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Nomenclature:

Les réfractoristes ont conventionnellement adopté une nomenclature relative aux
composés du diagramme ternaire Al,O3-MgO-CaO. L'oxyde est représenté par la premiere

lettre de son symbole chimique :
CaO=C Al O3=A MgO=M ¢ Si0;=S
Les composés les plus couramment utilisés sécrivent alors :

CaO.Al,O3=CA
Cao.2A|203 =CA>
C&O.6A|203 =CAs
MgO.AlLOs = MA

Ca0.Al,03.510, =CAS;



Introduction

Introduction

Le matériau réfractaire constitue I'élément majeur des industries lourdes,
comme celles du fer, de l'acier, du verre ou encore du ciment. De par son
important volume de production, mais aussi ses contraintes liées au procédé
industriel, I'industrie de l'acier est la plus grande consommatrice de produits
réfractaires. La demande grandissante d'une production d'aciers de plus en plus
purs et de compositions trés précises, nécessite de développer des réfractaires a
haute performance. Depuis une quinzaine d'années, des avancées techniques
remarguables dans le domaine des réfractaires monolithiques, en concurrence des
briques, ont permis d'améliorer la qualité inclusionnaire de I'acier, la fiabilité des
maconneries en réfractaire et de prolonger la durée de vie des égquipements. Des
lors, la tendance observée en Europe, et une diminution de la consommation de
réfractaires par tonne d'acier produit (10-12 kg/tonnes d'acier contre une trentaine
auparavant). La solution monolithique pour le revétement des poches acier
présente l'avantage d'étre fiable, rapide et de faciliter la mise en cauvre.
Malheureusement, elle nécessite I'utilisation de matieres premieres tres pures donc
onéreuses, ainsi qu'une bonne maitrise des procédés.

La poche acier est I'outil de transport de I'acier du convertisseur a la coulée
continue, mais est également un réacteur métallurgique de mise a nuance de
I'acier. Elle est soumise a différentes sollicitations d'origine chimique, thermique
et mécanique, dont il faut tenir compte afin de prévenir l'usure en service. Par
conséquent, le revétement réfractaire de la poche acier doit étre réaisé en
matériaux différents suivant le type de sollicitations. Les bétons de type
alumineux contenant du spinelle de magnésium sont généralement utilisés en
revétement monolithique (couche d'usure) ou en fond de poche dans la zone
dimpact sous forme de dalle. Ce sont des matériaux tres riches en alumine,
composés généralement de granulats, d'une poudre fine d'alumine et d'un liant
hydrauligue comme le ciment alumineux. La tendance actuelle est a la diminution
de la teneur en ciment au sein du béton, parallélement a une optimisation de

I'empilement granulaire du mélange de poudre, afin d'atteindre de meilleures
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performances en service. Les compositions riches en alumine du diagramme de
phase Al,O3-MgO-CaO conférent a ce type de béton une forte réfractarité. Le
spinelle de magnésium (MgAl,O4) est utilisé pour minimiser I'influence du
réfractaire sur la métallurgie (en terme de corrosion) et donc garantir la qualité du
métal. Etant donné le colt encore élevé des matieres premieres synthétiques, et en
particulier celui du spinelle, des tentatives sont faites pour former le spinelle lors
de la mise en service du réfractaire par réaction entre I'alumine et la magnésie a
haute température.

Le travail présenté ici concerne I'élaboration et la caractérisation a haute
température de bétons réfractaires a base d'alumine, de spinelle préformé ou de
magnésie. Des outils de caractérisation appropriés, en particulier |'utilisation d'une
technique de mesure de module d'Young par ultrasons a haute température
développée au laboratoire, ont permis de suivre les évolutions des comportements
thermomécaniques des matériaux étudiés, depuis la température ambiante jusqu'a
haute température (1550°C).

Dans une premiére partie bibliographique, nous exposerons le contexte
industriel de I'étude et présenterons les comportements mécaniques types observes
pour ces matériaux. Puis, apres avoir décrit la démarche qui a guidé I'élaboration
de nos matériaux, les équipements expérimentaux de caractérisation seront
présentés.

Dans une deuxiéme partie, nous nous intéresserons aux évolutions
microstructurales avec la température en relation avec les différentes
transformations de phases intervenant au sein des matériaux. Un premier chapitre
sera consacré a I'étude du ciment seul, depuis son hydratation a température
ambiante jusqua sa transformation a haute température. Les évolutions
microstructurales de mélanges composés de ciment et dalumine d'une part, et de
ciment, d'alumine et de magnésie d'autre part, seront suivies en fonction de la
température, afin de mieux comprendre les comportements thermomécaniques des
différents types de bétons.

Enfin, quelques essais complémentaires, permettant de donner les
caractéristiques essentielles des bétons en traction monotone a température
ambiante, e de qualifier le comportement des matériaux vis-avis de chocs
thermiques, ont é&é menés et seront présentés dans la derniere partie de ce

mémoire.




Partie A : Etude bibliographique et description des matériaux et des techniques expérimentales

Partie A

Etude bibliographique, description des
matériaux etudiés et des
techniques expérimentales

I. CONTEXTE SIDERURGIQUE DE L'ETUDE

Les produits réfractaires jouant un réle primordial dans la qualité et la propreté
inclusionnaire de l'acier, les performances de ces produits passent obligatoirement par la
connaissance et la maitrise de leurs propriétés thermochimiques et thermomécaniques.
L'amélioration de la tenue en service des garnissages réfractaires des équipements industriels
savere en effet indispensable pour le bon déroulement de chaque étape du procédé de
fabrication industrielle de l'acier. Le choix du réfractaire doit donc prendre en compte les
différentes sollicitations d'origine chimique, thermique et mécanique de ce procédé, ainsi que
des considérations techniques et économiques en minimisant les temps et co(ts de réfection.
Jusgue-la, le choix de ces matériaux réfractaires reposait presque essentiellement sur des
connaissances empiriques des différents phénomenes observés. Actuellement, des efforts
importants sont fournis pour mieux comprendre les mécanismes responsables de I'usure en

service des parois réfractaires.

1.1. PROCEDES D'ELABORATION DE L'ACIER

Latransformation d'un minerai de fer en un alliage métallique est longue et nécessite
toute une série d'opérations métallurgiques (affinage, transport et mise a nuance de I'acier). La

premiere étape de la fabrication consiste a introduire les matiéres premiéres (minerai et coke)
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dans le haut fourneau. La combustion du coke est provoquée par de I'air chaud insufflé a la
partie inférieure du haut fourneau. Pour fixer les idées, la production d'une tonne de fonte
nécessite d'introduire trois tonnes de minerai et une tonne de coke. Le laitier provenant de la
gangue (plus abondant que la fonte) peut ére en partie réutilisé, par exemple en cimenterie.
Les poches a fonte provenant des hauts fourneaux sont vidées a I'aide d'un pont roulant dans
les convertisseurs. Dans ces derniers, la fonte y est transformée en acier gréce ade I'oxygene
soufflé sous pression par le fond qui provoque l'oxydation du silicium, du carbone, du
phosphore, du nitrure ou encore du soufre. Les différentes réactions exothermiques
d'élimination de ces éléments peuvent conduire a une température de I'acier avoisinant les
1800°C. Apres cet affinage, l'acier est coulé en poche pour y subir des traitements de
dégazage, de décarbonisation et de désulfuration (métallurgie secondaire). Les poches acier
sont ensuite transportées pour la coulée en lingotieres vers les répartiteurs a acier
(cf. figure 1). Au-deladu réle de transport, la poche acier est devenue aujourd'hui un véritable
outil métallurgique, qui permet la mise a nuance finale de l'acier. Ce dernier est ensuite
solidifié par moulage dans une machine de coulée continue. Les demi-produits (brames,
blooms...) sont transformés en produits finis (plagues, téles, produits plats) par étirement et

amincissement des ébauches sur un train de laminage a chaud.

Figure 1 : Schéma |_|.. i |
; o |
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1.2. CAS DES POCHES ACIER

1.2.a. Description

Figure 2 : Vue de dessus d'une poche de coul ée
aprésvidange.

Les poches acier (cf. figure 2) sont des
récipients en tbéle soudée, de capacité
d'environ 300 tonnes (environ 4 m de
diamétre & 4 m de hauteur). Leur rdle
premier a d'abord é&é de transporter |'acier
des convertisseurs vers les répartiteurs.
Désormais, les poches de coulée contribuent
au traitement secondaire de l'acier, en
particulier a sa désulfuration. Des progres ont
été réalisés dans les procédés métallurgiques

sur le contrdle des éléments polluants, et plus

particulierement dans la maitrise des réactions thermochimiques entre le réfractaire de la

poche et |'acier.

L'intérieur de la poche acier est chemisé de plusieurs couches de réfractaires

(cf. figure 3). La couche d'usure constitue la couche qui est directement en contact avec

I'acier. La qualité du maconnage et les propriétés des réfractaires de cette couche doivent

assurer |'étanchéité et le confinement de I'acier liquide dans la poche. En arriere de la couche

d'usure, on dépose un revétement en béton ou en brique appelé couche de sécurité ou de

durée, qui doit prévenir la fuite de I'acier en cas de défaillance de la couche d'usure. Entre la

couche de durée et la carcasse métallique, un béton isolant de faible conductivité thermique

est projeté, et doit permettre de limiter les pertes de chaleur et les effets de fluage de la tblerie

de la poche.

Figure 3 : Section dune

Armature

poche de coul ée.
métallique

Couche de
durée

Couche
d'usure

MgO-C

Dolomie
Silico-alumineux
Alumine-spinelle
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1.2.b. Réfractaires utilisés dans les poches acier

Les réfractaires utilisés dépendent du type de sollicitations rencontrées dans chaque
zone de la poche acier. Dans la zone du cordon de laitier, on trouve majoritairement des
produits a base de magnésie qui doivent résister aux agressions chimiques. Pour le revétement
de paroi, les produits utilisés doivent répondre aux exigences du procédé métallurgique. On
trouve généralement des produits a base de bauxite (bon rapport qualité-prix), les produits de
dolomie ou de magnésie, et des bétons a base de bauxite ou d'alumine tabulaire dopée en
spinelle de magnésium ou en magnésie. En fond de poche, dans la zone d'impact du jet de
métal, le choix du réfractaire est spécifique en raison du type de sollicitations subies (choc
thermique violent). |l peut sagir de dalles préfabriquées (dalles dimpact) a base de béton

basse teneur en ciment, et contenant du spinelle de magnésium ou de lamagnésie.

1.2.c. Mise en service et conditions d'utilisation de la poche acier

La construction de la couche monolithique du revétement de la poche seffectue sur
place par coulage du béton. Apres fabrication, la couche de durée est laissée a sécher pendant

24 heures dans le hall de I'aciérie a20°C environ [1].

800 La poche est ensuite déplacée pour
G ool étre traitée thermiquement a 600°C,
7'.57 suivant la consigne de la figure 4, par un
® 4004 50°C/h ~ , .
T braleur placé au-dessus de celle-ci. Les
5 : . .
= 2001 vitesses de montée en température de
35°C/h
0 —_— 35°C/h et 50°C/h sont imposées pour
’ ’ DuréeZheure) ° “ éviter les surpressions de vapeur d'eau

Figure 4 : Consigne de séchage de la couche de durée[1].  susceptibles d'endommager la structure.

Un relevé de température, au cours du séchage d'un revétement de durée en béton, a
permis de mettre en évidence un gradient de température entre le haut et le bas de la poche, de
I'ordre de 80°C [1]. Apreés cette étape de déshydratation du béton, la poche est refroidie dans
I'aciérie pendant une durée de 18 a 24 heures. Aprés la construction de la couche d'usure en
briques réfractaires, I'intérieur de la poche est chauffé a 1200°C en 12 heures (90°C/h) pour la
cuisson des briques.

Avant que l'acier ne soit déversé dans les poches, ces dernieres sont préchauffées a

environ 1200°C. Elles recoivent le métal en fusion a 1600°C et doivent donc supporter un
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important choc thermique ascendant. Aprés la coulée de I'acier dans le répartiteur, elles sont
retournées énergiquement pour les vider des résidus. L'ensemble des différentes contraintes
dorigine thermique (augmentation des températures d'élaboration, rallongement des
seguences, cyclages thermiques, chocs thermiques, vidange de la poche) indique les moments
d'attaques par corrosion ou contraintes mécaniques [2]. La figure 5 schématise les différents

cycles thermiques que supporte la poche acier.
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Figure 5 : Cyclesthermiques subis par les poches de coulée [2].

1.2.d. Usure de la poche acier

Les opérations métallurgiques (transfert et mise a nuance de l'acier) sollicitent la
poche de coulée a différents niveaux. En service, l'usure du revétement réfractaire intervient

par lacombinaison de pluseursfacteurs :

- choc thermique et é&oson a chaud pour I'impact

- choc thermique pour le fond de poche et |égere corrosion
- gradient de température et corrosion pour la paroi

- corrosion forte pour la zone haute du cordon delaitier

- usure par écaillage de la paroi au contact de I'acier.

La corrosion est le mécanisme chimique principalement responsable de la
dégradation du réfractaire sous I'action du laitier. La dissolution des éléments va dépendre de
leur solubilité dans le liquide. Dans le cas du cordon MgO-C, le carbone passe dans le laitier,
puis est dissout dans I'acier, provoquant alors une recarburation du métal. La durée de vie de
cette zone conditionne les réparations a effectuer sur le revétement d'usure. En moyenne,
selon les sites et le type d'acier fabriqué, la durée de vie de cette zone s'échelonne entre 20 et

120 coulées.
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Les contraintes thermomécaniques développées dans le réfractaire de la poche
conduisent a des phénomenes de fissuration et de rupture de la paroi. L'origine de ces
contraintes sont les variations brutales de température (chocs thermiques au moment du
remplissage de la poche, changement de pression de vapeur d'eau dans le réfractaire), les
incompatibilités de déformations (le réfractaire n'est pas libre) et les phénomenes de fluage de
la carcasse métallique qui entrainent des déformations supplémentaires de la structure
réfractaire. L'écaillage, dorigine thermique ("thermal spalling”), est la principale
manifestation de I'endommagement du revétement réfractaire de la poche acier.

1.3. LES REFRACTAIRES DANS L'INDUSTRIE SIDERURGIQUE

1.3.a. Enjeux technologiques et économiques

Comme nous venons de le voir, les différents problemes associés a la métallurgie
secondaire concernent les produits réfractaires utilisés dans les installations. Le choix du
réfractaire de la poche acier doit prendre en compte des exigences aussi bien techniques, en
termes de propreté et de composition de l'acier, qu'économiques en termes de colt de
réparation des poches. Le garnissage des poches doit ainsi répondre aux différentes
sollicitations thermochimiques et thermomécaniques (cf. figure 6). Il intervient sur la qualité
de I'acier en résistant a la corrosion et a l'usure par écaillage de la couche d'usure a haute

teneur en alumine au contact del'acier en fusion.

SOLLICITATIONS
THERMOCHIMIQUES

Réactions avec lelaitier, corrosion
avec les gaz par oxydation
avec le métal liquide par dissolution

AN

Complexité des processus
d'endommagement

e N,

SOLLICITATIONSTHERMIQUES SOLLICITATIONSMECANIQUES
Variations de température : Manutention de Igpoche
chocs thermiques et cyclages — Chocs, réparations
Erosion/abrasion

Contraintes internes de dil atation

Figure 6 : Récapitulatif des principales sollicitations subies par |a poche de coul ée.
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L'augmentation de la productivité des aciéries passe obligatoirement par
['augmentation de la durée de vie des revétements réfractaires et par la réduction de leur
consommation a chaque éape du procédé métallurgique. La maitrise des magonneries en
réfractaire constitue un enjeu technico-économique important pour l'industrie sidérurgique.
Pour fixer les idées, en 25 ans, la consommation de réfractaires alatonne d'acier est passée de

30 Kg aenviron 10 Kg actuel lement.

1.3.b. Les réfractaires non-faconnés en sidérurqgie

Les matériaux réfractaires non-faconnés préparés sont livrés sans forme, en sac ou
en fat, mais ayant préalablement subi une préparation en granulométrie et en dosage. Leur
application industrielle réside dans la construction monolithique de parois, la réalisation
d'enduits ou encore la confection de joints entre piéces faconnées. La phase liante de ce
produit est formée de grains fins entourant des granulats de tailles plus ou moins grosses.
Durant les derniéres décennies, les non-fagconnés ont connu une forte progression au sein des
produits réfractaires, si bien gu'aujourd’hui, ils représentent plus de la moitié de la masse
totale des réfractaires dans le monde. Leur développement rapide sexplique par la nécessité
de minimiser les temps de mise en cauvre (automatisation plus facile) et par des performances
accrues qui ont permis d'améliorer les durées de vie des installations. La solution
monolithique présente donc aujourd’hui un certain nombre d'avantages qui la rend de plus en
plus attractive :

- une performance technique supérieure a celle des briques, avec une
plus grande fiabilité des outils

- une moindre influence sur la qualité de I'acier

- une automatisation plus aisée qui réduit les taches pénibles.

Néanmoins, cette solution présente quelgques inconvénients :

- leprix élevé des matériaux qui ne permet pas une grande rentabilité

- la nécessité deffectuer des réparations de zones en cours de
campagne

- le séchage de la couche d'usure est une opération délicate, mais
essentielle pour le fonctionnement fiable de la technique (maitrise
des moyens de séchage pour garantir I'intégrité du revétement)

- le fait que le cordon du laitier doive encore ére revétu avec des
brigues (MgO-C) fait également perdre un certain intérét a la
solution monolithique pour le reste de la magonnerie.
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Il. LES BETONS REFRACTAIRES NON-FACONNES

11.1. PRESENTATION DES CONSTITUANTS

Les bétons réfractaires non faconnés, qui constituent le theme de notre éude, sont
livrés en sac, liants incorporés, et pourront é&re mis en place sur le site industriel par coulage,
damage, vibration ou par projection pneumatique, le choix de la procédure de mise en cauvre
étant déterminé par le concepteur de I'ouvrage. s sont constitués d'un mélange d'agrégats
réfractaires, de poudres fines, en général d'alumine réactive, et d'un liant hydraulique (ciment

alumineux) qui permet d'obtenir une bonne tenue mécanique du matériau a froid.

1l.1.a. Le ciment alumineux

Les ciments portland constituent le premier groupe du systeme CaO-Al,0s-SiO;
(cf. cadre 1, figure 7). Ce sont les ciments utilisés largement en génie civil. Leur composition
(GCsS, C;S, C3A, C4AF...) empéche une utilisation a des températures supérieures a 500°C
(fissures, diminution des propriétés mécaniques). Le diagramme de phase prévoit que les
composés d'aluminate de calcium sont plus appropriés pour des applications haute
température que les composés du sous-systeme CaO-SiO,. Les ciments alumineux, ou encore
ciments a haute teneur en alumine (HTA), furent introduits en France vers 1918 et aux
Etats-Unis vers 1924. Une autre compostion de ciment, résultant de lafuson de bauxite et de
calcaire, constitue les ciments fondus (cf. cadre 2, figure 7). Malgré une teneur en silice
encore importante, ils peuvent, en raison d'une quantité importante dalumine, étre utilisés

pour des applications réfractaires (jusqu'a 1400°C).

Figure 7 : Composition des
ciments dans le diagramme
ternaire  chaux-alumine-silice

[3].
Cadres 1 : ciments Portland

2 : ciments fondus

3 e 4 : ciments riches
en aumine (HTA).
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Introduits dans les années 60, les ciments d'aluminate de calcium a haute pureté
(cf. cadres 3 et 4, figure 7) résultent du frittage a haute température de clinker et d'alumine.
Les principales phases minéralogiques obtenues par ce procédé sont le monoaluminate de
calcium CA, le dialuminate de calcium CA; et la mayenite C,,A7. Ce type de ciment a haute
pureté contient moins de 1% en masse d'impuretés en MgO, Na,O, SIO; et Fe,Os. Les ciments
a haute teneur en alumine commercialisés contiennent des teneurs en chaux CaO ne dépassant
pas 27-28% ou 18-19% en masse.

11.1.b. Spécificités des agrégats

Les bétons réfractaires contiennent une proportion importante d'agrégats (de I'ordre
de 70% en masse) qui peuvent ére d'origine naturelle, non-calcinés (andalousite, bauxite ou
encore zircon), ou calcinés (cyanite, bauxite, dolomie ou encore magnésie).

Cependant, la tendance actuelle est a l'utilisation d'agrégats d'origine synthétique, qui
permettent |'obtention de meilleures propriétés a haute température. Il sagit d'alumine
tabulaire, d'alumine électrofondue (corindon blanc ou brun) ou de mullite synthétique.
Malheureusement, I'emploi de ces matiéres premieres reste limité en raison de leur prix

encore élevé.

11.1.c. Problemes liés a la quantité de ciment

Malgré Il'essor grandissant dans presque tous les secteurs traditionnels
consommateurs des produits réfractaires non-faconnés, I'industrie de I'acier restait cependant
un bastion difficile a pénétrer, et ceci principalement en raison des températures excessives
(>1600°C), et de l'intensité des phénomenes liés au procédé métallurgique (corrosion, érosion,
chocsthermiques...) [2]. Les bétons réfractaires conventionnels contenant une proportion trop
élevée de ciment (15-35% en masse), savéraient le plus souvent inutilisables dans de telles
conditions. De plus, leur mise en place nécessitait une quantité importante d'eau de gachage,
défavorable a leur bonne tenue mécanique aprés installation. Une dégradation importante des
propriétés mécaniques était alors observée lors de I'étape du séchage des pieces entre 300 et
800°C [4]. Depuis les années 70, les progres réalisés dans les techniques d'adjuvantation et de
contrble de la granulométrie des poudres ont conduit au développement d'une nouvelle
génération de bétons réfractaires, caractérisés par une faible teneur en ciment et une faible
demande en eau. Or, on observe depuis les années 70 une croissance réguliere de la
consommation mondiale en réfractaires non-fagconnés sans pour autant constater la méme

tendance pour le ciment alumineux (cf. figure 8) [5].
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Figure 8 : Consommations
annuelles en réfractaires non-

fagonnés et en ciment alumineux

[5].
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- Réfractaires
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11.2. LES BETONS REFRACTAIRES A BASSE TENEUR EN CIMENT

11.2.a. Généralités

Depuis les années 80, les progres remarquables réalisés dans le domaine des
réfractaires non-fagonnés ont conduit au développement d'une nouvelle génération de bétons,
caractérisés par de faibles teneurs en ciment et en eau. Par convention, la teneur totale en CaO
contenue dans le béton permet de les classer comme suit [6] : les bétons dits a basse teneur en
ciment (BTC) (teneur en CaO de 1 a 2,5%) et les bétons dits a ultra-basse teneur en ciment
(UBTC) (teneur en CaO de 0,2 a 1%). L'obtention de bonnes propriétés mécaniques a basse
température en réduisant la quantité de ciment, nécessite le choix d'une granulométrie
réfléchie. Le principe a consisté dans un premier temps a remplacer une partie du ciment par
des particules ultrafines dargile, dalumine ou de fumée de silice. Parallélement, une
adjuvantation trés appropriée a permis d'abaisser considérablement la demande en ciment et
en eau de gachage. Les propriétés rhéologiques exceptionnelles de la fumée de silice, par la
forme sphérique de ses grains, permirent de la substituer a I'eau et d'obtenir des matériaux a
faible porosité. En comblant les interstices laissés entre les particules fines et les granulats,
elle joue un role de lubrifiant [6] (cf. figure 9).

Fumée de silice

Figure 9 : Effet del'gjout de fumée de silice sur e compactage d'un méange liant-granulats.
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Malheureusement, I'utilisation a haute température de ces bétons a basse teneur en
ciment reste limitée, en raison de la formation des phases anorthite CAS; et gehlenite C,AS
dans le ternaire C-A-S entre 1400 et 1500°C, provoquant un affaiblissement des propriétés
mécaniques. Une solution consiste alors a diminuer encore la teneur en CaO dans les bétons
dits a ultra basse teneur en ciment (UBTC) et afavoriser la formation de mullite AsS, a haute
température. En revanche, le développement des propriétés mécaniques de ces bétons au
jeune &ge requiert des temps de prise plus longs, et nécessite souvent I'emploi d'accélérateurs

de prise (de type chloré par exemple).

11.2.b. Formulation des bétons BTC

L utilisation des modéles d'empilements granulaires vient du souci de développer des
matériaux a faible porosité. Paralelement a I'emploi d'adjuvants appropriés, les progres
réalisés dans I'optimisation de I'empilement granulaire ont permis de réduire considérablement
les quantités de ciment et d'eau de gachage pour ce type de béton.

Quelques définitions [7] :

Digtribution granulométrique monodisperse : Ensemble de particules de tailles
considérées identiques. Ce concept est souvent utile pour les modél es numériques utilisant des

sphéeres monodiamétres.

Digtribution granulométrique polydisperse : Ensemble de particules de tailles
variables. Parmi ces distributions, on distingue deux types d'empilements granulaires:

- Un type discret : la distribution granulométrique considére une ou plusieurs

classes granulométriques (cf. figures 10 et 11). Le mode est le nombre de

distributions monodisperses ou de classes discrétes congtituant la distribution

polydisperse. Dans le casde lafigure 11, il sagit d'une distribution bimodale.

- Un type continu : Ensemble continu de particules de tailles variant entre la plus
petite Ds (Damnalles) €t la plus grande Dy (Diages). Cette distribution ne contient
aucun "gap" de classe granulométrique, toutes les tailles de particules sont

représentées dans le mélange de poudre.
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Figure 10 : Distribution granulométrique polydisperse  Figure 11 : Distribution granulométrique polydisperse
composeée de deux distributions monodisperses [7]. composee de deux classes discrétes [7].

Plusieurs méthodes basées sur des modéles d'empilement granulaire ont éé
proposées pour obtenir des matériaux a forte compacité. Utilisés couramment dans le milieu
réfractaire, les modéles proposés par Furnas (1920) [8] et Andreasen (1931) [9] permettent
d'obtenir une compacité maximale dun mélange de poudres. Le modéde de Furnas est basé sur
un empilement de grains monodiametres. Pour obtenir une distribution granulométrique
proche de ce modéele, il est nécessaire de séparer le systéme en classes granulométriques
discretes dans un rapport 100:1. La distribution obtenue (cf. éguation 1) considere I'hypothese
d'un empilement compact des particules a 50% en volume. Le modéle proposé par Andreasen
(1931) est plus simple et se rapproche plus de la réalité, puisqu'il prend en compte un
empilement continu de particules. Les bétons BTC éaborés a partir du modéle d'Andreasen
(cf. éguation 2) demandent plus de particules ultrafines de diamétres inférieurs au micrometre.
I conduit a une compaction optimale pour un coefficient n compris entre 0,33 et 0,5. Une
augmentation de ce coefficient est assimilée a une pondération plus importante des grosses

particules.

logD _ . logDs ;
Furnas: Volumecumulé (%) =100xarlog?rr|ogm% (Eq. 1)

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

Andreasen : Volumecumulé (%) =100 x [[)) E (Eq. 2)

| n
ou n est un coefficient caractéristique de la distribution granulométrique.

Plus récemment, les travaux de simulation numérique d'empilement granulaire
réalisés par Funk et Dinger [10], Sappuyant sur les modeles précédents, ont conduit a une

relation prenant en compte le coefficient n dAndreasen et le diamétre du plus petit grain Ds
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de Furnas (cf. équation 3). Ces auteurs ont observé que le maximum de compacité du systéme
était atteint pour un coefficient égal a 0,37. Si I'on compare cette approche a celle
d'Andreasen, on sapercoit que pour un méme coefficient, la compacité maximale du systeme
est atteinte pour une quantité de particules ultrafines moins importante que dans le cas
d'Andreasen (cf. figure 12). Cette observation est en accord avec les résultats expérimentaux
obtenus par certains auteurs qui ont élaboré leurs matériaux avec un coefficient inférieur a 0,3

en utilisant de lafumée de silice [11].

