0; 25i0, ) qui se cristallise dans le systéme orthorhombique et se présente sous forme

d’aiguilles ou de batonnets. La réaction chimique qui décrit ce processus est la suivante:

3 ( 8107 Al, O, ) R SlOz i 25101 3 A!zo_g .
MULLITE

Cette réaction est irréversible & cause de la mullite qui est stable & toutes les températures. La
croissance des cristaux de mullite est extrémement lente. Ces derniers prennent naissance en phase
solide a partir du métakaolin ol se forme en mé&me temps la silice amorphe. Dans les argiles, la
plus grande partie de la silice libérée par cette mullitisation forme avec les diverses impuretés un
verre trés complexe qui enrobe les cristaux de mullite de premiére formation , les solubilisera en
partie puis assurera leur développement au refroidissement. Les proportions des deux phases
cristalline, et amorphe influent considérablement sur les propriétés physico- chimiques de I’ argile
cuite. Avec un contrdle précieux de la température de cuisson et du temps de maintien, on peut

aboutir a un produit ayant des propriétés précises .

b) INFLUENCE DU MAINTIEN temps /température SUR LA TAILLE DES CRISTAUX

La taille des cristaux qui se forment au refroidissement dépend de la températilre de cuisson et de
la vitesse de refroidissement. En effet, ils sont plus gros si la température est trés élevée et le
refroidissement plus lent. On voit, par conséquent, I’intérét d’avoir des produits cuits longtemps a
température élevée, refroidis lentement et contenant de fortes proportions de chamottes fortement
calcinées. Ces conditions sont favorables & I'accroissement des dimensions des cristaux (voir

figure 4).
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Figure 4: (a)

(120) et (210) raies de diffraction des cristaux de mullites chauffés

a des différentes températures:
(2) 1250°C:
(6) 1300°C (2h):

(3) 1305°C :
(7) 1300°C (10h).

(1) 1200°C:
(5) 1500°C:

(b) (120) et (210) raies de diffraction des cristaux de mullites chauffés a des

différentes températures avec un % en poids de 63 et 80 % d’Al, Os:

(1) 63% ALQO; a 1250°C: (2) 63% A-03 a1300°C:

(3} 80% Al O3 & 1300 °C

e CLY Les matériaux réfractaires.

(4) 1400°C:

(4) 80 % AlO; a 1300 °C (2h).

2]
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Remarque: Une brique cuite dans des conditions normales ne permet pas généralement

d’observer des cristaux de mullite au microscope optique. Leur morphologie dépend des
conditions de formation [19] et des différentes technologies pratiquées. Ainsi, avec une faible

vitesse de refroidissement, la mullite fondue technique, atteint des dimensions macroscopiques

[10].

163 L’IMPORTANCE DUROLE DE LA GRANULOMETRIE DANS L’INDUSTRIE DES
REFRACTAIRES.

a) Définition.

On entend par granularité d’un produit, qu’il soit compact ou réduit en poudre,l’ensemble de

tous les facteurs qui caractérisent sa texture granulaire, c’est a dire la forme et la grosseur des

grains ainsi que leur répartition .

b) La composition des grains dans la technologie céramique.

Les poudres céramiques peuvent étre divisées en trois grands groupes en fonction de leur niveau
de fragmentation:

B Poudre aux grains grossiers de diamétres entre 0.5 + 1 mm et plus.

B Poudre aux grains fins de diamétres moins de 0.05 + 0.1 mm.

M Les poudres superfines dnt les grains ont des dimensions situées dans la fourchette

0.5 + 1.0 microns ( nommées I'impalpable ou farine dans I'industrie des réfractaires ).

Les domaines d’utilisation de chaque type des masses pulvérulentes, zinsi que leur destination
technologique se distinguent considérablement.En effet, les masses aux grains grossiers sont
utilisées dans la fabrication de tous les réfractaires et céramiques rouges. La particularité
caractéristique de ce type de masses fait d’elles qu’elles ne sont pas capables de se densifier lors
de la cuisson. Les gros grains contenus dans le matériau constituent le squelette invariable (un
agrégat ). Une partie inerte de la masse peut étre entrainée dans les processus physico -chimiques
ayant lieu lors du traitement thermique du produit. Les espéces obtenues a partir de cette masse a
la cuisson ont relativement de petites variations de volumes et présentent des pores ouverts

prédominant. Les grains fins facilitent le processus d’interactions chimiques des composants de la
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masse et de la densification lors de la cuisson. Quand aux grains superfins, ils sont utilisés quand
on veut atteindre la densité maximale lors de la cuisson.
Pour avoir la densité optimale, les grains sont choisis selon leurs diamétres comme suit:

Premiére fraction :[1-3] mm.

Deuxiéme fraction = [0.1-1 ] mm.

Troisiéme fraction . [ <0.1 Jmm.

C)  APPLICATION PRATIQUE DES PRODUITS SILICO -ALUMINEUX .

Les réfractaires silico- alumineux contiennent plus de 30% de Al ,0; et a peu prés 65%

de Si0, ( voir tablonu 1 do In clasification ).

O Les réfractaires de chamottes.

La résistance mécanique des produits de chamottes est fonction de la solidité de cette chamotte,
du ciment qui la lie, de I'adhérence des deux phases et des vides de la matiére. La texture, est
fonction de la forme des grains, de leurs dimensions et de leur répartition dans la masse. Les
formes anguleuses ne permettent pas une transmission isotrope de la pression, qui peut étre
différente d’un point & un autre de la masse et des cassures peuvent apparaitre. Elles permettent,
par contre, de conduire & des masses moins poreuses et plus compactes que les formes arrondies.
Les grains a arrétes vives et pointues sont plus réactifs que les grains sphériques et les particules
lamellaires sont plus fortement plaquées les unes contre les autres par action des forces capillaires.
Les grains arrondis ont tendance a abaisser la résistance mécanique & haute température; il est
donc souvent utile, dans les pates chamottées, de choisir un mélange contenant de tels grains.
Daprés D". KONOPICKY [11], les caractéristiques des produits fagonnés par voie non plastique,
dépendent de trois types de chamottes:

- CHAMOTTE 4 GRAINS FINS : grains <0.1 mm

- CHAMOTTE A GRAINS MOYENS . grains compris entre 0.1 et | mm

- CHAMOTTE A GRAINS GROSSIERS : grains > 1 mm.
Le diagramme de la fig.5 donne les domaines de compositions granulométriques et leurs qualités
spéciales. On peut constater:

* Qu’avec une proportion importante de gros grains > 1 mm et un pourcentage moins élevé

de grains fins < i 1 mm, la résistance aux chocs thermiques est nettement meilleure.
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* Qu’une répartition granulaire grossiére peu compacte donne, par contre, une perméabilité et
une porosité élevées avec une faible résistance mécanique.

. - : ‘g o ; ' w5

L’exigence du maintien simultané de toutes les caractéristiques optimales est donc impossible a

réaliser.

L1 e

Figures: Caractéristiques mécaniques et thermiques en fonction de la granulométrie
de la chamotte ( dia gramme de KONOPICKY).
BV T TN, 2 =1 3 % L@

® DISCUSSION:

Une grande finesse qui multiplie les surfaces de contacts permet d’obtenir un produit plus
compact aux plus basses températures présentant une texture serrée.

Les grains fins se déchaussent moins 4 la cuisson de leur enveloppe argileuse. La porosité et la
perméabilité du produit sont diminuées et sa résistance mécanique augmente 2 froid.

Si I’on cherche une texture lache, résistant aux chocs thermiques, on préfére des grains grossiers.
De plus, le grossissement exagéré de certains cristaux provoque au sein de la matiére des tensions
préjudiciables a sa résistance mécanique. Les gros grains sont toujours nécessaires pour obtenir une
porosité élevée; une texture rigide ou pauvre en pores rend une brique sensible aux chocs
thermiques.Les produits résistant le micux sont caractérisés par un assemblage de grai'ns grossiers
avec un pourcentage plus de 70 %[ 11] et de grains fins. La résistance augmente avec la grosseur des

grains, ce qui se traduit par une diminution du module d’¢lasticité[20]. Mais il n’en faut pas
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conclure qu’une faible résistance mécanique et une forte porosité entrainent infailliblement une
bonne résistance aux chocs thermiques. Toutefois ce que I’on gagne en résistance thermique est
toujours au détriment de la résistance mecanique [11].

Pour terminer, on peut dire que la taille des grains a beaucoup d’influence sur les propriétés tels
que la résistance, la conductibilité thermique et électrique, la dilatation, le retrait [17], la fusibilité,

la scorification, etc....

o CUNCLUSION:

En conclusion, il est donc nécessaire de choisir une bonne granulométrie en associant des grains
de différentes grosseurs; la quantité de chaque type de grains est choisie en fonction du produit

final qu’on désir obtenir.

1.7- PROCESSUS DE LA FABRICATION DES PRODUITS FACONNES DENSES
(Brigues réfractaires):

Le choix des matiéres premiéres dépend de la qualité du produit que I’on veut obtenir et du type
de procédé de fabrication que I'on veut suivre [10]. C’est a partir des différentes combinaisons de
paramétres ( matiéres premiéres, nature et granulométrie du dégraissant, mode de moulage,
cuisson, etc...) que se déterminent les caractéristiques du produit final, non seulement en ce qui
concerne la composition chimique mais aussi les caractéristiques physiques telles que la densité et
la porosité.Les produits réfractaires sont préparés et fagonnés a froid et c’est la chaleur qui les
rend durs et résistants[17]. Les opérations qui s’étalent sur plusieurs mois (voir schéma de la

figure 6) se succédent pratiquement toujours dans un méme ordre.

1.7.1. DETAILS DES OPERATIONS.

a) PREPARATION DES MATIERES PREMIERES.

A partir des matieres premiéres identifi€es par leurs natures et leurs granuiométries et stockées
isolement [ voir I’organigramme de la fig.6 ], la composition céramique est constituée par un
dosage massique de constituants selon des formules déterminées préalablement. Le liant (kaolin)
est ajouté en faible quantité comme complément de formulation.

L’état rhéologique de la poudre d’homogénéisation convenant au mode de fagonnage est ajusté
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par la teneur en liquide associée aux particules solides (dégraissant et liant) |

b) LE PRESSAGE (LA MISE EN FORME ).

La faible teneur en liquide des masses de pressage et leur faible plasticité oblige a employer des
pressions de compactage assez €levées[4]. En effet, plus la teneur en liquide diminue plus la
pression de moulage sera forte [2].

10a 13% pour le procédé semi- plastique .

5a6% pourle procédé a sec.

4a 6%  pour le surcomprimé [2] & haute teneur en dégraissant .

La presse de friction, au niveau de E.C.V.E, est a fonctionnement manuel ( remplissage et

tessage ) avee une presslon de 160 tonnes/ cm’. Le poingon supérieur est mobile tandis que le
p g p p p q

poingon inférieur est fixe et le pressage s’effectue en trois coups. Les moules métalliques doivent

étre trés robustes et résistants a I’abrasion des masses.

L’avantage de ce procédé peut étre résumé comme suit :

- Les piéces obtenues sont rigides et résistantes surtout pour le surcomprimé et leur basse teneur

en liquide fait qu’elle ne prenne pas de retrait au séchage. Leur précision dimensionnelle peut étre

, par conséquent, excellente .
Les dimensions de ces produits (fagonnés denses ) font d’ailleurs actuellement I’objet de

Discussion a I’échelle internationale devant conduire  la normalisation des cétes [7].
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C) LESECHAGE

Il s’effectue dans des séchoirs a chambres et a pour but d’éliminer I’eau nécessaire a la mise en
forme ou I’eau de fagonnage. La phase initiale du séchage doit étre conduite avec précaution en
raison de variations dimensionnelles ( retrait de séchage ), susceptibles de donner naissance a des
fissures. Ce retrait est provoqué par le départ d’un film d’eau intergranulaire jusqu’a ce que les
particules minérales viennent en contact.

Pour maitriser la vitesse de séchage, il est nécessaire de contrdler ’humidité, la température et la
ventilation. La cinétique de séchage s’effectue de la maniére suivante: la pate contenant une
quantité importante dc liquide est placée dans un milieu gazeux (séchoir 4 chambre) défini par sa
température, sa teneur en vapeur du liquide et sa vitesse d’écoulement. Le liquide s’évapore en
surface de la pate & vitesse constante. Dans cette phase, la vitesse d’évaporation est uniquement
contrdlée par les caractéristiques du milieu environnant: elle est d’autant plus grande que la
température et la vitesse d’écoulement du gaz sont plus élevées et que la pression de vapeur est
plus faible. Dans la premiére phase de séchage, le liquide n’atteint plus la surface externe de la
piéce; la contraction ( le retrait ) du matériau étant interrompue. Durant la deuxiéme phase du
séchage, le liquide s’évacue a I’état vapeur. Cette vapeur diffuse dans le milieu superficiel,
devenu poreux. Les dimensions et la répartition des pores controlent, en partie, la vitesse de
diffusion qui décroit. Les grains ou lamelles de matiére solide se rapprochent et un retrait de

quelques pour-cent se produit suivant les conditions optimales de séchage .

D) LA CUISSON CERAMIQUE :

Elle permet d’atteindre la composition et la texture finales désirées. Lors de cette cuisson
interviennent simultanément [7] les transformations allotropiques, les frittages, la réaction a I’état
solide, et la recristallisation. Ceci se traduit physiquement par un durcissement et une cohérence
plus grande du matériau. On parle d’une cuisson céramique [8] lorsqu’il y a formation d’une
quantité non négligeable de la phase liquide cu vitreuse qui, au refroidisser‘nent, se solidifie [7],
enrobe et lie les cristaux dispersés en assurant le collage des grains. 11 faut effectivement signaler
que les réactions assurant les qualités finales du produit sont évidemment fonctions des conditions
de cuisson ( température, temps, courbe d’évolution température / temps, effet de
refroidissement,  etc......) [2] et qu’au cours de cette phase se produit I’élimination de la porosité

sous I’action conjuguée des forces capillaires et de la tension superficielle de la phase vitreuse. De
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ce fait résulte un retrait qui peut atteindre les quelques pourcent. Pour éviter I’apparition des
fissures, il faut que dans I’ensemble de la brique, les variations de dimensions se produisent de
fagon réguliere et homogene. Il convient donc de limiter le retrait de cuisson jusqu’a ordre de
1% , et d’accepter I’existence d’une porosité résiduelle qui varie entre 20 et 30 % dans la piéce
cuite.

A propos de la cuisson, elle doit d’ailleurs étre poussée a un degré suffisant afin que I'usage
ultérieur du produit, méme a température superieure, ne conduit pas a un post-retrait appréeciable
Elle donne une déformation si le matériau est dans un état thermoplastique et donne des
contraintes s8’il cst dans un ctat rigide ( tencur en cau insuffisante), comme elle peut provoquer
une fissuration.

Les températures de cuisson des réfractaires sont rarement inférieures a 1200°C et sont
généralement supérieures a 2000 °C; amsi pour les silico - alumineux, elles varient de 1200 &
1410°C. La cuisson est effectuée dans le four le plus adapté (four tunnel) a trois zones
principales: zone de préchauffage, zone de cuisson, et zone de refroidissement. Les
transformations cristallines ont lieu dans la zone de cuisson; la premiére zone est congue pour la
finition de séchage et la préparation des produits a la cuisson, tandis que la troisiéme zone sert a
stabiliser la structure du produit en développant la cristallisation et en empéchant le choc

thermique.

REMARQUES :

Les mécanismes de frittage constituent une approche simplifiée de I’opération de cuisson
contrairement a la cuisson céramique. Le frittage ne fait pas intervenir, en principe, une liaison des
particules par une phase vitreuse

La cohésion et la densification des poudres pressées s’effectuent par liaison directe des grains
cristaliins entre eux;, se produisent, par suite, des transformations affectant la surface des

particules et conduisant & des interfaces solide-solide appelées: joint des grains[10].

Annexes du chapitre [

Annexe I : Halloysite de djebel debagh.
Annexe 2 : Tableaux des classifications .
Annexe 3 : Traitement du talc luzinac oos Céram.
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CHAPITRE Il

Propriétés thermo- mécaniques des produits réfractaires

II.1. Introduction

11.2 Caractéristiques technologiques principales

I1.2 .1. Caractéristiques physiques
11.2 .2. Caractéristiques mécaniques
11.2.3. Caractéristiques thermiques

I1.2 .4. Autres Caractéristiques a chaud

I1.3. Description des essais caractéristiques des produits réfractaires

I1.3.1. Essai de résistance aux chocs thermiques.
I1.3.2. Essai pyroscopique
11.3.3. Analyse de dilatation thermique

I1.3.4. Essai d’affaissement sous charge a haute température.
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CHAPITRE II :

PROPRIETES THERMO - MECANIQUES DES PRODUITS REFRACTAIRES .

IL.1- INTRODUCTION.

Les produits céramiques poreux sont des agglomérats hétérogénes formés par la juxtaposition
d’éléments siliceux et argileux, cimentés par un liant vitreux qui confére 4 I’ensemble une
cohésion acceptable. Les propriétés des réfractaires sont étroitement dépendantes de leurs
structures ( phase solide et amorphe) et de leurs textures (porosité).