CR PG| 3
Funk et Dinger : Volumecumulé (%) =100x D" -Ds (Eq. 3)
DI — Ds"

ou g est un coefficient caractéristique de la distribution granulométrique.

100% 3 == ol Figure 12 : Distributions
. ...Tj'i"ﬂ granulométriques d'Andreasen et
< L ,
S 'f_-.»-:'-’!_f A de Funk et Dinger pour deux
T 10% e -
S IIII B coefficients 0,25 et 0,37.
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S ,1' ||,.
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En pratique, ces différents modéles théoriques doivent étre complétés par des
approches expérimentales, en partie basées sur le contréle de la distribution granulométrique
des poudres e sur les propriétés rhéologiques obtenues lors du coulage. En effet, le
comportement rhéologique du mélange dépend du coefficient d'Andreasen : un coefficient
< 0,21 demandera une énergie et un temps de malaxage élevés, contrairement a un mélange
€laboré a partir d'un coefficient > 0,31. Ainsi, un coefficient intermédiaire 0,21<q<0,31 est
généralement chois pour |'élaboration des bétons réfractaires. Une distribution basée sur
I'empilement d'Andreasen avec un coefficient de 0,26 permet de produire un béton qui pourra
étre mis en oauvre par plusieurs techniques, vibrage, damage, ou auto-coulable, en changeant

simplement la quantité d'eau de gachage (bétons multif onctionnels) [12].

-15-



Partie A : Etude bibliographique et description des matériaux et des techniques expérimentales

Apparent Porosity of Castables Before and After Firing'

Apparent porasity (%) Degreeof
Composition Beforefiring, Par After firing, Par Densification (%)
q=021 11,95 8,22 31,2
q=0.26 11,89 9,28 22,0
q=031 11,94 9,98 16,4

T14vol% water, at 1650°C for 24 h. A parameter defined as the degree of densification was calculated to
account for the percentage changein castable porosity during firing. *Degree of densification = 100% x
[(PBF — PAF)/F)BF] .

Tableau 1 : Caractéristiques microstructural es de bétons réfractaires coul és avec différentesvaleursde q [12].

11.3. INTERET DU SPINELLE POUR LES REVETEMENTS
REFRACTAIRES

Les bétons réfractaires monolithiques a base dalumine et de spinelle ont é&é
développés au Japon. |ls commencent depuis seulement une dizaine d'années a pénétrer le
marché européen. Les récents travaux sont unanimes pour conclure que ce type de matériau
réfractaire posséde des performances largement supérieures a celles d'un béton de type
alumineux. D'autre part, la possibilité de former le spinelle lors de la mise en service du
matériau (formation in-situ a partir de lI'alumine et la magnésie) constitue également un

avantage en termes de co(t, de résistance ala corrosion et de durée de vie de la piéce.

11.3.a. Le spinelle d'alumine et de magnésie

La figure 13 présente le diagramme de phase magnésie-alumine proposé par
Roy [13]. Le spinelle d'alumine et de magnésie (MgAIl,O,) est le composé staechiométrique
issu de la réaction chimique a I'éat solide entre I'alumine et la magnésie, dans le rapport
molaire 50:50 ou massique 28,3-71,7. Cependant, différentes teneurs en alumine au sein de la
solution solide du spinelle peuvent étre obtenues (cf. tableau 2), la gamme de composition
sélargissant avec la température, alors que la solubilité de la magnésie dans la solution
devient limitée. Pour une solution solide spinelle saturée en Al,Os, le refroidissement conduit
alacristalisation daumine. La haute réfractarité du spinelle (2135°C) peut étre réduite par la
présence dimpuretés comme NaO, Fe,0O3, SiO, ou encore CaO (résidus de la formation du
spinelle a partir de la magnésite et de la bauxite). La diminution de la teneur en impuretés
(<1%) dans les spinelles synthétiques conduit a des produits plus performants mais également

plus colteux.
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Spinelle % massique Al,O3 Composition minérale
Riche en magnésie 56-66 Spinelle + magnésie
Stoechiométrique ou proche 71-73 Spinelle
Riche en alumine 74-95 Solution solide de spinelle ou

Spindle + alumine

Tableau 2 : Compositions massiques des différents spinelles d'alumine et de magnésie.
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Figure 13 : Diagramme de phase magnésie-alumine d'aprés Roy [13].

11.3.b. Comportement du spinelle face a la corrosion

La résistance a la corrosion des revétements réfractaires des poches acier peut étre
améliorée par l'introduction de granulats de spinelle synthétique (10-25%) [14]. Le spinelle
présente en effet un champ large de cristallisation dans tous les systémes d'oxydes, qui lui
permet d'admettre dans sa structure de grandes quantités d'éléments bi- ou trivalents (Fe*,
Fe**, Mn?*...). Les meilleures performances de ce produit sexpliqueraient alors par |'aptitude
du spinelle a capter MNO/FeO/Fe,O3 provenant dulaitier, ce dernier devenant riche en SO , et
tres visqueux. Les réfractaires contenant de la magnésie viennent aujourd’hui remplacer les
réfractaires a base de spinelle préformé. En effet, le spinelle peut ére formé directement par
réaction entre la magnésie et I'alumine contenues dans le produit. Les performances obtenues
sont alorsindéniables [15], (cf. figures 14 et 15).
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Figure 14 : Durées de vie des piéces de coul ée pour Figure 15 : Evolutionsdela corrosion et dela
desréfractaires a base de spinele et & base pénétration par lelaitier du réfractaire en fonction dela
de magnésie [15]. teneur en magnésie [15].

De nombreux travaux tentent d'expliquer les meilleures performances de ces
produits. Pour Nanba (1996), la meilleure résistance a la corrosion serait probablement due a
une plus grande densification de la matrice du béton [16]. Pour Fuhrer (1997), elle serait due a
une plus grande surface spécifique développée par le spinelle formé in-situ, comparée a celle
du spinelle préformé, et capable de mieux accommoder les ions Fe**, Fe**, Mn®** du laitier
[17]. Pour Naaby (1994), la formation in-situ du spinelle saccompagnerait de micropores au
sein de la matrice du béton [18]. La chaux du laitier viendrait ensuite réagir avec I'alumine du

béton pour former CAg dont la croissance expansive viendrait combler les micropores.
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1. PROPRIETES MECANIQUES DES MATERIAUX REFRACTAIRES

111.1. CARACTERISATIONS USUELLES

Les matériaux réfractaires sont genéralement caractérisés par leurs propriétés
chimiques, thermiques et mécaniques. La caractérisation doit étre effectuée sur des
éprouvettes de grandes dimensions représentatives du matériau (en raison de la taille des
hétérogénéités). Pour des réfractaires, il est primordial de connaitre les propriétés a la
température dutilisation. Cependant, les données mentionnées sur les fiches techniques des
fournisseurs ne concernent généralement que les propriétés mesurées a température ambiante,
apres traitement thermique. Les caractérisations mécaniques a chaud sont en effet trés
difficiles a mettre en oauvre. Nous nous proposons par la suite d'énumérer les essais qui sont
le plus couramment utilisés par les réfractoristes, essais normalisés faisant appel a des
méthodes standardisées (horme ASTM, American Society for Testing and Materias) [19].

La contrainte a rupture (modulus of rupture M.O.R.) est la propriété mécanique la

plus caractérisée chez les réfractoristes. Cette grandeur est généralement déerminée par la

rrrrr

Ce test peut ére adapté pour la caractérisation a haute température, ce qui permet de
définir la résistance a chaud du matériau (hot modulus of rupture, H.M.O.R.) selon la norme
ASTM C-357. Cetest est devenu trés populaire chez les réfractoristes, malgré sa difficulté de
mise en cauvre, car il permet de connaitre, en partie, le comportement mécanique du produit a
satempérature d'usage.

Le test d'écrasement (crushing strength, ASTM C-133) consiste a charger un
échantillon de forme cubique du matériau selon une vitesse de charge imposée, jusqu'a
I'apparition d'une fissure. Ce test permet ainsi d'estimer la résistance en compression du
matériaul.

Le test d'affaissement sous charge permet de déerminer la température limite
d'utilisation a partir de laquelle le matériau, supportant une charge de 0,2 MPa, se déforme de
0,5% au cours d'une montée en température.

Une autre grandeur mécanique également largement utilisée est le module
d' éasticité du matériau. Différentes méthodes permettent d'accéder a cette grandeur : des
méthodes dites "statiques”, par chargement mécanique, et des méthodes dites "dynamiques’,
par mesure de vitesse de propagation d'ondes ultrasonores ou encore par résonance (Grindo-

sonic).
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Les principaux facteurs qui interviennent dans la durée de vie du réfractaire sollicité
thermiquement sont sa composition, sa microstructure (porosité) et sa résistance mécanique.
Le choix du bon réfractaire fait alors appel a plusieurs criteres de sélection qui sont souvent
contradictoires (cf. tableau 3) [20]. La définition de la performance du produit réfractaire est
alors une somme de qualités du matériau dont l'adéquation avec la réalité du procédé

industriel se concrétise par un bon ou un mauvais résultat.
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Tableau 3 : Représentation qualitative de |'influence mutuelle des différentes propriétés des réfractaires [20].

Le comportement mécanique a température ambiante des matériaux réfractaires n'est
connu des réfractoristes que par des essais de flexion trois points et des tests de résistance en
compression. Cependant, il savére utile daccéder aux constantes d'élasticité et aux lois de
comportement mécanique des matériaux pour les intégrer dans les codes de calculs des
modélisations numériques. Etant donné le caractére tres hétérogene du béton réfractaire et de
ses faibles liaisons intergranulaires, son comportement mécanique apparait fortement
non-linéaire. La loi de comportement complexe est alors difficilement accessible par les tests
généralement réalisés en industrie. Les essais instrumentés en déformation, plus difficiles a
mettre en cauvre, sont tres intéressants puisqu'ils permettent d'obtenir la courbe contrainte-
déformation et d'accéder ainsi a la loi de comportement. | sagit des essais de traction et de
compression. Les déformations sont mesurées a l'aide de jauges d'extensométrie collées sur
I'éprouvette.

-20-



Partie A : Etude bibliographique et description des matériaux et des techniques expérimentales

L'essal de traction uniaxiale permet de suivre le comportement en fissuration du
matériau dune part, et dobtenir, dautre part, la loi de comportement réelle contrainte-
déformation, requise dans la plupart des modeles numériques. Le comportement mécanique

de ce type de matériau se décompose essentiellement en trois points :
- une fragilité et un endommagement afaible température (<1000°C),
- un comportement dissymétrique en traction et en compression,

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

L'endommagement des bétons réfractaires sollicités en traction uniaxiale a peu été
étudié. Gopalaratnam et Shah (1985) ont observé un comportement quasi-linéaire et élastique
du béton jusqu'a rupture [21]. Par ailleurs, ils n'ont pas enregistré d'émission acoustique avant
le pic de contrainte. Plus récemment, Simonin (2000) a mis en évidence le comportement non
linéaire de la caractéristique contrainte-déformation [22]. Il a enregistré une émission
acoustique a un niveau de contrainte trés faible, inférieur a 0,5 MPa, correspondant a une
limite d'élagticité trés basse (cf. figure 16). Des essais effectués en flexion 4 points ont
également mis en évidence le caractere fortement diffus de la microfissuration
(endommagement diffus) avant le pic de force.

Cumulatres acouslic emeaion
F
faximum stress [MPa)

OE«OD 1 E-40d 2FE.04 3, E -kl a. E-{d
L

Figure 16 : Enregistrement de I'émission acoustique lorsd'un detraction uniaxiale a température ambiante
sur un béton cuit 2450°C [22].

Les cycles de charge-décharge permettent d'observer I'endommagement progressif du
matériau, lequel se traduit par une diminution des propriétés élastiques et par des

déformations rémanentes dues a la non refermeture des microfissures.
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Le comportement est dissymétrique en traction et en compression, en raison de
la sollicitation différente des fissures, qui Souvrent et se ferment respectivement
(cf. figure 17). Ce caractere dissymétrique des courbes force-déformation est trés prononcé
dans le cas du béton traité a des températures intermédiaires (400-1000°C), en raison de

I'endommagement important induit par la déshydratation du ciment.
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Figure 17 : Mise en évidence de la dissymétrie traction-compression en flexion 4 points a I'ambiante
sur un béton cuit 21300°C [22].

Danslecas del'essai de compression, la courbe contrainte-déformation présente un
caractere linéaire (30-40% de la contrainte maximale) puis non-linéaire endommageable. Les
microfissures sont orientées parallelement a lI'axe de sollicitation. L'endommagement du
matériau sexplique alors par le développement de ces microfissures. Le caractére fortement
non-linéaire est observé pour les matériaux traités apres déshydratation du ciment, entre
450°C et 1000°C (cf. figure 18).

BO

0

Mazmum siress [MPE|

Figure 18 : Essais de compression effectués a température ambiante sur un béton réfractaire préal ablement cuit
adifférentes températures [22].
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111.2. MESURE DU MODULE D'ELASTICITE

La mesure non destructive du module délasticité par la technique ultrasonore
développée au laboratoire est particulierement adaptée a I'étude des bétons réfractaires,
puisqu'elle permet de suivre I'évolution in-situ de la microstructure en fonction de la
température. Apres avoir rappelé quelques notions théoriques sur I'élasticité des solides, nous
présenterons les relations qui existent entre la microstructure du matériau et ses propriétés
élastiques. Nous présenterons ensuite le dispositif expérimental et ses évolutions, ainsi que

guelques exemples d'évolutions de modules d'Y oung sur bétons pris dans la littérature.

111.2.a. Constantes d'élasticité linéaire

Un solide est dastique Sil revient a son éat initial lorsque les forces extérieures qui
ont servi a le déformer sont supprimées. Pour un solide élastique, il existe une relation entre
contraintes et déformations qui peut étre décrite par la loi de Hooke généralisée faisant
intervenir les constantes d'élasticité C;,. Cette loi, qui traduit la relation de linéarité entre le
tenseur des contraintes g; et celui des déformations €, peut ére écrite sous deux formes: la
premiére fait intervenir le tenseur des rigidités C;, (constantes d'élasticité) et la seconde

utilise le tenseur des complaisances Sy, :

Gij = Ciju & (Eq. 4)

&ij = Siju Okl (Eq. 5)

Les indices i, j, k et | peuvent prendre les valeurs 1, 2, ou 3. Le tenseur des

complaisances S;y est relié au tenseur des rigidités C; par desformules diinverson.

Le comportement élastique d'un solide peut par conséquent ére caractérise par 81
coefficients. La symétrie du tenseur des déformations (g; = €;) et du tenseur des contraintes
(o; = 0,) permet de réduire le nombre des constantes d'élasticité indépendantes a 36. Par
ailleurs, des considérations énergétiques entrainent la symétrie du tenseur des rigidités
(Cij = Cyj) e du tenseur des complaisances (S = Sqj). Ainsi, le nombre des constantes
d'élasticité d'un solide dans le cas le plus généra (anisotrope) est réduit a 21.

Pour faciliter I'écriture, on utilise une notation matricielle & deux indices suivant la
regle: 11=1, 22=2, 33=3, 12=21=4, 23=32=5 et 13=31=6

0=Cijg  (Eq.6) &=S5; 0 (Eq.7)
i et j pouvant prendre desvaleursde 1 a 6.
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La présence de symétries particulieres au sein du matériau permet de réduire le
nombre de constantes élastiques indépendantes. Dans le cas d'un milieu isotrope, deux
constantes seulement suffisent a caractériser |le comportement éastique linéaire et les matrices

desrigidités et des complaisances sécrivent :

[Cu C. C. 0O 0O 0CO B S S 0 0 0O
U U
2 Ci G 0 0 0f $: 5.8 0 0 o0f
[C. C. C. 0O 0 o0O . S: S« 0 0 o0
[c] = 0y 0 o0 c. o ol [s]=0 O
0O w 0 M@ 0 0 S 0 of
b o0 0 0O C. O E Eb 0O 0 0 S OE
© 0 0 0 O CMD(Eq_ 8) MM 0 0 0 O SMD(Eq_ 9)
avec Cuu=Cp+2.Cyu  (Eq. 10) Su=Sp+12Sy (Eqg.11)

111.2.b. Modules d'élasticité

Les modules d'élagticité, au nombre de deux, le module d'Young E et le module de
cisaillement G, permettent de décrire le comportement macroscopique dun matériau
homogene isotrope soumis a une sollicitation mécanique simple.

Dans le cas d'un matériau isotrope soumis a une traction uniforme dans la direction 1
(par exemple), le module d'Young E est le rapport de la contrainte de traction imposée sur

I'élongation résultante dans la méme direction :

g=" (Eq. 12)

811

Par conséquent le module d'Y oung E est équivalent a Sli :

1
Dans le cas d'un échantillon soumis a un cisaillement uniforme, le module de
cisaillement G est le rapport de la contrainte de cisaillement imposée sur la déformation
angulaire résultante :

c=9" (Eq. 13)
812

Par conséquent le module de cisaillement (ou Coulomb) G est équivalent a é :

La connaissance de ces deux modules d'élasticité permet de déterminer le coefficient

de Poisson V :

v=—-1 (Eq. 14)
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Ce coefficient de Poisson correspond a l'opposé du rapport de I'élongation
transversale (€, OuU €;;) a l'élongation longitudinale €;; dans le cas d'un échantillon soumis a
une contrainte de traction uniforme oy;.

822
811

v=- (Eq. 15)

111.2.c. Elasticité et microstructure

Dans le cas dun matériau hétérogene, les propriétés élastigues du matériau
homogene équivalent peuvent étre évaluées a partir des caractéristiques intrinseques et de la

fraction volumique de chacune des phases [23].

Matériaux multiphasés :

Les modéles classiqguement utilisés dans les études concernant les propriétés
élastiques de matériaux hétérogenes sont ceux de Voigt (1889) et de Reuss (1929) [24].

Ces modeles ont largement éé utilises dans le cas des composites fibreux
unidirectionnels [23]. Le modéle de Voigt permet d'estimer le module d' Young longitudinal

(dans le sens des fibres) par une loi des mélanges en rigidité :
E.O= Vi E + Va En (Eq. 16)

ou V; est la fraction volumique des fibres
Vm est la fraction volumique de la matrice
E; est le module d'Y oung intrinseque des fibres
En et le module d'Y oung intrinseque de la matrice

Le modéle de Reuss permet lui d'estimer le module d Young transversal (dans le
sens perpendiculaire aux fibres) par laloi des mélanges en complaisance :

1 Vi Vnm
=+

=y Eq.1
[(E-0 E: E. (Eq.17)

Les ordres de grandeurs des modules d'Y oung équivalents obtenus par ces méthodes
sont souvent assez proches des valeurs expérimentales (en tout cas pour les composites
fibreux). Cependant, les décohésions fibres-matrices ne sont pas prise en compte dans ces
modeles, et peuvent conduirent alors a des valeurs trop éoignées de la réalité. |l convient
donc d'étre prudent quant a l'utilisation et l'interprétation des résultats obtenus. Malgré tout,
ces modeles relativement simples dutilisation Saverent intéressants si I'on cherche a

caractériser les principales tendances suivies par I'évolution de module du matériau.
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Dans le cas des bétons réfractaires, certains travaux font référence a des méthodes
d'homogénéisation plus complexes, qui permettent cependant de mieux cerner le role des
granulats dans le comportement global du béton [25][26]. Parmi ces modéles, on retiendra les
modeles issus de |'analyse de Hashin-Shtrikman (1963). Le Roy (1996), a montré que pour les
bétons, la sensibilité du module d'Y oung aux coefficients de poisson des différentes phases
était faible. 1l suggére alors d'adopter la borne "moins' du modéle de Hashin avec un
coefficient de Poisson classique v de 0,2 (cf. équation 18) [25].

gz (HOE+(1-0E,
(1-c).E +(1+c).E,

(Eq. 18)

ou c estlafraction volumique desinclusons
E; est le module d'Y oung intrinseque de la phase inclusionnaire
En est le module d'Y oung intrinseque de la matrice

Matériaux poreux

De nombreuses éudes ont é&é menées sur les propriétés élastiques des matériaux
poreux [27]. Les différentes lois alors établies font apparaitre une décroissance du module
d'Y oung avec I'augmentation de la porosité [28]. Les formules trouvées dans la littérature vont
des simples régles empiriques basées sur des résultats expérimentaux, a des lois théoriques
applicables seulement dans certains cas favorables aux hypotheses du modele choisi. On peut
noter, que pour un matériau céramique de faible porosité, une loi linéaire suffit a décrire la
variation de module. Les modeles théoriques décrivent généralement mal la réalité dés lors
gue le taux de porosité au sein du matériau devient important. Le tableau suivant énumere les

guelques modeéles les plus couramment rencontrés dans la littérature.

Auteur Relation M odule-Por osité
Hasselman [28] E=E([1-aP/(1-aP-P)]
Mackenzie [29] E=Eq(1-aP+bP?)

Phani-Niyogi [30] E=E(1-aP)"
Spriggs [31] E=Eoexp(-aP)

Tableau 4 : Relations entre le module d'Y oung E et la porosité P utilisées pour les modées (Eo module
intrinséque de la phase dense).

Richard (1996) sest servi de laloi de Spriggs pour relier la porodté aux variations de

module d'un ciment hydraté a 4 °C pour différentes teneurs en eau et donc en porosité
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(cf. figure 19) [32]. Cependant, dans la plupart des cas ou la porosité n'atteint pas 20%, une

simple loi linéaire suffit (cf. figure 20) [33].

¥ EPe e e I LT 80P, E (GPa) = 81(1-1,75* P)
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Figure 19 : Evolution du module d'él asticité d'un Figure 20 : Evolution du module d'élasticité d'un verre
ciment hydraté a 4°C en fonction dela porosité [32]. borosilicaté en fonction de la porosité [33].

Matériaux endommagés

De nombreux travaux ont é&é menés pour prévoir les propriétés élastiques des
matériaux céramiques microfissurés. Budiansky (1976) a évalué la fraction volumique des
microfissures au sein de matériaux endommagés a moins de 1%, compte tenu de la trés faible
taille des fissures [34]. Les différents modeles rencontrés dans la littérature font apparaitre
une décroissance du module d'Y oung avec l'augmentation de la microfissuration. Hasselman
et Singh (1979) ont proposé une relation valable dans le cas d'une orientation aléatoire des

microfissures dans le matériau [28] :

1
1+aNb’®

~
-~

(Eq. 19)

ou b et le rayon moyen des fissures supposées circulaires, N est la densité de microfissures,
Eo est le module du matériau non microfissuré, a est une constante dépendant du coefficient
de Poisson et de l'orientation des microfissures par rapport a la direction suivant laguelle le
module d'Y oung est considéré.
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Cas du béton réfractaire

Pour un béton réfractaire, I'évaluation
. des propriétés élastiqgues devrait étre une
///, ] ___,,_4““5!!; " combinaison complexe  des  différentes

"{’"’;‘Z*'W 't\ contributions des modeéles reliant le module
zfrﬁm ¢ délasticité aux propriétés intrinseques des
/ ] ,,". . N L, . N
AR congtituants, a la porosité e enfin a
VA o N
/}vﬁm A ,r,&m ) ( el ) endommagement par microfissuration

(cf. figure 21). Les différentes hypotheses a la

, _ o _ base des modeles ne sont en général pas réalisées

Figure 21 : Microstructure d'un béton réfractaire.
dans ce type de matériau. Néanmoins, ces
modeles peuvent étre utilisés pour indiquer les

tendances.

Dans la poursuite de notre travail, nous évaluerons parfois I'impact sur le module de
certaines transformations microstructurales a partir du modele de Reuss, en considérant la
contribution de la porosité a l'aide du modéle de Phani-Niyogi (a=2 et m=1) que nous

utiliserons dans nos résultats (cf. équation 20).

E = [E.0(1- 2P) (Eq. 20)

poreux

Effet del'application d'une contrainte mécanigue

Afin de modéliser le comportement élastique endommageable des matériaux, on a
I'habitude d'introduire la notion de variable dendommagement D de Katchanov et de
contrainte effective @, cette derniéere éant la contrainte rapportée a la section qui résiste
effectivement aux efforts [35].

Pour un endommagement isotrope, la contrainte effective @ est donnée par :

o

1-D

ou D = 0 : matériau non endommagé
0 <D < 1: matériau endommagé
D =1: rupture

G = (Eq.21)
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La notion de module d' Young effectif E peut également étre utilisée pour décrire le

comportement élastique du matériau endommagé [36] :

E =E(1-D) (Eq.22)

ou E est le module dY oung du matériau non endommage
E correspond au module d'élasticité effectif du matériau endommagé.

Pour un matériau élastique endommageable, ce module effectif correspond au
module sécant, défini par la pente de la droite reliant un point de la courbe contrainte-
déformation a I'origine pour un de traction uniaxiale. Lorsgu'il subsiste une déformation
rémanente apres déchargement, le module effectif correspond a la pente de la droite de

déchargement (cf. figure 22.9).

contrainte contrainte contrainte
A \ |
# Esecant g ﬁangeﬁ Eapparent y '/ Etangent
/ 74 . Epperent : / / Epparent
B déformation LY o déformation o/ déformati on_

@) (b) (©

Figure 22 : courbe contrainte-déformation dansle cas:
(a) : d'un matériau composite € astique endommageable,
(b) : d'unmatériau composite présentant une faible ouverture des boucles d'hystérésis,
(¢) : d'un matériau composite présentant une importante ouverture des boucles d'hystérésis.

Si I'ouverture des boucles d'hystérésis est suffisamment faible pour que les cycles de
charge-décharge soient assimilés a des droites, I'endommagement du matériau peut étre
caractérise par la pente moyenne des boucles dhystérésis (Eapaer) Qui correspond
sensiblement a un module effectif (cf. figure 22.b). En revanche, lorsque I'ouverture des
boucles est trop importante, |'utilisation du concept de module effectif n'est plus applicable
(cf. figure 22.c). Un module d'élasticité peut dans ce cas, étre obtenu en prenant la tangente a

la courbe contrai nte-déformation en début de déchargement (E tangent)-
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Effet de la température

La température a deux effets sur les évolutions des propriétés élastiques d'un

matériau réfractaire : elle modifie les propriétés élastiques des constituants (changements de

phases) et elle agit également sur la microstructure et I'endommagement du matériau. A

I'échelle atomique, les constantes d'élasticité d'un solide élastique étant fonction de la dérivée

seconde des potentiels interatomiques [37], toute modification au niveau local de la structure

(dilatation du réseau, changement de structure) aura une incidence sur les propriétés élastiques

globales du matériau.

E
EO
U
0.95f \\
AN
0o | AN
AN
08} \
N,
Q\\
0.85
0 500 1000 1500 T°C

Figure 23 : Evolution du module d'Y oung dune
alumine dense en fonction delatempérature[38].

Par exemple, pour une alumine dense
[38] a structure atomique stable, une
diminution réguliere et réversible du module
d'Young est observée avec |'augmentation de
la température (cf. figure 23), en raison de
I'affaiblissement  progressif des liaisons
interatomiques. Cette évolution de module a
été décrite par Watchman par la relation 23
[39] :

E(T) = Eo-bTepolH (Eq. 23)
O TeO

ou: E,edlemoduledYoung du matériau a0 K
b et T, sont des constantes dépendantes du matériau

Les variations du module d'Young en fonction de la température dun matériau

microfissuré peuvent également provenir des désaccords dilatométriques entre les différents

constituants.

-30-



Partie A : Etude bibliographique et description des matériaux et des techniques expérimentales
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Figure 24 : Evolutions des modules d'Y oung d'alumines a
gros grains en fonction de la température [40].