Les propriétés mécaniques des produits réfractaires silico-alumineux sont dues 3 la présence d’une
quantité de phase vitreuse, résultant de I’attaque des composés de fer, des traces d’alcalins et
d’autres impuretés, par la silice libérée lors de la formation de la mullite qui constitue le squelette
de ces matériaux. La proportion de cette phase vitreuse doit étre juste suffisante car elle est la
cause de la faible résistance 4 I’affaissement sous charge a chaud.

On admet, en général, qu’il existe dans les réfractaires argileux [11] jusqu’a 30% de phase
vitreuse, Pendant le refroidissement, la composition vitrifiée devra conserver une faible viscosité
jusqu’aux basses températures afin d’assurer un point d’accrochage le plus bas possible. Son
coefficient de dilatation moyen entre la température de refroidissement et la température
ordinaire sera, au plus, prés de celui du solide pour éviter les tensions (le verre est en tension, si
son coefficient est supérieur a celui du solide, et en compression dans le cas contraire). Comme
un verre résiste 10 a 15 fois mieux a la compression qu’a la traction, il est souhaitable de prendre

une composition qui se dilate un peu moins que les grains a souder.

IL2. CARACTERISTIQUES TECHNOLOGIQUES PRINCIPALES.

Les propriétés des réfractaires dépendent d’une part de leur composition chimique et
min€éralogique et d’autre part des conditions de fabrications (granulométrie, température de
cuisson, mode de moulage, etc....) Ceci explique que la qualité d’un réfractaire doit étre testée
sur un ensemble de propriétés et non sur une seule. La qualité essentielle d’une isolation

thermique industrielle est son efficacité dans le temps. Les principaux facteurs qui permettent

d’autre caractéristiques telle que la résistance pyroscopique.

?@\30
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I1.2.1 CARACTERISTIQUES PHYSIQUES.

@) LA POROSITE .

La porosité d’une matiére est la proportion totale des vides ou interstices par rapport a la quantité
de particules solides dont elle est composée. Ces vides sont ordinairement remplis d’air.
E.W.WASHBURN considére six types de pores [17]: Les pores fermés, les pores en conduite
réunissant les pores séparés, les pores en cul-de-sac, les trous, les poches a col étroit et les
micropores qui sont réellement petits qu’ils ne peuvent étre remplis d’eau.

Lorsqu’on exprime la porosité d’une matiére, il importe de distinguer la porosité ouverte ou
apparente, la porosité fermée, et la porosité vraie ou réelle. La premicre concerne les pores
communiquant et qui sont pénétrés par I’eau , ou le liquide d’imprégnation; la seconde, dont
appellation la plus convenable aurait été lacune ou vacuole, correspond aux pores non
communiquant et non pénétrés par I'eau ou le liquide, c’est a dire complétement isolés dans la
matiére et enfin la derniére ccrrespondant a la porosité totale, c’est a dire la somme des pores
fermés et ouverts. i.a proportion des pores fermés augmente au fur et & mesure que la matiére se
vitrifie. Il semble que la quantité des pores grossiers et moyens dépend en premier lieu de la
granulométrie de la chamotte, tandis que celle des ultrafins dépend en majeur partie de la nature
de la matiére. La stabilité des réfractaires dépend de la porosité qui est variée dans de larges
limites. Les porosités sont d’autant plus faibles que les teneurs en fondants sont plus élevées ou

que la température de cuisson des produits est plus haute[6].

La notion de porosite a une importance capitale vis & vis:

- De I’absorption dont la vitesse varie avec la texture .

De la densité apparente qui diminue au fur et a mesure que la porosité augmente puisque le

volume de matiére solide est réduit par rapport au volume total de la masse.

De I’€caillage ou une porosité élevée est favorable.
- De la conductibilité thermique qui est affaiblie par la porosité.
- De la résistance a la corrosion ol une brique trés poreuse n’y résiste pas a moins que les

pores ne soient extrémement petits.

De la résistance mécanique ou, d’aprés BLEININING, la résistance 4 I’écrasement serait

inversement proportionnelle & la porosité[17].
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- De la forme des courbes de compression et de dilatation [7].

- De la réfractérité qui augmente avec I’augmentation de la porosité.
b) LA PERMEABILITE.

Elle caractérise le comportement du produit réfractaire aux passages des fluides (laitiers, agents
corrosifs...); elle est en rapport direct avec la corrosion du produit et ceci en fonction des
dimensions des canaux. Elle est actuellement déterminée seulement & température ambiante[7].
Une forte perméabilité résulte de déchaussement des grains au séchage et a la cuisson provoquant
des fissures. Elle est donc plus caractéristique de la texture.

La porosité et la perméabilité sont ,en effet, deux grandeurs essentiellement différentes.

On congoit qu'une brique poreuse, a pores capillaires, soit moins perméable qu’une brique plus

compacte mais & pores de grandes dimensions.
C) LA DENSITE.

C’est I'une des caractéristiques permettant de définir physiquement le produit réfractaire.

On distingue deux sortes de densité: absolue et apparente.

O La densité absolue ou vraie.

C’est le rapport de la masse au volume absolu du matériau pulvérisé. Cette valeur est souvent une
caractéristique de [’état ou de I’évolution du matériau de base (degré de cuisson, pourcentage de
transformation). Cette densité¢ vraie est toujours spécifiée pour les produits de silices pour
d’autres qualités de réfractaires comme les silico- alumineux, €lle est moins nécessaire mais il faut
la déterminer pour le calcul des autres caractéristiques[2].

0 La densité apparente.

C’est le rapport de la masse au volume géométrique apparent du matériau. Le volume apparent

correspond a la somme du volume de la matiére solide, des pores ouverts et des pores fermés.

D) L’ABSORPTION D'EAU.

Elle représente le poids d’ean qu'un produit céramique peut absorber a saturation. Elle est
influencée par la grandeur des pores. La vitesse d’abscrption varie avec la texture de la matiére
ainsi, une masse composée de grains de grosseur moyenne absorbera mieux I’eau qu’une masse

qui contient de nombreux pores trés petits dont I'air est difficilement éliming.
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I1.2.2. CARACTERISTIQUES MECANIQUES.

La fragilit¢ des matériaux réfractaires impose des limitations dans les techniques de fabrication et
d’emploi. Les caractéristiques qui rendent fragiles les céramiques sont en méme temps celles qui
leur conférent les propriétés désirées de dureté, de réfractérité et de résistance chimique.

Les avantages et les inconvénients sont deux aspects de méme phénoméne de base [10]. La
théorie de SAMSONOV fait remonter la plasticité et la malléabilité des métaux (la possibilité de
déformation a froid sans rupture) a la possibilité de mouvement libre des électrons de valence. Par

contre, les électrons localisés ou bloqués entrainent dureté et fragilité.

oRésistance mécanique

Cette propriété permet aux produits réfractaires de résister aux efforts de compression exercés
par le poids des produits traités. Cette résistance est assuree, surtout aux moments de chargement
et de traitement des produits traités ou il y a apparition des chocs meécaniques, thermiques et des
phénomeénes d’abrasion. La mesure de la résistance mécanique donne des indications sur le degré
de cuisson 4 des températures plus élevées [15]. La porosité réduit notablement la résistance
mécanique. Cette derniére diminue d’abord lentement, puis rapidement au fur et & mesure que la
porosité augmente[6]. Ce comportement est di au fait que les pores interagissent comme
concentrateurs de tensions. La résistance mécanique subit évidemment I’influence de la
composition chimique ( teneur en fondants ) et de la composition minéralogique[7]. On comprend
facilement que la résistance mécanique la plus élevée correspondra au développement maximal de
la phase cristalline et au développement optimal de la phase vitreuse dans la mesure ou celle- ci ne
doit pas étre en excés mais en quantité suffisante pour permettre une bonne cimentation des grains
cristallins & des températures de cuisson trop élevées. La résistance mécanique décroit pour
diverses causes, toutes reliées entre elles. La dissolution de la cristobalite et de Ia mullite, le
gonflement et I’augmentation de la phase vitreuse entrainent la fragilité. La résistance mécanique
des réfractaires varie dans de larges limites. Dans les fours, le chargement réel sur les réfractaires

atteint 30N/cm’ et ne dépasse pas 8ON/em’ [21].

IL2.3. CARACTERISTIQUES TH ERMIOQUES.

La sensibilité des matériaux céramiques aux tensions thermiques est I'un des facteurs principaux
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limitant leur utilisation. Aux températures élevées, les matériaux céramiques peuvent étre sollicités
du point de vue mécanique de deux fagons différentes: soit ils sont soumis & des tensions
thermiques seulement, soit ils restent longtemps 4 des températures elevées, soumis & une charge

constante ou non ( tensions thermo-mécaniques).

Le phénomeéne le plus important, est le choc thermique.

¢ CHOCS THERMIQUES.

Un choc thermique est le résultat de la mise en contact brutal d’un corps avec un milieu dont la
température est différente de la sienne. L’intensité du choc est lice a la différence AT entre la
température initiale du corps et celle du milieu dans lequel il est plongé. Sa direction dépend du
sens des échanges de chaleur entre le milieu et le corps; elle est définie par le signe de AT qui est

négatif pour un choc de chauffage et positif pour un choc de refroidissement [20].

Principe du choc thermique.

Lorsque la température finale du matériau est inférieure i sa température initiale (cas d’une
trempe), la périphérie de la piéce qui subit cette variation de température se contracte alors que
les dimensions de coeur restent sensiblement constantes. Par conséquent, I’extérieur de la piéce
est soumis a des contraintes de tensions et le coeur i des contraintes de compressions. Au
chauffage, la distribiition est iversée[ 20].Puisque les matériaux céramiques sont beaucoup moins
résistants aux efforts de traction qu’aux efforts de compression, les ruptures auront donc lieu
pendant le refroidissement ( la trempe).D’aprés ZROVOST, le matériau ne subira aucun dommage
a condition que le niveau de contraintes résultant de ces variations brutales de températures, est
inférieur 4 la contrainte de rupture en traction du matériau, Ou bien il y’ aura une fracture dans le

cas ou le niveau des contraintes devient supérieur a la résistance du matériau.

Facteurs affectani la résistance aux chocs thermiques.

Un réfractaire est essentiellement hétérogene. 1l est constitué d’une phase vitreuse cimentant une
phase cristalline. Ces deux phases sont loin d’avoir le méme coefficient de dilatation et ceci
causera des tensions internes lors des changements de températures qui seront ’autant plus

grandes que les coefticients de dilatation de ces deux phases sont dissemblables.
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Il s’établit dans la brique un gradient de température qui est souvent fort long & s’établir quand on
fait varier la température du four. La face exposée au feu a tendance & se mettre rapidement  la
nouvelle température; il n’en est pas de méme pour les parties internes.

Pour chaque température, le réfractaire a une dilatation thermique donnée. Nous avons donc dans
le produit, une succession de couches a des températures diverses qui possedent une dilat ation
thermique en rapport avec cette température. Heureusement que des forces élastiques et
tangentielles limitent la dilatation des couches[10]. Quand I’échauffement ou le refroidissement
sont rapides, ces méme forces seront trés sollicitées et si I’on dépasse la résistance de la matiére, il
se produira des fentes, des fissures, des éclatements, et ecaillage; si les chocs thermiques se
répétent souvent, on aura finalement une destruction du produit. Les principales lois qui régissent
I’équilibre de ces forces [10], lors d’un chauffage et d’un refroidissement, sont contrdlées par

expression fondée a partir de la théorie d’élasticité de MC GRAWHILL, [4].

AG‘=K.E.(1.AT$SRmeC (1)
Ao: la contrainte

K . facteur géométrique.

E: module d’élasticité ( module de YOUNG ).

a: coefficient de dilatation linéique thermique.

AT : Gradient thermique.

Yimec :Résistance mécanique du matériau.

En d’autres termes, la contrainte doit toujours étre inférieure 4 la résistance mécanique du
matériau pour qu’il ne se produise pas de cassures. Le gradient de température dépend de la
conductivité thermique du réfractaire; si ce gradient est élevé, les tensions seront trés grandes.

La tenue aux chocs thermiques % est donnée par la loi empirique ci- dessous:.(2).

e }“9%\/ e, @)

R, : résistance a la traction.

— o e e . 35
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A : conductivité thermique.

p :masse volumique.

C, : chaleur spécifique.

E et a ont déja été définis

La tenue aux chocs thermiques est d’autant meilleur que R, est plus grand, c’est 4 dire pour un

réfractaire a treés bas coefficient de dilatation. Ainsi, la faible dilatation linéique des matériaux a

base de cordiérite et de mullite explique leur bonne tenue aux chocs thermiques; il en est de méme

pour les produits a trés bas module d’élasticité. Les réfractaires ayant une faible conductivité

thermique produisent des gradients thermiques élevés entre les faces, engendrant une faible

résistance aux chocs thermiques. Une résistance élevée a la traction permettra, généralement, 4 un

réfractaira de supporter des sollicitations internes lovalisCes wuns se fissurer. Cependaul, celle

propriété est souvent liée au module d’élasticité élevé, ce qui est fait au détriment de la résistance

aux chocs thermiques [ I’expression 2].

La dégradation d’un matériau, due & un choc thermique, peut également étre imputable a des

variations cycliques de la température; les concentrations de tensions réduisent la vitesse de

propagation des fissures. En effet, les fissures et les dislocations sont interrompues par les

contours des grains; donc plus ces contours sont touffus, plus la résistance du matériau est

grande, plus la compacité et la dureté sont élevées, plus la résistance aux chocs thermiques est

petite.

Le choix d’une céramique devant résister aux chocs thermiques repose alors sur ’alternative

suivante:

e Accepter la fissuration précoce ou méme préexistante du matériau qu’on choisit, afin que sa
dégradation due 2 la propagation des fissures reste limitée au cours de service et affecte peu
ses performances.

L’examen de ces caractéristiques implique le rappel de la conductivité thermique.

¢ Conductivité thermigue.

C’est la caractéristique la plus utilisée dans les matériaux céramiques. Sa connaissance permet de
prévoir les régimes thermiques des magonneries réfractaires (calculs des parois, pertes thermiques,
etc...). Cette conductivité peut étre soit faible {cas des calorifuges par exemple) soit forte pour

assurer une transmission de chaleur ( cas des fours & chauffage indirecte ).

36
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La faible conductivité thermique est amplifiée dans les céramiques a porosité élevée (exemple des
réfractaires isolants). Les pores de faibles dimensions réduisent la conductivité des matériaux car
les gaz ont une conductivité négligeable par rapport a celle des solides.

En effet, aux basses températures la conduction prédomine mais au dela de 800°C s’y superpose
le rayonnement a Iintérieur des pores de grandes dimensions. C’est pourquot la conductivité
thermique des produits & pores grossiers croit plus vite que celle des produits 4 pores fins. La
conductivité thermique des produits microporeux est presque la méme aux basses et moyennes

températures; elle est donnée par la formule ci-dessous {35

100 -7
(3)

A= Q| ——
’1"[ 100

Ao . Conductivité du matériau non poreux ( W/ m K).

m :  Porosité en volume ( sans dimension ).

Enfin il faut noter que les briques usagées possédent une conduction thermique ditférente par
rapport aux briques neuves. La conductivité thermique des magonneries réfractaires change
constamment ce qui doit inciter & une certaine prudence tant dans le choix des matériaux que

dans les calculs thermiques divers[46].

IL2.4. AUTRES CARACTERISTIOQUES A CHAUD.

0 La réfractérite.

La fusion des réfractaires n’est pas congruente. Le passage solide <> pateux <> liquide s’effectue
dans un intervalle de températures élevées. l.a réfractérité est une propriété des matériaux qui
permet de conserver la solidité mécanique sous I’action de la haute température. Elle dépend de la
composition chimique des réfractaires et de la présence des additions [21]. Elie est caractérisée
soit par la température de fusion, soit par la température ou je matériau, devenu thermoplastique,
s’affaisse sous son propre poids [4].

Ce comportement correspond 2 celui des matériaux dans lesquels une phase liquide apparait
prématurément et se développe au détriment des phases cristallisées.

En raison de la nature de leur liaison, la réfractérité des céramiques est généralement trés élevée
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(exemple : Combinaison ALO,/Si0,4 50% de AlLO; vers 1800°C).

Pour caractériser la résistance "au feu” du réfractaire, on a donc mis au point un essai empirique
dit " ESSAI PYROSCOPIQUE “(figurel) mettant en évidence ce ramollissement progressif par
comparaison avec le ramollissement d’un produit étalon (MONTRE FUSIBLE). C’est, en effet, une
mesure comparative de viscosité apparente.

Les montres étalons & résistances pyroscopiques connues (fig.7) sont formées de pates de
compositions graduées; leurs températures d’affaissement successives différent de 20°C a 30°C.
Ces montres fusibles sont actuellement employées dans les laboratoires comme véritables témoins

de températures, notamment pour les essais de tenue au feu des réfractaires[11].

o Affaissement sous charce & haute tempéruiure. (FLUAGE),

Lorsqu’on applique, pendant un certain temps, une contrainte d’amplitude constante 4 un
matériau, celui- ci peut adopter un comportement viscoélastique ou viscoplastique.

En général, une augmentation de la température entraine une agitation thermique plus élevée des
atomes et une augmentation de la valeur de coefficients de dilatation conduisant a la déformation
du matériau. C’est pourquoi, pour analyser I'influence de la température, nous devons en outre
faire intervenir le temps comme parameétre supplémentaire.