Par exemple, pour une alumine
agros grains [40], la courbe d'évolution
du module d'Young présente un cycle
d'hystérésis (cf. figure 24). A la montée
en
module observée est attribuable a la

température, l'augmentation de
fermeture des microfissures, e au
refroidissement, la réouverture de ces
microfissures entraine & nouveau une
chute des propriétés élastiques du

matériau.

111.3. PROPAGATION D'ONDES ACOUSTIQUES

Les ondes acoustiques résultent du déplacement de matiere, régi par I'équation de la

mécanique de Newton. Ce type d'ondes de matiere se propage dans l'air, les liquides et les

solides. Bien souvent, ces ondes sont inaudibles, on parle alors d'ultrasons ou méme

d'hypersons.

Dans le cas dun milieu infini (dimensionstrés grandes devant la longueur d'onde), la

résolution des équations de la mécanique des milieux continus aboutit a trois modes de

vibration distincts (dont les vecteurs déplacements U sont orthogonaux deux a deux) pour une

direction de propagation donnée. Si la propagation a lieu suivant certains axes de symétrie du

matériau, il existe principalement deux types d'ondes :

les ondes longitudinales, qui sont des ondes de traction-compression pour

lesquelles les vecteurs déplacement T et d'onde k sont colinéaires.

Les ondes transversales, qui sont des ondes de cisaillement pour lesquelles les

vecteurs déplacement T et donde k sont orthogonausx.

Pour un milieu infini isotrope, les vitesses de propagation de I'onde longitudinale V.

et del'onde transversale V1 sont données respectivement par [41]:

_ | (Ea-v)
Lo\ p(l-2v)(1+v)

(Eq. 24)

VA

\/E (Eq. 25)
P
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Pour un milieu borné, les conditions aux limites conduisent a des modes de vibration
différents. Dans le cas particulier d'un milieu de propagation dont les dimensions latérales d
sont faibles devant la longueur donde A (condition : d/A<0,2), le mode de propagation est dit
de "barre longue" . Les vitesses de propagation de ces deux types d'ondes spécifiques au

mode barre longue sexpriment a partir de E, de G et de la masse volumique p [41] :

Viw = E (Eq 26)
P
Viasn =T % (Eq 27)

avec V| p et Vrorspl respectivement les vitesses de propagation du mode longitudinal et du
mode de torsion en mode barre longue, et I facteur de forme (vaut 1 pour une section
circulaire).

Lorsque une onde acoustique rencontre une interface, séparant deux milieux dont les
impédances acoustiques sont différentes, il se produit des phénoménes de réflexion et de

transmission (cf. figure 25).

Les coefficients de réflexion Ry, et

Onde incidente de transmission Ti2 peuvent étre exprimes a
Onde transmise

> I'aide des impédances acoustiques Z1 et Z, de

Onde réfléchie

chague milieu (cf. équations 28 et 29). Pour

un milieu infini, I'impédance acoustique Z est

définie a partir de la masse volumique p et de

impédance impédance Z, ) . .
acoustique 1 acoustique la vitesse de propagation V dans le matériau

Figure 25: Transmission et réflexion en incidence (cf. équation 30)
normale sur uneinterface simple. ' '

En mode barre longue, I'impédance acoustique du matériau dépend également de la

section S du milieu de propagetion (cf. équation 31).

- i 27 z
12 = Eq. 28 12 = =1+Re Eq. 29
Z:+7, (Eq. 28) Z:+7, (Eq.29)

Z=pV (Eq. 30) Z =pVS (Eq.31)
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IV. DESCRIPTION DES TECHNIQUES EXPERIMENTALES ET
DES MATERIAUX ETUDIES

IV.1. TECHNIQUES EXPERIMENTALES

1VV.1.a. Caractérisations microstructurales

Mesure de densité et porosité :

Les densités apparentes des échantillons ont é&é déterminées par imprégnation dans
un liquide d'imbibition (eau + mouillant) dans une cloche a vide. L'éprouvette de masse
initiale connue (M1) est pesée completement immergée dans le liquide (M2) a l'aide d'une

balance puis est sortie et pesée a nouveau (M3). La densité est donnée par :
0,99754*M 1/ (M3-M2) (Eq. 32)
avec 0,99754=densité de I'eau & 23°C

La porosité ouverte de I'échantillon est mesurée a partir du méme dispositif et est

donnée par :
(M3-M1)/(M3-M2)*100 (Eq. 33)
Les valeurs de porosité ouverte sont données a 0,2% pres.

Mesure de surface spécifigue d' une poudre :

Les surfaces spécifiques (B.E.T) des différentes poudres servant a I'élaboration des
bétons ont éé mesurées avec un appareil de type FlowSorb Il 2300. La cellule de mesure de
cet appareil est traversée par un gaz (azote). Les variations de proportions du mélange a
['adsorption (échantillon a température de I'azote liquide) et a la désorption (échantillon a
température ambiante) générent des pics proportionnels ala surface de I'échantillon. Le pic de

désorption est retenu pour calculer la surface par I'équation BET.

Mesure de distribution granulométrique :

Les distributions granulométriques des poudres fines (<100 pum) ont éé obtenues a
I'aide d'un granulométre a absorption des rayons X (Sédigraph 5100 Micrométrics). Cet
appareil permet |'étude de suspensions solide/liquide. La différence de masse volumique entre
la phase dispersée et la phase continue permet de justifier la sédimentation. Le solvant qui a
été utilisé et une solution dosée a 1/1000 deau distillée mélangée a un dispersant,

I'hexamétaphosphate de sodium (HMP). Ces mélanges sont passés pendant 3 minutes dans
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une sonotrode achevant la dispersion de la poudre dans le solvant. Dans le cas ou la nature de
la poudre ne permet pas une dispersion dans I'eau (cas du ciment et de la magnésie), les
distributions granulométriques ont é&é obtenues a l'aide d'un granulomeétre laser (de type

Coulter) a partir de solvant organique (alcool).

Pour les distributions granulométriques sétalant de 100 um a quelques millimétres,
les poudres ont é&é tamisées a l'aide de tamis de différents maillages. La partie fine a pu étre
caractérisée au Sédigraph (Sédigraph + tamisage). Le point le plus délicat de cette méthode,
est la connexion entre les deux parties, qui doit ére la plus continue possible. En effet, en-
dessous du tamis 125um, la masse passant dans le tamis inférieur doit étre représentative de la
répartition réelle de la poudre. Le temps passeé sur les tamis 125 um et 100 um, la méthode
employée (tamiseuse ou pinceau) sont les principaux parametres pour |'obtention des

répartitions réelles des matiéres premieres.

1V.1.b. Caractérisations thermomécaniques

Dilatation thermique:

Cette méthode permet de suivre au cours d'un cycle thermique, la variation de
longueur d'un échantillon en fonction de la température ou du temps. Les mesures de

dilatation thermique ont éé réalisées avec un dilatométre Série DI 24 de chez Adamel

Lhomargy.

Température (°C) Ce dispositif expérimental utilise
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600

0.4% Attt —————+— une précharge a appliquer sur I'échantillon.
sz La valeur de cette derniére doit étre réglée en
% -02% fonction des variations dilatométriques
'0'4?‘ 1 - attendues du matériau (en particulier lors de
Z:j —wopumdeprecharge||  retraits  importants). L'application d'une
L0% o]l précharge plus importante peut alors agir sur

Figure 26 : Effet de la précharge du dilatométre

aur ladilatation de 'échantillon. I'expansion du matériau comme le montre la

figure 26.
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Ensemble de mesure du module d' Young a haute température :

Les techniques de mesure du module d'Young en mode "barre longue' pour une
caractérisation a haute température et développées au laboratoire, sont inspirées de celles

présentées par Lynnworth et Papadakis [42].

La source ultrasonore est constituée d'un transducteur magnétostrictif placé en zone
froide du dispositif. Les différents transducteurs utilisés pour cette éude ont été développés
au laboratoire au cours de l'année 2000. Il sagit de boitiers composés d'un barreau
ferromagnétique (nickel) placé dans une bobine, et résonnant mécaniquement a la fréquence
de fonctionnement (cf. figure 27). L'intérét du nickel réside dans son impédance acoustique
qui est proche de celle de I'alumine. De ce fait, la configuration de la ligne ultrasonore
n'utilise désormais plus qu'un seul guide d'ondes, contre deux auparavant (verre + alumine).
Un champ magnétique constant est appliqué pour polariser ce matériau et un champ alternatif
I'excite autour de la valeur du champ permanent. Le premier est obtenu en plagant un
empilement d'aimants autour de la bobine. Le champ alternatif est obtenu sous I'effet d'une
impulsion de courant. Ce principe permet alors d'obtenir une réponse la plus linéaire possible

de la courbe déf ormati on-induction magnétique (cf. figure 28).

c A

AWA

. 1N ai nant per nanent Sl .

guoU T —
bobi ne

ferromagnéti que

\/ \)

u

<

Figure 27 : Schéma de principe d'un transducteur Figure 28 : Déormation d'un matériau
magnétostrictif. ferromagnétique soumis & un champ magnétique.

Les impulsions ultrasonores obtenues par cette méthode sont des impulsions large

bande dont la fréquence centrale V. dépend de la longueur du barreau ferromagnétique L

soumis au champ magnétique et de la vitesse de propagation V des ultrasons dans ce matériau
(4850my/s) :

Vv )
vz Eq. 34
=50 (Eq. 34)
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Pour la mesure du module d'Young a haute température, la propagation de I'onde
ultrasonore a travers I'échantillon placé dans le four est assurée par un guide d'onde en
alumine (cf. figure 29). Les différents éléments de la ligne ultrasonore sont assemblés entre
eux par collage. Le barreau ferromagnétique (diamétre 5 mm) est collé sur le guide d'onde
(diametre 5 mm) a l'aide d'une colle cyanolite (type Loctite). Le couplage entre le guide
dalumine et I'échantillon est assuré par un ciment réfractaire a base d'alumine (Cotronics
903HP). On aura auparavant optimisé les sections du guide en dumine et de I'échantillon, afin
dajuster au mieux les coefficients de réflexion et de transmission, et donc doptimiser

I'amplitude des différents échos d'intérét (adaptation des impédances).

LIGNE ULTRASONORE

transducteur
barreau

ferromagnétique

. , . R IIIIIIKIIK)
guided'onde alumine BRI

longueur : 1m 50 ¢ XXLLLL

vitesse de propagation : 10070 m/s

temps nécessaire pour un aller-retour

dansleguide en alumine

Figure 29 : Ligne ultrasonore du dispositif de mesure du module d'Y oung en mode
"barre longue" & haute température.

Dans le cas des bétons réfractaires, les considérations de représentativité nous ont
amené a reconsidérer le dispositif expérimental de mesure du module d'Y oung. En effet, pour
gue le matériau puisse étre considéré homogene a I'échelle de I'échantillon, les dimensions de

ce dernier ont été gustées par rapport alataille des plus grosses hétérogénéiteés.
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Dans notre cas, la dimension

"\’ZOmm
des gros granulats daumine

4 tabulaire (>5 mm) est le parametre

majeur qui nous a conduit a adopter

50 & 10mm une largeur | des éprouvettes d'essai
% de 20 mm. Les conditions de la
Guided' onde alumine .
propagation en mode barre longue
& 5mm

sont aors respectées (I/A<0,2).

L'adaptation dimpédance entre le
Figure 30 : Nouvdle configuration de la ligne ultrasonore adaptée P b

al'éude des betonsréfractaires. guide dalumine et I'échantillon
impose alors que la section du guide

fasse 10 mm (cf. figure 30).

La vitesse de propagation a travers les bétons réfractaires nécessite d'utiliser une

fréguence centrae égale a v, = 110 kHz (longueur du barreau ferromagnétique = 20 mm).

L'exploitation des échogrammes fait appel a des techniques de traitement du signal

dont les différents détails ont é&é présentés par Huger [43].

Ensemble de traction a température ambiante :

<4— Manchon Un montage de traction approprié a la

metalligue  mesure de la loi de comportement en traction

v nécessite des efforts de préparation et de mise
m

Coallage araldite . o L
au point des différents éléments composant ce

80 mm montage. En effet, cet est généralement

b

difficile a réaliser en raison des différentes
Jaugesde

deformation  spllicitations mécaniques parasites appliquées a

I'‘éprouvette de traction :  problémes
dalignement provoquant des phénomenes de
flexion et torsion. Nous disposions pour ces
essais d'une machine de traction avec une

Figure 31 : Géométrie des éprouvettes de traction. -
capacité de force de 20 kN.
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Le montage (mesure de la force et du déplacement) et la géométrie des éprouvettes de
traction ont é&é validés et optimisés lors d'essais préliminaires sur des matériaux dont les

propriétés mécaniques sont connues (dura umin, Al,Os-C, cf. annexe 1).

Les dimensions des éprouvettes de traction Ll cardan
®

(cf. figure 31) sont telles que la zone sollicitée mécanigquement Rouloment
a billes

est grande devant la taille des plus grosses hétérogénéités du

matériau (taille des grains > 4-5 mm). L'éprouvette et collée

Glissierede

sur des manchons métalliques a l'aide dune colle de type D Posttionnement
Araldite. Un systeme de rotules et de goupilles assure le bon

alignement de I'ensemble (cf. figure 32). La mesure de I'effort ? Cardan
est effectuée par une cellule de capacité 5 kN placée sur la n Manchon
partie supérieure de la machine. La mesure des déformations est oF

réaliste par des jauges d'extensométrie de type 10/120LY 41

Eprouvette

(HBM) collées sur I'éprouvette a 120° les unes des autres. Ce _-"f.

montage permet de quantifier I'hétérogénéité des déformations

dans la section considérée et le comportement moyen du

Cardan

matériau.

Figure 32 : Systéme
d'aignement del'éprouvette
avec le montage detraction.

La qualité de I'essai peut étre mesurée par l'intermédiaire d'un "taux de dispersion"

des mesures (cf. équation 35). Le déplacement de la traverse a été fixé a une vitesse de 0,5

mm/min.
Taux dedispersion = (oo =€) 100 (Eq. 35)
moyen
avec €., €., € €, €ant respectivement les déformations minimale, maximale et

moyenne mesurées par les jauges de déformation.
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1IV.2. LES MATIERES PREMIERES

1VV.2.a. Quelques définitions

Lasynthese de I'alumine est obtenue a partir de la bauxite selon le procédé Bayer. Ce
dernier consiste a dissoudre, par attague a chaud par la soude, I'aluminate de sodium et a le

faire précipiter principalement en hydrargillite AI(OH)s.

Alumine calcinée : C'est le nom donné a I'alumine obtenue par calcination compléte
des hydroxydes en alumine-a. Cette derniére est la forme la plus thermodynamiquement
stable de I'alumine. Elle représente le stade ultime de la décomposition thermique des
hydroxydes. Il suffit de quelques heures & 1250°C pour une transformation compléte en

alumine-a.

Alumine tabulaire : A partir de 1600°C, l'alumine-a se transforme en alumine
tabulaire avec grossissement des cristallites jusgu'a quelques centaines de micrométres. Clest
une alumine synthétique calcinée et frittée a 1900°C de haute pureté. 1l en résulte une porosité
résiduelle sphérique (essentiellement fermée) et une morphologie en tablettes hexagonales

allongées. Ladénomination "tabulaire" a é&té proposée par Alcoa.

Alumine réactive : Ce type d'alumine est obtenu a partir dalumine calcinée par
broyage trés poussé. Lataille des particules y est inférieure a 1um. Le terme "réactif" signifie
gue cette aumine permet le frittage en une céramique tres dense, a des températures trés
inférieures aux autres types d'alumine, les réactions chimiques avec les autres constituants de
la matrice, comme la silice pour former la mullite, le ciment pour former les phases CA, CA»

ou CA; ou encore avec la magnésie pour former le spinelle.

1V.2.b. Choix des matieres premieres

Les poudres dalumine commercialisées par Alcoa ont des caractéristiques et des
fonctions bien précises, en termes de rhéologie, d'aptitude au frittage, de résistance mécanique
et chimique et de réfractarité. Notre choix des matiéres premieres a été guidé principalement
par des considérations granulométriques, en vue de I'optimisation de I'empilement granulaire
des bétons. Toute la gamme granulométrique, de quelques dixiemes de micrométres a
plusieurs millimetres, peut aors étre représentée dans la distribution granulométrique du

béton grace al'utilisation de grades fermés et ouverts des poudres d'alumine.
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Le tableau 5 résume les principales caractéristiques des alumines employées dans
cette éude. Les distributions multimodales sont intéressantes pour |'optimisation de
I'empilement granulaire. En effet, leur quantité variable en particules submicroniques (de 20 a
70% selon les cas) détermine la balance entre leur capacité de remplissage des interstices et
leur réactivité. Elles permettront de remplir les derniers vides existant entre les granulats et les
poudres de taille intermédiaire. Dans notre cas, leur utilisation nous aménera a diminuer la
teneur en eau de gachage, la coulabilité du béton étant favorisé par leur role de "lubrifiant” au

sein des grosses particules.

Alumineréactive Aluminetabulaire Spinelle MgO
Permet laréduction d'eau de gachage  Trésbasse porosité  Haut point de Forteréactivité vis-a-vis
ouverte fusion (2135°C) del'eau

Grande réactivité vis-a-vis du frittage

Hauterésistanceaux Bonnerésistance  Améioreles
Améiorees performances chocsthermiques  chimiqueetaux  performances mécaniques
meécaniques a haute température chocsthermiques & haute température

CT3000SG  Haute réactivité

thermique
T60  Présente AR78 Richeen B20 Haute
CL370C Alumine afaible sous tous alumine réactivité
demande en eau les grades
Exceptionnelles
propriétés
rhéol ogiques

Tableau 5 : Caractéristiques des matiéres premiéres choisies pour I'éude.

1VV.2.c. Caractérisations des matieres premieres

A l'issue de la réception des lots de matiéres premiéres, nous avons effectué au
laboratoire des mesures de densité, de surfaces spécifiques et de granulométrie, a I'aide des
techniques présentées dans le chapitre précédent. Les résultats obtenus sont présentés dans le
tableau 6. Pour plus d'informations concernant les compositions chimiques des matieres

premieres (données par le fabricant), les fiches techniques sont proposées en annexe 2.
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Matiére premiére Référence Densité BET (m?q)
Ciment CA14M (Alcoa) 3,04 1,66
Alumineréactive CL370C (Alcoa) 3,91 34
Alumineréactive CT3000SG (Alcoa) 3,88 7,0
T60 45um 3,91 0,62
0-Imm 3,80
0-3mm 3,69
Aluminestabulaires 0-5mm (Alcoa) 3,65
1-2mm 3,62
1-3mm 3,61
3-6mm 3,61
Spinelle AR78 45um (Alcoa) 347 1,21
Magnésie Ankermag B20 (Magnifin) 3,03 6,4

Tableau 6 : Caractéristiques des matiéres premiéres utilisées pour I'éude.

Le ciment alumineux : CA14M

Ce produit est largement utilisé dans I’ industrie réfractaire, mais aussi dans d’ autres
applications comme par exemple la construction. La composition d'un tel ciment a haute
teneur en alumine s'inscrit essentiellement dans le diagramme binaire CaO-Al,Os. Les phases
principales que I’on trouve dans ce ciment sont CA et CA; et les phases minoritaires sont
C12A7 et A. Le ciment utilisé dans | élaboration des compositions de bétons réfractaires est un
produit d'Alcoa, le CA14. Ceciment a 71% d alumine est spécialement utilisé dans I'industrie
réfractaire pour des bétons a basse teneur et trés basse teneur en ciment et pour des
placements auto-coulables ou par vibrations. C'est un ciment alumineux du méme type que le
Sécar71 de Lafarge. Le CA14 utilisé a été choisi dans la nuance M correspondant a un temps
de prise médian. La distribution granulométrique du CA14 M sétend de 0.3 um a un peu plus
de 100um (cf. figure 33). Le diamétre médian dsp est de 11 pum, dip et 1 um et dy est de
52 pum.

100 —
90 +
S ¥1
o 0T
=) 4
g 60
3 07
9] 4
g 4
S5 304
o
> 204
104 g
0 s
0.1 1 10 100 1000 10000
Diameétre (um)

Figure 33: Distribution granulométrique du CA14M.  Figure 34 : Photographie au microscope é ectronique
a balayage du CA14M.
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Les alumines de la phase liante des bétons :

Les distributions granulométriques des poudres d'alumine servant a |'élaboration des
bétons étudiés sétalent de 0,1 um a6 mm. Elles sont représentées sur les figures suivantes.
CL370C:

100

—o— Laboratoire

Volume cumulé (%)
88583383388

— Distribution Alcoa

10+

0.1 1 10 100 1000 10000
Diameétre (um)

Figure 36 : Photographie au microscope éectronique
a balayage de I'alumine CL370C.

Figure 35 : Distribution granulométrique
de l'alumine CL370C.

CT3000SG :
g 7/
3
>
£
3
[¢3]
E —o— Laboratoire
(=]
> —— Distribution Alcoa
L) L) 4 l AL L) L)
1 10 100 1000 10000
Diameétre (um)
Figure 37 : Distribution granul ometrique Figur e 38 : Photographie au microscope éectronigue
de I'alumine CT3000SG. a balayage de |'alumine CT3000SG.
T60_45um :
100
20+ //
< e4
@ 701
g oot
3 so1
2 o]
2 304
g 20 ¢ /
104 i e
0 R
0.1 1 10 100 1000 10000
Diameétre (um) = F.
Figure 39 : Distribution granulométrique Figure 40 : Photographie au microscope éectronique &
de I'alumine tabulaire T60_45um. bal ayage de I'alumine tabulaire T60_45pm.
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L

es alumines de la charge des bétons :

T60_0-1Imm:

T60_0-3mm :

Volume cumulé (%)

100

90 +
80 T+
0T
60 +
50 +

30+
20T
104

/

%%nxxm

0.

1 1 10 100 1000 10000
Diameétre (um)

Volume cumulé (%)

100

10+

88588388

0.1 1 10 100 1000

Diameétre (um)

10000

Fi

gure 41 : Distribution granulométrique
del'aluminetabulaire T60_0-1mm.

T60_0-5mm :

Figure 42 : Distribution granulométrique

del'aluminetabulaire T60_0-3mm.

T60_1-2mm :

Volume cumulé (%)
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10+
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0.1 1 10 100 1000
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Figure 43 : Distribution granulométrique

del'aluminetabulaire T60_0-5mm.
T60_1-3mm:

Figure 44 : Distribution granulométrique

del'aluminetabulaire T60_1-2mm.
T60_3-6mm :

Volume cumulé (%)
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100

10+
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Figure 45 : Distribution granulométrique

del'aluminetabulaire T60_1-3mm.

Figure 46 : Distribution granulométrique

del'aluminetabulaire T60_3-6mm.
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Le spinelle AR78 :

L'utilisation de magnésie et d'alumine calcinée tres pures confére au spinelle AR78
une haute pureté. Le niveau d'impuretés ne dépasse alors pas 0,8% (cf. fiche technique du

spinelle AR78, annexe 2). Le rapport CaO/SiO, ne dépassant pas 3, la formation d'une phase a
bas point de fusion est limitée.

Le spinelle utilisé pour I'élaboration de nos bétons est le spinelle AR78 riche en

alumine. Sadistribution granulométrique est présentée sur lafigure 47.

100
90 +
80 T+
0T
60 +

30+

21 LA

0.1 1 10 100 1000 10000
Diameétre (um)

Volume cumulé (%)
3

o) e

Figure 47 : Distribution granulométrique - ———
du spindle AR78_45um. 58135 15KV Hedd Sum
- Figure 48 : Photographie au microscope éectronique
a balayage du spindlle AR78.

La magnésie:

La magnésie utilisée pour I'élaboration des bétons a formation in-situ de spinelle est
un produit de chez Magnifin, sous la référence Ankermag-B20 (cf. fiche technique, annexe 2).
C'est une magnésie d'origine marine, obtenue par précipitation de I'hydroxyde de magnésium
a partir de sels de magnésium par addition avec une base forte. Le produit est ensuite lavé,
filtré puis calciné.

L'introduction de la magnésie dans les bétons pose dimportantes difficultés. La
premiere concerne I'étape du coulage du béton. En effet, les propriétés rhéol ogiques de la péate
sont affectées par I'ajout de magnésie, en raison de sa grande affinité avec I'eau. Il se pose
alors le probleme du dosage de la quantité d'eau de gachage, laquelle a été systématiquement
revue a la hausse pour ce type de béton. La deuxieme difficulté concerne la transformation de
la magnésie en brucite Mg(OH). qui saccompagne d'une augmentation de volume d'environ

40% [44] pouvant mener a une détérioration du matériau.
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Des caractérisations ont donc été effectuées sur la magnésie pour rendre compte des

problémes précédemment évoqués.

100 0 200 400 600 800 1000

w4 /“’
< e
@ 701 S
2 604 e
E
= 21 )
g o :
2 304 °
g 20 ¢ £

10 J g

0

0.1 1 10 100 1000 10000 )
Diamétre (um) Température (°C)
Figure 49 : Distribution granulométrique de la Figure 50 : ATG effectuées sur lamagnésie issue du
magnésie Ankermag-B20. sac a différentes périodes du stockage.

La distribution granulométrique de la magnésie est présentée sur la figure 49. Le
diamétre médian des grains est de 1 um. La courbe met en évidence une proportion assez
conséquente de grains submicroniques, difficilement détectable par le Sédigraph. De plus, en
raison de sa grande réactivité, la magnésie B20 peut absorber I'eau et le dioxyde de carbone
du milieu ambiant, posant ainsi le probléme du stockage de la magnésie dans un endroit sec.
Afin de mettre en évidence le vieillissement de lamagnésie, nous avons effectué une premiere
ATG a 4 mois de la réception du lot, puis a 1 an (cf. figure 50). On observe, entre 100 et
300°C, une premiere perte de masse liée au départ de I'eau physisorbée. A partir de 300°C, la
chute brutale est attribuée a la déshydratation de la brucite. Vers 500°C, le départ des
carbonates entraine une Iégere perte de masse. En quatre mois de stockage, on observe donc
une absorption non négligeable d'eau et de CO; par la magnésie, et une hydratation partielle

en brucite. Au bout d'un an, le taux d'hydratation a l'air libre de la magnésie a pratiquement

doublé.
Température (°C) La déshydratation de la magnésie
Lo engendre d'importantes variations
05% + el dilatométriques (cf. figure 51). Un premier

Alllo
)

retrait peut ére attribué au départ de I'eau
0.0% i

20 40 o w0 100 Lo 140 physisorbée. A 300°C, le départ de I'eau de
05% 1 déshydratation de la brucite se traduit par un

Lo effet dilatométrique macroscopique

Figure 51 : variations dilatométriques d'une pastille correspondant a une expansi on.

obtenue par pressage (30 MPa) dela magnésie B20.
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Afin de nous affranchir des problemes liés a I'absorption de I'eau par la magnésie,
nous avons choisi de la calciner a 900°C/2h, systématiquement avant chaque élaboration d'un
béton magnésien. Le résultat escompté de ce traitement thermique est illustré sur la figure 52.
La magnésie a été, dans un cas traitée a 900°C, puis hydratée dans I'eau, et dans l'autre cas
seulement hydratée. On congtate alors qu'un traitement thermique préalable sur la poudre de
magnésie permet de limiter considérablement le degré d'hydratation, ce qui sexplique par une

diminution de la surface spécifique de la poudre avec latempérature de cacination [45][46].