Le fluage des céramiques ne se produit que lorsqu’il y a apparition de glissement a caractére
visqueux. Le mécanisme microstructural qui régit ce phénomene est la mobilité des dislocations et
la migration des vacances sous efforts dans laquelle la déformation est le résultat d’un flux de
diffusion a I’intérieur de la matiére.

Dans un échantillon soumis a des charges de traction et de compression en différents points, il ya
un gradient de concentration de vacances de la zone en traction vers la zone en compression,
donnant lieu & un mouvement de diffusion de Ia matiére, de la zone en compression 2 la surface en
traction [10]. Donc la porosité favorise une augmentation de la vitesse de déformations. Les
températures auxquelles les dislocations deviennent suffisamment mobiles sont donc relativement
elevées; le fluage ne se manifeste de fagon sensible qu’a haute temperature (0.6 ¢ (). 7 Lision )
[3]. La sensibilité au fluage est accentuée par la présence de la phase vitreuse; elle dépend
principalement de la température de transition visqueuse de la phase vitreuse. La ductilité se

traduit par un fluage sous contrainte. Elle croit avec la température selon la loi type:
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Q m N
£ =K.ex W)O— €1 (4)

Avec:

&= ALA pourcentage de déformation.

Q. énergie dactivation .

K : Constante.

o Contrainte appliquée .

t: [femps.

m:  exposani de l'ordre de 5.

n:  exposant variant de 0.3 a |.

92:  constante molaire des gaz parfaits.
T: température thermodynamique

La température de transition ductile- fragile est trés élevée; il faut qu’elle soit de ’ordre de 0.8

a 0.9 Thsion pour qu’une certaine ductilité se manifeste.

IL.3. DESCRIPTION DES ESSAIS CARACTERIST. IGUES DES PRODUITS REFRACTAIRES.

Ce sont des essais propres aux réfractaires et en relation avec leur emploi.

I1.3 .1. Essai de résistance aux chocs thermiques.

L’échantillon est alternativement porté dans une enceinte chauffée, puis dans une enceinte froide
et cecl un certain nombre de fois jusqu’a la rupture. Les méthodes utilisées sont tres différentes
suivant les pays. Généralement on opére sur des cubes de 50 mm d’aréte qu’on place dans un four
chauffé (a une température fixe) et au bout d’un certain temps, on sort le cube pour le refroidir
brusquement soit dans I’air libre soit dans air chauffée soit dans I’eau courante. L’opération est
répétée jusqu’a la destruction de I’échantillon. L’ensemble d’un échauffement et d’un
refroidissement constitue un cycle. Si le matériau n’est pas fragilisé (écaillage, coin, ou angle
sauté, rupture, etc...) aprés un certain nombre de cycles, on dit alors que sa résistance est bonne.

Le classement sera effectué suivant le tableau suivant [7]:

..... ?3\39
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* Rupture de 0 a 5 cycles ¥ Mauvaise résistance
* Rupture de 5 & 10 cycles * Médiocre
* Rupture de 10 & 15 cycles * Médiocre a moyen

*

* Rupture de 15 a 20 cycles Moyenne a bonne
* Rupture de 20 & 25 cycles Bonne a trés bonne
* Pas de rupture * Excellente

*

11.3.2. E£ssai pyroscopique. (figurel)

Cet essai est normalisé selon la norme NF B 49-702. 1l consiste 4 déterminer la température
d’affaissement des éprouvettes en forme de petites pyramides triangulaiies « MONTRL 1 USIBLE »
[22] ( pyramides triangulaires tronquées de la matiére 3 I’essai).. Elles sont soit taillées
directement dans le produit, soit moulées apres broyage et agglomération. Les éprouvettes étalon
a résistance pyroscopique connue sont choisies de fagon a encadrer la résistance pyroscopique
présumée des éprouvettes d’essai, leurs températures d’affaissement successives différent de 20-
30°C (fig.7). L’ensemble des éprouvettes ( étalon et d’essai ) est fixé sur un socle en alumine a
l'aide d’un ciment réfractaire spécial [22]. Le tout est placé dans un four a température
homogeéne et réglé pour une vitesse de chauffage normalisée 2.5 4 4°C/mn car la température
dépend de la vitesse d’échauffement. On suit I’essai au pyrométre. Les pyroscopes commencent 2
se déformer sous I'action du poids propre. Aprés refroidissement, on examine leur aspect et c’est
la température correspondant au degré d’affaissement ou de chute (pointe touchant la socle) qui
correspond a la résistance pyroscopique. Elle permet, cependant, un classement comparatif des
réfractaires. Il faut noter que la résistance pyroscopique, ainsi déterminée, représente un maximum

car la plus part des réfractaires défaillent en service & des températures souvent trés inférieures.
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Correspandance entre le point de
chute des montres et la température
établie pour une vitesse de chauffe de
240 °C/ heure.

Correspandance entre le point de

chute des monires et la température

établie pour une vitesse de chauffe

de 150°C/ heure.

Correspandance  entre e point de
chute des montres et la température
établie  pour une vitesse de chauffe
de 150°C/ heure.

23 1560
26 1580
26 1610
?8 1630
29 1650
30 1670
31 1690
32 1710
33 1730
34 1750
35 1770
36 1790
37 1825
38 1850
39 1880
40 1920
41 1960
42 2000

La méme échelle est utilisée au
Royaume -Uni avec une vitesse de
chauffe de 300°C/heure.

23

26
27
a8
29
30
31
32
33
34
35
36
37
38
39
40
41
42

1560

1585
1605
1635
1655
1680
1695
1710
1730
1755
1780
1805
1830
1855
1875
1900
1940
1980

Echelle publiée en 1953 par le
laboratoir de la Tonindustrie.

23 1605
26 1621
27 1640
28 10646
29 1659
30 1665
31 1683
32 1717
33 1743
34 1763
35 1785
36 1804
37 1820
38 1835
39 1865
40 1885
41 1970
42 2015
Ichelle  ASTM  standards on

Refiractory Materials, (C 24- 56 ).

11.3.3.  Analyse de la dilatation thermique.

L’analyse permet de déterminer, pour chaque matériau, I’amplitude de la dilatation et les

anomalies éventuelles. On peut en tirer des conclusions pratiques d’emploi (recherche des zones

de température dangereuse, amplitude du jeu 2 laisser entre réfractaire et support, importance des

joints de dilatation) .Ceci est important car il suffit quelque fois d’une différence de longueur de

0.2% pour provoquer la formation de fissures. La courbe dilatométrique nous permet aussi de

tirer des conclusions sur les transformations allotropiques[ 1 8].
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IL.3. 4. Essai d'affaissement sous charge & haute température.

Il permet de déterminer la température maximale d’utilisation du matériau.

Il est évident que le ramoliissement du produit commence bien avant la température
correspondant a la résistance pyroscopique. L’essai consiste 3 évaluer la température de
ramollissement par chauffage du réfractaire sous une pression déterminée et fixe, compte tenu
qu’en service, les réfractaires travaillent toujours a la compression. L’essai 4 température
croissante est le plus pratiqué par rapport a essai a température constante ou essai de fluage
isotherme, car ce dernier implique des frais élevés ( un essai par température malgré qu’il se
rapproche beaucoup de la réalité). L éprouvette de forme cylindrique, selon la norme AFNOR ( 35
mm de diamétre et de 50 mm de hauteur), est placée entre les poussoirs soumis & une pression
fixe (' charge constante de 2Kg / cm ? selon la norme AFNOR [71). La dilatation propre des
poussoirs doit étre la plus réguliére possible .Le four employé est programmé pour obtenir une
vitesse de montée en température préreglée selon le produit a tester. La température est contrdlée
par quatre thermocouples au moins pour s’assurer de son homogénéité au voisinage de
I’éprouvette.

La variation des dimensions ( dilatation puis affaissement) est mesurée a I’aide d’un capteur de
déplacement approprié et enregistré. Compte tenu du fait qu’a haute température, et avant fusion
totale, le réfractaire se compose d’une phase cristalline ordonnée, d’une phase vitreuse qui se
ramollit et de pores, le ramollissement sera complexe .

L’AFNOR prend conventionnellement comme température de début d’affaissement sous charge,
celleru point B ou la courbe quitte la tangente au maximum paralléle a I’axe des abscisses

(voir figure 8). Les résultats peuvent étre influencés par les facteurs suivants:

* Vitesse de montée de la température si elle est trop rapide.

*

. Charge

*

. Dimensions et géométrie des éprouvettes

* . Mode de chauffage( exemple: four a gaz mal réglé, attaques chimiques).
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Figure 8: Courbes d’affaissement sous charge pour un réfractaire Silico- Alumineux.

Le tableau 2, édité par 'institut d’¢laboration de CHANGSHA du ministére de industrie Iépere -

REPUBLIQUE POPULAIRE DE CHINE - | 43 ] donne unc vue d’enscmble des propriétés des

réfractaires .

BRIQUES D’ARGILE ORDINAIRE

BRIQUES D’ARGILE POUR HAUT FOURNEAU

DESIGNATION VALEUR DESIGNATION VALEUR
45,0;, [%] >40 | ALO; 1%)] 242
Réfracteérité °C > 1730 | Réfractérité °C 21730
Affaissement sous charge de 2Kg/cr >1300 |Affaissement sous charge de 2Kg/em > |2 1400
Rretrait aprés utilisation. 1400, 2h .[%)] <06 Rretrait aprés utilisation, 1400, 3h [%] |<0.2
Porosité apparente, [%] o4 Perosité apparente, [%] 19 - 22
Résistance de compressicna T ~o0p | Résistance de compression a T°C 2400

ordinaire (Kg/cm* ). ordinaire (Kg/em ).

2

'TABI__:EA‘U:.’:: Propriétés physique et chimique des briques d'argifes.
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Etude expérimentale

IIl. 1. Préparation du matériau
111 I.j Histogramme des matiéres premiéres
I 1.2 Critéres que doit remplir un matériau réfractaire
III. 1.3 Matiéres premiéres
IIl. 1.4 Choix de la composition minéralogique
III. 1.5 Elaboration des briques réfractaires
II1. 2. Méthodes de caractérisation
III. 2. 1. Caractérisations physiques
a) Contréle de I’humidité
b) Mesure de la densité absolue
¢) Mesure de la densité apparente
d) Mesure de la porosité
e) Mesure de l‘absorption d ‘eau
IIL. 2. 2. Caractérisations mécaniques
a) Préparation des éprouvettes
b) Mesure de la résistance a la compression
¢) Mesure de la résistance a la rupture
IIL. 2. 3. Caractéristiques Thermiques
III. 2. 4. Caractérisation de la structure par diffraction des rayons X
a) Principe du diffractométre a poudre.

b) Etalonnage de I’échantillon et enregistrement du JSaisceau diffracté.
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CHAPITRE III

ETUDE EXPERIMENTALE

Aprés I'analyse chimique des matiéres premiéres et I’élaboration des échantillons nous nous
sommes intéressés a la caractérisation des différents échantillons que nous avons préparés.

Les caractéristiques fondamentales qui ont fait I’objet de nétre étude sont les suivantes:

Caractéristiques physiques.

Caractéristiques mécaniques.

Caractéristiques thermiques.

Contréle de la composition minéralogique par diffraction X

IIT1. PREPARATION DU MATERIAU :

Notre matériau est celui qui doit possédé les caractéristiques thermomécaniques sont les meilleurs
possibles. Pour le réaliser, nous avons suivi les étapes suivantes:

- Choix des matiéres premiéres

- Contréle de la composition chimique des matiéres premiéres

- Elaboration des échantillons

111.1.1 Histogramme des matiéres premiéres -

L’exploitation des resuitats d’analyses chimiques des matiéres premiéres obtenus a L’E.C.V.E de
GUELMA, suivis par L’LN.M.C de BOUMERDES cntre 1970 et 1990 se résument & travers

’histogramme suivant:
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Figure9 :  Variation des teneurs en oxydes principaux dans la composition chimique des

matiéres premiéres

Cet histogramme nous montre qu’il y a lieu dans la matiére silico- alumineuse de base, une
variation  (diminution) importante de I‘alumine. Cette variation entraine forcément des
changements dans les caractéristiques du produit final. On peut constater que les teneurs des
mati¢res de base changent considérablement, ce qui entraine un changement minéralogique dans la
composition du produit fini et en particulier en mullite qui confére de nombreuses caractéristiques

physiques et thermo- mécaniques avantageuses au produit fini.

Cependant, le probléme de la fissuration et de la destruction des produits réfractaires se pose.
Notre travail consiste & définir les causes et de proposer des solutions pour éviter ces problémes

cruciaux trés souvent rencontrés dans ce type de matériaux.
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III.1.2  CRITERES QUE DOIT REMPLIR UN MATERIAU REFRACTAIRE.

Un matériau réfractaire doit impérativement satisfaire aux critéres suivants:
e Une haute réfracterité

e Une haute résistance aux chocs thermiques.

e Une bonne conductibilité thermique

e Un affaissement minimal sous charge thermique et mécanique .

e Une résistance élevée a la compression et 2 la flexion a froid et & chaud.

Nous rappelons que la mauvaise qualité des matiéres premiéres silico alumineuses, utilisées au
niveau de L’E.C.V.E, est I'une des causes principales de la destruction du matériau réfractaire.
Pour réduire le taux des rebuts et augmenter la durée de vie, on introduit I’alumine comme une
phase inerte dans la composition de la masse céramique. D’autre matiéres premiéres sont
rajoutées pour créer des nouvelles phases cristallines dans le matériau afin d’améliorer sa
résistance aux chocs thermiques.

Il est aussi convenable de considérer les paramétres technologiques et d’essayer d’optimiser
certains d’entre eux tel que la proportion du composant ( liant- dégraissant), la granulométrie
dans la composition de la masse céramique et la nature de I’ajout, utilisé comme une phase inerte,

ce qui influe apres cuisson sur la composition minéralogique de la phase cristalline.

III.1.3 _MATIERES PREMIERES

La partie expérimentale de ce mémoire se résume dans I’élaboration de trois séries d’échantillons
ainsi que leurs caractérisations. Les trois séries se présentent comme suit:

* Série B: Briques de référence sans ajout.

* série A: Briques renforcées avec I’alumine

* Série T: Briques renforcées avec du talc,

Les matiéres premiéres utilisées dans I'élaboration de nos échantillons sont les suivantes:

LE KAOLIN DD3 : C’est une matiére premiére locale ( HALLOYSITE de djebel debagh ) utilisée
comme une matiére plastique dans la composition céramique.

LA CHAMOTTE : ( Rebuts des gazettes ): C’est une matiére dégraissante sous forme d’une

carcasse.
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L’ALUMINE: Elle est importée et utilisée comme une phase inerte dans la composition

de la masse céramique

LE TALC LUZINAC OOS CERAM: Elle est aussi importée et introduite dans Ia pate

comme une phase inerte.

I1.1.4 CHOIX DE LA COMPOSITION MINERALOGIOUE

Ce choix consiste 4 prélever des points de compromis sur le triangle de KONOPIKY.

Le but de notre travail réside dans I'élaboration d’échantillons présentant des propriétés
thermique et mécanique intéressantes a la fois. Pour cela, on est obligé de choisir des points
sur le triangles de KONOPICKY correspondant a des compositions minéralogiques devant
satisfaire 4 de telles exigences. Il s’agit donc, pour résumer, de trouver un compromis entre

les deux propriétés: mécanique et thermique[1].

En tenant compte de toutes ces considérations, et en essayant de produire une péte
possédant les propriétés désirées, plusieurs échantillons ont été élaborés en jouant chaque

fois sur un des paramétres technologiques qui interviennent dans la qualité.

Les échantillons ont été élaborés en séries, en les classant selon la matiére premiére de base et
selon le pourcentage d’alumine et de talc qu’ils contiennent.

Sept différentes proportions granulométriques ont été étudiées, selon trois types de séries:

®La série B est dépourvue d’ajout; elle est seulement préparée a partir de la chamotte et de
kaolin en modifiant dans chaque composition la granulométrie selon la formule chimique (

72% chamotte, 28% kaolin DD3 ).

®En gardant la méme formule chimique et la méme granulométrie, dans les échantillons de la
série & une partie du dégraissant chamotte est substituée avec de ’alumine calcinée a
1000°C; la quantité introduite est de "ordre de 7%.
*La méme méthode est adoptée pour les échantillons de la série T; la quantité du talc introduite
est de I’ordre de 7%.
Vue I'effet positif du talc sur la qualité du réfractaire, deux autres compositions granulométriques

(Tg et To ) ont été élaborées, en essayant d’augmenter le taux du talc a un ordre de 12%, en

considérant les facteurs suivants:
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* changement de la granulométrie.

* fixation de la formule chimique.

* introduction du talc 4 un ordre de 12%.

Afin d’examiner Uinfluence de la formule du dosage établi, sans pour autant effectuer plusieurs
dosages de plusieurs échantillons, nous avons fait recours a la granulométrie de la composition
Tg.en considérant les facteurs suivants:

* Etablissement d’une nouvelle formule chimique du dosage.

* Le maintient constant de la quantité de talc introduite.

* Le maintient constant de la granulométiie Tg qui sera désigné par Ty-.

* Choix de deux autres granulométries différentes Ty et Ty,

Avec la nouvelle formule (82%, 18% ), I’augmentation du pourcentage du dégraissant est faite

au dépend du pourcentage de la matiére plastique DD3.

Le principe d’élaboration se résume suivant I’organigramme suivant:
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I étape 3
. méme
Série A, Bet T " granulométrie,
72% 28 ajout 7%
en gardant lja méme formule
Série Ty, et T,
72% , 28%
Ty
Ajout 12% duTale
méme granulométrie
méme pourcentage
d’ajout

A 4
37 étape
Série Tg!rT”}, et T_”

82%, 18%

Figure10 : Organigramme illustrant e schéma d’élaboration des échantillons

II. 1.5 ELABORATION DES BRIQUES REFRACTAIRES.

L’¢élaboration des briques réfractaires passe par les étapes suivantes:

1. Analyse chimique des matiéres premieres
2. Tamisage de la chamotte a plusieurs élapes:
Cette opération suit le broyage des maticres premicres. I.es grains sont séparés en frois

catégories selon leurs tailles (diamétres) comme suit.
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—— Gros grains

[> 1]emm
Séparation en
plusieurs
Jractions ——  Grains moyens
i [0.5-1]gmm
granulométriques
—— Grains fin
<0.5 mm
—— Impalpables

3. Etablissement de la formule par le dosage du mélange de la masse céramique .
4. Humidification
5. Homogéinisation de la granularité

6. Pourissage de la pdte réfractaire pendant plusieurs jours .

>~

Pressage (presse a friction).

8. Séchage dans des séchoirs a chambres pendant 48h

9. Cuisson dans le four reverber (de 7 a 10 Jours) y compris le chargement et le déchargement
des articles réfractaires.

10. Préparation des éprouvettes:

/ll.2. METHODES DE CARACTERISATION.

Les méthodes de caractérisation des échantillons que nous avons suivi sont les suivantes:

Caractérisation physique, mécanique, thermique et analyse par diffraction des rayons X.

II1.2.1 Caractérisation physique.

a) Contrdle d’humidité. Au laboratoire , il est nécessaire de calculer le taux d’humidité

contenu dans la matiére premiére pour pouvoir déterminer la valeur d’humidité nécessaire au
fagonnage de la pate. Pour effectuer cet essai, on prend une masse d’environ 10g de la poudre et

on la met dans une capsule pour la sécher dans une étuve a une température comprise entre 100 et
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110°C, jusqu’a I’obtention d’une masse fixe. Ensuite, on pése I’échantillon séché avec une
précision de 0.1g . La différence de poids ramené au poids de la prise donne le pourcentage
d’humidité.

Le taux d’humidité est calculé d’aprés la formule suivante:

my~my, o (1)
my,

H% =

my : Masse de la matiére séche (g).

my : Masse de la matiére humide (g).

b) Mesure de la densité absolue.

La densité des différents échantillons & été mesurée par la méthode du pycnomeétre en utilisant de
I'eau distillée comme un liquide d’immersion. Le principe de cette mesure consiste a prendre la
pesée de deux pycnométres secs et propres munis de bouchons rodés, constitués d’un tube
capillaire. On place, ensuite, dans le pycnométre quelque grammes de matiére séche, broyée et
tamisée a 0.2 mm et on effectue une deuxiéme pesée. La différence des masses fait le poids précis
de I'échantillon dans chaque pycnométre. On ajoute de I’eau distillée Jusqu’a la moitié et on fait
bouillir I’ensemble pendant 15 mn. On rempli le pycnométre jusqu’au bouchon avec de I’eau
distillée pour avoir son niveau supérieur du repére et on I’essuie avec soin et on met au point le
niveau du liquide. On pése le pycnométre et on déduit ainsi le volume d’eau introduit par la

poudre. La densité vraie est calculée selon la formule suivante:

D, =-—" @
(nz} - ]no) - (??12 - ﬂlg)

unité: (g/cm’)

m o : Poids du pycnometre vide avec son houchon (; 2).

my : Poids du pycnométre bouché + poudre (g).

m;y : Poids du pycnoniétre bouché + poudre + eau distillée (2
ms : Poids du pycnométre plein d’eau (g).

p : Masse volumique de I'eau : | g/ cm’
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¢) Mesure de la densité apparente.

(voir la définition)
Le volume apparent comprend la somme des volumes de la matiére, des pores ouvert et des pores
fermées. 1l peut &tre déterminé par immersion dans un récipient gradué ou a I’aide d’une balance
hydrostatique [18]
La deuxiéme méthode est plus précise et recommendée pour les petits échantillons.
Les étapes suivies dans cette méthode sont les suivantes:

- Dans une étuve & T= 100°C, sécher le matériau jusqu’a I’obtention d’une masse constante.

Placer les échantillons dans un bain marie jusqu’a saturation, c’est a dire remplacer I’air

des pores par de ['eau.

Retirer les échantillons, les essuyer avec un chiffon humide et les peser a Iair.

Fixer les échantillons sur la balance hydrostatique et les peser sous I’eau.

La densité apparente est donnée d’aprés la formule sujvante ;

——

m,-u unité: ( g/ cm’) (3)

mo: Masse de I'échantillon sec (g)
my: Masse de I’échantillon imbibé d'eau
u : Masse de I'échantillon pesé sous I'eau

p : Masse volumique de I'eau : 1 g/ cm’

d) Mesure de la porosité.

La porosité apparente « ouverte » P, est e rapport du volume des pores ouverts au volume
apparent du corps.

Le volume des pores ouverts: my - my

Le volume apparent dit corps: i, - 1.

my , my ,et . ont les mémes définitions données auparavant.

L’expression de la porosité apparente est :
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Py =" =5 @)

Elle s’exprime en pourcentage du volume apparent.

La porosité totale est calculée d’aprés la loi type:

|, D )
Pmr“L‘ D, J.]OO

e) Mesure de I'absorption d’eau.

C’est le poids d’eau qu’un échantillon peut absorber 4 saturation. Elle est définie comme étant le
rapport entre la masse de I’eau absorbée par I’échantillon (my, - my) & sa masse & I’état sec

multiplié par 100.

My —m,
m,

A% = 100 (6)

. 2.2 Caractérisation mécanique.

Le comportement mécanique d’un réfractaire est caractérisé par sa résistance  la rupture, sa
résistance mécanique 4 I’écrasement, sa résistance a I’affaissement sous charge a température
élevée, son module d’élasticité, sa ténacité Sl

Vue P'indisponibilité des moyens, I’étude mécanique de nos échantillons a été limitée aux mesures
de la résistance 4 la compression a température ambiante et a la mesure de la résistance i la

rupture ( essai de flexion 4 température ambiante).

a) Préparation des éprouvettes.

La forme géométrique des échantillons est tres importante pour la caractérisation mécanique. Les

¢chantillons doivent étre taillés suivant les normes[50]. .
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Les échantillons oni été découpés a I’aide d’une meule diamantée au niveau de L’ E.C.V.E sous

une forme cubique pour I’essai de compression et sous forme de poutres pour [’essai de flexion.

h) Mesure de la résistance ala compression.

Elle est déterminée par la compression des cubes de S0 mm d’aréte soumis & une pression

réguliérement croissante jusqu’a 1’écrasement.

¢ Dispositif expérimental.

L’échantillon cubique est placé entre le plateau supérieur et le plateau inférieur du dispositif. Ce
dernier lui transmet une pression réguliérement croissante Jjusqu’a son écrasement. Le manométre
indique alors la valeur de I’effort employé.

Malgré son principe simple, cet essai s’avére délicat. En effet, Iapplication de la charge 4 une
surface mal dressée, présentant des bosses peut conduire a des pressions locales trés fortes
susceptibles d’amener 4 la rupture pour un effort total bien inférieur a la valeur réelle.

La destruction de I'éprouvette se fait suivant les lignes de force de pression, ce qui donne
finalement pour le cube, vers ia fin de I’essai, la superposition de deux pyramides dont les

points se touchent vers le centre du cube (fig.11).

La résistance a la compression se calcule commie suit:

unité: (Kgf/cmz). (7)

R, : La résistance & la compression .

C : La charge maximale supportée par le cube au cours de I'essai (N).

So: La section initiale du cube, mesurée a l'aide d'un pied a coulisse (m1)

Les résultats sont dispersés. On évalue ,en général, la valeur moyenne d’une série d’essais

( minimum trois essais ).
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4 Manometre
‘ O — ———— Rotule
: plateay
[ ] - supérienr o
et L
Fprouvette

— Plateau inférieur

¢) Mesure de la résistance a la_rupture (Essai de Flexion)

L’essai de flexion consiste a augmenter la charge d’une éprouvette jusqu’a sa rupture. La valeur
correspondante, a cette rupture, est la résistance a la flexion o ,,,, .

On considére comme résistance 2 la flexion , la tension maximale lorsque le matériau est détruit
sous I’action des efforts de flexion.

L’éprouvette est de forme rectangulaire (fig.12), sa hauteur étant inférieure a la distance entre les
deux appuis de I’appareil de cinq fois au minimum [49]. Ces appuis, sous forme cylindrique sont
mobiles. -Une fois réglés, a une distance désirée [53], ils sont fixés. Ils soutiennent I’éprouvette 4
ses extrémités tandis que la charge est appliquée en correspondance de la section médiane.
L’éprouvette est alors placée sur les appuis les plus bas. On augmente la charge jusqu’a la rupture
du matériau . Le module de rupture par flexion est le rapport entre le moment fléchissant et le

moment de résistance. Il se calcul par la loi type:

unité: (Kgf/C]’nz)- (8)
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ou M: Le moment fléchissant.
W:  Le moment de résistance.
b et h: Sont respectivement la largeur et la hauteur de la section transversale
de ia poutre (m).
F:  Lachargede rupture appliquée en son centre (N).

L:  Ladistance entre les deux appuis (m).

Plateau de la
presse

Cylindre
dappui
supérig;{r_

Eﬁrouvc'tte de

Pesai
/ b gs,s,a]. st
Cylindre g

d’appui
inférieur

Platenu de la
. : presse
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1123  Caractéristiques thermiques.

Nous nous somme intéressés particuliérement aux calculs du nombre de passages (périodes) .
L’essai consiste 4 soumettre des cubes & un refroidissement brutal en le trempant dans de I’eau
courante pendant 45 mn, aprés leur échauffement a une température de 950 °C.

Le four utilisé¢ est un four électrique a chambres. On effectue des refroidissements et des

échauffements alternes jusqu’a ia destruction des éprouvettes .
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I1.2.4 Caractérisation de la structure par diffraction des rayons X

La techniques, de diffraction des R X est utilisée dans la détermination de la structure des

échantillons élaborés. Elle est basée sur la loi de BRAGG ci- dessous:

F@. A=2.diun Sz'na ©)

A : Longueur d’onde du faisceau incident.
d m : Distance interiticulaire

0 :Angle de Bragg.

n  : Ordre de diffraction.

Comme toutes les autres méthodes d’analyses utilisées pour P'identification des composés
organiques et minéraux, la méthode du diffractomeétre a poudre constitue, elle aussi, une méthode
qui permet l'investigation des phases dans un échantillon quel que soit sa nature. Nous allons

briévement rappeler le principe de cette technique.

0 Principe du diffractométre a poudre :

La technique du diffractométre & poudre exige de I’échantillon d’étre sous forme d’une poudre
réalisée par son broyage. La poudre est tamisée et seuls les grains d’une certaine taille sont pris
en considération.

L’échantillon, destiné a cette expérience, est collé sur une plaque en mica et I’ensemble est porté
. L : . de . :
par une tete goniométrique tournant avec une vitesse angulaire i O .Aprés diffraction sur

I’échantillon, le faisceau est capté par un détecteur placé a un angle 6 du plan de I’échantillon et &
20 du faisceau incident; il est amplifié, intégré pour étre ensuite enregistré & I’aide d’un
enregistreur relié directement au détecteur. Le schéma de principe du dispositif expérimental est
présenté sur la fig 13 . Le rayonnement utilisé est monochromatique et I’échantillon est
polycristallin. Le faisceau des rayons X est obtenu en bombardant, par des électrons accélérées,
une cible en cuivre appelée anticathode( A .= 0.1541 nm). L’€échantillon est collé sur une plaque
en mica qui tourne a une vitesse O variable; les signaux obtenus pour chaque valeur de 0 sont

captés par le détecteur.
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Les signaux sont ampiifiés, intégrés, puis enregistrés sur un papier a I'aide d’un enregistreur relié

dircctement au déteeteur; le montage est schématise sur by fig 14,

La fente de diffusion

! La fente du collimateur BEC du détecteur

Tour de Jampe La fenta de rdeeption Détecteur

Disque de filtre
r:

Boite des fantes
~dea diffusions

Tube du détecteur

La fenétre de verre de plomb

<

Echantilion

Micro-interrepteur

[ ] Petit
i angle

Bouton du micro interrepteur de la
tour de la kampe

La lampe d'avertissement

FIGURE13: DIAGRAMME D’ARRANGEMENT DU DIFRACTOMETRE A POUDRE.

0 Etalonnage de ’échantillon.

On met une petite quantité de poudre de chaque échantillon sur une lame creuse en mica en
effectuant un entasseiaent considérable  afin de maintenir les grains de la poudre collés les uns

contre les autre; ensuiie, la lame est montée dans Iz chambre de diffraction .
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L’¢chantillon est placé au centre de la chambre de diffraction et se met aprés dans les conditions
opératoires adéquates en réglant la vitesse de rotation du détecteur, la position de I’échantillon,
Pintensité et 1la tension du courant électrique, I'intervalle de balayage et la vitesse
d’enregistrement. L’appareil se met en route et Penregistrement du signal diffracté commence.
Aprés un certain temps, fonction de la vitesse de défilement papier, le diagramme I (20) est
obtenu et ne reste qu’eflectuer le dépouillement.

N.B : 1(20) est I'intensité du faisceau diffracté en fonction de ’angle de Bragg« 0 ».

Le diagramme ainsi obtenu est formé de raies provenant des différentes réflexions ( hkl) sur les
plans réticulaires d’une phase appartenant a I’échantillon.

La position du maximum de La raie donne, avec une grande précision, I’angle de diffraction

9 na permettant d’indexer le plan (hkl) et de déduire son appartenance.

A : Longueur d’onde du faisceau incident.
d mwy : Distance interiticulaire

¢  : Angle de Bragg.

n  : Ordre de diffraction.

Cercle de focalisation

AMPLI
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F CHAPITRE 1V

Elaboration des échantillons
et
résultats d’analyses.

IV.1. Introduction.
IV.2.  Préparation des échantillons et résultats des mesures.

IV.2.1. Influence de I’addition du talc sur les propriétés de la brigue
réfractaire “ ETUDE COMPARATIVE ",

IV.2.2. Interprétation des résultats

IV.2.3 Influence de la variation du taux de talc sur la composition
minéralogique et sur les propriétés de la brigue réfractaire,

IV.2.4 Etablissement d’une nouvelle Jormule chimique par augmentation
du taux de la chamotte“ ETUDE COMPARATIVE”.

IV.2.5 Interprétation des résultats

IV.3. Analyse structurale par diffraction des rayons X,

IV.3.1. Introduction.

IV.3. 2. Présentation des spectres de diffraction des différents échantillons.
1V.3.3 Dépouillement des spectres des différents échantillons .

IV.3.4 Interprétation des specires .ei identiﬁcdiion des phases.
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IV.1 INTRODUCTION:

Les échantillons réfractaires silico-alumineux sont élaborés en variant la composition chimique
et la composition granulométrique, par introduction d’ajouts tels-que I’alumine (dans la
composition des échantillons de la série A) et le talc ( dans la composition des échantillons de la
série T). Les propriétés physico-chimique et thermique de nos briques sont comparées avec
celles des briques traditionnelles a base de chamotte et de Kaolin.

L’ensemble des échantillons est élaboré selon I’organigramme présenté dans le chapitre3 en

suivant des étapes que nous décrirons ultérieurement .

V.3, PREPARATION DES ECHANTILLONS ET RESULTALS Die MESURES

Ce paragraphe contient trois parties portées sur le réle du talc, comme ajout dans la composition
de la brique, et son influence sur les propriétés des briques et sur leurs compositions
minéralogiques ainsi que le choix d’une nouvelle formule chimique par augmentation du taux de

la chamotte.

IV.2.1. INFLUENCE DE L'ADDITION DU TALC SUR LES PROPRIETES DE 1A BRIQUE
REFRACTAIRE “ ETUDE COMPARATIVE .

Nous allons présenter , dans ce cas, les différentes analyses chimiques des matiéres premiéres
effectuées et les calculs des masses d’Al,03, de I’humidité de fagonnage ainsi que les teneurs

des principaux éléments ( constituants ) dans la pate réfractaire.

1V.2.1.1. Choix de la composition.

Les travaux, dans la premiére étape, consistent a prélever sept compositions sur le triangle de
KONOPICKY, correspondant a une granulométrie appropriée constituée de grains de différentes
tailles :.

<+ Grosgrains [ 1-3 Jmm de diamétre

% Grains moyens : [0.5-1Jmm de diamétre

DO Grains fins . <0.5 mm de diamétre.
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Les échantillons de la série B contiennent la chamotte et le Kaolin. Dans la deuxiéme étape, la
formule chimique et la granulométrie sont préservées .En revanche, on a introduit Ir’alumine
calcinée a 1000°C sous forme de poudre trés pure et finement broyée avec un pourcentage de 7%
de la péte réfractaire. L’addition d’Al,O; s’effectue par compensation des grains fins dans la
répartition granulométrique de la chamotte ( partie inerte de la masse céramique) et joue le role
de dégraissant a son coté. Les échantillons obtenus, lors de cette étape, constituent la série A.
L’addition d’Al,O; vise, principalement, 4 chercher une brique riche en mullitte fortement
densifiée. L’alumine, ajoutée en addition, réagit avec la silice qui se trouve en exceés dans le
Kaolin. Dans la troisiéme étape, les paramétres technologiques (granulométrie, formule chimique
et pourcentage d’ajout ) sont maintenus pour favoriser la formation d’une phase solide autre que
la mullite dans le produit fini. Le seul paramétre qui varie est la composition minéralogique qui
dépend de la quantité de talc ajoutée. Les échantillons réalisés constituent la série T. Le
prélévement des échantillons est donné sur la figurel5.