0 200 400 600 800 1000 Figure 52 : Analyses
0 - Y v Y v Y v o
! thermogravimétriques montrant
5 —o— Calcinée puis hydratée dans I'eau (3j . .
=~ 5 P S I'influence du traitement
X
S 109 —a— Non traitée et hydratée dans I'eau (3j) thermique sur le  degré
% -15 + d'hydratation de la magnésie.
e aprés calcination
% -20 + 50 % en masse
9 de brucite
R
3 2
-30 + non traitée 95 % en masse
de brucite
-35
Température (°C)

1IV.3. LES MATERIAUX REFRACTAIRES ETUDIES

Les bétons réfractaires éudiés dans ce travail ont été élaborés au laboratoire. Leurs
formulations sont basées sur le principe de I'empilement granulaire décrit par Funk et Dinger.
Le parametre g a éé fixé a 0,25, valeur couramment utilisée chez les réfractoristes. Un
programme informatique nous a permis, en agustant les fractions massiques de chague
constituant, d'ajuster au mieux les distributions granulomeétriques des bétons a celle de Funk et

Dinger.
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1VV.3.a. Compositions étudiées

Béton alumineux (de référence) R14T80 :

Ce béton a é&é éaboré a partir dune composition de ciment et dalumine. Sa
composition résulte de nombreux essais préliminaires qui nous ont permis d'optimiser la
guantité de chacun des constituants, en particulier le rapport eau/ciment, ainsi que la quantité
de granulats (cf. tableau 7). Sa référence est notée R14T80 en raison de ses 14% en masse
dalumine réactive et des 80 % dalumine tabulaire. La proportion de phase liante, qui
représente les poudres dont la taille des grains est inférieure a 100 um, est égale a 23,2% en
masse de la matiere séche totale. A cette valeur, il convient d'gjouter la contribution des
alumines tabulaires ouvertes (opened sizes) dont la proportion représente environ 2%. La
distribution granulométrique de ce béton est présentée sur la figure 53. Ce béton nous servira

alors de référence dans la comparaison des propriétés thermomécaniques des bétons.

Constituant Proportion 100.0%
massique (%) F
Ciment 5,41 S 1004
Phaseliante ~ CT3000SG 3,78 Y E
CL370C 10,23 2 i
T60 45um 3,78 3 1.0% 1
0-Imm 28,80 E [ Mdangeoptinisé
Charge 0-3mm 3,00 S 01y o
T60 0O-5mm 27,00 E = = = Funket Dinger
1-2mm 18,00 oo ! . .
ART78 0-0,5mm 0 01 1 10 100 1000 10000
Eau/ . Darvan 7S 5/0,05 Diamétre (um)
Adjuvant
Tableau 7 : Composition massique du béton Figure 53: Distribution granulométrique du béton
alumineux de référence R14T80 alumineux de référence R14T80.

(' sur masse totale de matiére siche).

Béton alumine-spinelle préformé R14T66S12 :

Pour ce béton a spinelle préformé, une partie de I'alumine tabulaire du béton de
référence a éé remplacée par environ 12% de spinelle AR78 0-0,5mm (cf. tableau 8). Il
possede alors la méme composition au sein de sa phase liante que celle du béton alumineux.
La répartition granulométrique de la charge a en revanche été réajustée de sorte a obtenir une
distribution granulométrigue trés proche de celle du béton de référence (cf. figure 54).
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Congtituant Proportion
massique (%)
Ciment 5,41
Phase liante CT3000SG 3,78
CL370C 10,24
T60 45um 3,78
0-1mm 11,90
Charge 0-3mm 6,00
T60 0-5mm 29,00
1-2mm 18,00
AR78 0-0,5mm 11,90
Eau/ Darvan 7S 5/0,05
Adjuvant”

100.0% ¢

L 100% +
~ 3
h
=) L
g 1.0% +
o E
)
g [ Méangeoptimisé
S 01%+% a9
> 3 '
= = = Funk et Dinger
01 1 10 100 1000 10000]
Diamétre (um)

Tableau 8 : Composition massique du béon
alumine-spinelle R14T66S12
(' sur masse totale de matiére siche).

Figure 54 : Distribution granulométrique du béon
alumine-spinelle R14T66S12.

Béton alumine-magnésie (a formation in-situ de spinelle) R11T80M 3 :

Dans ce béton, la magnésie B20 a été gjoutée a la composition de la phase liante du

béton de référence. La encore, les fractions massiques des différentes alumines ont éé

ajustées afin d'approcher au mieux la distribution granulométrique de celle obtenue par Funk
et Dinger avec un coefficient égal a 0,25 (cf. figure 55). A haute température, la magnésie va
réagir avec I'alumine pour former du spinelle, dont la quantité attendue sera d'environ 12%,
comme pour le béton a spinelle préformé R14T66S12.

Congtituant Proportion
massique (%)
Ciment 5,41
Phase liante CT3000SG 2,64
CL370C 8,37
T60 45um 3,78
magnésie 3,00
0-1mm 15,73
Charge 0-3mm 8,67
T60 0-5mm 32,40
1-2mm 20,00
AR78 0-0,5mm 0
Eau/ Darvan 7S 5/0,05
Adjuvant”

1000%

S 1004

o

: b

€

3 1.0% ®

s E

£ [ v o

eoptimse

S omp ageo

3 - = = Furket Dinger
0.0% S S S B E—

01 1 10 100 1000 10000

Diamétre (um)

Tableau 9 : Composition massique du béon
alumine-magnésie R11T80M3
(' sur masse totale de matiére siche).

Figure 55 : Distribution granulométrique du béton
alumine-magnésie R11T80M 3.
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1VV.3.b. Protocole d'élaboration des matériaux

Le protocole expérimental d'élaboration des bétons réfractaires est décrit comme suit :

- Mélange des matiéres premieres (poudres + granulats) dans un bol malaxeur de

type Perrier, brassage pendant 1min30s
- Introduction de 1/3 de la quantité d'eau de gachage, brassage pendant 1min30s

- Introduction de 1/3 de la quantité d'eau de gachage, brassage 1min30s jusqu'a

obtention de plagues qui viennent se coller sur lesbords du bal

- Introduction du restant d'eau, brassage pendant 1min30s jusgu'a obtention de

boules entrainées par la pale du malaxeur.

Le mélange est alors coulé dans un moule prismatique en acier inox dont les
dimensions normées des compartiments sont de 160mm x 40mm x 40mm. Le béton est placé
par vibrage pendant 3 minutes a I'aide d'une table vibrante. Le béton est laissé a température
ambiante pendant 48 heures sous sac plastique, afin de favoriser au mieux I'hydratation du
ciment. Il est ensuite démoulé, puis placé a I'étuve a 110°C pendant 48 heures avant

caractérisation.

Afin de mieux comprendre les évolutions des propriétés physico-chimiques et
thermomécaniques des différents bétons, nous avons également élaboré les phases liantes
(partie inférieure a 100um) correspondantes. Pour ce faire, la proportion massique de chacun
de ses congtituants a &é ramenée a la proportion massique de la phase liante au sein du béton.
La quantité deau de gachage a, elle aussi, éé ramenée a sa teneur au sein du béton, en
considérant que l'eau introduite dans le béton ne sert qua hydrater la phase liante. Le
protocole d'élaboration de ces matériaux "modeles’ est identique a celui utilisé pour les
bétons, le moule en inox étant remplacé par un moule élastomere dont les dimensions sont

100mm x 12mm X 12mm.
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Partie B

Transformations structurales et
évolutions des propriétes des matériaux
en fonction de la température

INTRODUCTION

La compréhens on des transformations microstructura es intervenant au sein du
béton réfractaire au cours d'un traitement thermique nécessite d'identifier les
mécanismes qui en sont responsables. Dans cet objectif, nous éudierons
I'évolution des propriétés du ciment CA14M, depuis son hydratation a basse
température jusgqu'a sa transformation a haute température. Dans un second
chapitre, son interaction avec l'alumine sera étudiée pour comprendre les
mécanismes intervenant au sein de la phase liante du béton réfractaire. La
formation in-situ du spinelle sera identifiée pour un mélange d'alumine et de
magnésie. Enfin, dans un dernier chapitre, les comportements thermomécaniques

des trois types de bétons étudiés seront comparés entre eux.
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I. LE CIMENT ALUMINEUX EN TANT QUE LIANT HYDRAULIQUE

La compréhens on de I'évolution des propriétés phys co-chimiques et mécaniques des
bétons réfractaires au cours d'un cycle thermique nécessite I'étude des transformations de
phase qui sopérent au sein du liant hydraulique. On sattachera donc dans cette partie a
caractériser I'évolution des propriétés du ciment CA14M depuis son hydratation jusqu'a sa
transformation a haute température. Le matériau étudié CA14M-0,33 (mélange de 100g de

CA14M et de 33 g d'eau) aétéélaboré en suivant le protocol e utilisé pour les bétons :

- la poudre est malaxée avec I'eau pendant 3 minutes dans un malaxeur Perrier. La
péte de ciment est coulée dans un moule élastomeére (qui Sadapte bien au retrait du
matériau lors de son séchage) et placée dans un sac plastique contenant une éponge

mouillée pendant 48h a température ambiante (étape 1).

- le matériau est ensuite démoulé puis étuvé a 110°C pendant 48h (étape 2).

Bien que les matériaux étudiés aient été dans I'ensemble caractérisés a I'issue d'un
étuvage a 110°C, nous nous sommes ici attachés a suivre les évolutions des propriétés

physico-chimiques et mécaniques du liant, consécutives a chacune des deux étapes du

protocole.

1.1. LES ALUMINATES DE CALCIUM

Un ciment alumineux a une composition qui sinscrit essentiellement dans le

diagramme binaire chaux-alumine (Figure 1).

2300 — . Conformément a ce diagramme de
phase, la nature des différents aluminates
ZHD -

de calcium et leur proportion relative
dépendent du rapport CaO/Al,O3 utilisé

lorsde lafabrication du ciment. Dans notre
cas, le procédé de fabrication employé

1500

pour le ciment (décrit en partie A) conduit

majoritairement aux phases monocalcique

CA et dicalcique CA,. Les autres phases,

minoritaires, sont lI'alumine Al,Os; €t la

Figure 1 : Diagramme de phase chaux-alumine [1]. Mayenite C12A7.
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Dans dautres cas, en présence d'une quantité importante d'Al,Os;, on peut aussi
rencontrer I'hexaluminate de calcium CAg. Cependant, cette phase n'est généralement pas
souhaitée dans les ciments alumineux puisqu'elle ne participe pas a leur hydratation. La
connaissance des domaines d'existence des différents aluminates de calcium constitue un
préalable nécessaire a la compréhension des évolutions microstructurales susceptibles
d'intervenir dans les bétons réfractaires. Par exemple, I'addition d'une poudre fine d'alumine
au ciment alumineux formera a haute température les phases CA, et CAg a partir du CA
initialement présent [2]. Le tableau 1 donne les principales caractéristiques physiques et

chimiques des phases anhydres.

% massique Masse molaire Masse Systéme
Phase Cao Al,O3 (g/mal) volumique crigallin
(g/em’)
C 100 56,08 3,30 Cubique
CioA; 48,6 51,4 1386,7 2,69 Cubique
CA 354 64,6 158,04 2,98 Monoclinigque
CA, 21,7 78,3 260 2,91 Monoclinique
CAs 8,4 91,6 667,84 3,38 Hexagonal
A 100 101,96 3,98 Rhomboédrique

Tableau 1 : Caractéristiques physi co-chimiques des phases anhydres [3].

o CA A cre * A Le diagramme obtenu par

diffraction des rayons X sur la poudre de
8 ciment CA14M montre quil est

1000 +

essentiellement composé des phases CA et
CA; (cf. figure 2). Afin de déterminer la

Intensité (unité arbitraire)
a
3

proportion massique de ses constituants, un

15 20 2 30 3 dosage a été réalisé par comparaison a un
20() _
Figure 2 : Diagramme de diffraction X étalon mélangé a la poudre a caractériser.
sur poudre du ciment CA14M.

Le rapport des intensités des pics 100 relatifs aux phases CA et CA;, est voisin de celui
rencontré pour le sécar 71, dont Nonnet [4] atiré la proportion massique des constituants. Ces
deux ciments alumineux étant tres proches (cf. partie A), nous avons donc choisi de reprendre
la composition massique obtenue par Nonnet pour nous permettre une approche quantitative

afin d'expliquer nosrésultats (cf. tableau 2).

- 56 -



Partie B : Transformations structurales et évolutions des propriétés des matériaux en fonction de la température

Phases Oxydes

CA CA; A CoA7 C A

Proportion massique (%) 56 38 6 <1 28 72

Tableau 2 : Composition massique du ciment CA14M (d'aprés celle du sécar 71 obtenue par Nonnet [4]).

1.2. HYDRATATION DES ALUMINATES DE CALCIUM

Lesdifférents aluminates de cal cium sont plus ou moins susceptibles de shydrater en
présence d'eau a basse température (de 4°C a 50°C), en provoquant un durcissement du

ciment qui varie selon sacompostion et les conditions d'hydratation.

1.2.a. Réactions d’hydratation

L'activité hydraulique d'un ciment alumineux dépend de la nature des différents
aluminates de calcium qu'il contient et de leur proportion relative. Chaque aluminate de
calcium possede sa propre réactivité vis-a-vis de I'eau, qui peut varier en présence d'une autre
phase au sein du ciment. En particulier, Kurdowski (1981) a montré que I'activité hydraulique
d'un ciment alumineux dépend du rapport CA/CA; [5]. Plus récemment, d'autres éudes ont
confirmé que le degré d'hydratation de la phase CA augmente lorsque le rapport CA/CA;
diminue [6][7][8]. En outre, e processus de prise hydraulique du ciment semble étre accéléré
par la présence d'une quantité importante de CA,. |l est toutefois rapporté dans la littérature
gue le CA, ne possede une réactivité avec I'eau qu'a tres long terme [9][10]. Le C12A7 ne
participe que trés peu au renforcement des propriétés mécaniques du ciment par hydratation,
mais a en revanche une influence marquée sur le degré d'hydratation de la phase CA [11].
Finalement, I'amélioration des propriétés mécaniques au cours de la prise hydraulique du
ciment au jeune age résultant essentiellement de I'hydratation de la phase CA, on ne
Sintéressera, dans ce chapitre, qua I'hydratation de cette phase. Le tableau 3 donne les

principales caractéristiques des hydrates.

Phase Masse molaire (g/mal) M asse volumique (g/cm®) Systéme cristallin
CAHg 338,04 1,72 Hexagonal
C,AHg 358,12 1,95 Hexagonal
CsAHg 378,20 2,52 Cubique
AH; 155,96 2,42 Monoclinique

Tableau 3 : Caractéristiques physico-chimiques des phases hydratées [3].

- 57 -



Partie B : Transformations structurales et évolutions des propriétés des matériaux en fonction de la température

La température est un parametre important qui influe directement sur le degré
d'hydratation des phases anhydres et sur la nature des produits obtenus [12][13][14]. Ainsi, a
basse température (<15°C), CAHyo est la principale phase obtenue. Entre 15°C et 30°C,
CAH3 est précipité avec les phases C,AHg et AH3 sous forme amorphe. Au-dessus de 30°C,
C,AHg et AH3; sont formés ensemble et sont rapidement convertis en C3AHg et en gibbsite
crigtallisée. Les égquations 1, 2 et 3 résument les différentes étapes de I'hydratation d'un ciment
alumineux. Pour chaque température d'hydratation, la quantité d'eau théorique notée (H/CA)

nécessaire a chaque réaction peut aors étre cal cul ée.
T<15°C CA + 10H - CAHy (HICA=1,13%)meriqe ~ (EQ. 1)
15°C<T<30°C 2CA + 11H - GCyAHg + AHs (H/CA=0,626)neorique  (EQL. 2)
T>30°C 3CA + 12H - CsAHs + 2AHs (H/CA=0,456)mmiqe  (EQ. 3)

Néanmoins, les domaines d'existence des différents hydrates en fonction de la
température peuvent ére modifiés par les aspects cinétiques. Par exemple, pour des temps
d'hydratation courts, il a été constaté que, pour des compositions proches de notre ciment,
CAHy & C,AHg se forment conjointement jusqu'a 27°C, et qu'apres 24 heures, ces deux
hydrates ont atteint une cristallinité presque maximale qui n'évolue plus avec le temps [15].
Dans notre cas, 48 heures de cure a température ambiante (étape 1) suffisent donc, a

priori, al'hydratation des phases anhydres.

Il est souvent évoqué dans la littérature le rapport eau/ciment (E/C)ineorique 8SSOCI€ aux
différentes réactions d'hydratation. Nous ferons ici la distinction entre la quantité d'eau
requise ala stoechiométrie des réactions notée H/CA et la quantité d'eau de gachage du ciment
notée E/C. Pour le calcul de ce rapport E/C, on tiendra compte des proportions massiques des
différents constituants du ciment, en particulier, de la proportion de la phase CA. Dans le cas
du ciment CA14M et dans I'hypothése d'une hydratation compléte du CA, les valeurs de
H/CA données dans les équations 1,2 et 3 conduisent a des rapports E/C de 0,64, 0,35 et 0,25
respectivement. Dés lors, compte tenu des produits d'hydratation auxquels on sattend a l'issue
des étapes 1 puis 2, qui correspondent aux équations 2 et 3, le rapport E/C choisi de 0,33
semble étre un bon compromis entre les deux valeurs théoriques, compatible également avec

une bonne coulabilité de la péte de ciment (aspects rhéologiques).

La figure 3 présente le diagramme obtenu par diffraction des rayons X sur le
matériau CA14M-0,33 al'issue de I'étape 1. Les hydrates formés sont ceux attendus : CAHyy,
C.,AHg et AH3. En accord avec les résultats de Gimet [15], les hydrates CAH1 et C,AHg sont
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partiellement cristallisés a I'issue de ces premiéres 48 heures, alors que AH3 est amorphe. Le
rapport desintensités des pics | ca/lca. qui valait 1,5 avant hydratation n’est plus que de 0,86 a
I"issue de cette éape. Cette diminution de la proportion CA/CA, confirme la bonne réactivité

de laphase CA vis-a-vis de I'hydratation.

oCAHy,y 4+ CAHg % AH; o CA A CA2

Figure 3 : Diagramme de 2500
diffraion RX du dment |@ .
CA14M-0,33 & lssue de I'dtape | & 20 ]
. o
1 (étuvage). 2 1500 -
2
c
2 1000 4
2
)
& 5004
E
0

26 (°)

1.2.b. Mécanisme d’hydratation

Le mécanisme de I'hydratation est assez bien détaillé dans la littérature. A partir
d'études thermodynamiques, la chronologie des différentes réactions d'hydratation d'un ciment
et |'effet de la température sur la formation des hydrates ont éé éudiés [16]. Les techniques
habituellement utilisées pour comprendre le mécanisme de I'hydratation sont la calorimétrie et
['analyse chimique de suspensions diluées. Cottin propose un mécanisme Sappuyant sur la
théorie de Le Chatelier selon laguelle la dissolution des especes présentes dans une solution
diluée de ciment est suivie par la précipitation des germes d'hydrates [17]. En effet,
I'hydratation débute par la dissolution rapide et congruente des phases anhydres, puis par la
germination des hydrates qui précipitent alors massivement lorsgue la concentration de la

solution en ions Ca®* et AI(OH),4 devient importante.

La figure 4.a montre le comportement calorimétrigue d'une solution de ciment diluée
dans I'eau pure. Un premier pic exothermique, aigu, apparait immediatement apres la mise en
solution du ciment et correspond a la dissolution des anhydres. Un deuxieme pic, plus large,
apparait au bout d'un certain temps et correspond a la précipitation des hydrates. La durée
comprise entre ces deux pics est appelée la" période dormante’. Pendant cette période alieu la
nucléation des hydrates (zone 2) qui, lorsgu'ils deviennent trop gros, précipitent (zone 3). La

solution sappauvrit dorsen ions Ca?* et Al(OH), (cf. figure 4.b).
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Figure 4 : Courbes de calorimétrie (a) et d'andyse chimique (b) d'un ciment hydraté & 20°C, d'aprés Cottin [1].

Dans notre cas, la précipitation des hydrates a été observée en suivant I'évolution de la
température du mélange CA14M-0,33 (cf. figure 5).

o Le temps écoulé, entre I'élaboration
Ny de la péte de ciment, son coulage dans le
Za’so. moule et le début de prise de température
:;;40. (=5 min), ne permet pas dobserver le
Eso- premier pic exothermique relatif a la

0 i e dissolution des anhydres. En revanche,

i ’ Tem;s(h) i i environ 6 heures apres le coulage, la
Figure 5 : Evolution de la température dans une precipitation des hydrates est bien marquée

péte de ciment CA14M avec E/C=0,33. . . .
par un pic exothermique (pic de la zone 3

delafigure 4.q).

1.2.c. Conversion des hydrates

Dans les conditions usuelles, I'hydratation débute par la formation d'hydrates
métastables : CAHo a basse température et C,AHg a température ambiante. Une fois formes,
ces hydrates évoluent avec le temps en se transformant en CsAHg qui est la forme hydratée la
plus stable [4][18][19]. C'est le phénoméne de "conversion” des hydrates dont les réactions

sont les suivantes :

3CAHyp - CsAHg + 2AH3 + 18H (Eq. 4)
2CARh - C,AHg + AH3 + 9H (Eq. 5)
3@AHg - 2C3AHg + AHs + 9H (Eq. 6)
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Les travaux de Edmonds et de Majumdar (1989), portant sur I'hydratation du sécar 71
a 20°C, ont montré que C3AHs et C,AHg commencent seulement a apparaitre par conversion
du CAHyp au bout de 28 jours [20]. La conversion peut alors ére accélérée par une
augmentation de la température : a 90°C, la conversion des hydrates en C3AH;g intervient en
une dizaine de minutes [19]. De plus, quel que soit le produit de conversion, I'eau libérée par
les réactions peut en partie étre captée par les grains restés anhydres pour former directement
les hydrates C,AHg ou CsAHg. Si le mécanisme de dissolution-précipitation des hydrates est
communément proposé pour | hydratation des ciments alumineux, le processus de conversion
semble étre plus complexe dans|e cas de la conversion directe de CAH1o en C3AHg. Certaines
études ont montré que I'hydrate Co,AHg se forme a partir de CAH g et disparait tres rapidement
lorsqgue CsAHg commence a nucléer [21]. Les auteurs de ces travaux proposent alors un
mécanisme de diffusion a I'éat solide de I'eau a travers la couche d hydrates formée en

surface des grains [21][22].

Ce phénomene de conversion saccompagne d'une part d'une libération d'eau e,

d'autre part, d'un important changement de volume interne des phases (tableau 4).

Température (°C) Produit d'hydratation Changement de volume (%)
associé alaconversion du CAHy
<15 CAHyo
Entre 15 et 30 C,AHg/AH; -37
>30 CsAHg -53

Tableau 4 : Effet delatempérature sur les produits résultant de I'hydratation du ciment [3].

Ces changements de volume des hydrates sont alors responsables de I'augmentation
de la porosité globale du matériau et de la dégradation des propriétés mécaniques. Par
conséquent, ce processus inévitable doit étre pris en compte dans I'optimisation des propriétés
d'un béton en service [23]. La température qui agit directement sur ce processus est donc un
paramétre important qui doit étre contrélé a toutes les étapes du protocole d'élaboration. A
titre d'exemple, lafigure 6 illustre cet aspect en montrant les variations en fonction du rapport
E/C des valeurs de la résistance en compression d'un ciment dont les hydrates sont

métastables dans le premier cas (courbe 1) et stables dans le second (courbe 2).
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Figure 6 : Effet dela nature des hydrates formés (CAHy, et C3AHg respectivement cas 1 et 2)
sur larésistance ala compression d'un béton [23].
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Figure 7 : Diagramme de diffraction RX du ciment Figure 8 : Micrographie du ciment
CA14M-0,33 al'issue de |'étape 2. CA14M-0,33 traité 48h a110°C.

La figure 7 présente le diagramme de diffraction X obtenu sur le matériau
CA14M-0,33 a l'issue de I'étape 2. L'analyse de ce diagramme montre que le protocole
d'élaboration du matériau permet dobtenir, pour un rapport E/C égal a 0,33, un é&at de
référence stabilisé par la formation des hydrates C3AHg et AH3. Ainsi, pendant I'étape 1 du
protocole (48h a température ambiante), nous avons vu gue les hydrates CAHy et C,AHg se
formaient simultanément (cf. figure 3). Une partie des hydrates CAHyp a pu aors étre
convertie en C,AHg en libérant de I'eau susceptible d'avoir hydraté les grains de CA restés
anhydres. Dans la seconde étape, tous les hydrates formés auparavant sont convertis en
hydrates stables C3AHg et AHs, seuls présents apres 48h a 110°C. De plus, le taux de
conversion semble étre important dans notre cas puisgue la quantité de CA resté anhydre a
nettement diminué (cf. figure 7). L'étuvage a 110°C conduit donc al'obtention rapide d'un

matériau a structure thermodynamiquement stable et permet de plus I'élimination de
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I'eau résiduelle n'ayant pas servi a I'hydratation. La perte de masse aprés étuvage a été
évaluée a 8,3%. Ramenée a la quantité d'eau de gachage (E/C=0,33), cette perte de masse
montre qu'environ 66.5% de I'eau introduite est utilisée pour la formation des hydrates. La

proportion massique de CA resté anhydre, donnée par la formule suivante, est donc estimée a
14%.

_(Eie/CA) H100 ,
(H/CA)théorique (Eq 7)

lige

Le choix du rapport E/C est donc primordial puisgu'il doit prendre en compte les
éléments précédemment cités et schématisés sur le diagramme ci-dessous :

| CHOIX DU RAPPORT E/C |

| HYDRATATION | | RHEOLOGIE |
Etape 1
H/CA minimum pour .
hydrater la proportion E/C Imlmanum pour le
de CA contenue dans lg coulage du materiau

matériau

Degré de conversion

deshydrates ) <>

Augmentation de la
porosité (diminution

des propriétés
mécaniques)

Compromis

Figure 9 : Diagramme des é éments a prendre en compte pour le choix du rapport E/C.
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1.3. DESHYDRATATION DU CIMENT

I.3.a. Transformations des hydrates avec la température

La déshydratation de la péate de ciment coulée avec un rapport E/C=0,33 a é&é
caractérisée par analyses thermiques ATG/ATD et diffraction des rayons X. L'objectif de
cette partie est d'identifier les hydrates formés a I'issue de chague étape du protocole et de

guantifier la quantité d'eau de congtitution qui leur est associée.

La décomposition thermique des hydrates a fait I'objet de nombreux travaux qui sont
résumeés par Richard [12]. Il savere quelle dépend, entre autres, de la nature du matériau
(hydrate formé a partir de CA pur ou de ciment), des caractéristiques physiques des
échantillons (poudre, massif, porosité), ainsi que des paramétres expérimentaux (vitesse
d'échauffement, pression). De ce fait, I'attribution des pics ATD reste trés délicate et les
résultats obtenus varient selon les auteurs. Néanmoins, pour l'interprétation de nos résultats,
nous retiendrons les travaux effectués sur un ciment alumineux hydraté dans des conditions

proches des nétres (cf. tableau 5).

Hydrates Température du pic de déshydratation (°C) Auteurs
CAHyo 150 Gimet [15]
CAHyo 170-190 Richard [12]
C,AHg 100 et 250 Richard [12]

AH; 260 Richard [12]
C3AHg 310 Nonnet [4]

Tableau 5 : Températures de décomposition des hydrates d'aprés différents auteurs.

Les travaux de Majumdar [20], concernant la déshydratation de C3AHg, mettent en
évidence une premiére étape qui conduit, a une température inférieure a 275°C, a un hydrate
contenant 1,5 mole d'eau C3AH; 5. Kuzel [24] proposait une décomposition de cet hydrate en
C12A7H et en CH confirmée par Richard. Ces décompositions peuvent étre décrites par les

réactions suivantes :

CsAHs - CsAH:5 + 45H (Eq. 8)

ou 7GAHs - CpAH + 9CH + 32H (Eq.9)
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Figure 10 : Diagramme de diffraction RX du ciment
traité a 600°C.