L’étude comparative des propriétés thermomécaniques des échantillons dans les trois séries
permet de mettre en évidence I’influence du talc (comme ajout)sur le comportement thermique et

mécanique de la brique réfractaire.

MOY 100% “

Fig.15: PRELEVEMENT DES POINTS DU TRIANGLE DE KONOPICKY.
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IV.2.1.2. Analyses chimiques des matiéres premiéres.

Les matiéres premiéres qui ont servit pour I’élaboration de nos échantillons ont été analysées ;.
elles existent sous forme de poudre, Les pourcentages des oxydes provenant des matiéres
premiéres ( chamotte, Kaolin DD3, alumine calcinée & 1200°C et talc Luzinac) sont donnés dans
le tableau3. Les caractéristiques physiques du talc, de I’alumine et du Kaolin sont reportées dans

le tableau4.

Tableau3: Composition chimique des matiéres premiéres [% en poids].

Si0; 3MgOH,0 ou Incolore, blanc, verddtre.
Mgs [(OH)1] iy ) 2.7 - 2.8 Point de fusion vers 1400°C

Blanche, perte par
AlLO; 9 2.5 calcination 1200°C=34.5
Soluble dans le Na,O.

Citegris ¢ 1200°C ot rose
{ Al,03.28i0),. 2H,0 2 2.6 clair a 1410°C.
Retrait total a 1280°C=8.3 %

Tableaud : Fiche technique des matieres premieres .

IV.2.1.3. Pkréparaticm des ¢chantillons.

Dans la premiére étape, les échantillons contiennent 72% de chamotte et 28% de Kaolin DD3.
Les échantillons de la série A sont préparés par addition de I’alumine avec un taux de 7% de la

phase inerte. Les dosages sont effectués comme suit -
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72% PHASE INERTE 66.96 % de chamotte

5.04% d’alumine calcinée.
28% DULIANT I: Kaolin DD3.

Le calcul de la quantité d’Al,Os renforcée dans une brique de 2500g est simple. Sachant que
100g de mélange de la pate contient 5.04g d’Al,Os(en poudre), on peut facilement déduire la
quantité d’Al,O contenue dans 2500g Cette masse est égale & 126g. De la mémc maniére, on
calcule la masse des différents types de grains. Le pourcentage de chaque type de grains de

chamotte, le pourcentage du kaolin, d’ Al Os et du talc sont reportés dans les tableaux 56¢t7.

Tableau 5 : Dosage des échantillons de chamotte sans addition (Série B).
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199
7.96% 5.04% 28%
249 g 120 g 700 g
17.96% 5.04% 28%
249 g 126 ¢ 700 g
% 10% 9.96% 5.04% 28%
1125 g 225g 248 126 » 700 g
09% 0.96% 5.04% 28%
1525 ¢ 124 g 126 g 700 g
01% 4.96% 5.04% 28%
1275g|  325¢g 74 g 126g|  700g
13% 2.96% 5.04% 28%
1325g - 274g| 126g|  700g
03% 10.96% 5.04% 28%

Tableau 6 :

Dosage des échantillons élaborés par addition d'alumine calcinée & 7%

de la phase inerte (Série A ).




__ & Chapitre Iv

E?Elaboraﬁon des échantillons et résultats des mesures

1000g 475 ¢ 199 ¢ 126 g 700 g
40% 19% 7.96% 5.04% 28%

1200 g 25g 449 ¢ 126 g 700 g
48% 01°% 17.96% 5.04% 28%

1175 g 250g 249 ¢ 126 g 700 g
47% 10% 9.96% 5.04% 28%

1425 g 225y g 126 g 700 g
57% 09% 0.96% 5.04% 28%

1525 g 25g 124 g 126 g 700 g
61% 01% 4.96% 5.04% 28%

1275 ¢ 325g 74g 126 g 700 g
51% 13% 2.96% 5.04% 28%

1326 g 75g 274 g 126 g 700 g
53% 03% 10.96% 5.04% 28%

Tableau 7 : Dosage des échantillons élaborés par addition du talc & 7 %
de la phase Inerte ( Série T).

Les matiéres premiéres n’étant pas toujours séches, elles contiennent une quantité d’humidité
considérable qu’on ne peut pas ignorer. Nous rappelons que I'humidité de la chamotte est
presque nulle et que lors du fagonnage, une pite réfractaire contient une quantité d’eau dont le
pourcentage varie entre 10 et 13%. Sachant que 100g du mélange de la pate contient 10g d’eau,
la brique de 2500 contiendra alors 250g d’eau.

La teneur en eau provenant du kaolin contenue dans une brique (2500), est calculée a partir de la
formule (1) décrite dans la chapitre 3. La quantité d’eau nécessaire pour le fagonnage est obtenue
en Otant la quantité d’eau propre au kaolin de la quantité d’eau totale que doit contenir une
brique de 2500g.Vu [I’influence directe de I’humidité sur la qualité de la surface du produit fini,

son calcul doit d’étre rigoureux.
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Les teneurs des principaux constituants (Al,O; et Si0;), contenus dans la péte réfractaire des

échantillons appartenant a la série B, sont données dans le tableau 8. Les teneurs de ces mémes

constituants, calculées dans le cas des échantillons de la série A et T,

sont reportées dans les

tableaux 9 et 10. Nous avons calculé la teneur de MgO (principal constituant du talc) et nous

I’avons reporté dans le tableau 10.

3.25

45.56

0.0005

46.49

Tableau 9 : %Al,0s, %SiO, dans les échantillons de /a série A.

Tableau 10 : %Al0s. % SiO; et %MgO dans les échantillons de Ja série T
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1V.2.1.4. Synthése des résultats.

Nous allons présenter une synthese des résultats des différents essais physiques, mécaniques et
thermiques. Les valeurs calculées des différentes propriétés seront regroupées dans des tableaux.
Nous rappelons que les essais concernent le premier dosage des échantillons de la série B
(tableau 11), les échantillons de la série A (tableau 12) et enfin ceux de la série T (tableau 13).
Les courbes représentant le nombre de cycles en fonction du pourcentage des gros grains et la
résistance mécanique en fonction de la porosité pour les échantillons des trois séries A, Bet T

sont représentées respectivement sur les figures 16 et 17.

135.81
1577 242 1.94 | 19.83 322.34 100.76 93
15.04| 2.20 1.80 | 18.18 352.41 101.14 103
1741  2.43 1.72 | 29.21 268.53 80.59 | 234
1617 232 1.66 | 2.44 280.61 74.02 147
1626 | 2.20 177 | 19.54 324.89 87.63 61
15831 232 1.80 | 22.41 317.67 79.64 135

Tableau 11 : Résultats des différents essais pour les échantillons de la série B.

&< 69




_Q Chapitre IV

"7 Elaboration des échantillons et résultats des mesures

1463 240

1.78

25.83

280.05

93.41

16.56 2.60 1.76 | 32.30 257.70 112.53 96
16.16 2.58 1.68 | 34.88 233.31 89.44 171
18.31 2.53 1.62 | 3596 227.36 102.28 101
18.21 2.40 1.53 | 36.25 176.53 126.06 201
17.60 2.52 1.82 | 27.77 266.23 50.87 73
17.99 2.54 1.85 | 2716 268.68 81.46 171

Tableau 12 : Résultats des différents essais pour les échantillons de Ia série A.

Nous rappelons pour les tableaux 11,12 et 13 que :

v' A est'absorption en eau.
v" Dy est la densité vraie

v Dapp : est la densité apparente.
v" P est la porosité total.

v\ R o oestla résistance a lu compression.

ableau 13: Résultats des différents essais pour les échantillons de la série T.
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v Ry : estla résistance a la flexion.
v' N ! estle nombre de cycles ou de passes (un échauffement plus un refroidissement).

IV.2.2 INTERPRETATION DES RESULTALS -

Les valeurs expérimentales relatives au choc thermique et a la résistance mécanique des
différentes compositions analysées sont comparables  celles données par la littérature [2,7] (voir
tableau 2 du chapitre 2) .

Cependant, nous avons relevé, pour le choc thermique, des valeurs nettement meilleures par
rapport @ oclle que nous connaissons sur ce type de muléiiuux, Tl ¢yl aussi important de slgnaler
P'important écart entre les valeurs mesurées des deux propriétés en raison de la variation de la
composition minéralogique et de la granulométrie des différents échantillons, comme il est
observe sur les figures 16 (choc thermique) et 17 (résistance mécanique).

Pour une composition donnée, nous avons constaté que la résistance aux chocs thermiques
augmente au fur et 4 mesure que le pourcentage des gros grains augmente. Ceci est valable pour
les échantillons des séries B, A et T ( voir la figure 16).

L’augmentation de la résistance aux chocs thermiques est due aux cavités crées par les particules
de diamétre suffisamment grand ce qui rend la texture liche, poreuse et par conséquent la
résistance aux tensions thermiques prend de Iampleur car les pores jouent le role de
concentrateurs des tensions thermiques.

Pour la composition 6, la résistance aux chocs thermiques n’a pas été suffisamment élevée, par
comparaison avec les autres compositions, (61 cycles pour B6) , probablement a cause de
I’éloignement de cette derniére de la zone principale de choc thermique (voir fi gure 15).

En comparant les trois sérics, pour une méme granulométrie, un deuxiéme parameétre
technologique intervient et ne peut étre ignoré, cn relation avec la nature de I’ajout.

Quant aux comportements physiques, I’absorption de I’eau est une grandeur qui renseigne
directement sur I’importance des volumes des pores. Pour une composition, I’absorption de ’eau
peut étre différente si on a deux échantillons de surfaces et de densités non identiques.

Les échantillons de la série A, comparés a ceux des autre séries, ont une absorption d’eau plus
importante et par conséquent une porosité plus grande. A cette occasion, nous rappelons que la
dispersion observée sur les mesures est reliée a Ierreur expérimentale provenant de la
préparation des éprouvettes ( trongonnage aux mémes dimensions).

La densité vraie est pratiquement constante pour les échantillons de la méme série. Elle varie

entre 2.2 -2.4 g/cm’ pour les échantillon de la série B, entre 2.4 ~2.6 g/cni’ pour les échantillons
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de la série A et entre2.6 2.8 g/em’® pour ceux de la série T, Quant & la densité apparente, elle
diminue avec Paugmentation du taux des gros grains qui a pour effet de réduire le volume
apparent de la matiére par rapport w;;sﬁe totale. Elle varie lorsqu’on passe des échantillons
d’une série aux échantillons d’une autre séric. Pour les échantillons de la série B, les valeurs de
dapp  sont situées dans la fourchette 1 6 — 1.9 g/lem’, celles des échantillons de la sérit:‘A et T, elle
sont situées respectivement dans la fourchette 1.5 — 1.8 g/em’ et 2.15 - 2.39 g/em’.

Ces résultats suivent ceux de la porosité puisque la densité apparente est inversement
proportionnelle 4 la porosité. Nous rappelons  que les échantillons de la série T sont les moins
poreux (denses) A rause du talc quia pour cffel e 1éduire la temperature de densification. Ils
présentent des propriétés mécaniques et thermiques intéressantes par rapport A celles des
échantillons des séries A et B.

Sur la figure 17 sont représentées les mesures de la résistance mécanique Re relevées sur les
¢chantillons des trois séries A, B et T. Les valeurs de cette grandeur sont presque les mémes
pour les échantillons des séries A et B sur un intervalle bien déterminé de la porosité.

Nous avons aussi noté que Rc est d’autant plus grande que la porosité est plus faible. La
composition AS ( voir tableau 12) illustre parfaitement cette réalité; Ia brique correspondante est
poreuse (36.25% ) ce qui donne une cohésion faible enire les grains engendrant une faible valeur
de Rc de I’ordre de 176.53 Kgf/ cm? par rapport a celle des autres compositions (voir figure 17).
En revanche, les échantillons de la série T présentent une résistance Re importante du fait de leur
faible porosité ; c’est le cas des compositions T, et T; dont les porosités respectives sont 16.66 %
et 17.01%. L’étude comparative portée sur les échantillons des trois séries permet de classer
ceux de la série T comme étant les plus résistants mécaniquement a cause de |a texture compacte
qu’ils présentent. Les mémes remarques sont relevées sur les échantillons de la série B ( B3, Bget
B; ). Les compositions B; et B, ayant un faible pourcentage de gros grains se situent dans la
zone de haute résistance mécanique, chose qui leur permet d’avoir de bonnes valeurs de Re.

Un intérét particulier est réservé a la composition Bg dont le point correspondant est situé en
dehors de la zone a haute résistance mécanique. En effet, cette composition posséde une valeur
de Rc de 32489 Kgf / cm? parfois supérieure a celles des compositions dont les points sont
situés a I’intérieur de la zone qui se caractérise par une grande résistance mécanique. Nous avons
relié ce résultat avec un développement assez important de la phase cristalline qui a pour effet
de rendre plus compacte la texture ef aussi avec un développement assez favorable de |a phase
vitreuse dont I'effet et de réduire les pores a I'intérieur de la masse et de conférer au matériau un

degré de collage important.
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Fig. 16 : Courbes comparatives du nombre de cycles
en fonction du pourcentage des gros grains.
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Fig. 17 . Courbes comparatives de résistance mécanique
en fonction de la porosité..
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L’allure de la figure 17 montre que la porosité et la Re sont deux propriétés qui évoluent de
fagon opposée, ce qui en accord parfait avec la théorie. Cela refléte bien qu’une texture serrée,
qui résiste bien mécaniquement, est une texture moins poreuse, possédant une cohésion des
particules des grains. La porosité donne une bonne représentation de la cohésion de la texture, on
peut confirmer ce qu’on vient de dire par les échantillons de la série T, qui sont plus denses,

présentent une texture compacte, donc ses échantillons résistent bien mécaniquement.

IV 23 INFLUENCE DE L4 VARIATION DU TAUX DE TALC SUR LA COMPOSITION
MINERALOGIQUE ET SUR LES PROPRIETES DE LA BRIQUE REFRACTAIRE.

1vV.2.3.1, Choix de la compasition

L’étude précédente (IV.2.1) a mené & des résultats trés satisfaisants surtout pour I’essai thermique
quand les échantillons sont renforcés par le talc (série T). Pour cette raison, nous avons choisi
des échantillons contenant une quantité importante de talc mais en s’éloignant des deux
principales zones sur le triangle de KONOPICKY pour avoir le compromis en choisissant deux
autres proportions granulométriques. 1l s'agit des deux échantillons Ty et Ty de méme formule
chimique et renforcés de 12% de la phase inerte dans le but de favoriser le développement des
cristaux des variétés cristallographiques de la cordiérite qui permettent d’avoir un produit de

bonne qualité.

1V.2.3.2. Préparation des échantillons par addition du talc a 12% de la masse

inerte (Tg et Ty).

Le calcul du pourcentage d’ajout dans la péte réfractaire provenant de 72% de la chamotte ( de la

péte réfractaire ) est égale 4 8.64%. La pate réfractaire est donc constituée de -
63.36% de chamotte
8.64% de talc

28% de kaolin DD3

Quant & la masse du talc, contenue dans la brigue de 2500g, elle est égale a 216g. De la méme

maniere, le calcul des autres proportions granulométriques est effectué. La granulométrie du
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quatriéme dosage de la pate réfractaire calculée se trouve dans le tableau 14 pour les échantillons
Ts et To. Ainsi les fractions des matiéres premiéres utilisées sont ex rimées en terme de
p P

pourcentage et en terme de masse (gramme).

. Tableau 14 : Granulométrie en pourcentage et en masse des briques Tz et T,

Les teneurs des oxydes (constituants) Al,03, SiO; et MgO dans la pate réfractaire sont calculées

et reportées dans le tableaul5.

11.17 29.46 40.87
12.00 32.63 4.99 49.62
0117 0.107 2.76 2.98

Tableau 15 : %S0z %A1:05 6 %MgO des. briques T of 7.

Pour terminer ce paragraphe, nous présenterons les propriétés physiques, thermiques et méca
niques des briques réfractaires Ty et Ty telles que: la densité apparente, la densité vraie, la
porosité totale, Ia résistance a la compression Rec et la résistance a la flexion Rf; nous
présenterons également le nombre de cycles de chaque brique. Les résultats sont reportés dans le

tableaul6.
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2/

. g ,. | Nbr cycle.
Dprm' (g/{_'"l') [)upp PTO;QJ%] Rc(Kgf]L'm) lef(Kgf/Cm )
1=950°C
14.85 2.81 2.22 | 20.99 285.12 118.65 359
16.01 2.79 220 | 2115 242.07 75.84 364

Tableau 16 . Résultats des différents essais effectués sur les briques Tg et To.

IV.2.4. ETABLISSEMENT D’UNE NOQUVELLE FORMULE CHIMIQUE PAR AUGMENTATION DU
TAUX DE LA CHAMOTTE.