C12A7/H. L'élargissement du fond continu
a20 =12° est attribuable ala présence d'un
composé aumineux amorphe issu de la
déshydratation de AHs.

Les analyses thermiques différentielles réalisées sur le matériau CA14M-0,33 apres
chacune des deux étapes sont présentées sur la figure 11.a. Elles ont été effectuées sur poudre

(masse 70 mg) pour une vitesse d'échauffement de 15°C/min (cf. partie A).

Pour le matériau issu de I'étape 1, les premiers pics de décomposition des hydrates
centrés sur 138°C et 163°C sont relatifs aux déshydratations combinées des phases CAHqp €t
C,AHg. Un troisieme pic centré sur 295°C correspond a la déshydratation de AHs. Le pic
exothermigque observé a 900°C est attribué a la crigtallisation de la phase CA. Le traitement
thermique de 48h a 110°C (étape 2) conduit a un éat stabilisé du matériau pour lequel, seuls
sont présents les hydrates C3AHg et AH3. Les premiers pics ATD sont dans ce cas relatifs a la
déshydratation de la gibbsite AH3 qui débute vers 210°C et de C;AHg vers 320°C. Le pic liéa
la décomposition thermique de la phase CH est observé vers 450°C. A partir de 750°C, le
complexe hydraté C1,A7H se déshydrate. La cristallisation de la phase CA intervient a 900°C
mais n'est pas perceptible. Ces températures de décomposition des hydrates sont en accord
avec celles observées par Richard et Gimet [12][15]. Les pics exothermiques qui apparaissent
vers 400°C pour les deux matériaux sont attribués a la présence de traces d oléine, utilisée

comme agent de démoulage.

La perte de masse du matériau issu de I'étape 2 (170 mg de poudre) en fonction de la
température a éé suivie par analyse thermogravimétrique pour une vitesse d'échauffement de
15°C/min (figure 11.b). On remarque tout d'abord une légéere perte de masse dés 80°C. A
partir de 200°C, la chute devient brutale puis sadoucit a partir de 400°C. Une nouvelle perte
de masse significative apparait vers 750°C. Globalement, la perte totale de masse enregistrée

alafin du traitement thermique est d'environ 18%.
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Figure 11 : Analysesthermodifférentielle (a) et thermogravimétrique (b) du matériau CA14M-0,33.
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Ladérivée de la courbe ATG met en évidence les effets attribués a la déshydratation,
a 110°C, entre 200°C et 400°C et a 750°C. Le premier effet provient du départ de I'eau libre
résiduelle aprés étuvage a110°C. En effet, la méme expérience réalisée sur le matériau massif
(non broyé) ne révéle pas de perte de masse avant 180°C. Le second effet est relatif a la
déshydratation de AH3 et C3AHg. Enfin, CH se déshydrate en chaux vers 450°C et C1,A7H en
C12A7 vers 750°C. En résumé, l'identification par ATD-ATG des phases présentes dans le
matériau aux différentes températures et les pertes de masse associées aux décompositions
thermiques sont reportées dans | e tableau 6.

21°C 110°C 400°C 600°C 850°C
Etape 1 Etape 2
Phases A, CA, CA, A, CA, CA, A, CA, CA, A, CA, CA, A, CA, CA,
pr ésentes CAH]_O: C3AH6, AH; CH, C12A7H C, C12A7H C12A7, C
C,AHs AH;
Etat observé L'eau piégée CsAHg et AH; CH déshydraté Ci,AH
par ATG éiminée déshydratés déshydraté
Perte de masse
AM/Mg 0,5% 16% Trésfaible 1,5%
AM/M gy degachage 1,85% 59,12% 4,80%
(+33,5% par
€tuvage)

Tableau 6 : |dentification des phases présentes dans le matériau CA14M-0,33 en fonction de latempérature.

Nos résultats semblent donc se rapprocher des conclusions de Kuzel [24] et Ball [25]
selon lesguelles les produits de la déshydratation de C3AHg sont les phases C1,A7H et CH. A
partir de la quantité d'eau liée donnée par ATG, en ne considérant que I'hydratation de la
phase CA suivant laréaction: 3CA + 12H - CsAHs + 2 AH3z (H/CA=0,456)héorique 12
proportion massique de chacune des phases présentes dans le matériau a l'issue de I'étape 2
peut alors étre estimée (cf. tableau 7).

Proportion massique (%) 4,9 6,41 31,18 31,53 25,98

Tableau 7 : Proportion massique des phases contenues dans |le matériau CA14M-0,33 a l'issue de |'éape 2.
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1.3.b. Evolution dilatométriqgue et propriétés élastiques du

ciment au cours de la déshydratation

Au cours de la déshydratation, le départ des molécules d'eau qui participent a
I'édifice cristallographiqgue du matériau entraine une réorganisation importante de la
microstructure qui conduit a une évolution des propriétés physiques et mécaniques. Ce
paragraphe présente les variations dilatométriques et d'élagticité au sein du matériau
CA14M-0,33, induites par un traitement thermique consistant en une montée en température a
5°C/min, classiquement utilisé pour la cuisson de cetype de réfractaire.

Dilatométrie:

L'évolution dilatatométrique du matériau CA14M-0,33 issu de I'étape 2 est reportée
sur la figure 12. Jusgu'a 150°C, la dilatation du matériau est linéaire. A partir de cette
température, le matériau subit un retrait tres brutal, atteignant 1,5% a 400°C. Au dela, le
retrait sadoucit et le matériau se dilate a nouveau jusgua 900°C. Ces variations
dilatométriques sont la conséquence des différentes transformations des hydrates (de AH3 et
C3AHg entre 200°C et 400°C et de CH vers 450°C). En utilisant les résultats de dilatométrie et
d'ATG, il est possible d'obtenir I'évolution de la masse volumique du matériau en fonction de
la température de traitement (avec Ap/po = Am/ymg — 3Al/lg, cf. figure 13). La comparaison de
cette courbe aux mesures de masse volumique réalisées par imbibition, sur des échantillons
traités a différentes températures, montre un accord satisfaisant compte tenu de la précision
expérimentale. On observe une diminution brutale de la masse volumique lors de la
déshydratation du matériau et le retrait dilatométrique saccompagne dune trés forte
augmentation de la porosité ouverte qui passe alors de 24.5% a 110°C a 46.7% a 600°C. Sur
la base des variations de masses volumiques des constituants (cf. tableau 3) et de I'évolution
de la composition du matériau, on peut estimer les variations du volume solide, induites par la
déshydratation des phases AH3 et C3AHg (cf. tableau 8).

Pour 100 g de Avant déshydratation (110°C) Aprésdéshydratation (400°C)

matériau

Phase {A+CA+CA;} C:AHs AH; | {A+CA+CA} CpAH  CH A (H)
M asse (g) 42,49 31,53 25,98 42,49 16,73 794 17 (15,86)
Volume solide 14,10 1251 10,75 14.10 75 355 4,27

(cm’)
Volume solide 37,35 29,42

total (cm?®)

Tableau 8 : Volumes des phases attendues dans |e matériau C14M-0,33 avant et aprés déshydratation.
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Figure 12 : Effet de la déshydratation des hydrates sur I'évol ution dilatométrique du ciment CA14M-0,33.
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Figure 13 : Masse volumique et porosité mesurées par imbibition et calcul ées a partir des données de
dilatométrie et d'ATG du ciment CA14M-0,33 traité a différentes températures.
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La variation du volume solide lors de la déshydratation est alors estimée pour notre
matériau a —21%, ce qui correspondrait a un retrait linéique de 7%. La différence entre cette
valeur et le retrait macroscopique observé sur la courbe dilatométrique (1,5%), est attribuable
a une forte augmentation de la porosité qui accompagne la contraction volumique des
hydrates. Le fort retrait volumique des phases peut, de plus, étre générateur de contraintes
internes qui créent un réseau de microfissures au sein du matériau.

Apres la déshydratation de AH3 et C3AHg, les variations dilatométriques du matériau
sont tres faibles entre 400°C et 900°C. La déshydratation des phases CH et C1,A7H ne semble
pas avoir d'impact décelable sur les variations dilatométriques du matériau.

Module d' élagticité:

Le comportement mécanique du matériau a également été éudié en suivant
I'évolution du module d'Young en fonction de la température, via la mesure de vitesse de
propagation ultrasonore (cf. partie A) et apres correction des résultats de perte de masse

(25°C/min) et des variations de longueur du matériau (équation 10).

E:B&Q,E_QE%J&“E (Eq. 10)
Eo OtQ0O l m,

Le résultat donné en figure 14 montre une décroissance réguliere au cours de la
montée en température jusqu'a 280°C, suivie d'une diminution drastique du module (65%)
jusgu'a 400°C. Cette chute de module intervient en méme temps que le retrait dilatométrique

du matériaul.

Cet effet est atribuable aux

30 1
s transformations de phases et a I'évolution de

251

ok la microstructure qui en résulte. Une partie

: X, peut provenir dune variation des modules

E (GPa)

154

N intrinseques lors de la transformation des

. hydrates en anhydres. Cette variation n’a pu

° 20040 &0 B0 200 are quantifiée en raison de la méconnaissance
Température(°C)

Figure 14 : Evolution du module d'Y oung du matériau des valeurs de modules intrinseques aux

CA14M-0,33 étuvé 48h a 110°C. hydrates, mais on peut penser que le passage
d'une microstructure dense, rigidifiée par le réseau d'hydrates, a une microstructure lache
pour laquelle une partie des phases se retrouve amorphe, entraine une diminution de module.
Cependant, la tres forte augmentation de porosité ouverte et la création de microfissures

pendant ce processus, semblent étre les causes majeures de cette chute de module.
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1.4. EVOLUTION DU CIMENT A HAUTE TEMPERATURE

1.4.a. Cristallisation du CA

La déshydratation des phases CH et C1,A;H aboutit vers 900°C a la recritallisation
de la phase CA (cf. figure 15). Les résultats de DRX obtenus par Nonnet [4], concernant
I'évolution des phases C et C0A7, issues de la déshydratation de CH a 450°C et CpoA/H a
750°C, montrent que, dans un premier temps, la source de calcium pour former CA provient
de la chaux libre. Mais rapidement, C1,A7 est consommé, la réaction pouvant se poursuivre
jusgu'a 1000°C. L'analyse des diagrammes RX (cf. figure 15) du ciment cuit a 850°C/1h puis
a 950°C/1h, montre que la formation du CA est associée a la consommation du C;2A7. De
plus, a 950°C, le ciment contient encore du Ci2A7, ce qui et en accord avec les résultats

obtenus par Nonnet.

La formation du CA débute a 900°C et saccompagne d'un Iéger mais brusgue retrait
dilatométrique (cf. figure 16). Ce retrait peut sexpliquer par la contraction volumique des

phases solides|ors de laréaction suivante :
CiA7 + 5A 5 12CA AVIV =-1,14% (Eg. 11)

A la méme température, le module d'Y oung marque une légere décroissance. Cette
diminution peut sexpliquer, comme dans le cas de la déshydratation, par la réorganisation de
la microstucture associée a la contraction volumique des phases. Cette diminution de module
peut aussi étre la conséquence directe de la variation des propriétés élastiques des phases. En
effet, la réaction de formation du CA consomme une quantité importante dalumine dont le

module est élevé par rapport a celui du produit formé (environ 4 foiscelui du CA).

1.4.b. Enrichissement des phases en alumine

A 1000°C, les phases désormais présentes dans le matériau sont I'alumine, le CA et
le CA; initialement présent. A partir de la composition du matériau aprés déshydratation, la
proportion massique et volumique de chaque phase peut étre calculée (cf. tableau 9). On

retrouve la proportion originelle de CA au sein du ciment CA14M.
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Figure 15 : Diagrammes de diffraction RX du matériau CA14M-0,33 traité a 850°C et 950°C.
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Figure 16 : Evolutions dilatométrique et d'dasticité du matériau CA14M-0,33
en fonction de la température (5°C/min).
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Apreésformation du CA (1000°C) Apreésformation du CA, (1200°C)
Phase A CA CA; A CA CA,
Proportion 6 56 38 0 46,7 53,3
massique (%)
Proportion 4,5 56,5 39 0 46 54
volumique (%)

Tableau 9 : Composition massique attendue pour le ciment a 1000°C aprés formation du CA et
a1200°C apres formation du CA.,.

A haute température (T>1000°C), ces phases peuvent fritter séparément ou réagir
entre eles pour former | es différents d uminates de calcium prévus par le diagramme de phase
chaux-alumine. Criado [2] a é&udié par dilatométrie la formation de CA, et CAg a partir d'un
mélange d'alumine a et de CA. D’apres |'auteur, ces deux composés commencent a fritter
vers 1100°C et réagissent ensuite entre 1200°C et 1400°C pour former CA,. Au-dela de
1400°C, si le mélange contient assez d’alumine, CA¢ se forme par réaction entre I’alumine et
le CA,. Givan et MacZura ont identifié I'apparition de CA, entre 1000°C et 1300°C, et de
CA¢ a partir de 1400°C [26]. Les réactions qui conduisent a CA, et CAg entrainent dans les

deux cas une augmentation de volume (cf. équations 12 et 13).

CA+ A - CA, AVIV =+ 13,6% (Eq. 12)

CA; + 4A - CAs AVIV =+ 3,01% (Eq. 13)

La densification du matériau, associée
au début dufrittage, est dors contrariée par la
formation expansive de la phase CA,, qui se
traduit par une légere dilatation entre 1100°C
et 1200°C (cf. figure 16). Par ailleurs, la
formation de CA, n'entraine pas de variation
notable de la porosité ouverte du ciment entre
1050°C et 1200°C (cf. figure 13).

Figure 17 : Micrographie du ciment traité & 1550°C.

En considérant la composition du matériau avant et apres la formation de CA,, la

variation du module d'Young du matériau peut &re etimée a l'aide de la formule de
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Reuss [27], considérée comme la plus pertinente dans le cas des matériaux hétérogenes
(cf. partie A).

(Eq. 14)

ou f; et E; sont respectivement la fraction volumique et le module élastique de la phasei.

Bien que cette approche n'ait qu'une valeur indicative (puisqu'elle ne prend pas en
compte ici I'évolution de la porosité au cours du cycle thermique), elle donne malgré tout la
tendance suivie par la variation du module intrinséque du matériau. Dans ce cas, le calcul des
modules conduirait & une diminution (de 125 GPa a 121 GPa). La formation de CA, devrait
donc se traduire par une baisse de module. L'effet inverse, constaté a 1100°C sur la courbe de
la figure 16, peut sexpliquer par un début de consolidation du matériau (amélioration des
contacts grain-grain, résorption partielle de la porosité globale). Aprés 1200°C et jusqu'ala fin
du traitement thermique, la densification du ciment par frittage du mélange CA et CA, se
poursuit. On observe alors un fort retrait dilatométrique et une augmentation réguliere du
module d'élagticité. La phase CAs n'est pas formée puisque le matériau ne contient plus

I”alumine nécessaire a saformation, observation confirmée par diffraction des rayons X.

II. COMPOSITION DE CIMENT ET D'ALUMINE : C21A79

Dans le chapitre précédent, nous avons identifié les différentes transformations des
phases cimentaires au cours dun cycle thermique et les variations dilatométriques et
d'élasticité qu'elles induisent. Les réactions chimiques intervenant au sein du ciment, depuis
son hydratation jusgu'a son traitement a haute température, peuvent ére différentes en
présence d'une quantité importante d'alumine, en particulier la formation de la phase CAs a
haute température n'apparait pas dans le cas du ciment seul. Nous présentonsici les évolutions
de la microstructure e des propriétés physico-chimiques et mécaniques d'un mélange
d'alumine fine et de ciment de composition proche d'une phase liante d'un béton réfractaire.
La démarche employée pour cette é&ude a &é la méme que celle utilisée dans le cas du ciment
seul CA14M-0,33.

Le mélange étudié, référencé C21A79, est constitué de 21% de ciment et de 79%
d'alumine fine (cf. tableau 10). Sa teneur en ciment a été ramenée a celle contenue dans la
phase liante d’un béton réfractaire type contenant environ 5,4% de ciment (cf. partie A). Le

protocole d'élaboration est celui décrit dans le chapitre | de cette méme partie. Comparé au
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rapport E/C utilise pour couler le ciment CA14M-0,33, le rapport de 0,92 choisi ici peut
sembler excessif. Néanmoins, nous avons voulu conserver I'intégralité des constituants du
béton réfractaire équivalent, en considérant que les 5% d'eau contribuent essentiellement a
hydrater les 5,4% de ciment (cf. partie A).

Congtituant Proportion massique (%)
Ciment CA14M 21
Alumine fine 79
Eau’ 20
Adjuvant’ 0,19

Tableau 10 : Composition massique du matériau C21A79 (* sur masse totale de matiére siche).

11.1. DESHYDRATATION DE LA PHASE LIANTE

1l.1.a. Transformations des hydrates

La figure 18 présente les diagrammes obtenus par diffraction des rayons X sur le
matériau C21A79 issu des étapes 1 puis 2, et apres déshydratation a 360°C. Les hydrates, mal
crigtallisés, présents dans le matériau a I'issue de I'éape 1, ne sont pas visibles sur le
diagramme de diffraction. Les seuls pics identifiés sont ceux relatifs a I'alumine et aux phases
CA et CA,. En revanche, a I'issue de I’ étuvage a 110°C, les hydrates cristallisés C;AHg et

AHs3 sont clairement identifiables.

Figure 18 : Diagrammes de <& CsAHs * AH;  © CA A CA2 4+ A
: . B 7500
diffraction RX du matériau - + * +
- +
C21A79 traité a différentes L 360°C JL N + +
[

3

3750 4 110°C
3 O*A o
o oLl
L A )
0 demea bty - J“JUL
20 35 50 65

5

températures.

I ntensité (unité arbitraire)

80

20 (°)

La perte de masse du matériau issu de I'étape 2 du protocol e d'élaboration a été suivie

par analyse thermogravimétrique (cf. figure 19). On observe une évolution similaire a celle
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obtenue dans le cas du ciment seul (cf. figure 11.b). Les pertes de masse significatives se

situent dans les mémes domaines de température, mais avec des amplitudes moindres.

La perte de masse totae, atteinte a
"""""""" 1000°C, est égale a 7,5%. Si I'on considere
les 18% de pete de masse du ciment
CA14M-0,33, on s attendrait ici a enregistrer

une perte de masse de 4%, pour un matériau

possedant 21% de ciment. La quantité d’ eau

Perte de masse (%)
o] ~ (=] (6] B w N [ o

liée mesurée ici (7,5%) dépasse alors celle

Température (°C)

Figure 19 : Analyse thermogravimétrique (5°C/min)
du matériau C21A79 issu de |'éape 2.

nécessaire a |’hydratation complete du CA
contenu dans le matériau (H/CA = 6%).

Dans I'hypothese dune hydratation compléete de la phase CA contenue dans le
matériau C21A79, une partie du CA, adonc di étre hydratée. Ceci peut sexpliquer par le fait
gu'avec I'augmentation du rapport E/C (de 0,33 a 0,92), on augmente le degré d’ hydratation
des hydrates [28]. D'autre part, les travaux de Moehmel [6] ont montré que, lorsque les phases
anhydres CA et CA, sont mises en présence d'une quantité importante d'alumine fine, leur
activité hydraulique s'en trouve largement renforcée. D'aprés le diagramme de diffraction des
rayons X (cf. figure 18) obtenu sur la phase liante aprés étuvage, il semblerait effectivement
gue, contrairement au ciment CA14M-0,33, la totalité de la phase CA ait été hydratée puis
entierement convertie en C3AHes. La superposition de la raie I;00 du CA, avec celle de
I'alumine (pour 26=35°) ne nous permet pas de juger de la variation de la quantité de CA..
Il faudra donc désormaistenir compte, dans le cas d'un mélange d'alumine et de ciment,
de la réaction d'hydratation de la phase CA, (cf. équation 15), non considérée

jusgu'alors.
3CA; + 2LH - C3AHs + 5AH3 (H/CA2=0,485)iheorique (Eq. 15)
A partir de la quantité d'eau liée donnée par ATG et en considérant I'hydratation

complete du CA et partielle du CA,, la proportion massique de chacune des phases présentes

dans le matériau a l'issue de I'étape 2 (étuvage a 110°C) peut étre estimée (cf. tableau 11).

Proportion massique (%) 72,75 0 411 11 12,14

Tableau 11 : Composition delaphase liante C21A79 al'issue de I'étuvage a110°C.
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11.1.b. Evolution des propriétés de la phase liante C21A79 au
cours de la déshydratation

La figure 20 présente les variations dilatométriques et d'élasticité du matériau en

fonction de latempérature (5°C/min).

L'étape de déshydratation du matériau (200°C-400°C) conduit a un retrait
dilatométrique d'environ 0,5% de la longueur initiadle de I'échantillon. Parallélement a ce
retrait, on observe une chute brutale du module d'éasticité, environ 50% du module initial.
L'évolution de la masse volumique du matériau en fonction de la température a &é évaluée a
partir des données dilatométriques et dATG (cf. figure 21). Sa comparaison avec les mesures
de masse volumique réalisées par imbibition montre une bonne corrélation. La déshydratation
du matériau saccompagne d'une diminution de la densité d'environ 4%, la porosité ouverte
passant alors de 31% a 110°C, a 38% a 360°C. La variation du volume solide total du
matériau est estimée a —12,4%, correspondant a un retrait linéique attendu d'environ 4%
contre seulement 0,5% percu expérimentalement (cf. tableau 12). Comme dans le cas du
ciment seul, cette différence sexplique par le fait que la contraction volumique des phases
saccompagne d'une augmentation de la porosité. Pendant ce processus, cette derniere
augmente effectivement d'environ 7% (cf. figure 21). Cette augmentation de porosité est
dailleurs en accord avec la valeur obtenue en confrontant le retrait volumique expérimental a

la valeur théorique attendue.

Pour 100 g de Avant déshydratation (110°C) Aprésdéshydratation (360°C)
matériau
Phase {A+CA} C3AHs AH3 {A+CA;} CpAH  CH A (H)
M asse (g) 76,86 11 12,14 76,86 5,83 277 794 (6,6)
Volume solide 19,69 4,36 51 19,69 2,60 1,24 2
(cm’)
Volume solide 29,15 25,53
total (cm?®)

Tableau 12 : Volumes des phases attendues dans le matériau C21A79 avant et aprés déshydratation.

Le tableau 13 permet de comparer les variations de densité et de porosité ouverte des
deux matériaux, ainsi que les variations de leurs volumes solides aprés déshydratation. La
comparaison des écarts entre les valeurs théoriques et expérimentales des retraits de
déshydratation des deux matériaux, suggere que le taux initial de porosité ouverte a une

influence sur les propriétés dilatométriques des phases liantes. L'impact de la porosité sur le
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Figure 20 : Variations dilatométrique et d'éasticité au cours de la montée en température
du matériau C21A79 (5°C/min).
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Figure 21 : Masse volumique et porosité mesurées par imbibition et calculées a partir des données de

dilatométrie et d'ATG du matériau C21A79 traité a différentes températures.
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comportement dilatométrique des matériaux étudiés fera I'objet d'une étude approfondie en

partie C.
Matériau Avant déshydratation Aprésdéshydratation AVIV (%)
(110°C) (400°C)
Densité Porosité Densité Porosité théorique  expéimenta
ouverte (%) ouverte (%)
CA14M-0,33 191 24,5 1,70 (-10%) 46,7 (+22,2) -21 -4,5
C21A79 2,32 31 2,22 (-4%) 38 (+7) -12,4 -1,5

Tableau 13 : Comparaison des variations des densités/porosités et des volumes solides avant et aprés
déshydratation des matériaux CA14M-0,33 et C21A79.

Sur la courbe de lafigure 20, la chute du module d' él asticité | ors de la déshydratation
représente pres de 50% de la valeur initiale. En adoptant |'approche explicitée en partie A,
nous estimons a l'aide du modéle de Reuss (ég. 14) une valeur indicative de la variation de
module de la phase liante aprés déshydratation. Les modules d'Y oung utilisés pour les calculs
sont ceux de lI'alumine (400 GPa) e du ciment poreux, 28 e 10 GPa (cf. figure 14). Le
résultat donne une baisse de module d'environ 53% du module initial, proche de la valeur
expérimentale. Ainsi, la déshydratation du ciment est mgjoritairement la cause de la

diminution de lavaleur de module de la phase liante.

11.2. EVOLUTION DE LA PHASE LIANTE A HAUTE TEMPERATURE

La figure 20 montre gu'aprés déshydratation, le matériau reprend une dilatation
normale au cours de la montée en température, avec un coefficient de dilatation proche de
celui de I'alumine (8.10° K™). De méme, I'évolution physico-chimique des produits de
déshydratation et leur dilatation n'ont que trés peu deffets sur les variations du module
d'Young. On observe néanmoins une tres légere augmentation de module vers 900°C lors de
la crigtallisation de la phase CA. En revanche, aucun effet significatif n'est observé sur la
courbe dilatométrique, contrairement au cas du ciment seul. La cristallisation du CA, qui
provoque une légere expansion des phases solides (+1,5%), doit alors étre corréée a une
diminution de la porosité effectivement constatée sur la figure 21 a partir de 800°C.
L'accroissement du module d'Young peut aors sexpliquer par I'amélioration des contacts

grain-grain favorisés par ladiffusion des espéces entre I'alumine et les phases cimentaires.

La figure 22 présente les diagrammes obtenus par diffraction des rayons X sur le
matériau C21A79 traité a différentes températures. L'évolution des proportions massiques et

volumiques des différentes phases contenues dans le matériau en fonction de la température
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de traitement thermique sont rassemblées dans le tableau 14. L'analyse du diagramme RX
obtenu sur le matériau traité a 1050°C, confirme la présence du CA au sein du matériau par un

faible pic de diffraction situé a26 = 30°.

Figure 22 : Diagranme de o CA a CA2 4+ A o CAs
diffraction RX du matériau o) ! 7o <
ité a diffé 3 - 1550°C SIS 1S ° ©
C21A79 traité a différentes S 10000 4 <
températures. "EU I . + o+ +
= [ o + + +
£ [ 1360°C , A A +
= 5000 F
Q L
%)
§ 1050°C
c
E e
O - L) L) L) L)
5 20 35 50 65 80
26 (°)
A CA CA; CAs AVIV (%)
Proportion massique (%)
1000°C 80,5 15 4,5 0
1200°C 71 0 29 0
1550°C 25,5 0 0 74,5
Proportion volumique (%)
1000°C 75,5 18,7 58 0 +1,5 Non percu
1200°C 64 0 36 0 +3,7 +0,6
1550°C 22,5 0 0 77,5 +2,3 >1,2

Tableau 14 : Proportions massiques et volumigues des phases attendues dans |e matériau a différentes
températures et variations des volumes solides liées aux changements de phases.

Entre 1100°C et 1200°C, la formation expansive de la phase CA, n'entraine qu'un
léger gonflement volumique du matériau d'environ 0,6% (cf. figure 20). Or, la variation du
volume total des phases, associée a la formation du CA (cf. tableau 14), est estimée a +3,7%.
La formation expansive du CA, doit alors se produire au sein de la porosité, qui se voit en
partie résorbée. Cependant, la variation de porosité ouverte reste tres faible et contenue dans

les marges d’ erreurs des mesures par imbibition (cf. figure 21).
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A CA CA; CAs

Module d'Y oung (GPa) 416 119 124 301

Tableau 15 : Modules d'Y oung intrinséques des phases cimentaires, d'aprés Nonnet [4].