1V.2.4.1. Choix de la composition.

Nous avons vu que I’addition du talc agit positivement sur les propriétés thermomécaniques des
échantillons. Cependant, la granulométrie et la proportion de la chamotte agissent aussi
positivement sur ces mémes propriétés. Les grains de chamotte sont riches en mullite car ils
contiennent, au départ, une proportion élevée d’Al,03.Afin d’obtenir des caractéristiques
thermomécaniques optimales, nous avons augmenté le taux de chamotte en établissant une
nouvelle formule chimique. Théoriquement, une péte réfractaire (& moulage semi - sec) peut
contenir jusqu’a 90% du dégraissant. Or, le probléme de pressage que nous avons rencontré lors
de la mise en forme des briques préparées nous a poussé a choisir une deuxiéme formule avec un
taux de chamotte un peu moins élevé, contenant 82% de la phase inerte au lieu de 72% (formule
utilisé a 'E.C.V.E de Guelma). La nouvelle formule est établit en préservant les méme paramétres
technologiques de I’échantillon Tg. Avec la deuxiéme formule, ce dernier sera désigné par le
symbole Tg.Deux autres échantillons (T et Ty;) de granulométries différentes sont aussi

préparés en se basant sur le triangle de KONOPICKY.

IV.2.42. Elaboration des échantillons Ts- 114 et Ty, avec une nouvelle formule.

L’élaboration des échantillons, par addition du talc a 12% de la phase inerte, permet d’établir une
nouvelle formule qui contient 82% de la phase inerte et 18% du liant. Le pourcentage d’ajout

contenu dans les 82% de chamotte de la péte réfractaire est égale a 9.84% sachant que 100% de
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chamotte correspond a 12% d’ajout. En terme de pourcentage, la pate réfractaire est constituée
de :

72.16% de chamotte

9.84% de ialc

18% de kaolin DD3.

On peut également calculer la quantité de talc renforcée dans une brique de 2500g. Sachant que
100g de mélange de la pate contient 9.84% d’ajout, on peut donc tirer la masse de 1’ajout, (en
gramme) contenue dans une masse de 2500g, qui est égale a 246g.

La granulométric en pourcentage el en masse du cinquiéme dosage (briques 7319 et 17;) est

représentée dans le tahlean17

9.16%

47% 25% 0.16% 9.84% 18%

1375 425g | 04g 246g 450g
1 55% 17% 0.16% 9.84% 18%
Tableau 1 .' Granulométrie en pourcentage et en masse des briques Tg T €t T11.

Nous avons aussi calculer les teneurs d’Al,0,, de Si0, et de MgO dans la pate réfractaire pour les
mémes échantillons (73,779 er Tj;). La teneur globale de chaque oxyde (constituant) de

différentes matiéres premiéres, contenue dans I’échantillon, est représentée dans le tableaul8.
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Tableau 18: %SiOz, % Al;0s et % MgO dans les briques Tg- T1o et Tys.

Pour terminer, nous présentons une synthése des résultats obtenus pour les différents essais
effectués : physiques, mécaniques et thermiques. Les valeurs numériques des essais effectués sur

les trois échantillons, sont reportées dans le tableau 19.

303.95
15.65 2.90 2.35 | 18.96 398.05 132.27 334
12.34 2.99 2.52 | 15.71 682.52 210.33 301

VTabIeau 19: Résultats des essais réalisés sur les briques Ts’, T1o, T11.

La remarque que nous pouvons relever sur le tableau 19 concerne surtout les propriétés
thermiques de la brique Ts-. En effet, le nombre de cycles réalisé a la température de recuit T=
950°C est égale a 420 et il est plus élevé par rappdrt a celui des deux autres briques traitées dans
les mémes conditions. Nous rappelons que 420 passages (cycles) est le nombre moyen calculé

sur un grand nombre d’échantillons de la méme brique ; le nombre maximal de passage était 430.
Les résultats des diflérents essais sont représentés sur les figures 18, 19, 20 et 21.

Chaque propriété est étudiée en fonction du taux du talc.
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IV.2.5.  INTERPRETATION DES RESULTATLS

Les propriétés qui ont fait iobjet de ndtre étude se sont montré sensibles  la teneur du talc dans
les échantillons. Nous avons effectivement, noté une augmentation de toutes les grandeurs
mesurées quand la teneur du talc croit. Le nombre de cycles est de plus en plus important quand
la teneur du talc augmente (figure 18), il en est de méme pour la résistance mécanique

(figure 19) et la résistance 4 la flexion ( figure 20 ).

L’amélioration de la résistance aux chocs thermiques, lorsque le taux du talc passe de 0%
(échantillons de la série B) a 7% (échantillons de la série T), est due a la création d’une nouvelle
phase  cristalline appelée ™ ludialite " provenant de la cordiérite, de faible coefficient de
dilatation thermique ce qui permet de réduire Ies tensions thermiques dans la brique ( sous I’effet
de la variation brusque de la température ) et améliore la résistance aux chocs thermiques.
Lorsqu’on augmente davantage le taux du talc ( Jusqu’a 12% ) les propriétés thermiques des
briques vont dans le méme sens. Ceci est expliqué par la croissance de la phase cristalline
(Mullite + Indialite ) dont le volume doit certainement croitre quand la teneur du talc augmente.
Pour mieux voir le réle que joue le talc sur les propriétés thermiques, il suffit de comparer ( a
granulométrie identique ) le nombre de cycles observé sur les échantillons de la série B (0% du
talc ) avec ceux de la série T ( 7% du talc ). Ces méme propriétés sont améliorés davantage
quand on varie simultanément la granulométrie et le taux du talc (12%).

Pour un taux du talc égale a 7%, les grandeurs Rec et Rf des briques n’ont pas montré une
amélioration notable comparées aux briques dépourvues de ce produit, contrairement a ce qui a
été observé sur les propriétés thermiques des mémes briques (voir figure 19 et 20 ). Ce résultat
peut étre interprété en terme de qualité du produit final qui peut présenter des défauts telles que
les fissures qui entrainent une diminution des grandeurs Kf et Re. En effet, dans les échantillons
qui ne sont pas a base de talc ( 0% de talc), la phase vitreuse occupe les pores en position
intersticielle conduisant a une diminution de la porosité et par conséquent donne a la brique une
bonne résistance mécanique. L’introduction du talc a 7% provoque une diminution de la
résistance mécanique et de la résistance a la flexion pour certaines compositions ( voir figure 19
et 20 ). Ce phénomene s’explique, probablement, par le volume important de la phase amorphe,
engendrée par une transformation de la silice.

Une bonne résistance mécanique provient généralement d’une phase cristalline importante et
d’une phase vitreuse relativement moins importante; ¢’est probablement le cas de la composition

T Seulement il faut rappeler que cette derniére contient 55% de gros grains et sa porosité est
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15.71%. Ce résultat qui parait contradictoire 2 la logique peut étre expliqué en tenant compte
d’autres parametres technologiques, qu’on fait subir 4 la brique pendant son élaboration, telle
que une bonne homogéneisation de la granularité et un bon maintient de la température ( temps
de cuisson).

Les compositions de la nouvelle formule chimique (Tg et T;) possédent de bonnes propriétés
mécaniques (voir figure 18, 19 et 20). Ceci est du a la chamotte, riche en alumine, combinée au
moment de la cuisson avec de la silice provenant du kaolin DD3 pour produire la mullite et avec
le MgO et le SiO; du talc pour produire la cordiérite. Le volume de la mullite ( phase cristalline )
est d’autant plus important que le taux de chamotte, introduite dans la pate, est élevé.

Nans ces conditions, I'ajout du talc 4 12% dans Ia compuosition de lo plite favorise davantage
I"amélioration des propriétés mécaniques.

Sur la figure (21) nous avons représenté la résistance a la compression en fonction de la
résistance a la flexion pour 7% et 12% d’ajout du talc. Nous avons constaté une proportionnalité
entre les deux grandeurs pour 7% (presque une ligne droite ) mais un peu moins pour 12% de
talc. Dans la théorie, une proportionnalité doit exister. Nous rappelons que seule la série T donne
cette relation de parallélisme entre Rf et Rc, les autres séries A et B ont donné des mesures
dispersées a cause de I’hétérogénéité de la surface qui doit probablement présenter des défauts de

fabrication (fissures) et qui ont pour effet de diminuer soit Re soit Rf
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Nombre de cycles Rec (Kgf/em’)
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L’évolution des propriétés thermo-mécaniques de 1’échantillon Ty en fonction de 1’établissement

de la formule chimique est illustrée sur les histogrammes de la figure 22.

Nombre de cycles Re (Kgf/em’ ) Rf(Kgf/cm’ )

4207=

400+

380+

360

340

npn U

R

Figure22 : Evolution des propriétés thermo — mécaniques
de I’échantillon Ts en fonction de la formule.

Pour un choix rigoureux d’une composition chimique bien adoptée, nous proposons le test

suivant.

Test : Optimisation des paramétres agissant sur_la qualité :

C’est la corrélation optimale entre tous les paramétres entrant en jeu et qui conférent au produit
fini une meilleure résistance mécanique et une meilleure résistance thermique.

Il faut souligner, que la matiére premiére de talc est une matiére importée or, pour une raison
technico-économique, il est utile de préciser que le pourcentage du talc choisi 12% (246g dans
chaque brique) est un exagéré. Nous prévoyons aussi une teneur supérieure du talc pour des
autres raisons structurales. Le talc est un fondant, un taux peu élevé du talc peut agir
négativement sur la réfractérité et sur I'affaissement sous charge i haute température en
provoquant un ramollissement prématuré de la brique réfractaire.

D’aprés I'histogramme de la figure 23, nous suggérons une composition chimique appartenant a
la zone de choc thermique pour les compositions 4 et 5, et le choix d’une composition

appartenant a la zone de résistance mécanique pour les compositions 2 et 3, élaborée selon la
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nouvelle formule du dosage (72% chamotte, 9.84% talc, 18% DD;). Ces deux choix nous laissent
prédire qu’on peut aboutir a un nombre de cycles supérieur a 430, et une résistance mécanique
supérieure a 600 Kgf/ cm 2.

Pour améliorer la qualité du produit fini, on doit jouer sur d’autres paramétres technologiques tel

que: la conception du four, le bon maintien de la température de cuisson, le palier de cuisson.

i ‘ &5 83




L @ Chapitre IV @ Optimisation des parameétres agissant sur la qualité
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Fig. 23 Optimisation des paramétres agissant sur la qualité.
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Iv.3. ANALYSE STRUCTURALE PAR DIFFRACTION DES RAYONS X.

IV.3.1 INTRODUCTION:

L’analyse, par diffraction des rayons des rayons X, de nos échantillons, a été réalisée a 'UNITE
DE RIECHERCHIE Dic PHYSIQUIE DIES MATERIAUXN APPLIQUES a 'université de constantine. Les
échantillons sont réduits en poudre suffisamment fine afin d’éviter les effets de texture. Le
diffractometre  est de type PHITIPS & goniomeétre vertical et Ianticathode est en cuivre de
longueur d’onde caractéristique égal a 7.5402 A° (raie K, du cuivre). Le signal enregistré est
proportionnel aux impulsiony ¢lectriques obtenucy apres le passage du photons X par une chaine
de comptage. Les conditions expérimentales selon lesquelles nos expériences ont été effectuées
sont les suivantes :
o Un rayonnement monochromatique (raie K, du cuivre), obtenu pour une tension de 35 KV

et un courant d’intensité 10 mA.
a Un domaine angulaire exploré entre 15 et 85° en 26.
a Une vitesse de rotation du détecteur égal a 2°/mn.
a Une vitesse de défilement du papier égal & 1cm /mn.

a Une amplification (intensité) de 200 coups par seconde.

1V.3.2 PRESENTATION DES SPECTRES DE DIFFRACTION DES DIFFERENTS ECHANTILLONS.

Les spectres des différents échantillons analysés par diffraction des rayons X sont numérotés

selon la présentation du tableau 20.
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C: 72%
D: 28%
C:66.96%
A :5.04%

D:28%

C. T2%
D: 28%

C:66.96%
T:504%

D: 28%

C:66.96%
A :5.04%
D:28%
C:66.96%
T:504%
D: 28%

Tableau20: Ordre de présentation des spectres de diffraction.
C : Chamotte.

T : Talc Luzinac.

D : Kaolin DD3.
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1V.3.3 DEPOUILLEMENT DES PSECTRES DES DIFFERENTS ECHANTILLONS.

Pour identifier les différentes phases qui constituent nos échantillons, nous devons comparer les
raies de diffraction figurant sur nos spectres avec celles des fichiers 4.S T'M des substances
pouvant rentrer dans la composition de nos échantillons. Le principe consiste a relever, dans un

premier temps, la position (angle ) de Bragg de chaque raie, ensuite par application de la loi de

Bragg (2d sin@=nl), on calcul la distance interréticulaire “d", ce qui permet ,aprés

Iutilisation du fichier 4.5.7.M ,d’indexer selon la notation de Miller le plan (hkl ) responsable sur

I’apparition de la raie de diffraction.

Le fichier A.S.T.M ( AMERICAN SOCIETY FOR TESTING MATERIALS) contient toutes les informations
concernant la structure d’une substance: le réseau cristallin (paramétres de périodicité et
parametres angulaires), les indices de Miller et la distance interréticulaire d’une famille de plans.
A nos jours, on compte par milliers les substances minérales et organiques possédant des fichiers
A.STM. Pour attribuer un ensemble de pics de diffraction 4 une substance quelconque , il suffit
de prélever, sur le spectre de diffraction, les positions des trois pics les plus intenses et de
calculer les distances correspondantes en appliquant Ia loi de Bragg. Ensuite, on vérifie sur les
fichiers A.8.T.M si les trois distances calculées existent et on déduit par la suite la nature de la
substance.

Les dépouillements des spectres des différents échantillons nous a conduit & dresser des tableaux
dans lesquels figurent les positions des pics, les distances interréticulaires et les intensités

relatives ( voir annexe 4).

IV.3.4 INTERPRETATION DES SPECTRES ET IDENTIFICATION DES PHASES

Le traitement des fichiers A.5.7.M nous a permis d’identifier les différentes phases existant dans
nos échantillons. Les résultats expérimentaux de I’ensemble des raies les plus intenses comparés
aux fichiers 4.8.7.M sont présentés dans les tableaux 21, 22,23, 24.25 ef 26,

Les spectres de diffraction des rayons X de nos échantillons se ressemblent dans I’aspect général.
Ils contiennent une large structure sur laquelle sont superposees quelque raies, entre 17 et 33° (
en 260 ), et un ensemble de raies provenant d’autres phases cristallines constituant une grande
partie de nos échantillons (voir figures 24, 25, 26 et 27). La structure large caractérisant la phase

désordonnée provient de la silice amorphe qui joue un role trés important sur les propriétés
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mécaniques des briques réfractaires. Pour tous les échantillons élaborés, I’analyse aux rayons X a
conduit a des spectres témoignant d’un important volume de la phase cristalline vis a vis de celui
de la phase amorphe. La discussion des spectres sera portée sur I’échantillon T de la série T de
la zone de haute résistance mécanique, sur I’échantillon Asde la série A de la zone de haute
résistance aux chocs thermiques et sur I’échantillon B, de la série B de la zone intermédiaire.

Les échantillons dont la composition renferme un taux de talc et un taux de dégraissant élevé tels
que Tg, Tg et Ty; seront aussi discutés.

L’analyse du spectre n°7 de I’échantillon B7 a permis d’identifier trois raies ( les plus intenses)
(voir tableau 3 de I’annexe 4), provenant de la mullite (3 Al,0328i0;), deux raies (2 et 27) dus a
la phase y de I’alumine (y- ALO;), des raies témoignant de la présence de la cristobalite ( voir
raies 5 et 39 sur le spectre n°7) et des traces du quartz.Le volume de la mullite est plus important

que celui de la cristobalite .

Mullite

Cristobalite

Mullite
Mullite
Quart;
y-AL0;

Cristobalite

abfeau 21 : Indexation de quelques pn‘cipa!es raies provenant
des phases du composé B7.

dy :Distance interréticulaire donnée par le fichier A.S.T.M.

dy :Distance interréticulaire relevée sur le spectre de diffraction..

La méme chose est observée en analysant le spectre de diffraction de I’échantillon As. La phase
dominante est toujours la mullite mais elle apparait avec des raies d’intensités moins
importantes. On a relevé des raies provenant des autres phases telles que I"alumine o, B et y.
L’alumine o (ALOs-o) provient de I’alumine calcinée introduite dans I’échantillon. La

cristobalite est aussi présente avec des traces de quartz et de silicates d’alumines (voir tableau

22).
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5.7673
3.5728

3.4767
2.2678
1.6300
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BALO;
Mullite
Mullite
Mullite
Cristobalite

L3515

a-Al0;

Tablea 22 : Indexation de quelues principales raies rovenant

des phases du composé A5.

dr :Distance interréticulaire donnée par le fichier A.5.T.M..

dy :Distance interréticulaire relevée sur le spectre de diffraction..