Le calcul des modules d'Y oung intrinséques, a partir de I'équation 14 et des modules
d'élasticité des phases donnés par Nonnet [4] (cf. tableau 15), prévoit une diminution de
module (de 344 a 311 GPa) lors de la formation du CA.. Or, on observe dés 1100°C un début
de croissance de module. La consolidation du matériau (résorption partielle de la porosité,
amélioration des contacts grain-grain, début du frittage) explique I'augmentation du module
observée expérimentalement. Avec la montée en température, le frittage des congtituants
améliore les propriétés cohésives du matériau. On observe alors un important retrait
dilatométrique parallelement a une croissance réguliére et monotone du module d'Young.
Dans le méme temps, la densité augmente et la porosité ouverte passe de 42% a 37% (cf.
figure 21). Les fractures déchantillons du matériau C21A79, traités a différentes
températures, ont é&é observées en microscopie électronique a balayage (cf. figure 23). Le
matériau traité a 1350°C présente effectivement, contrairement au matériau traité a 1050°C,
une microstructure pour laquelle les petits cristaux globulaires de CA, et dalumine forment

un ensembl e trés cohésif.

Vers 1450°C, la densification du matériau est contrariée par la formation expansive
de la phase CAs qui se manifeste alors par une dilatation brutale sur la courbe dilatométrique
de la figure 20. Quant au module d'Young, il ne varie plus entre 1450°C et 1550°C
(température du palier thermique). Le calcul des modules d'Young intrinseques relatif a la
formation du CAs (ég. 14), conduirait a une augmentation de module (de 311 GPa a 327 GPa)
non percue sur la courbe expérimentale de la figure 20. La croissance anisotrope des cristaux
tabulaires de CAs provogue une augmentation de la porosité ouverte qui passe de 38% a 40%.
L 'enchevétrement des cristaux hexagonaux de CAs qui en résulte, visible sur la micrographie
du matériau traité a 1550°C (cf. figure 23), conduit a une microstructure "aérée" peu cohésive.
L’ affaiblissement des propriétés élastigues du matériau serait donc attribuable a
I’augmentation de la porosité ouverte induite par la formation expansive du CAs et a la
microstructure peu cohésive des cristaux de CAe. Pendant le palier thermique, le matériau se
rigidifie et I’ on observe une augmentation i sothermedu module d’ Y oung. Au refroidissement,

I’ allure de la courbe de module est celle d’ un matériau stable.
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Phaseliante a 15650°C

Figure 23 : Observations en microscopie éectronique & balayage de faciés de rupture
du matériau C21A79 traité a différentes températures.
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I11. COMPOSITIONS AVEC FORMATION IN-SITU DE SPINELLE

111.1. ETUDE D'UN MELANGE SIMPLE MAGNESIE-ALUMINE

L’ objectif de ce chapitre est d éudier la formation in-situ du spinelle a partir de la
réaction a I'éat solide entre ces deux oxydes. Pour cela, un mélange stochiométrique de
poudres dalumine fine (CT3000SG) e de magnésie (Ankermag B20) a été éaboré.
L'homogénéisation de ce mélange, référencé A71M?29, dispersé dans l'alcool (pour limiter

I” hydratation de la magnésie), a été effectuée par voie mécanique (al'aide d'une sonotrode).

La figure 24 présente la courbe d'analyse thermodifférentielle (15°C/min) obtenue
sur ce mélange. Le premier pic endothermique observé a 300°C correspond au départ de |'eau
chimiquement liée a la magnésie (brucite). Le pic exothermique observé a partir de 400°C est
associé au départ des groupements alcool. A partir de 980°C, la formation du spinelle débute,
se caractérisant alors par un pic exothermique qui prend fin vers 1200°C. Etant donnée la
forte vitesse de montée en température utilisée ici (15°C/min), la largeur de ce pic

exothermique rend compte de la lenteur de la cinétique de réaction.

MgO+ALO;s —p» MGAI0; Figure 24 : Anadyse
Départ des groupes

R-OH thermodifférentielle du mélange

A71IM29.

I
|
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|
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I
I
i
F

[}
)
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[}
[}
[}
[}
|
T —r T T
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AT (°C)
(unités arbitraires)

Départ de I'eau liée

Température (°C)

La formation du spinelle est connue pour saccompagner d'une forte augmentation du
volume solide d'environ 9,3% [29]. Cette expansion volumigue, ajoutée a d'autres facteurs tds
gue la taille des grains, rend difficile le frittage naturel en phase solide du spinelle et par
conséquent la réalisation de matériaux denses. Afin d'observer I'effet dilatométrique associé a
laréaction de formation du spinelle, une pastille obtenue par pressage (400 MPa) du mélange
a été caractérisée par dilatométrie (cf. figure 25). Le matériau se dilate de maniére réguliere

jusqu'a 1000°C avec un coefficient de dilatation égal & 10.10° K™, valeur intermédiaire entre
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les coefficients de I'alumine 8.10° K™ et de la magnésie 14.10° K™. A partir de cette

température, la réaction de formation du spinelle samorce. Tres rapidement, cette derniere

entraine une tres forte expansion volumique qui atteint 15% a 1350°C. Cette valeur dépasse

donc la valeur prévue théoriquement. La formation du spinelle conduit a des agglomérats

d'alumine et de spinelle de taille importante (>10um, cf. figure 26).

Figure 25 : Effa
dilatométrique de la formation
du spindle sur le méange
A71IM?29.
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Ceci explique peut-étre la forte augmentation de volume. |l aurait alors été

intéressant d'observer I'évolution de la porosité ouverte du matériau. Malheureusement, il ne

nous a pas été possible de mesurer la porosité a crue, la tenue mécanique de la pastille étant

trop faible pour une mesure par imbibition.

Figure 26 : Observation au
microscope éectronique a balayage

du

matéiau A71IM9 traté a

1550°C/2h.
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111.2. EVOLUTION EN FONCTION DE LA TEMPERATURE D'UNE
PHASE LIANTE CONTENANT DE LA MAGNESIE : C21A70M9

Dans le cas dun béton magnésien, la magnésie incorporée doit dés 1000°C réagir
avec I'alumine réactive de la phase liante pour former du spinelle. Ce paragraphe est consacré
a la caractérisation des propriétés physico-chimiques et mécaniques d'une phase liante
magnésienne. Cette derniere est analogue au mélange C21A79 précédemment éudié, mais
dans lequel une partie de I'alumine a été remplacée par de la magnésie. La composition de ce
matériau, référencé C21A70M9, est donnée dans le tableau 16.

Consgtituant Proportion massique (%)
Ciment CA14M 21
Alumine fine 70
Magnésie 9
Eau’ 21
Adjuvant’ 0,19

Tableau 16 : Composition massique du matériau C21A70M9 (~ sur masse totale de matiére séche).

111.2.a. Caractérisations

Les résultats d'analyses thermodifférentielle et thermogravimétrigue données en
figure 27 montrent des évolutions trés similaires a celles observées dans le cas de la phase
liante C21A79 et du ciment seul (cf. figures 11 et 19). La déshydratation de la brucite,
intervenant dans la méme gamme de température que celle du CsAHg et du AH3 (200-400°C),
peut difficilement étre différenciée des autres processus. Néanmoins, I'étude ATG réalisée sur
la magnésie seule (présentée en partie A) a montré sa grande affinité avec I'eau (au bout de
48h, 50% en masse de la magnésie est hydratée). Dans notre cas, cette absorption correspond
a 4% des 21% d'eau de gachage. Or, la perte de masse du matériau enregistrée a la fin du
traitement thermique est comparable a celle observée pour le matériau C21A79 (environ 8%).
Il apparait donc que I'hydratation de la magnésie nuit a I'hydratation optimale du ciment.
L'hydratation de la magnésie interviendrait au moment de la dissolution des especes
cimentaires [30].
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Figure 27 : Analysesthermodifférentielle (a) et thermogravimétrique (b) du matériau C21A70M09.
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Le pic exothermique, visible sur lacourbe ATD a partir de 1100°C (cf. figure 27), est
associé aux formations cumulées de la phase CA, et du spinelle, qui se produisent dans le

méme domaine de température.

Figure 28 : Diagramme de o Spinelle A CAg * A
diffraction RX du matériau | g 00
— ]
C21A70MO traité 21550°C (2h). | ® .
._"é
5 2000 A _
pot A A
g O *
‘¢ 1000 1
D
o
E
0 N e e
25 35 45 55 65
2*0 (°)

L'analyse du diagramme de diffraction des rayons X de la figure 28, obtenu sur le
matériau C21A70M9 apres traitement thermique a 1550°C pendant 2h (5°C/min), met en
évidence la formation du spinelle. De plus, I'absence de raie relative a la magnésie (26 = 63°)
suggére que le traitement thermique, appliqué au matériau (5°C/min et 2h a 1550°C), est
suffisant pour obtenir la formation complete du spinelle au sein de la phase liante, ce qui est

confirmé dans la littérature [32][ 33].

Une microanayse EDS nous a
permis de quantifier la teneur en alumine
contenue dans un grain du spinelle formé. Le
pointage de la sonde EDS a été effectué sur le
grain micronique numeéroté 1 (cf. figure 29)
dont les proportions des constituants sont
données dans le tableau 17. L'exploitation de

ces données aboutit & une teneur en alumine

o o o .
Figure 29 : Micrographie du matériau C21A70M9 denviron 76% en masse (53% molaire) au

présentant lesgrains de spinelle. sein du spinelle formé.
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Elément Proportion massique (%) Proportion atomique (%) Proportion atomique du
spinelle scochiométrique (%)

Al 41,05 31,03 28,6
Mg 12,90 10,82 14,3
O 45,30 57,76 57,1

Tableau 17 : Proportion massique des é éments du spinelle.

Cerésultat et en accord avec lestravaux de Ko [32], qui a montré par diffraction RX
gue la teneur en alumine d'un spinelle formé in-situ, au sein d'un matériau contenant de la
magnésie et une forte proportion dalumine, est estimée a environ 75% massique a l'issue d'un

traitement thermique similaire au nbtre. Cette valeur est donc supérieure a la valeur

stoschiométrique prévue par le diagramme d'équilibre qui est de 71,67% [33].

111.2.b. Effets dilatométrigues et évolution du module d'Young

Pour des températures inférieures a 1000°C, on retrouve les mémes effets que ceux
observés dans le cas du matériau C21A79. A partir de 1050°C, la formation du spinelle
ajoutée a celle de la phase CA, provoque une dilatation du matériau d'environ 1,3% (4% en
volume (cf. figure 30). La dilatation théorique +1,5% linéique (soit 4,5% en volume) calculée
a partir des volumes solides des phases (cf. tableau 18) est trés voisine de la valeur
expérimentale. Ce résultat est conforme a ceux obtenus avec le mélange alumine-magnésie
(cf. figure 25).
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Figure 30 : Variations dilatométrique et d'éasticité au cours de la montée en température

du matériau C21A70M9 (5°C/min).
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Figure 31 : Variations de masse volumique et de porosité ouverte mesurées par imbibition

du matériau C21A70M9 traité a différentes températures.
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Pendant cette éape, entre 1000°C et 1300°C, les variations de porosité ouverte

restent assez faibles (cf. figure 31).

Les variations de module d'Young du matériau sont dans I'ensemble assez voisines
de celles observées dans le cas de la phase liante alumineuse C21A79. Les formations des
deux phases CA; et spinelle provoquent un accroissement du module d'Y oung entre 1100°C
et 1250°C. L'application a ce systeme du modele de Reuss conduirait a une |égere tendance a
la diminution du module intrinseque des phases, de 250 a 220 GPa (la formation du spinelle
E=280 GPa [34] saccompagne d'une forte consommation d'alumine dont le module est élevé).
Ce sont donc les changements microstructuraux qui l'emportent ici sur I'évolution des
caractéristiques intrinseques des phases. La légére diminution de porosité associée a la forte
expansion volumique des phases solides, I'amélioration des contacts grain-grain qui en résulte
et la création de nouvelles liaisons a I'état solide entre I'alumine et la magnésie, pourraient

expliquer cette forte augmentation de module.

Entre 1250°C et 1400°C, la densification du matériau par frittage se traduit par un
retrait sur la courbe dilatométrigue de la figure 30. Pourtant, le module d'Y oung ne varie que
tres peu, contrairement a la croissance réguliére observée dans le cas du matériau alumineux
C21A79 (cf. figure 20). Pendant cette éape, la porosité ouverte du matériau reste assez stable
(cf. figure 31). Seul un changement de distribution en taille des pores est signalé dans la
littérature, en particulier une augmentation du nombre de micropores, ce qui contrarie le
frittage [35][36]. On peut enfin évoquer la forte diminution de la teneur en alumine réactive

(favorable au frittage) au cours des réactions avec le ciment et lamagnésie.

Pour 1009 de A 1000°C A 1300°C
matériau
Phase CA CA; A MgO CA CA; A MgO  Spinele
M asse (g) 15 45 715 9 0 292 443 0 26,5
Volume solide 5,03 1,55 17,97 2,5 0 10,03 11,13 0 7,16
(cm®)
Volume solide 27,05 28,32
total (cm?®)

Tableau 18 : Proportions massiques et volumiques des phases présentes dans le matériau C21A70M9 avant et
apréslesformations du spinelle et du CA .
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Avec la montée en température, la densification du matériau par frittage, déa
contrariée par les phénomeénes décrits précédemment, est soppée a 1400°C par la formation
expansive de la phase CAs qui ne saccompagne pas, contrairement au matériau C21A79,
d'une augmentation de la porosité ouverte. L'effet de la formation expansive de la phase CAs
sur la croissance de module n'est pas visible ici, contrairement au cas du matériau C21A79.
D'apres Naaby, la croissance des grains de CAgs résorbe une partie de la microporosité
engendrée par la formation du spinelle [36]. Pendant le palier en température, la rigidification
par frittage, sans doute en phase liquide (favorisé par la présence d'impuretés), entraine une
augmentation importante du module. La variation relative du module (+160% du module

initial) est plus importante dans ce cas qu'avec la phase liante C21A79.

La figure 32 présente les observations au microscope électronique a balayage
réalisées sur des fractures d'échantillons du matériau C21A70M9 ayant subi le traitement
thermique précédent. Des zones tres denses apparaissent aors, dans lesquelles les cristaux
tabulaires de CAg senchevétrent les uns dans les autres (photo a et b). Certaines zones
présentent une plus faible concentration en CAg. La concentration en magnésie au sein du
matériau étant sans doute hétérogene, il existe des zones plus riches en spinelle. On peut aors
voir dans ces zones des petits cristaux de spinelle (de I'ordre du micrométre) de forme
réguliere (photo c). L'alumine répartie entre le grain de CAg €t le grain de spinelle lors de la
diffusion des espéces chimiques serait a l'origine des fortes liaisons céramiques qui
sétablissent entre ces deux phases [35]. Les photographies ¢ et d témoignent bien de I'éat de
densification important du matériau a l'issue du traitement thermique. La croissance

granulaire du spinelle semble se faire selon une direction privilégiée (photo €).
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@ (b)

© ] ] (d)

Figure 32 : Observations en microscopie éectronique
a balayage de faciés de rupture de la phase liante
C21A70MO traitée a 1550°C pendant 2 h.
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IV. EFFETS DILATOMETRIQUES ET EVOLUTION DES
PROPRIETES ELASTIQUES DES BETONS

Dans ce quatrieme chapitre, nous éudierons les propriétés physico-chimiques et
mécaniques des trois types de bétons, alumineux (R14T80), alumine-spinelle préformé
(R14T66S12) et magnésien (R11T80M3), en nous appuyant sur les résultats obtenus dans
I'étude des compositions correspondant aux phases liantes C21A79 et C21A70M9. En
particulier, nous nous intéresserons aux effets liés a la déshydratation et a I'évolution des

propriétés induites par les changements de phase a haute température.

1IV.1. DESHYDRATATION

1VV.1.a. Effets dilatométrigues

Le protocole d'élaboration, identique pour les trois types de bétons, conduit a des

caractéristiques assez voisines (cf. tableau 19).
Les essais dilatométriques ont éé réalisés lors d'un cycle thermique a 5°C/min
jusgu'a 1500°C avec un palier a cette température de 5 min. Les résultats sont présentés sur

les figures 33.a, 34.a et 35.a pour chague béton et la phase liante associée.

Caractéristiques AV/IV (%)
Béton avant/apres déshydratation lors de la déshydratation
Densité Porosité (%) Théorique Calculé Expérimental
R14T80 3,13/3,09 12,9/16,35 -3,21 -0,35 -0,3
R14T66S12 3,12/3,09 12,8/16,3 -3,2 -0,35 -0,3
R11T80M3 3,12/3,07 12,5/158 -3,25 -0,38 -0,33

Tableau 19 : Caractéristiques microstructurales et variations des volumes théoriques, calculés a partir des
résultats sur phases liantes associées aux bétons et expérimentaux :

- "Théorique" : & partir des volumes internes des phases.

- "Calculé' : a partir des résultats de dilatométrie obtenus sur phases liantes, et ramenés aux

bétons vialafraction volumique de la phase liante (cf. partie A, compositions des bétons éudiés).

- "Expérimental” : & partir desrésultats de dilatométrie obtenus sur les bétons.
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Figure 33 : Comportements thermomécani ques du béton réfractaire R14T80,
(8) Comportements dilatométriques du béton et de sa phase liante en fonction de la température,
(b) Evolutions du module d'Y oung du béton et de sa phase liante en fonction de la température.
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Figure 34 : Comportements thermomécani ques du béton réfractaire R14T66S12,
(8) Comportements dilatométriques du béton et de sa phase liante en fonction de la température,
(b) Evolutions du module d'Y oung du béton et de sa phase liante en fonction de la température.
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Figure 35 : Comportements thermomécani ques du béton réfractaire RL1T80M3,

(8) Comportements dilatométriques du béton et de sa phase liante en fonction de la température,
(b) Evolutions du module d'Y oung du béton et de sa phase liante en fonction de la température.
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Conformément aux résultats présentés au chapitre 11, la déshydratation du ciment au
sein des bétons entraine entre 200°C et 350°C un léger retrait linéique d'environ 0,1%
(cf. figures 33.a, 34.a e 35.a). Dans le cas du béton magnésien, I'analyse des variations
dilatométriques de sa phase liante met en évidence entre 350°C et 500°C un retrait
supplémentaire associ€ a la déshydratation de la brucite. Dans le méme temps, la porosité
ouverte au sein des bétons augmente denviron 3,5% (cf. tableau 19). Les retraits de
déshydratation observeés pour les phases liantes sont voisins de 0,4%. Or, s I'on ramene cette
valeur, selon une loi de mélange simple, a la proportion volumique gu'elle représente au sein
du béton (~25,5%), on peut calculer la valeur du retrait auquel on doit sattendre pour le béton.
Les résultats sont tres proches des valeurs expérimentales. Cependant, nous pouvons penser
gue les granulats jouent également un réle important dans I'évolution de la microstructure. En
particulier, ils sont susceptibles de limiter les déformations macroscopiques au sein du béton

lorsdu retrait de laphase liante.

1V.1.b. Propriétés élastiques

Les évolutions de module d'Y oung des bétons étudiés et de leurs phases liantes, en
fonction de la température, sont présentées sur les figures 33.b, 34.b et 35.b. Nous essaierons
ici d'expliquer les variations des modules d'élasticité des bétons en fonction de la température
en reprenant les résultats sur phases liantes. Dans ce sens, |'approche employée sappuie sur le
modele de Reuss (cf. partie A) qui permet de confronter les valeurs calculées a partir de ce
modele aux valeurs expérimentales. Cette modélisation, malgré les hypotheses
simplificatrices qu'elle suppose, est utile pour donner quelques tendances. Les résultats sont

présentés dans le tableau 20.

Moduled'Young (GPa)

Béton Calculé Expérimental
Avant / Aprés déshydratation Avant / Aprés déshydratation

R14T80 65/ 45 (-31%) 80/ 40 (-50%)

R14T66S12 65/ 44 (-32%) 79/ 38 (-50%)

R11T80M3 67 / 40 (-39%) 82/ 37 (-57%)

Tableau 20 : Modules d'Y oung expérimentaux et calculés a partir des résultats sur phases liantes.

L'analyse des évolutions de module des bétons et de leurs phases liantes met en

évidence une chute brutale de leurs propriétés élastiques lors de la déshydratation entre 200°C
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et 350°C. Si la déshydratation de la brucite n'a pas une incidence marquée sur I'évolution
dilatométrique du béton magnésien (cf. figure 35.a), il n‘en est pas de méme en ce qui
concerne I'évolution de son module dYoung (cf. figure 35.b). En effet, dans un premier
temps, la déshydratation du ciment entraine entre 200°C et 350°C approximativement la
méme variation de module (-50%) que pour les deux autres types de bétons, mais la chute se
poursuit avec la montée en température pour atteindre 57% a 500°C. La variation de la
porosité ouverte est analogue a celle observée dans les autres cas (cf. tableau 19).
L'application du modele de Reuss donne des résultats qui sécartent quelque peu des résultats
expérimentaux (cf. tableau 20). L'écart entre les valeurs de module sexplique d'une part, par
les différences de propriétés élastiques de la phase liante élaborée seule et au sein du béton, et
d'autre part, par la formation de microfissures a I'interface phase liante-granulat lors de
I'éape de déshydratation, responsables de |'affaiblissement de la rigidité macroscopique
du béton.

1V.1.c. Interprétations des résultats

Quel que soit le type de béton, I'étape de déshydratation conduit aux mémes effets
dilatométriques (retrait linéique de 0,1%). Au sein de ces bétons réfractaires, le retrait de la
phase liante se traduit majoritairement sur I'évolution dilatométrique du béton. Néanmoins, il
n'est pas exclu gu'une partie de ce retrait ne soit pas percue de fagcon macroscopique sur le
béton. En effet, la contraction volumique de la phase liante peut étre contrariée par la présence
des granulats (cf. figure 36). Dans ce cas, son retrait peut entrainer la création d'une porosité

entre granulats ou de décohés ons a vol ume apparent constant.

Figure 36 : Effets du retrait de déshydratation de la phase liante sur |'évolution
microstructurale du béton réfractaire.

Cet effet peut alors induire une baisse supplémentaire de rigidité. Simonin [36]

propose une explication selon laquelle le fort différentiel de dilatation entre la phase liante,
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dont le volume des phases solides diminue, et les grains tabulaires qui se dilatent, serait a
I'origine de la dégradation de I'interface matrice-granulat par microfissuration. Dans ce cas, la
proportion volumique des granulats, et sans doute également leur taille, doivent avoir une
influence sur le comportement é astique des bétons. Un chapitre sera consacré dans la partie C
a l'effet de la distribution granulométrique sur I'évolution du comportement élastique des

bétons réfractaires.

Dans le cas du béton magnésien, I'évolution dilatométrigue liée a la déshydratation
de la brucite (cf. partie A) entre 200°C et 400°C engendre également des décohésions qui

abaissent encore larigidité du matériau.

IV.2. PROPRIETES A HAUTE TEMPERATURE

1VV.2.a. Effets dilatométrigues

Au dela de 500°C et jusgu'a environ 1100°C, les bétons reprennent une dilatation
réguliere au cours de la montée en température. Leurs coefficients de dilatation, dans ce
domaine de température, sont trés voisins de celui de I'alumine : 8,92.10°, 9,05.10° et
9,1.10° K™ respectivement pour les bétons R14T80, R14T66S12 et R11T80M3.

AVIV (%) AVIV (%) AVIV (%)
Béton (CA, ou/et spindlle) (Densification) (CAy)
Th. Cal. Exp. Cal. Exp. Th. Exp.
R14T80 +3,05 +0,16 +0,18 -19 -0,6 +1,50 >0,33
R14T66S12 +3,00 +0,15 +0,16 -1,9 -0,6 +1,45 >0,30
R11T80M3 +5,12 +1,15 +0,80 -19 -0,7 +0,51 >0,15

Tableau 21 : Variations des volumes théoriques (Th.), calculés (Cal.) a partir des résultats
sur phases liantes et expérimentaux (Exp.).

A partir de 1100°C, la formation de la phase CA, entraine, pour les matériaux
R14T80 et R14T66S12, une légere expansion d'environ 0,2% en volume. La formation in-situ
du spinelle au sein du matériau R11T80M3 provogue une expansion de l'ordre de trois fois
celle observée dans les deux autres cas (cf. figure 35.a). Les valeurs expérimentales sont du
méme ordre de grandeur que celles obtenues en transposant les effets dilatométriques des

phases liantes aux bétons (cf. tableau 21). Les effets dilatométriques induits par les
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changements de phase a haute température sont presgue entierement transposés sur le
béton. Si I'on procede de la méme maniére pour le retrait de frittage, on Sapercoit que les
valeurs expé&rimentales sont trés inférieures a celles obtenues a partir des retraits des phases
liantes. Le renforcement du squelette granulaire par I'ajout de granulats limite donc les
déformations liées au retrait de la phase liante. Un chapitre de la partie C sera consacré a

I'effet de lataille des granulats sur la dilatation des bétons a haute température.

A plus haute température, la densification des matériaux est contrariée par la
formation expansive de la phase CAs. Sur les courbes dilatométriques des bétons R14T80 et
R14T66S12, cette derniere apparait a 1450°C contre 1500°C dans le cas du béton magnésien
R11T80M3. En sappuyant sur les évolutions dilatométriques de leurs phases liantes, deux
hypotheses peuvent étre avancées pour expliquer cette différence :

- Les formations expansives du CA; et du spinelle entre 1100°C et 1350°C ont

contrarié le processus de frittage. Alors que dans les autres cas, la densification est
pratiquement achevée a 1450°C, le frittage au sein du béton magnésien est le

mécanisme qui prédomine sur |'expansion du CAs.

- Les impuretés de la magnésie engendrent I'apparition a haute température d'une
phase liquide profitable au frittage et contrariant ainsi les effets dilatométriques

Au refroidissement, le retrait global du béton magnésien est quasiment nul, ce qui

peut congtituer un avantage en termes d'utilisation industrielle dansles structures réfractaires.

1VV.2.b. Propriétés élastiques

Entre 500°C et 1100°C, I'évolution des produits de déshydratation n'a que peu d'effet
sur les propriétés élastiques des bétons étudiés. Néanmoins, comme nous |'avons déja observé
dans le cas du matériau C21A79, la recristallisation de CA a 900°C entraine une tres légere
augmentation du module d'Y oung. On peut remarquer d'ailleurs que cet effet est plus marqué
dans le cas des bétons que dans le cas des phases liantes. Une amélioration des propriétés
mécaniques de l'interface phase liante-granulat peut ére a l'origine de cet accroissement de
module. Le tableau 22 donne les caractéristiques microstructurales des bétons, les variations
de module entre 1100°C et 1300°C, domaine de température dans lequel interviennent les
formations du CA, et du spinelle et enfin les modules obtenus par les bétons en fin de

traitement thermique.
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Entre 1100°C et 1300°C, les formations expansives des phases CA, ou/et spinelle
provoquent une brusque augmentation du module délagticité. Dans ce domaine de
température, cette croissance de module est plus nette et d'amplitude plus importante quelle
ne I'est pour les phases liantes. Méme s la quantité de CA, formée et faible au sein du
béton, elle contribue nettement a I'améioration de ses propriétés mécaniques par

consolidation dela structure.

Caractéristiques Module d'Y oung
microstructurales
Béton
apreés traitement thermique
Densité Porosité (%) (ElSOO'EllOO)/EllOO (%) ApréS CyCl age (GPa)
R14T80 3,08 17,8 +54 117
R14T66S12 3,10 17,5 +50 123
R11T80M3 3,01 19 +82 112

Tableau 22 : Caractéristiques microstructurales et variations de module d'Y oung des bétons éudiés.

A partir de 1250°C, la densification des matériaux par frittage se traduit par une
croissance réguliere et monotone du module d'élasticité au cours de lamontée en température.
Cette croissance de module semble plus lente dans le cas du béon magnésien
(cf. figure 35.b). La densification de ce matériau pourrait ére ralentie par la présence de

microporosité induite par laformation in-situ du spinelle.

Vers 1450°C, la formation de la phase CAg, associée a une augmentation de la
porosité ouverte, contrarie la densification des matériaux. On observe un ralentissement de la
croissance réguliere des modules. Pendant le palier de température (1550°C/2h), les matériaux

serigidifient, ce qui se traduit par une augmentation isotherme des modules d'Y oung.

Au cours du refroidissement, les évolutions de module sont celles de matériaux

stables n'évoluant plus en température.

1V.2.c. Interprétations

Entre 1100°C et 1250°C, I'amélioration des propriétés élastiques des bétons, associée
aux effets dilatométriques, sexplique par la consolidation du squelette granulaire. L'expand on
des phases CA, ou/et spinelle peut en effet favoriser la guérison des microfissures créées a
I'interface phase liante-granulats lors de la déshydratation. Dans le cas du béton magnésien, il

semblerait, d'apres la littérature, que les effets dilatométriques soient corréés a un
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changement de distribution de la taille des pores [35][36]. Cette observation peut alors
expliquer la difficulté du matériau a densifier, ce qui se traduit par une faible croissance de
module entre 1300°C et 1550°C (cf. figure 35.b). De plus, la présence possible d'une phase

fusible a haute température peut égaement raentir la croissance de module.

1IV.3. CONCLUSIONS

Pour conclure sur ce chapitre, nous résumons dans la figure 37 les effets rencontrés

dans les trois types de bétons réfractaires lors de la montée en température a5°C/min.
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Figure 37 : Résumé des effets dil atométriques et é agtiques rencontrés lors d'une montée en température &
5°C/min pour lestrois types de bétons étudiés.

La différenciation des comportements thermomeécaniques des trois types de bétons

réside essentiellement dans les effets a haute température. Les changements de volume des
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matériaux, associés aux différentes transformations de phases (expansions de CA, ou/et
spinelle et de CAg ou le retrait de frittage), peuvent étre limités par I'emploi de granulats. Le
choix de la distribution granulométrique du béton réfractaire, en particulier celui de la charge,
doit alors tenir compte de ces considérations. En comparaison des autres matériaux, le béton
avec spinelle préformé présente, aprés traitement thermique, de meilleures caractéristiques
microstructurales (taux de porosité ouverte le plus faible) et dlastiques. Dans le cas du béton
magnésien, aux formations cumulées des phases CA; et spinelle, qui entrainent une forte
dilatation entre 1100°C et 1300°C, est associée une augmentation de la microporosité
[35][36]. L'étape de frittage, sans doute en phase liquide, conduit néanmoins a une forte
densification de la phase liante, comparable a celle des deux autres matériaux. C'est ce point
qui est souvent mentionné dans la littérature pour expliquer la meilleure résistance a la

corrosion de ce type de béton réfractaire utilisé en sidérurgie [37].

- 101 -



Partie B : Transformations structurales et évolutions des propriétés des matériaux en fonction de la température

Conclusion de la partie B

L'étude du ciment CAl14M a permis d'identifier les mécanismes
d'hydratation et les transformations des hydrates au cours d'une montée en
température. La phase liante d'un béton réfractaire est le lieu des réactions
chimiques entre les phases cimentaires et I'alumine. La quantité d'alumine
disponible est alors suffisante pour permettre la formation de tous les
aluminates de calcium CA, CA; et CAs. Ces différentes réactions associées
aux changements de volume induisent des transformations microstructurales
importantes. La formation in-situ du spinelle a partir de la réaction entre la
magnésie et I'alumine entraine a partir de 1100°C une importante dilatation
et uneréorganisation de la distribution de la taille des pores. Dans le cas du
béton, on retrouve les effets observés pour la phase liante mais de fagon
moins marquée. Les résultats sur béton suggerent une certaine influence du

squelette granulaire sur son comportement dilatométrique et dlastique.

L es comportements thermomécaniques des bétons alumineux R14T80 et a
spinelle préformé R14T66S12 sont globalement assez similaires, méme s les
propriétés élastiques du dernier sont supérieures. Quant au béton avec
spinelle in-situ R11T80M 3, la forte dilatation associée a la formation du
spinelle modifie le comportement éastique lors de la densfication. La
présence éventuele d'une phase liquide, due au taux d'impuretés de la
magnésie, joue sans doute un rdle dans I'évolution microstructurale de ce

type de béton.

Tous ces résultats obtenus depuis|'étude du ciment jusqu'a celle du béton,
nous amenent a penser que les effets dilatométriques et les évolutions du
module d'élagticité en fonction de la température dépendent de maniére
importante de la nature et de la teneur des congtituants (distribution
granulométrique, teneur en ciment, influence du spinelle). La partie suivante
a pour objectif d'identifier I'influence de ces paramétres congtitutifs sur
I'évolution des propriétés thermomécaniques des bétons éudiés dans ce

travail.
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Partie C

Influence de certains parametres constitutifs
sur les évolutions microstructurales et les
propriétés thermomeécaniques des bétons

INTRODUCTION

Dans un béon réfractaire, les réactions chimiques, qui ont lieu
majoritairement au sein de la phase liante (déshydratation du ciment, formations
des phases CA, CA, CAs et spinelle), induisent des transformations
microstructurales qui affectent les propriétés thermomécaniques du matériau lors
de sa premiére montée en température. Il convient d'étre particuliérement attentif
a certains facteurs, congtitutifs (choix des congtituants et de leur pondération dans
le béton) ou environnementaux (choix de la vitesse de montée en température), si

I'on souhaite optimiser les performances du réfractaire [1].

Chague mécanisme réactionnel (transformations de phases, frittage)
possedant sa propre cinétique, la vitesse de montée en température peut modifier
la chronologie des transformations microstructurales et affecter par conséquent les

propriétés finales du produit aprés traitement thermique [2]. L'étude de l'influence
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de la vitesse de montée en température sur le comportement thermomécani que des
différents bétons fait I'objet de I'annexe 3. Nous retiendrons ici qu'une rampe de
0,5°C/min permet de mieux discerner les différents mécanismes réactionnels
intervenant lors de la premiere montée en température des produits. Pour cette
partie, nous nous sommes plus particulierement attachés a traiter de l'influence

des parametres congtitutifs de la phase liante des bétons étudiés.

Le choix de ces paramétres a éé guidé par les résultats obtenus dans la
partie précédente. La forte corrdlation constatée entre I'état microstructural d'un
béton et ses propriétés thermomeécaniques nous a conduit a consacrer un premier
chapitre a I'impact de la teneur en eau et du rapport ciment/alumine sur les
variations des propriétés thermomécaniques des matériaux induites par les
différentes transformations de phases. Un second chapitre traitera de I'influence
des caractéristiques intrinseques des matieres premieres sur les variations des
propriétés thermomeécaniques au cours du cycle thermique. Enfin, le rble de la
distribution granulométrique au sein d'un béton réfractaire sera étudié dans un

troisiéme chapitre.
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I. INFLUENCE DE LA PROPORTION DES CONSTITUANTS DE
LA PHASE LIANTE

L'impact des changements de volumes associés aux différentes transformations de
phases sur les propriétés finales du produit dépend de la nature de ses éléments congtitutifs et
de leur proportion (cf. partie B). La quantité optimale d'eau de géachage est généralement
dictée par le type d'application et le procédé de mise en place de I'ouvrage (auto-placement,
vibrage) [3][4]. Une variation des teneurs en eau ou en ciment peut affecter les propriétés
mécaniques au jeune age, puis au cours du cycle thermique [1]. L'objectif de ce premier
chapitre est de rendre compte de l'influence de ces deux paramétres qui conditionnent

directement les propriétés du béton réfractaire.

1.1. INFLUENCE DE LA TENEUR EN EAU ET EN CIMENT

I.1.a. Influence de la teneur en eau

Un mélange expérimental dalumine et de ciment a é&é éaboré (matériau C-A_1)
avec des teneurs en eau croissantes (cf. tableau 1). Ces dernieres sont largement suffisantes
pour permettre I'hydratation compléte du ciment (cf. partie B). L'alumine CT3000SG a été

choisie pour sa grande réactivité.

Matériau Ciment (%) Alumine (%) Eau’ (%) L'accroissement de la teneur en eau

saccompagne d'une augmentation de la

CAL 20,15 225 2550 fluidité du mélange. On observe alors une
CA 1 2775 72.25 36,80 détérioration progressive des propriétés

cohésives du  matériau, induite  par
CA_1 27,75 72,25 46,00

['augmentation de la porosité aprés éuvage

Tableau 1 : Composition massique du matériau
C-A_1 édabhoré avec troisteneurs en eau (cf. tableau 2).
(" sur masse totale de matiére séche).

Matériau Densité/ Porosité ouverte (%)
110°C Aprés déshydratation Apréscyclage
C-A_1 2,27/31,5 2,17/ 385 (+7) 2,421354
C-A_T 2,08/35,2 2,00/ 41,8 (+6,5) 2,24138,7
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C-A_1 1,87/39,6 1,84/ 44,6 (+5) 2,08/431

Tableau 2 : Caractéristiques microstructurales du matériau C-A_1 en fonction de la teneur en eau.
Le tableau suivant donne la composition massique du matériau C-A_1 a différentes
températures de traitement thermique ainsi que les expansions volumiques, attendues par le
calcul des variations des volumes internes des phases dune part, et observées

expérimentalement d'autre part.

Proportions des phases (%) AVIV (%)
A CA CA; CAg Déshydratation Formations CA; et CAs
Expérimental Théorique Expérimental
C-A_1/C-A_1"C-A 1" C-A_1/C-A_1"C-A 1"

Au départ 74 155 10,5 0

400°C -3/-375/-525
1300°C 64 0 36 0 + 3,85 +1/+07/+0,3
1550°C 7,2 0 0 92,8 +181

Tableau 3 : Proportion massique des phases attendues pour le matériau C-A_1 aux différentes températures.
Variations volumiques théoriques et expérimental es aprés formations de CA ; (1300°C) et CAg (1550°C).

Les évolutions des comportements dilatométriques des matériaux C-A_1', C-A_1" et

C-A_1" sont présentées sur lafigure 1.

Figure 1 : Comportements Tempeérature (°C) e CALL
dilatométriques du  matériau 0 200 400 600 800 1000 120 * CA-1
. ; . 0.5% T—r—t—+—1—1—1—v—1—1—7——7 " CA_"
C-A_1 édaboré avec trois teneurs ~
en eau différentes (5°C/min). 00% 48 Y

-0.5% <+

-1.0% <+

— A
-1.5% + b

Alllo
| .K{
-"3

-2.0%

L'analyse des courbes dilatométriques montre une forte corrélation entre I'état
microstructural initial du matériau et ses variations dilatométriques au cours du cycle
thermique. Entre 200°C et 400°C, les retraits dilatométriques induits par la déshydratation du
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ciment sont d'autant plus importants que la teneur en eau de gachage est élevée. En outre,
['augmentation de la porosité lors de la déshydratation (chiffres entre parenthéses dans le
tableau 2) est dautant plus faible que le retrait observé expérimentalement en dilatométrie est
important (cf. tableau 3), ce qui est conforme aux résultats obtenus dans la partie B. Il apparait
donc que plus le matériau est initialement poreux (plus deau de gachage), plus le retrait
macroscopique percu lors de la déshydratation est important. Une microstructure lache ou peu
compacte permettrait donc de mieux accommoder la contraction volumique associée a la
déshydratation du ciment, en autorisant plus de déformations macroscopiques [5].

La diminution de la valeur du coefficient de dilatation observée entre 500°C et
900°C pour des teneurs en eau croissantes est également a rapprocher de la perte des
propriétés cohésives du matériau apres déshydratation. A partir de 1100°C, la formation de la
phase CA, saccompagne d'une expansion macroscopique qui décroit avec la teneur en eau,
autrement dit avec I'augmentation du taux de porosité (cf. tableau 3). Cette expand on est donc
en partie accommodée par la microstructure lorsque la porosté est importante.

Ces résultats montrent I'impact de la microstructure sur les effets dilatométriques
induits par les différentes transformations de phases. Au-dela d'une détérioration des
propriétés cohésives du matériau apres étuvage, une augmentation de la teneur en eau modifie
le comportement dilatométrique lors de la déshydratation [6]. A haute température, une
augmentation du taux de porosité au sein du matériau peut constituer un avantage en limitant
les déformations engendrées par la formation expansive du CA,. De méme, cette
augmentation "artificielle” de la porosité peut savérer intéressante dans le cas des problemes
d'écaillage ("spalling") de matériaux magnésiens, pour lesguels la croissance des cristaux de
spinelle formés in-situ seffectue en partie dans la porosité (cf. annexe 4).

1.1.b. Influence de la teneur en ciment

Les compositions étudiées sinscrivent dans le diagramme binaire chaux-alumine
selon les positions calculées a partir de la teneur en CaO (cf. figure 2). L'objectif est d'étudier
I'influence du rapport A/C sur les effets dilatométriques induits par les changements de
phases. Trois mélanges expérimentaux constitués de ciment et d'alumine ont éé éaborés
(cf. tableau 4) en fixant un rapport E/C constant égal a 0,92. Ce rapport correspond ala teneur
en eau de gachage d'un béton type (cf. chapitre daboration, partieA).
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Figure 2 : Positions des compositions dansle
diagramme de phase chaux-alumine.

Matériau Ciment (%) Alumine (%) Eau (%)

C-A_1
C-A_2

C-A_3

27,75

72,25 25,50
60 36,80
50 46

Tableau 4 : Compositions massiques des matériaux
(- sur masse total e de matiere séche).

Malgré un rapport eau/ciment fixé a 0,92 pour les trois compositions, I'augmentation

progressive de la teneur en ciment, et donc en eau, accroit la fluidité des mélanges, donnant

lieu, comme nous venons de le voir dans le chapitre précédent, a une augmentation du taux de

porosité apres étuvage a 110°C. La modification des propriétés rhéologiques rend compte de

I'interaction complexe entre le ciment, I'alumine réactive et I'adjuvant [1][7]. Le tableau 5

donne les proportions massiques attendues des phases apres formation du CA, (1300°C) et du

CA; (1550°C), ainsi que les changements de volume associés aux différentes réactions.

Proportions des phases (%) AVIV (%)
Matériau A CA CA, CAs | Déshydratation Formations CA, et CAg
Expérimental Théorique Expérimental

C-A_1

Au départ 74 15,5 10,5 0
400°C -3
1300°C 64 0 36 0 +3,85 +1(1187°C)
1550°C 7,2 0 0 92,8 +1,81 >1
C-A2

Audépart 62,4 22,4 15,2 0
400°C -38
1300°C 48 0 52 0 +5,34 + 0,42 (1190°C)
1550°C 0 0 214 78,6 +2,25 Non percu
C-A_3

Au départ 53 28 19 0
400°C -4.9
1300°C 34,9 0 65,1 0 +6,5 +0,1 (1157°C)
1550°C 0 0 42,9 57,1 +16 Non percu
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Tableau 5 : Proportions massiques des phases attendues pour les matériaux aux différentes températures.
Variations volumiques théoriques et expérimental es aprés formations de CA ; (1300°C) et CAg (1550°C).

Lafigure 3 présente les évolutions des comportements dilatométriques des matériaux
jusgu'a 1400°C. Apres cette température, les retraits dilatométrigues devenant trop importants,
il aurait fallu prévoir une précharge élevée qui aurait alors contrarié le gonflement du

matériau lors de laformation du CA » (cf. chapitre expérimentd, partieA).

Entre 200°C et 400°C, la déshydratation saccompagne d'un retrait dilatométrique
dont la valeur est dautant plus importante que la quantité de ciment (donc dhydrates)
contenue dans le matériau est élevée (cf. figure 3). A noter que pendant cette étape, la porosité
ouverte croit avec I'augmentation de la teneur en ciment [8] et que, d'apres les résultats du

chapitre précédent, une partie du retrait peut é&re accommodée par la porosité.

Figure 3 : Comportements Temperature (°C)

dilatométriques des matériaux 0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600

C-A_l’ C-A_2 a C-A_3_ 0.5% T T T T T T T T T T v T T J

0.0% 4

-0.5% 4

Al/lo

-1.0% 4

-1.5% 4

-2.0% 4

-2.5% 4

-3.0%

La diminution de la valeur de I'expansion volumique du matériau, associée a la
formation du CA; a partir de 1100°C, est contraire alatendance suivie par la valeur calculée a

partir des volumes internes (cf. tableau 5 et figure 4).
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Figure 4 : Comparaison des variations moins  marquée que la porosite  est

dimensionndles reatives alaformation du CA, importante
mesurées par dilatométrie (expérimental) et calculéesa '
partir des volumes internes des phases (théorie).

Afin de mieux visualiser les effets a haute température, nous nous sommes affranchis
du probleme expérimental lié au réglage de la précharge du dilatometre qui tient compte du
retrait de déshydratation (cf. partie A) en traitant thermiquement au préalable les matériaux.

Lesrésultats des essais dilatométriques a 0,5°C/min sont présentés sur les figures 5 et 6.

Température (°C) Température (°C)
1.5% 1.5%
——C-A_1 1.0% +
1.0% + ——C-A_2 0.5% +
o ——C-A3 o 0.0% - ‘
% 0.5% + % 05% 3 200 400 600 800 1000 1200 1 00
-1.0% +
0.0% < ]
200 400 600 800 1000 1200¢%1400 1600 15% T —~—cA1
-0.5% + -2.0% T ——C-A_2
-2.5% <+ —=—C-A_3
-1.0% -3.0%
Figure 5 : Comportements dil atométriques des Figure 6 : Comportements dilatométriques des
matériaux prétraités a 1050°C. matériaux prétraités a 1300°C.

Dans le cas de I'expansion volumique relative a la formation du CA,, ces essais
confirment les résultats obtenus précédemment (cf. figure 5). Dans le cas des matériaux
prétraités a 1300°C, I'importance du retrait lié a la densification dépend de la teneur en ciment
(cf. figure 6). 1l est supérieur dans le cas des matériaux C-A_2 et C-A_3, vraisemblablement
en raison d'un frittage en phase liquide favorisé par la forte proportion de CaO et la présence
dimpuretés [9][10]. A partir de 1450°C, la formation de la phase CAs se traduit,
conformément alathéorie, par une expansion volumique d'autant plus forte que la quantité de

CA; formée est élevée (cf. tableau 5). L'augmentation de la porosité et l1a présence d'une phase
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liquide masgueraient cependant une partie des effets dilatométriques liés au CAg dans le cas
des matériaux C-A_2 et C-A_3. L'influence de ces deux paramétres sur I'évolution des

propriétés thermomeécaniques des bétons est largement étudiée dans la littérature [10][11][12].

D'apreés ces différentes observations, il ressort que I'impact des changements de
volumes dus a la formation expansive des phases CA, et CAg sur la dilatation
macroscopique du matériau est d'autant moins important que le taux de porosité initial
est dlevé.

Pour confirmer ces résultats, une autre approche a consisté a éudier les effets
dilatométriques des mélanges précédents élaborés en fixant cette fois la teneur en eau a 0,3
(masse d'eau sur masse totale de matiére seche). Le fait de maintenir ici une teneur en eau
constante conduit a des mélanges de moins en moins fluides lorsgue I'on augmente la teneur
en ciment. La rigidité initiale des matériaux saméliore alors avec la diminution du rapport
E/C. La microstructure devient plus dense et la porosité initiale diminue. Les essais

dilatométriques effectués sur ces matériaux sont présentés sur lafigure 7.
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Figure 7 : Comportements dilatométriques des Figure 8 : Comparaison desvariations
matériaux C-A_1, C-A_2 et C-A_3 préparés dimensionndlesreatives alaformation du CA,
avec une teneur en eau maintenue a 0,3. mesurées par dilatométrie (expérimental) et calculéesa

partir des volumes internes des phases (théorie).

A méme composition, les valeurs des retraits de déshydratation sont ici inférieures a
celles enregistrées lors des essais précédents. De plus, la diminution progressive du rapport
E/C, associée a une diminution de la porosité, permet de limiter le retrait dilatométrique induit
par les changements de volumes lors de la déshydratation, et cela malgré l'augmentation

progressive de la proportion de ciment.

A partir de 1100°C, la formation de la phase CA , engendre une expansion volumique

dautant plus importante que la teneur en ciment dans le matériau est élevée. Le sens
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d'évolution de la valeur de I'expansion est alors en accord avec celui suivi par I'expansion
volumique attendue par la théorique (cf. figure 8). La quantité de CA, formée au sein du
matériau est dans ce cas proportionnelle a la teneur en ciment. La température correspondant
au maximum de dilatation est dautant plus élevée que la quantité de CA, a former est
importante [7]. 1l est anoter que le matériau C-A_3 contient une quantité importante de CA; a
I'issue du traitement thermique. Ceci peut constituer un avantage pour limiter les effets
dilatométriques engendrés par des cyclages thermiques puisque le coefficient de dilatation de
cette phase est faible [13].

Au vu de ces résultats, il ressort que I'état microstructural du matériau formé
apres éuvage, peut ou pas accommoder les effets dilatométriques induits par les
différents changements de phases. L'amplitude de ces derniers, réglée par la teneur en
ciment du matériau, peut étre limitée par une porosité importante : I'impact des

changementsde volume est d'autant plusimportant que letaux de porosité est faible.

1.2. CONSEQUENCES SUR LES PROPRIETES ELASTIQUES

Les premiers matériaux étudiés ici sont issus de la composition de la phase liante du
béton alumineux R14T80 (cf. partie B). L'un d'eux a été élaboré a partir du mélange des
poudres fines selon le protocole d'élaboration des phases liantes (cf. partie A), et l'autre a é&é
obtenu en récupérant par tamisage la phase liante du béton aprés malaxage. Le tableau 6

donne les caractéristiques microstructurales des matériaux avant et apres le traitement

thermique.
it A 1t A 0,
M atériau Densité/ Porosité ouverte (%)
A 110°C Apréscyclage
Matrice éaborée seule (Mat_1) 2,18/33,5 2,10/ 38
Matrice issue du béton (Mat_2) 26/24 2,46/ 34

Tableau 6 : Caractéristiques microstructural es des phases liantes avant et aprés cyclage thermique.

liante d'un béton type éaborée seule (Mat_1) et

Figure 9 - Bvolutions du récupérée par tamisage lorsde |'daboration du béon (Mat_2).

module dYoung dune phase
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Les évolutions de leurs modules d'élagticité, pour une montée en température de
5°C/min, sont présentées sur la figure 9. La valeur initiale du module d'Young du matériau
Mat_2 apparait largement supérieure a celle obtenue pour la phase liante élaborée seule. Cette
valeur élevée du module est & mettre en relation avec les caractéristiques microstructurales de
ce matériau (faible porosité, cf. tableau 6). Cet effet est attribuable a une bonne dispersion des
congtituants de la phase liante sous I'action des granulats, contrairement a une phase liante
élaborée seule. La déshydratation du ciment au sein de ces matériaux entraine une chute
importante de leurs propriétés mécaniques. La chute du module d'élagticité atteint 8 GPa pour
le matériau Mat_1 et environ 12 GPa pour l'autre. Ce résultat est en accord avec ceux des
chapitres précédents : lors de la déshydratation, les déformations locales induites par la
réorganisation de la microstructure engendrent un endommagement d'autant plus important
gue le matériau est dense (cas du matériau Mat_2), ce qui explique, en plus d'une
augmentation de la porosité, la chute de module plus importante dans le cas du matériau
Mat_2. A haute température, la formation expansive de la phase CA, permet la guérison
partielle des microfissures engendrées lors de la déshydratation. Les bonnes propriétés
physiques initiales du matériau Mat_2 lui permettent de résorber plus rapidement une partie
de sa porosité. |l en résulte alors une augmentation de son module d'Y oung entre 1050°C et

1150°C plus forte que celle observée dans l'autre cas.
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Figure 10 : Evolution du module d'Y oung d'un béton Figure 11 : Comportements él agtiques et

magneésien coulé avec trois teneurs en eau (C=5,5%). dilatométriques d'un béton magnésien coulé avec trois
teneurs en ciment (E/C0,92).

Les figures 10 et 11 présentent respectivement les évolutions en fonction de la
température des modules d'élasticité d'un béton magnésien coulé avec trois teneurs en eau et
trois teneurs en ciment.

Dans le premier cas, l'impact dune variation de la teneur en eau sur les
caractéristiques microstructurales et les propriétés élastiques est moins marqué ici que dans le
cas des phases liantes. Néanmoins, une variation relativement faible de la teneur en eau
modifie quelque peu la microstructure du matériau. Les différentes valeurs de module
obtenues apres étuvage des matériaux (cf. tableau 7) rendent compte de la complexité des
interactions entre |'eau, le ciment et la magnésie. Apres déshydratation, les valeurs de module
vont, la encore, dans le sens d'une diminution d'autant plus importante que le taux initial de
porosité est faible (de — 40 GPaa — 51 GPa, cf. tableau 7).

Matériau Densité/Poroosité(%) Moduled'Y oung (GPa)
110°C
110°C Aprés déshydratation Apréscyclage
E/C=0,9 3,05/14,50 84,0 44,2 (-39,8) 113,2 (+29,2)
E/C=0,95 3,10/14,18 89,5 39,0 (-50,5) 116,0 (+26,5)
E/C=1 3,11/13,74 81,4 30,3 (-51,1) 121,5 (+40)

Tableau 7 : Caractéristiques microstructural es et variations des modules d'é agticité de bétons magnésiens
coulés avec trois teneurs en eaul.

A haute température, les évolutions des modules d'Young des bétons sont tres
proches. Néanmoins, il semble que, dans le cas du matériau coulé avec un rapport E/C faible,
la croissance de module associée a la densification par frittage (1250-1550°C) soit plus lente
gue pour les deux autres bétons (cf. figure 10). Cette observation peut dailleurs étre corrélée a

laguérison des microfissures, lors de I'expansion volumique de la phase spinelle entre 1100°C
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et 1200°C, qui lui confére des lors de bonnes propriétés élastiques. Pendant le palier de
température (1550°C/2h), sa rigidification lui permet datteindre un module d'Young au

refroidissement voisin de celui des deux autres.

Dans le cas des bétons magnésiens élaborés avec trois teneurs en ciment, le rapport
E/C a é&é maintenu a 0,92 environ, cette valeur ayant été gjustée de sorte a obtenir des
caractéristiques rhéologiques sensiblement identiques pour les trois cas (cf. tableau 8). On
observe une altération des propriétés élastiques apres étuvage du béton lorsque la teneur en
ciment atteint 7,5%. Cette faible valeur de module, qui se distingue des deux autres, a &é
confirmée dans le cadre d'une étude basée sur un plan d'expérience (de type Box-Behnken)
pour lequel 13 bétons magnésiens ont éé éaborés en faisant varier les teneurs en alumine
réactive, en ciment e en magnésie (cf. annexe 5). Le taux de porosité ouverte mesuré par
imbibition, n'explique pas a lui seul cette diminution de module. L'augmentation d'une
porosité fermée (non accessible aux mesures par imbibition) a partir de 7,5% de ciment peut
en étre a l'origine [5][6]. De plus, on peut penser qu'étant donnée la grande complexité des
interactions avec la magnésie, le ciment n'a pu étre que partiellement hydraté, ou encore, que
des décohésions aient pu survenir lors du retrait de dessiccation du ciment. En tout éat de
cause, il apparait que les propriétés élastiques du béton réfractaire (de type magnésien), coulé

avec 7,5% de ciment, sont inférieures a celles obtenues pour des teneurs moins éleveées.