Pour I’échantillon T, les raies les plus intenses qui apparaissent sur son spectre de diffraction
(N°3) appartiennent aussi 4 la mullite (voir tableau 23 et tableau 1 de I’annexe 4). Cependant, on
doit noter que les pics 1 et3 correspondent 4 la mullite tandis que le deuxiéme, il n’existe que
dans les fichiers A.S.7.M propres a [lindialite ou & la cristobalite. Pour décider de son
appartenance, on regarde son intensit¢ dans les spectres dépourvues du tale. Or, ce méme pic
n’est pas intense dans les compositions dépourvues du talc : c’est pourquoi il est attribué a
I'indiallite. La troisiéme raie est donc propre 4 ’indialite. La brique T3 est dominée par la mullite
et I'indialite ; la cristobalite et tAl,O5 se trouvent en faible quantité. On reléve aussi des traces

dues au quartz, silicates d’alumines, B- ALO3 ,y- AL,Os et le pyrope ( Mgz Al (SiO4)3).

| .Cristobalite
Mullite
Mullite

Indialite

4.1276 101
18 3.4371 3.428 120
3.3857 3.390 210
3.1399 3.138 202
2.9664 3.027 211
1.9636 1.964 202
1.4619 315, 206

Indialite
a—Alz(b

Indialite

Tableau 23 - Indexation de quelques prfncipa!s raies provenant

des phases du composé T3.
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Sur le spectre de diffraction des rayons X de I'échantillon Tg (spectre N°10), nous avons relevé
les mémes raies que celles qui ont apparu sur le spectre de diffraction de I’échantillon Ts.

En comparant les raies de la mullite 4 partir des fichiers 4.5.7.M avec celle de I’échantillon Ty,
nous avons identifié deux raies de cette phase ; il s’agit de la premiére et de la troisiéme raie
(voir tableau 4 de I’annexe 4). Le deuxiéme pic est attribué a I'indialite. L’indialite et la mullite
sont toujours dominantes ; e cas n’est pas parcil pour la cristobalite,

On a aussi relevé des traces du quartz, du composé Mg0.AL,0,.8i0,. (magnésium silicoaluminate)

et de la cordiérite B (voir tableau 24 )

Tableau 24 : Indexation de quelques principales raies provenant

des phases du composé¢ T8,
L’échantillon T présente les mémes phases que les échantillons T3 et Ts. On note Ia présence de

la mullite et de I’indialite qui sont deux phases dominantes avec, en plus, des traces provenant du

quartz et de la cristobalite (voir tableau 25 ).
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4.0956 4.0)! Cristobalite
3.4371 3 Mullite
3.3933 4 Mullite

3.0354 ; Indialite
2.2097 ! Mullite
1.9395 . | Indialite
1.2919 , Cristobalite

Tableau 25 : Indexation de quelques principales raies mvenant

des phases du composé T8’

Sur le spectre de I’échantillon Ty;, on note un pic intense ( voir tableau 6 de I’annexe 4). ( le
premier) due a la mullite ; le deuxiéme et le troisiéme pic, intenses aussi, proviennent de
Iindialite. L’indialite et la mullite sont les deux phases dominantes. On a aussi relevé des raies
appartenant a la B cordiérite dont le volume ne doit pas étre trés significatif (voir tableau 26 ).
Cependant, nous tenons a signaler que les conditions expérimentales dans lesquelles nous avons
Opéré, pour enregistrer nos spectres, ne pouvaient pas permettre d’observer d’autres phases
cristallines sur les spectres de diffractions des rayons X des échantillons Ts, T, Th1.

Il s’agit de la résolution qui dépend de la vitesse de rotation du goniomeétre qui était de 2°/cm

pour les échantillons Ts, Tg: ,Ty; et de 1°/cm pour les autres échantillons analysés.

40733 . Cristobalite
3.4241 | Mullite
3.3857 : Mullite

3.1291 i Indialite
3033 | Indialite

2.2097 Mullite
1.6620 : . Indialite

Tableau 26 : Indexation de quelques principales raies provenant
des phases du composé T11.
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e B Conctimion générale

L objectif principal de cette étde o et porté sur I amélioration des Proprictés thermiques ef
mécaniques des produits réfractaires silico-alumineny. | onr cela , nous avons procéder a
I'élaboration des échantillons avec une nouvelle jormule chimique permetiant de donner de
bonnes  propriétés thermomécaniques. I'n vue o améliorer ces propriétés, nous avons joué
Sur la geammidomine iv oy AEPranssanl | sur | mittence de | ajout et sur {addition die tale dom
le role s'est avéré (res importani.

Pour sélectionner le matérian presentant de honnes proprictés nous avons élaboré plusieurs
series d’échantillons de compositions differentes : nous avons ensuite elndié leurs propriéiés
Physiques | mécaniques et thermiques.  a comparaison des propriétés des différents
échantillons a permis de choisir je meilleur parmi euy.

Les échantillons présentani  jes meillenres propriétés thermomécanignes sont ceny qui
contiennent le talc. 1. amélioration des propriéiés thermomécaniques est de plis en pins
honne que le taux de iale ess plus appréciable. Ce dernier Javorise a formation d'une
nowvelle phase cristaiiise appelée T INDILTTE T dont presence dans nos échantillons (a
base de italc ) a é1e confirmée sur les specires de diffractions de RX. Le volume de ceite phase
est d'autant plus imporiant que le taux de tale est mmportant. Nous avons constare que les
propriétés fhermomécanfque.s‘ les plus  intéressantes correspondaient — aux échantillons
renfermant un taux maximum de 1ale ( égal & 12% dons nofre cas ) avec une augmentation de
la quantité de dégraisscanii dans la formule e le peite véfiactaire.

Nous avons noté des valeurs res imporitanies de la résistance meécanique Re. de |'ordre de
600Kgf /enm’®  (échantillon 111 et unr nombre do cveles de 130 (ehantillon 1), chose qui n'a
pas été réalisée auparavant, (s valeurs sont atteinies a canse Je la présence du tale don Je
role s'est montré trés impaortant.

Ln perspective, il serait intéressant de compléter notre étude par microscopie électronigue
pour identification Jes phases icrisiallines oy amorphes) comenues dans Jos echantillons et
pour avoir une idée suy leirs proportions.

Nous suggérons aussi Jo caleul du coefficient de dilatation de indialite, lo dére, mination des
pourcentages des oxydes par fluorescence \ A mesure de fa résistance PYroscopiqiie

( ou points de ramollissemant ) des échantillons ainst que [essai d affaissement sois charge (

ou fluage).
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ANNEXE 1

L’halloysite de djebel debagh .

Elle a une structure analogue a la kaolinite mais contenant des molécules d’eau en nombre

variable entre les feuillets élémentaires. Sa formule dualistique cst :
2810;A,0: 2H,0  +  n H,0 n: Variable

L’halloysite de djebel debagh a été découverte durant les années cinquante par une mission
Frangaise. Elle est de couleur noir , & toucher onctueux, et contient une grande quantité
d’impuretés, tel que I’éliminite qui est sous forme ultra fine donnant la couleur gris-jaunatre a
I’halloysite méme a faible quantité.

Elle est de troisiéme qualité (DD3) ; introduite & 28% dans le mélange de la pate réfractaire.

L’analyse thermique de I’ halloysite de djebel debagh [1], donne un crochet endothermique dont
le maximum se situe a 120°C-130°C correspondant au départ de I’eau zeolitique.

Le départ del’eau de constitution commence entre 340°C et 440°C, c¢’est a dire avant celui de
la kaolinite. Une autre courbe relative a I’halloysite de djebel debagh donne un dédoublement du

crochet endothermique, a 540°C et a 580°C.
L’ halloysite de djebel debagh [11], extraite par centrifugation, donne une partie argileuse pure

extrémement fine, capable de se vitrifier a 1200°C en des lamelles transparentes glacées et trés

dures.
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__ i Tableaux des classifications

ANNEXE 2

Tableau 1: Classification des silicates utilisés comme composants céramiques.

COMPOSANTS EXEMPLES FORMULES
SILICATES BINAIRIS mullite 2 8i0>341,0,4
n‘;j ()_:.:'ﬂrlg; ()

Sforstérite

Albite’ 6 Si05 Al ;05 Na,O
SILICATES COMPLEXES Leucite 48510, 41,0, K,0

Anorthite 2810, Al 05 Cao

Cordiérite 515‘1()32A[2()12Mg0

(*) Albite, Leucite, Anorthite: Constituent des roches feldspathiques et sont des fondants

indésirables dans la fabrication des réfractaires.

Tableau 2: Tableau de classification:

GROUPE ESPECES FORMULES
Dickite A 1,856,045 (OH) ,
Nacrite A 1,8i05 (OH) ,
KAOLINITE Kaolinite A 1,5i05 (OH) ,
Métahalloysite A 1,505 (OH) 4
Hal]oysite A l;Sig (OH) 4 4H20
TALC Talc Mg 81,0, (OH) ,

e
"
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ANNEXE 3

Les talcs de luzenac”

Minéral naturel, le talc est un silicate de magnésium hydraté. A I’origine, pour qu’un talc puisse se
former, il a fallu que deux massifs voisins, I'un apportant la silice ’autre le magnésium, soient en
contacl.

Inerte et stable chimiquement et biologiquement, le talc peut éfre mélangé & de nombreux produits
organiques sans le degrader. A I'élal naturel, le ¢ristal de talc se présente comme un empilement
de lamelles extrémement fines. Chaque feuillet comprend, en sandwich, une couche de magnésie
hydratée comprise entre deux couches de silice. C’est le glissement des feuillets entre eux qui

donne au talc une grande douceur au toucher.

Le talc de luzenac trouve de nombreuses applications dans la céramique. Les
réfractaires de cordiérite tirent avantage de la chlorite qui apporte le magnésium et I’aluminium
sous une forme trés réactive permettant  d’avoir d’exceptionnelles résistances aux chocs

thermiques.

On extrait le talc et on effectue sur place un tri selon la couleur et |a minéralogie. On compte alors
les talcs destinés aux produits cosmétiques et pharmaceutiques et les talcs industriels.

A Détat naturel, le talc ne contient pas d’autre humidité que son eau de constitution mais, exploité
en carriére, il se mouille au gré des intempéries.

Il est donc nécessaire d’évacuer jusqu’a 8% d’eau de contact pour réduire son humidité a 1%.
Plusieurs traitements mécaniques du talc sont a prévoir. 1l faut veiller & ne pas le polluer car sa
blancheur est I'une de ses caractéristiques commerciales. Le séchage est assure par des séchoirs
rotatifs.

Un laboratoire de contréle assure en permanence une vérification de la production.

(*) Luzenac, petit village se trouvant dans le sud de Toulouse.
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@ Calcul des distances interéticulaires

ANNEXE 4

Calcul des distances interéticulaires

Au moment, des calculs des dyy, , nous avons adopté une méthode plus facile et plus
rapide qui consiste a un prélévement des dyy, a partir de « LA TABLE DE GUINIER » [59)].

DESCRIPTION DE LA TABLE DE GUINIER :

C'est une table qui renferme une liste des valeurs des dyy; et de I"angle de diffraction
en 20, spécifiée exactement pour la radiation Cu Koy (A= 1.5402 A °).
Elle donne la valeur de dyy a chaque 0.01° (2 6), dans l'intervalle [ 4° - 180°] en 26.




_ BAnnexe 4

pﬂ'.’ 28 (en d—2/2sm9 N°pic
de ré, en A o

1 15.30
2 15.80
3 16.42
4 17.22
5 17.80
6 18.10

78 19.00
R 19 70
9 20.60

10 21.80

11 23.40
12 24.40

13 25.40

13’ 26.10

140 26.42

15 27.00

16 28.58

17 29.00

18 31.02

19 31.50

20 33.34

21 34.00

22 34.04

238 35.40

24 37.18
25 38.00

26 38.70

26° 39.40

27 39.58

28 40.02

29 41.00

30 41.60

31 42.70

32 43.16

33 44.30

et 45.40

35 46.20

36 46.76

37 48.20

38 49.60

TABLEAU 4 :

5.7861
5.6041
5.3938
3.1450
4.9787
4.8968
4.6668
4.5026
4.3078
4.0733
3.7983
3.6449
3.5036
3.4112
3.3706
3.2995
3.1206
3.0153
2.8804
2.8376
2.6851
2.6345
2.6315
2.5334
2.4161
2.3659
2.3247
2.2850
2.2744
2.2510
2.1994
2.1691
2.1157
2.0942
2.0429
1.9960
1.9632
1.9410
1.8863
1.8363

S50
40
30
30
16
20
20
95
8
60
4
95
100
10
65
85
20
14
40
25
12
20
2
2
12
4
20
6
60
6
25
12
4
2
8
2
16
10

41
42
43
44
45
16
47
48
49
50
51
52
53
54
55
56
57
58
59
60
61
62
63
64
65
66
67
68
69
70
71
72
73
74
75
77
78
79

50.80
51.20
53.00
54.20
55.00
57.60
58.00
59.60
an.on
60.80
61.60
62.24
63.64
64.60
66.40
68.30
69.58
70.42
70.90
71.70
73.18
73.58
74.22
75.02
75.82
76.84
78.20
79.82
81.00
81.80
85.18
86.80
87.20
88.60
89.40
93.38
93.80
98.48
100.18
100.68

@ Calcul des distances mterettculatres

20 (en d“Z/)sin o I/Ia
deg ré en A°

1.7957
1.7826 -
1.7263 6

1.69N8 14
1.6681 4

1.5988 6

1.5588 12
1.3499 2

15405 4

1.5221 4

1.5043 35
1.4903 <2
1.4609 8

1.4415 44
1.4067 8

1.3721 6

1.3500 12
1.3359
1.3280
1.3152
1.2922
1.2861
1.2766
1.2650
1.2536
1.2395
1.2213
1.2005
1.1860
1.1764
1.1382
1.1210
1.1169
1.1029
1.0950
1.0585
1.0549
1.0169
1.0041
1.0005

NNQNNANQNNNNKKNQNN-&A%AE

Principales raies. de diffraction de I'échantiﬂn T8

0, et ©: Les trois raies les plus intenses
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CHAPITRE ANNEXE

PREDICTION DE LA DUREE DE VIE EN SERVICE
DES PIECES CERAMIQUES.

( Rappel sur la mécanique linéaire de la rupture )
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1. RAPPEL SUR LA THEORIE DE GRIFFITH RELATIVE AUX MATERIAUX FRAGILES.

Selon GRIFFITH, pour qu’une fissure se propage dans un matériau, il faut que les deux
conditions suivantes soient satisfaites:

a) La propagation doit étre favorisé énergiquement (condition énergétique).
b) Un certain mécanisme atomique ou moléculaire doit aider ["énergie élastique emmagasinée
dans le matériau a se transformer en une autre Jorme d’énergie ( condition mécanique).

La propagation des fissures se produit si dU/da est positif.”U " étant [’énergie totale du corps et
“a” la longueure de la fissure dont la croissance provoquera la rupture
GRIFFITH a montré que pour les corps fragiles, I'expression de la contrainte de rupture oy est:

OF = (1)

Avec :

E : Module de YOUNG

Y . Enérgie superficieile

Elle a, cependant, servi de base & d'autre théorie, notamment la mécanique linéaire de la
rupture. Dans la mécanique linéaire de la rupture, la propagation brutale des fissures se produit
lorsque [’énergie de fissuration G atteint une valeur critique G,

G est reliée a la distribution des contraintes & | ‘extrémité de la fissure, laquelle est définie par le
Jacteur d’intensité de contraintes K qui ne dépend que de la géométrie de la charge appliquée.
G et k sont liés par les expressions suivantes-

G= K2/ E : élat de contraintes pianes. (2)

e E (1 - Vz) : ¢tat de déformation plane . (3)
v : coefficient de poisson.
La propagation brutale des fissures est donc caractérisée par les deux critéres équivalents:
K=K, ou G=g¢,.
(la fissure de rupture est sollicitée en mode [ perpendiculaire a son plan ).

Dans le cas des matériaux fragilest exemple le verre) on a:
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Gre= 2y ¥s : Energie superficielle (4)

On retrouve le critére de GRIFFITH car:

K. =0oVz.a =V2.E¥ (5)

Et enfin:

(6)

Contrairement au verre, la propagation des fissures dans les métaux nécessite une énergie de
déformation plastique y,

Dans ce cas, on écrit :
Gie= 2y + p.

2. DIVERS MODE DE DEGRADATION DES CERAMIQUES.

Les développements récents de la mécanique linéaire de la rupture offrent le moyen de prédire la
durée de vie en service de toute piéce céramique.

La dégradation d’une céramique est le résultat de la propagation des fissures a partir de défauts
sous I'effet de sollicitations mécaniques ou thermiques.

2.1 DEGRADATION MECANIQUE:
0 Résistance a la rupture:

La fissure de la rupture est sollicitée en mode I la rupture intervient lorsque le facteur
d'intensité de contrainte K; atteindra une valeur critique K. et se traduit par la propagation a
grande vitesse d’une fissure & partir d’un défaut dit ” DEFAUT CRITIQUE ”

En pratique, les défauts sont nombreux si I'on suppose toute fois qu'il sont suffisamment
¢loignés les uns des autres. La résistance i la rupture est théoriquement, égale i:

ch /'Y AOmax -

Qoma - est la taille du défaut le plus grand ( dans le cas d’une tension uniforme et qui est alors le
défaut critique).
Y : Facteur correctif dans le cas d’ une plaque de dimension infinie.

Dans le cas général oil la tension n est pas uniforme, le défaut critique est celui dont la taille ap
donnée a partir de la relation:
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g, =B
" va,

K Prédiction de la durée de vie des piéces céramiques

Oa : est la contrainte appliquée aux frontiéres d'un élément de volume dans lequel le défaut se
trouve isolé et dont les dimensions sont suffisamment Jaibles pour supporter o,

En corollaire, la résistance a la rupture dépend de la distribution des défauts et de leurs tailles.
Ainsi, au sein d’une population d’éprouvettes de méme nature, géométriquement identiques et
sollicitées dans les mémes conditions, elle varie d’'une éprouvette a l'autre.

WEIRTITLT. a propoyé un modéle statigue qui condultt & une expression unulyilyue de Fio ). Celle-
ci s'écrit dans le cas général, ol les contraintes appliquées ne sont pas uniformément réparties,

comme Suit:

ou

)
Flo) =1-ex ] dS

SGO

Ce que 'on peut exprimer de la maniére suivante :

m
Om
G
ou
\m
oM
Hoy) = 1- exp s |
L New/ |
avec
m
c
VE= .[ —— J dv N
Vv oM/
i < Contrainte appliquée

¢y

(2)

)

(4)
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oy et m : Caractéristiques du matériaux

Sk :Désigne la surface effectif d’une éprouvette de traction simple qui, est soumise a la
contrainte oy,

Vi:Désigne le volume effectif d une éprouvette de traction simple qui, est soumise & la
contrainte oy

Les formules 1 et 3 et les formules 2 et 4, s appliquent lorsque la rupture tend i s 'initier & partir

des défauts répartis dans le volume de mesure V ( respec. a la surface de mesure S) des
éprouvettes.

Les paramétres m et oy sont caractéristiques du matériau. Plus la dispersion des valeurs de Or
est grande , plus m est faible.

Ce qui s'énonce qualitativement pour un matériau donné, plus Vi ou Sesont grands , plus la
contrainte moyenne a la rupture o o €St faible.

Cela traduit le fait que plus la partie des éprouvettes soumise a la contrainte maximale est
grande, plus on a de chances de trouver un défaut critique susceptible d’abaisser la valeur
de la résistance a la rupture.

OFatigue mécanique :

La croissance sous- critique d'une Jissure dépend, en régle générale, du milieu extérieur ou de
la température. Elle peut étre décrite dans les matériaux céramiques ou vitreux/9], uniquement
au moyen de la vitesse de propagation V et du Jacteur d’intensité de contrainte K;.

La courbe V = f{K;) renferme en général trois régions distinctes correspondant chacune & un
régime différent de la croissance de la fissure.

La relation entre V et K; est souvent exprimée sous la forme empirique:

n
V=AKj (5)

A et n sont des constantes dépendant du matériau et de [’environnement.
A varie en fonction de la température suivant la loi D’ARRHENIUS

A = Aoexp(_QR.T)

Néanmoins, I'un  ou l'autre des domaines de la courbe V = f{K;) peut se trouver réduit, voire
supprimé, suivant la nature du matériau ou les conditions d’essai

#s
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Log V
' ? cm"!l'
l 3
' L —'-dlfforln'u cfiliquol Natey !
| de température 1
--eailongueur atteinle par 1oy
! flssures Initialement cowtes ’
i AT — 104 7 4
| /
! /
: “4," s
\ aTc _ ‘w'L‘ instable / //
|
r
| //
: K stable '’
! L | ! | ] 3 cm
K, K"; 10-3 10": 10'1 q 10 demi=longuaur
a .l de fissure

Fig.1 Evolution du facteur d’intensité de contraintes
en fonction de la vitesse de la fissureV, pour un
matériau(verre) placé dans un milieu corrosif.

Fig.2 Variation de la température
critique ATc en fonction de la longueur
des défauts et de leur densité.

1

0 Chocs thermiques :

La différence de dilatation des éléments de volume résultant de I'établissement et de ["évolution

du gradient thermique est & I'origine de contraintes.

En tout point d'une pidce, soumise & un choc thermique, les contraintes varient au cours du
temps. Pour un choc de refroidissement, elles passent par un maximum au bout d'un temps qui
est plus ou moins grand suivant que le point considéré est proche ou éloigné de la surface
externe. Le maximum est atteint dés le début de refroidissement.

Pour déterminer I'expression des contraintes thermiques & un instant donné, on doit connaitre la
distribution des températures et résoudre les équations de la conduction de la chaleur.

Pour des piéces de forme simple, un certain nombre d'auteurs ont Proposé une expression
approchée de la contrainte thermique s'exer¢ant en surface & un instant donné du

refroidissement.

B E.a.AT

O, B(p).

l—-v

Avec:
E: Module d’élasticité.

a : Coefficient de dilatation

()
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v :Coefficient de poisson.
B Nombre de BIOT

AT:Variation de la température

p =Tty )

*m . estla dimension moyenne de la piéce: demi - épaisseur dans le cas d'une plaque
et rayon dans le cas d'un cylindre.

h: coefficient de transmission superficielle de la chaleur.

K:  conductibilité thermique du matériau.

B(p) :  est une fonction de la géométrie et du temps. C’est une fonction croissante de f3

et donc de r , . Sa valeur est déterminée & un instant donné & partir des courbes
standards.

¢ La formation des fissures:

On peut considérer qu'il se forme une fissure lorsque le niveau des contraintes thermiques
atteint le niveau critiqgue: K- / Ya, .

ay : Désignant la taille du défaut critique.

La valeur correspondante ATc de (AT) , caractérise la résistance a la fissuration a grande
vitesse. C'est [intensité maximale du choc de refroidissement que peut supporter une piéce
donnée sans se fissurer.

Ona:
AT =R )
E.a.B(B).Y\ag

Grdce a cette expression, il est théoriguement possible de prédire la valeur de AT . Toutefois, en
pratique, la valeur obtenue est approximative car le Jacteur h ne peut étre déterminé avec
précision. Ainsi, pour des valeurs relativement basses de B les chocs de refroidissement ne sont
pas trés sévéres. Une forme approchée de la contrainte thermique en surface est donnée par:

E.c AT c 9
O-.'h - ] —v - ( )
ol c: est une constante de 'ordre 3.
La condition de rupture est satisfaite lorsque : o, = oy
or . Larésistance de rupture 2n iraction .
_.&ép’]
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La valeur correspondante AT ,,,. de (AT) fonction fonction est:

Copk(-v) 1

A = L. - 10)
Lo Ea Foh 2

el on appelle facteur de résistance aux chocs thermiques la quantité:

R=—L 7 (1)

Ce paramétre présente seulement un intérét qualitatif: 1l permet de choisir parmi les matériaux
le plus apte & subir sans dommage des chocs de refroidissement; i fenetion | indique de plus
dans quel sens on doit modifier certaines propriétés pour améliorer la tenue aux chocs
thermiques. R sera d’autant plus élevé que K.op est grand et E.a est faible.

¢ La propagation des fissures -

Lors de [!'étude de la propagation mécanique, il était envisagé que des variations monotones du
champs des contraintes appliquées au cours du temps aient lieu. Or, dans le cas d'un choc de
refroidissement c’est tout a Jait différents. Dans un laps de temps trés bref'la contrainte en un
point donné croit, passe par un maximum puis décroit. Alors, la contrainte peut passer par une
valeur permettant & une fissure de se propager a grande vitesse puis diminuer d’une maniére
suffisamment rapide pour que la propagation se trouve interrompue avant I'apparition de la
Jissure.

Compte tenu des difficultés rencontrées pour expliciter I'évolution du champs des contraintes au
cours du temps, HASSELMAN , a préféré s'appuyer sur le formalisme et les hypothéses qui sont
a l'origine du critére de GRIFFITH [46], lequel I'énergie totale U d'un COrps soumis & un choc
de refroidissement d’intensité AT est la somme de l'énergie élastique de déformation Uy et
'énergie de surface Us Une fissure de longueur fametion ‘a” se propage si la quantité dU/da est
positive ou nulle. La différence critique de température AT est la valeur de AT pour laquelle
la condition dU/da =0 est satisfaite.

Dans le cas oi la distribution des contraintes est uniforme et triaxiale, | expression de U est:

y 2@AD B 160-ANG] 0
2A1=20) [* 9(1-2v) oA

Avec:

Ey. Module de YOUNG du matériau sans défaut (non poreusx).
N : Densité volumique des défauts, supposés de forme circulaire et uniformément distribués.
v : L’énergie spécifique de surface .
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La différence critique de température s écrit alors en fonction de la longueur a des défauts et de
leur densité N, soit:

[ a-2v? ¥ 16— PN T
A7}=[2ZZQQO_WP)J[ + 90—2»0a_J” (13)

Pour des valeurs faibles de "a”. la quantité:
16(1-v)'\Ng’

9.(1-2v)

est négligeable devant 1 et par conséquent A Tc ne dépendra pas de N. Pour les valeurs
importantes de u, ¢’est 1 qui devient négligeable devant cette quantité et A T dépendra alors

de N (fig.2). La propagation des fissures se traduit par une variation corrélative de la
résistance résiduelle a la rupture (fig.4).Celle ci est constante tant que ['intensité du choc ne
permet pas aux défauts de s'agrandir (région 1). Elle décroit brutalement apres la propagation
des fissures initialement courtes( région 2 ), puis lentement pendant la progression quasi-
statistique des fissures longues (région 3).

lemps

@ contrainte residuslla de rupture om

1N

7

Bl em

o

b
(4]

>
oL

difference de
temperature g I
16 10.0 MNm-2

Fig.3 Evolution de la contrainte résiduelle de Fig.4.Diagramme SPT et de proof-testing
rupture en fonction del’intensité des chocs. pour un verre ayant un faible coefficient
de dilatation.

Pour chaque étape de la fissuration, plusieurs facteurs de résistance aux chocs thermiques ont
été définis suivant 'environnement thermique. Ils dépendent principalement de o E ef «.
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D’aprés le modéle de HASSELMAN, les matériaux peuvent supporter des chocs thermiques
d'autant plus sévére qu’ils comportent des défauts de taille importante avec une densité élevée

(f1g.3).

¢ La fatigue thermique:

C'est le résultat d'une succession de chocs thermiques de directions opposées: un choc
d’intensité AT est suivi d'un choc d’intensité -A T et ainsi de suite.

Il n’existe, pour l'instant, aucune théorie de la propagation des fissures en fatigue thermique.
L’analyse d’HASSELMAN ne permet pas d’en décrire le mécanisme; elle concerne, en effet, des
chocs répétés de méme dircction ( des refroidissements )

Des recherches se sont essentiellement attachées & résoudre des problémes technologiques
particuliers en utilisunt des méihvdes numériques de calcul pour prédire la durée de vie des
piéces ou pour déterminer le champ des contraintes thermigues.

3. LA PREDICTION DES DUREES DE VIE :

3.1 Durée de vie sous contraintes mécaniques :

Considérons une piéce soumise a une ftension uniforme et invariable dans le temps. Soit ap la
taille initiale du défaut critique et soit o , la contrainte appliquée.
Le facteur d'intensité de contrainte s 'écrit donc:

Kn=0.%{a, (19)

Si l'on éléve rapidement le niveau de la contrainte appliquée, la rupture se produirait lorsque
celle-ci atteindrait lavaleur critique , égale a la résistance & la rupture.

o=K./"a, (14)

En maintenant la contrainte a la valeur constante Ca < Or, lataille du défaut critique croit de
Jagon sous- critique a la vitesse V= da/dr.

En désignant par” a” la taille du défaut & linstant 1, "a” la valeur correspondante du facteur
d’intensité de contrainte est K; et I’on a:

2.xd
da=V.dt= —“K—Iﬂ

2 xs2
Ga‘Y

La rupture finit par se produire lorsque “a” atteint une valeurpour laguelle:
K; = K;¢,; donc au bout du temps:

2.1 .d
kic < Kp-@Kj
t= | T 2 (15)

K10 Vogy v

0
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la vitesse V dépend de K; .
La courbe correspondante comporte, dans le cas le plus général, trois parties. Mais en pratique,
on n’exprime analytiqguement la fonction V= f{K, ) qu’'al'aide de deux expressions, Jormellement

identiques:
; PourK; ? K, (région I et 2 de la fig.] ) : V=A. K"
- Pour K; > K| (région 3 de la fig.1) : V=A'.K;l

D’ou, d’apreés (15 )

..L[ K; KI-dK] KICKI‘dKI—f
t="373 Ko VvV + I A
oa-Y L K; _l

Soit:

*2—n 2—-n 2—[1' ”‘2-~-n1
_ 2 [KH “Kip Kic —kp

= 2y A=) A1) e

Comme K; est voisin de Kic et qu’en pratique n et n’ sont supérieurs & 10, le deuxiéme terme,
enire crochets dans (16), peut étre négligé. Si, on oulre, on suppose que la contrainte appliquée

. 4 = L 2-n 2— e .
est suffisamment faible pour qu'on puisse négliger K , devant K", il vient:

2.K,)

T a Y An-2)

t (17)

Le probléme qui se pose encore est lié ala connaissance de K 10, ce qui traduit, d'aprés la
relation (14 ), la nécessité de connaditre la taille initiale “ap" du défaur critique.

D’apres les relations (14) et (14°) on a:

O,
K= K,,.G (18)

R ‘
Ceci raméne le probléme & la connaissance de ia résistance a la rupture et évidemment de
mesurer la résistance a la rupture de chacune des Dpiéces dont on veut prédire la durée de vie
(réduite a la durée de ’essai). Il faut donc se rapporter a des valeurs mesurées. Or, la résistance
a la rupture est une variable aléatoire et 'on ne peut accéder qu’a la probabilité de rupture sous
une conftrainte qui s’ exprime par unité de volume ou de surface effectifs comme suit-

21
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Y
Flo) =I—ex;1— &O/} J (19)

=)

Considérons un lot de piéces de méme tvpe que celle envisagée jusqu’a présent et appliquons
leur rapidement une contrainte o<g,. Un pourcentage P=F(a), de ces piéces, ne survira pas a
cet essai; on pourra, en revanche,garantir que la résistance a la rupture de chacune des piéces
restantes est supérieure a .

1 m
ofIn ~
l-p

et que ces piéces auront d'aprés (17) et (18) une durée de vie minimale sous la contrainte o,
égale a:

t=— O | In—— (20)
O' .

La représentation graphique des variations de t en Jonction de o, , pour diverses valeurs de P,
est désignée sous le nom de diagramme S.P.T (STRESS - POBABILITY - TIME TO FRA CTURE).
Un exemple est donné pour un verre (fig. 4).

La procédure qui consiste, aprés s'étre Jixé une valeur de P appelée «PROBABILITE

CONSENTIE » a soumettre brutalement un lot de piéces a la contrainte.
11

1 m
O-p = O-{J ln o
l—p

de maniére a en éliminer celles dont la durée de vie serait inférieure a la valeur donnée par la
Jormule (20) est entrée sous le non de « TEST- D’EPREUVE », « PROOF- TESTING »

La contrainte o, s’appelle « CONTRAINTE D’EPREUVE =« PROOF- STRESS -

Pour améliorer la qualité, il faut bien voir qu'en élevant la contrainte d’épreuve, on peut
garantir une durée de vie plus grande pour les piéces qui survivent au test d ‘épreuve.

On notera, que cette fagon de procéder n’a pour but que de connaitre la taille initiale du défaut
critique. Les piéces qui survivent au test d'épreuve possédant des défauts critiques dont la taille
n’excede pas:

2
Kic,

/¥

D'une fagon générale, le matériau nécessite la connaissance des sollicitations en service d’une
part et la connaissance d’un certain nombre de caractéristiques du matériau d’autre part. Les
paramétres de WEIBULL qui s'obtiennent au bout d’un nombre élevé d’essais est lui méme

12
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grand, et la courbe V= f(K; ) & laquelle on accéde aisément grdce a des essais de double
forsion.

3.2 Durée de vie sous contrainte thermigue

L. "étude de la fatigue thermique, doit comporter deux aspects:

- D'une part I'étude des propriétés intrinséques du matériau, pour une valeur de AT donnée et
a l'aide d’éprouvettes de forme simple.

- D’autre part I'étude du comportement en service du matériau.

La méthode consiste a analyser mécaniquement la propagation des fissures au cours des chocs
thermique répétés et permet de caractériser les effets de la propagation de la fatique thermiqua,

At




RESUME

Le sujet que nous avons traité dans ce mémoire tourne autour des matériaux réfractaires,
symbole de I'industrie ¢ haute température. Nous avons élaboré ces matériaux , en ajoutant

le talc dans la composition de la pdte, afin d’améliorer leurs propriétés thermo-mécaniques.

Ce matériau (talc) posséde des propriétés bien connues chez les céramistes.

Nous avons élaboré des échantillons a différentes granulométries , ce qui nous a permis de
metire en évidence leurs influerices sur les propriétés du produits fini,

La teneur du talc donné des valeurs trés intéressantes pour la résistance mécanique et pour
la résistaiice aux chocs thermiques. Ces deux grandeurs sont d autant améliorées que le
pourceniage du talc est importan;.

Cet élément donne naissance a une phase cristalline appelée « INDIALITE », qui ameéliore les
Propriétés thermo-mécaniques de nos briques.

Certe Phase a é16 mise en évidence par des mesures de diffractions des rayons X..

MOTS --CLES :
-Réfractaire. -Silico-Alumineux — Granulométrie - Talc - Alumine - Chamotte
- Kaolin - Choc thermique - Résistance mécaniques - Porosité -Indialite -Mullite

- Phase amorphe -Rayon X.