Matériau Densité/Por osité (%) Moduled'Y oung (GPa)

A 110°C Apréscyclage Eoa110°C Apréscyclage
C=5,5% 3,1/14,44 3,0/19,19 80,2 109,7 (+29,5)
C=6,5% 3,02/15,06 2,97/19,56 82,5 107,5 (+25)
C=7,5% 3,05/15,07 2,89/22,23 65,0 89,5 (+24,5)

Tableau 8 : Caractéristiques microstructurales et modules d'd asticité des bétons magnésiens
coulés avec trois teneurs en ciment.

Lors du cycle thermique des bétons, les évolutions de module sont assez similaires.
Apres refroidissement, on obtient des augmentations relatives de module comparables
(cf. tableau 8). Cependant, méme s l'effet est faible, la croissance de module a haute
température, semble étre raentie pour des teneurs en ciment supérieures a 5,5%
(cf. figure 11), en raison sans doute de la présence d'une phase fusible dans le ternaire C-A-S

qui viendrait contrarier larigidification du matériau. De plus, on peut noter une augmentation
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plus importante de la porosité ouverte apres cyclage thermique pour le matériau coulé avec
7,5% de ciment, due a la formation expansive de CAg en proportion plus importante dans ce

cas.

1.3. CONCLUSIONS

Les caractéristiques microstructurales apres étuvage du béton réfractaire ont un
impact important sur les évolutions de son comportement thermomécanique. Un matériau peu
poreux présentera un faible retrait de déshydratation associé a une forte variation de porosité
[14]. 1l en résultera alors une chute plus importante de ses propriétés élastiques lors de cette
étape.

La corrélation entre les caractéristiques microstructurales et I'évolution des propriétés
mécaniques du béton réfractaire est encore forte a haute température. En effet, I'amélioration
des propriétés élastiques du matériau, par guérison partielle des microfissures générées lors de
la déshydratation, est alors d'autant plus importante que le taux de porosité initial apres
étuvage est faible. A plus haute température, l'apparition d'une phase fusible avec
['augmentation de la teneur en ciment (et donc en CaO et en impuretés) est responsable du

passage d'un comportement élastique a un comportement viscoél astique.
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Il. MISE EN EVIDENCE DU ROLE DES CONSTITUANTS DE LA
PHASE LIANTE

En partie B, il a éé observé que le béton réfractaire a base de spinelle préformé
possede apres cuisson de meilleures propriétés élastiques que ses homologues alumineux et
magnésien. Afin de mieux comprendre cette différence, le comportement dilatométrique et
I'évolution des propriétés élastiques avec la température ont éé éudiés séparément pour les
constituants purs (magnésie, spinelle et alumine). D'autre part, des essais dilatométriques ont
été effectués sur des compositions smplifiées deciment et de spinelle préformé afin de mettre

en évidence une éventuelle interaction chimique entre les phases cimentaires et le spinelle.

11.1. COMPORTEMENT THERMOMECANIQUE INDIVIDUEL
DES CONSTITUANTS

Les matériaux étudiés ici ont é&é obtenus par pressage des poudres a une pression de
30 MPa. Les évolutions dilatométriques des ces matériaux, pour une vitesse de montée en

température de 5°C/min, sont présentées sur la figure 12.
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Pour les matieres premiéres alumineuses CT3000SG, CL370C et T60, la température
du début du retrait de frittage est d'autant plus faible que la taille moyenne des grains est
petite. L'alumine réactive CT3000SG est la premiere a fritter a partir de 1000°C. Il est
vraisemblable que les réactions de formation des phases cimentaires (CA, CA,, CAg) €t du
spinelle in-situ soient favorisées par la forte réactivité de cettealumine.

A partir de 1300°C, le spinelle préformé AR78 fritte mieux que I'alumine T60 alors
gu'ils possedent tous deux la méme granulométrie. Ce comportement peut expliquer la

meilleure rigidité apres cuisson des bétons a spinelle préformé par rapport aux autres types de
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bétons. La présence éventuelle d'une phase liquide, apportée par les impuretés (cf. annexe 1),
favoriserait la densification du spinelle AR78. Quant a la magnésie, son frittage intervient a
partir de 1100°C. Il n'est pas exclu, la encore, que la formation d'une phase fusible a haute

température apportée par les impuretés de la magnésie favorise le frittage [15].

Les évolutions des modules délasticité des matieres premiéres T60_45um,
AR78 45um et de la magnésie B20 ont é&é suivies au cours dun cycle thermique de
0,5°C/min jusqu'a 1500°C avec un palier de 2 heures a cette température (cf. figures 13 a 15).
Afin de saffranchir des effets liés au frittage, les échantillons étudiés ont préalablement subi
une cuisson a 1500°C pendant 2 heures. Leurs modules d'Y oung en fonction de latempérature
ont éé mesurés lors de deux cycles thermiques successifs. L'objectif de ces essais de module
n'était évidemment pas I'obtention des valeurs intrinseques, mais la mise en évidence a partir
du comportement élastique a haute température d'une éventuelle phase fusible. En effet, dans
le cas d'un verre, il et observé un ralentissement de la vitesse de propagation de I'onde

ultrasonore atraversle matériau lorsgu'il aatteint son point de transition vitreuse[16].

Dans le cas présent, I'analyse des courbes de module (cf. figures 13 a 15) met en
évidence deux principaux effets:

v une rigidification maximale des matériaux atteinte a I'issue du premier cycle
de température (correspondant au deuxiéme traitement thermique du
matériau) attribuable a I'achevement du processus de frittage

v une rupture de pente observée a haute température traduisant le passage d'un
comportement élastique a un comportement visco-élastique lors du second
cycle de température, di au ramollissement dune phase fusible
intergranulaire. La petite boucle d'hystérésis, observée au point de transition,
est caractéristique de la fusion de cette phase alamontée en température et de

son aptitude ala surfusion lors du refroidissement [7].
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Figure 13 : Evolution du module d'Y oung del'aumine T60 45um (prétraitée & 1500°C/2h)
en fonction de la température.
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Figure 14 : Evolution du module d'Y oung du spinelle AR78 45um (prétraité & 1500°C/2h)
en fonction de la température.
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Figure 15 : Evolution du module d'Y oung de la magnésie Ankermag B20 (prétraitée a4 1500°C/2h)
en fonction de la température.
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Pour I'alumine T60 45um, la rupture de pente intervient vers 1060°C et de fagon
modérée, au contraire du spinelle AR78 45um pour lequel elle apparait des 990°C et de
maniéere plus marquée (cf. figures 13 et 14). Cette observation traduirait I'aptitude au frittage
du spinelle, améliorant ainsi les performances mécaniques des bétons a base de spinelle
préformé, en comparaison a leurs homologues alumineux.

Pour la magnésie, la chute de module intervient de facon trés brutale a partir de
1300°C. Tres rapidement, I'atténuation du signal ultrasonore atravers le matériau, gjoutée au
fluage de ce dernier, rend impossible les mesures de module, ce qui dénote la présence d'une

phase fusible a cette température en quantité significative.

Les comportements relatifs au frittage intrinseque des matiéres premieres peuvent
expliquer en partie les évolutions des modules d'élasticité des trois types de bétons étudiés.
Les surfaces spécifiques élevées de I'alumine CT3000SG et de la magnésie B20 favorisent les
réactions a |'état solide de formation des phases cimentaires et du spinelle. Les meilleures
propriétés élastiques du béton a spinelle préformé apres traitement thermique, comparées a
celles de son homologue alumineux (cf. annexe 3), peuvent sexpliquer par la plus forte

aptitude au frittage a partir de 1300°C du spinelle AR78 par rapport al'alumine T60.

L'apparition a haute température de phases fusibles, mises en évidence lors du
traitement thermique des matieres premieres, est susceptible de modifier les propriétés
élastiques des bétons au cours de la montée en température : dans un cas, elle aura tendance a
favoriser le frittage, qui sera le mécanisme prépondérant ; il en résultera alors une
augmentation de module caractéristique d'un accroissement de la rigidité du matériau. Dans
I'autre cas, elle sera responsable du passage d'un comportement élastique a un comportement
visco-élastique, caractérisé par une rupture de pente de la courbe de module. Ainsi, au vu de
ces résultats sur matiéres premieres, la présence du spinelle préformé au sein du béton
R14T66S12, améliorant le frittage, et responsable d'une meilleure rigidification de ce
matériau comparée a son homologue alumineux. Dans le cas du béton magnésien, la présence
d'une quantité significative d'impuretés, apportées par la magnésie au sein du béton

magnésien R11T80M 3, raentit larigidification, a partir de 1300°C, de saphase liante.
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11.2. MISE EN EVIDENCE DE L'INTERACTION CIMENT-SPINELLE

L'étude précédente sur les matieres premiéres a permis de visualiser leur aptitude au
frittage en corrélation avec |'apparition d'une phase vitreuse a haute température. L'éventudité
d'une interaction chimique entre les phases cimentaires et le spinelle, souvent mentionnée
dans la littérature [10][12][15], est éudiée dans ce chapitre en comparant les propriétés d'une
composition de ciment et de spinelle notée C_S, a celles du matériau C_A, constitué de la
méme quantité de ciment mais dont le spinelle a été remplacé par de I'alumine tabulaire
(cf. tableau 9). Afin de saffranchir des effets dilatométriques liés a la taille des grains, nous
avons choisi volontairement l'alumine T60_45um et le spinelle AR78 45um, dont les

distributions granulométriques sont trésvoisines (cf. partie A).

Matériau Ciment (%) Alumine (%) Spinelle (%) Eau™ (%)
C-A 27,75 72,25 0 31
C-S 27,75 0 72,25 31

Tableau 9 : Compositions massiques des matériaux C_A et C_S(~ sur masse total e de matiére séche).

Les évolutions dilatométriques des deux matériaux, pour une vitesse de montée en

température de 5°C/min, sont présentées sur la figure 16.

Température (°C)

Figure 16 : Evolutions
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600

dilatométriques des matériaux
C A & C_S ¢ effets de la taille

des grains du spinele sur le

comportement dilatométrique de

Al/lo

lacomposition C_S.

AR78 450m —p,

AR78 20um

Le tableau 10 donne les proportions massiques des phases attendues au sein des
matériaux a différentes températures. Le matériau C_A posséde suffisamment d'alumine pour
former complétement les phases CA, et CAs a haute température. A I'issue du traitement

thermique, il est supposé ne contenir essentiellement que du CAs. En théorie, la quantité
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d'alumine au sein du matériau C_S n'étant pas suffisante, la phase CA; ne serait formée qu'en

faible quantité, et le CAg pas du tout.

Proportions des phases (%) AVIV (%)
Matériau
A CA CA, CAs S Formations CA, et CAg
Théorique Expérimental
CA
1000°C 74 20 6
1300°C 61,1 0 389 + 4,95 +0,33(1270°C)
1550°C 0,1 0 0 99,9 + 3,00 >33
CsS
1000°C 1,75 20 6 72,25
1300°C 0 17,3 10,45 72,25 + 0,63 + 0,6 (1290°C)

1550°C 0 17,3 10,45 0 72,25

Tableau 10 : Proportions massiques des phases attendues pour les matériaux aux différentes températures.
Variations volumiques théoriques et expérimental es aprés formations de CA ; (1300°C) et de CAg (1550°C).

A haute température (>1000°C), la formation du CA, entraine pour chague matériau
une expansion volumique (cf. figure 16). Dans le cas du matériau C_A, I'écart entre la valeur
expérimentale obtenue en dilatométrie et celle prévue par la théorie est important, du méme
ordre de grandeur cependant que celui observe jusqu'a présent pour les matériaux de méme
type (cf. par exemple phase liante C21A79, partie B). Pour le matériau C_S, cette différence
est tres faible (cf. tableau 10).

Le tableau 11 résume les différents phénomenes intervenant lors de la montée en
température des deux matériaux C_A et C_S, comparés a ceux observés pour les matieres
premieres seules : ciment CA14M 0,33 (cf. partie B), T60 et AR78.

Phénomeénes obser vés expérimentalement

Dilatation réversible Expansion volumiqueliée au CA, Frittage
Informations Coefficientsde Température Température Température du
dilatation (450-900°C) d'apparition d'achévement début de retrait
Alumine T60 9.10°K™* - - 1160°C
Spindle AR78 9.10°K™* - - 1260°C
CA14M 0,33 3.10°K™* 1090°C 1150°C 1150°C
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CA 7.10°K™* 1150°C 1270°C 1270°C

CS 6.10°K™ 1070°C 1290°C 1290°C

Tableau 11 : Phénomeénes intervenant dans | es effets dilatométriques pour |es matériaux CA14M 0,33, T60,
AR78, C_A et C_Set températures caractéristiques.

D'une maniéere générale, les évolutions dilatométriques des matériaux C A et C S
sexpliquent par la superposition de deux principaux phénomenes dont les domaines
d'existence en température dépendent de la nature des constituants : la dilatation des éléments
et le frittage. En confrontant, d'une part, les comportements dilatométriques de ces deux
matériaux a celui du ciment seul (cf. figure 16, partie B), et les températures caractéristiques
associées aux différents phénomenes d'autre part (cf. tableau 11), il ressort que:

- danslecasde C_A, un début de frittage réactif a vraisemblablement dé§a commencé
entre I'alumine et le ciment, expliquant le décalage vers les hautes températures de
I'apparition de I'expansion volumique relative a laformation du CA»

- dansle cas de C_S, on retrouve I'évolution du comportement dilatométrique suivie
par le ciment seul (cf. figure 16, partie B), mais atténuée ici par la dilatation
intrinséque du spinelle AR78. Cet effet est d'ailleurs moins important lorsque la taille
des particules de spinelle passe de 45 um a 20 pm, (cf. figure 16, en
incrustation) [17].

Compte tenu de la composition attendue pour le matériau C S a 1300°C
(cf. tableau 10), la phase CAs n'est pas formée et le frittage est le mécanisme prépondérant
entre 1300°C et 1500°C, sans doute favorisé par la présence d'une phase fusible. Pour le
matériau C_A, la croissance expansive de la phase CAs, tres peu contrariée par le frittage de
I'alumine tabulaire T60 (cf. figure 12), induit une expansion volumique importante. Cette
observation rend compte de I'intérét d'incorporer dans les matériaux une poudre d'alumine trés
fine afin de contrarier cette expansion en permettant la densification de la structure par

frittage a haute température [19].

Les figures 17 et 18 présentent les observations au microscope électronique a
balayage des deux matériaux traités a 1550°C pendant 2 heures. Les micrographies a et b
montrent la microstructure du matériau C_S formée par les grains de spinelle enchassés dans
la phase cimentaire. Sur les observations en électrons rétrodiffusés (c et d), les cristaux de la

phase liante (qui apparaissent en clair) forment des liaisons intergranulaires avec les grains du
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spinelle (en gris). Il est effectivement fait mention dans la littérature d'une interaction
chimique entre le grain de spinelle et la phase cimentaire, en particulier avec la phase CAs
[12][29][20]. L'interdiffusion entre I'alumine du spinelle et la chaux du ciment est nécessaire a
la réaction de formation du CAs. Des essais réalisés sur le spinelle AR78 traité a 1550°C
pendant 2 heures ont montré que sa teneur en alumine passe de 78% a 75% en masse. Ce
résultat est en accord avec ceux obtenus par Ko [21]. Les facies de rupture font effectivement
apparaitre de petits cristaux hexagonaux de CAg (€). L'aspect de la microstructure observé sur
la micrographie f est caractéristique d'une phase fusible qui a pu favoriser ces interactions

chimiques.

Surface polie (c) érétrodiffusés Surface polie (d) érétrodiffusés
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Fracture (e) Fracture (f)

Figure 17 : Observations au microscope é ectronique a balayage du matériau C_S cuit & 1550°C pendant 2h.

Fracture (b)

IO microas
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Fracture (c)

Figure 18 : Observations au microscope é ectronique a balayage du matériau C_A cuit a 1550°C pendant 2h.

La microstructure du matériau C_A traité a 1550°C/2h apparait moins dense que
celle observée dans le cas précédent (cf. figure 18). Elle est caractérisée par un
enchevétrement aléatoire de cristaux hexagonaux de CAg sans trace visible de I'existence
d'une phase fusible a haute température (micrographies b et c). Ces observations rendent
compte de I'importante réorganisation microstructurale engendrée par la croissance anisotrope

descristaux de CAe.

11.3. INCIDENCES SUR LE COMPORTEMENT THERMOMECANIQUE

Dans les chapitres précédents, nous avons mis en évidence le role des congtituants
sur les évolutions dilatométriques et les propriétés élastiques des matériaux. L'étude
dilatométrique sur les matieres premieres seules, couplée a celle réalisée sur les matériaux
C A et C_S, aprécise le rble particulier du spinelle sur les propriétés thermomécaniques des
matériaux. Nous nous proposons dans ce chapitre d'utiliser ces résultats pour expliquer les

évolutions dilatométriques et les propriétés élastiques des trois types de bétons étudiés.

La présence du spinelle synthétigue au sein du matériau R14T66S12 semble
effectivement avoir, a partir de 1400°C, une influence sur sa rigidification (cf. annexe 3). En
effet, alors que dans les autres cas, on observe dans cette gamme de température une faible
diminution des modules élastiques, celui du matériau a spinelle préformé reste stable. Lors du
palier thermique a 1550°C, le béton continue méme a se rigidifier. Dans le cas du béton
magnésien, le ralentissement de la croissance de module a partir de 1300°C peut sexpliquer
par la présence d'une quantité significative de phase fusible, ralentissant ainsi la vitesse de

propagation ultrasonore atravers ce matériaul.

R14T66S12 et R11T80M3 suivies a0,5°C/min.
Figure 19 : Evolutions

dilatométriques des  phases
liantes des bétons R14T80,
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Afin de faciliter l'interprétation des résultats sur bétons, nous avons étudié les
variations dilatométriques et les évolutions des modules d'élasticité de leurs phases liantes
élaborées seules, au cours d'un cycle thermique a 0,5°C/min (cf. figures 19 et 20). On
Sintéressera ici plus particuliérement aux effets a haute température (>1400°C). Si I'on
compare entre elles les expansions volumiques associées a la formation du CAg, on constate
gue, dans le cas du béton alumineux R14T80, elle tend a se poursuivre. Pour le matériau a
spinelle préformé R14T66S12, I'augmentation de volume est ralentie vers 1450°C. Enfin,
dans le cas du béton magnésien R11T80M3, le frittage en phase liquide est le mécanisme
prépondérant, la formation du CAg ne se traduisant que par une tres légere inflexion de la
courbe [21][22].

L'observation des évolutions des propriétés élastigues de ces matériaux
(cf. figure 20) confirme les résultats précédents. En effet, alors que la formation du CAsg
entraine entre 1400°C et 1550°C une diminution du module d'Young de la phase liante
R14T80, la croissance de module se poursuit lentement dans cette gamme de température
dans le cas du matériau R14T66S12. La valeur de module atteinte par ce dernier aprés
refroidissement est systématiquement supérieure a celle enregistrée pour le matériau
alumineux. Les fortes liaisons céramiques entre le CAg et le spinelle seraient a l'origine de

['amélioration des propriétés mécaniques a haute température [12][15][20].

Figure 20 : Evolutions des
modules d'dlasticité des phases
liantes des bétons R14T80 et
R14T66S12 suivies a 0,5°C/min.
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Il a été observé dans certains travaux qu'une augmentation de la teneur en spinelle au
sein d'un béton réfractaire améliore les propriétés mécaniques lors dune montée en
température jusqu'a 1500°C [12][19]. Nous avons donc élaboré le béton R14T66S12 avec
trois teneurs en spinelle, 12%, 16% et 20%. Les caractéristiques microstructurales de ces trois
matériaux avant e apres traitement thermique sont assez voisines. Les évolutions des
comportements élastiques sont présentées sur la figure 21. L'analyse des ces courbes suggere
gu'une augmentation de la teneur en spinelle n'est pas forcément favorable a une amélioration

des propriétés élastiques du béton, en tout cas pour lesteneurs considéréesici.

L'augmentation de la teneur en magnésie au sein d'un béton magnésien est quant a
elle défavorable a une amélioration des propriétés élastiques a haute température
(cf. figure 22). En effet, apres la formation in-situ du spinelle et du CA;, la croissance de
module a partir de 1250°C est moindre pour une teneur en magnésie élevée. Dans ce cas, une
guantité significative de phase fusible a haute température, favorisée par un taux élevé

d'impuretés, expliquerait ladiminution des propriétés élastiques du béton [10][21][22].

—— RiaTess Figure 21 : Evolutions des modules d'é agticité de
gg I  RI4TE6SI6 bétons a spinelle préformé élaborés avec
- —— R14T66520 12, 16 et 20% de spinelle.
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Figure 22 : Evolutions des modules d'é agticité de
bétons magnésiens él aborés avec
2, 3 et 4% demagnésie.
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11.4. CONCLUSIONS

Les résultats obtenus dans ce chapitre ont permis d'identifier I'influence de chaque
congtituant sur I'évolution des propriétés thermomécaniques des bétons étudiés avec la
température. La meilleure rigidification atteinte apres traitement thermique par le matériau a
spinelle préformé, comparée a celle de son homologue alumineux, est atribuable a un frittage
important du spinelle favorisé par une phase fusible a haute température. Une interaction
chimique a haute température peut avoir lieu entre le ciment et le spinelle lors de la formation
des phases CA; et CAg. Dans le cas du béton magnésien, I'apparition a haute température
d'une phase fusible peut favoriser la densification de la phase liante, ou au contraire favoriser
le passage a un comportement viscoélastique lorsgue la teneur en magnésie devient trop

élevée.

1. INTERACTION PHASE LIANTE-GRANULATS : ROLE DE LA
REPARTITION GRANULOMETRIQUE

Dans ce dernier chapitre, nous traiterons de l'influence de la distribution
granulométrigue d'un béton réfractaire sur I'évolution de ses propriétés thermomécaniques au
cours d'une montée en température. Les transformations microstructurales intervenant tout au

long du cycle thermique peuvent en effet ére affectées par une modification de la
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morphologie du sguelette granulaire, en particulier celle des particules d'alumine de grande
dimension. Pour ce travail, un béton réfractaire de type spinelle préformé a été élaboré. Les
évolutions en fonction de la température de son module d'élasticité et de ses dimensions
seront comparées a celles obtenues par des bétons analogues dont on aura fait varier la

distribution granulométrique de la charge ddumine tabulaire.

111.1. PRESENTATION DES BETONS A DIFFERENTES
GRANULOMETRIES

Un béton réfractaire qui servira de référence a é&é éaboré (cf. tableau 12) a partir
d'une composition proche de celle du béton R14T66S12 étudié en partie B (cf. tableau 8,

partie A). Sadistribution granulométrique en volume est présentée sur la figure 23.

Congtituant Proportion
massique (%) 1000% € D
Ciment 5,40 = [ = il
Phaseliante ~ CT3000SG 5,20 S 1006
CL370C 10,35 S v
T60 45um 5,15 E 1)
0-1mm 10,80 o
Charge 0-3mm 10,30 2 o 1 = = = Mdangeoptimisé
T60 0-5mm 32,60 > F Funk et Dinger
1-2mm 8,80 s
AR78 0-0,5mm 11,40 0,07 i
01 1 10 100 1000 10000]
A dJE:\L/J a/nt* 5/0,05 Diamétre (um)

Figure 23 Distribution granulométrique en volume

Tableau 12 : Composition massique du béton de du béton de référence.

référence (" sur masse totale de matiére siche).

Lafigure 24 présente les évolutions du module d'Y oung et les variations de longueur
du béton de référence (Réf.) au cours d'une montée en température a 5°C/min. Les allures de
ces courbes sont trés proches de celles obtenues pour le béton R14T66S12 (cf. figure 35,
partie B). Les commentaires qui ont été faits au chapitre IV de la partie B peuvent donc ére

reprisici pour expliquer les comportements élastique et dilatométrique de ce béton.

Figure 24 : Evolution du
module d'Young et variations
dilatométriqgues du béon de
référence (5°C/min).
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Présentation des bétons:

Afin d'éudier l'influence de la répartition granulométrique sur les propriétés des
bétons, cing compositions ont é&é éaborées, notées R1, R2, R3, R4 & R5 (cf. tableau 13). A
partir de 100 pum, les répartitions granulométriqgues des charges d'alumine sont toutes
différentes (cf. figure 25). Le béton R1 a éé éaboré en ne considérant qu'un seul grade
d'alumine tabulaire, 0-3mm. Il sagit ici de mettre en évidence I'influence du degré de
compacité des bétons, autrement dit I'influence de I'optimisation de I'empilement granulaire.
Dans le béton R2, le grade d'alumine tabulaire 0-5mm a été supprimé. Sa distribution
granulométrigue est alorstres voisine de celle du béton de référence jusgu'a environ 2mm. Ce
béton va nous permettre de visualiser I'effet de I'absence des plus gros granulats. Et enfin,
les bétons R3, R4 et R5 ont é&é élaborés en ne considérant que des classes granulométriques
discretes, 1-2mm, 1-3mm et 3-6mm, afin d'observer |'effet de la taille moyenne des

granulats.

Grade desgranulats

Bétons 0-Imm 0-3mm 0-5mm 1-2mm 1-3mm 3-6mm  AR780,5mm

Réf. 10,80 10,30 32,60 8,80 11,40%
R1 62,50% 11,40%
R2 19,10% 16,30% 27,10% 11,40%
R3 62,50% 11,40%
R4 62,50% 11,40%
R5 62,50% 11,40%

Tableau 13 : Compositions massiques en granulats pour les bétons éudiés.
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111.2. INCIDENCES DE LA REPARTITION GRANULOMETRIQUE
SUR LES COMPORTEMENTS THERMOMECANIQUES DES BETONS

Le tableau 14 donne les caractéristiques microstructurales des matériaux étudiés et

leurs modules d'élasticité mesurés a différentes températures de traitement.

Béton Densité/ Porosité ouverte (%) Module d'Y oung (GPa)
Avant traitement Apréstraitement Avant A 600°C Apréﬁ
traitement traitement
Réf. 3,10/13,52 3,07/17,81 85 38,7 (-46,3) 118
R1 3,12/13,65 3,09/18,50 85 37,5 (-47,5) 123
R2 3,10/13,50 3,05/18,21 77 30,0 (-47) 120
R3 3,10/13,23 3,08/17,56 93,5 44,6 (-49) 139
R4 3,16/12,00 3,15/15,50 99 50,7 (-48,3) 144
R5 3,23/10,40 3,18/14,20 95,3 46,5 (-48,8) 134

Tableau 14 : Caractéristiques microstructurales des matériaux et modules d'Y oung a différentes températures.

Les évolutions des modules d'élasticité des bétons en fonction de la température sont
présentées sur les figures 26 et 27. Afin de faciliter lacomparaison de ces courbes, nous avons
volontairement représenté I'évolution de la différence de module (E-E0) par rapport au
module initial mesuré a température ambiante. Les variations dilatométriques des bétons sont
présentées sur la figure 28. Le béton R5 n'a pu étre éudié ici a cause de la taille des granulats

trop importante pour les dimensions des éprouvettes employées (cf. partie A).
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Figure 26 : Evolutions des modules d'élagticité des bétons Réf., R1 et R2 (5°C/min).
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Figure 27 : Evolutions des modules d'élagticité des bétons R3, R4 et R5 (5°C/min) .
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Figure 28 : Variations dilatométriques des bétons Réf., R2, R3 et R4 (5°C/min).

111.2.1. Propriétés apres étuvage (110°C)

Les comportements rhéologiques voisins obtenus lors de I'élaboration des bétons
Réf., R1 et R2 conduisent a des microstructures et a des propriétés élastiques assez similaires
(cf. tableau 14).

Le béton R2 possede néanmoins un module inférieur de 8 GPa par rapport aux deux
autres, ce qui peut ére attribué a une moindre proportion de gros granulats (>2mm). Dans le
cas des bétons de type discret R3, R4 et R5, les modules mesurés a température ambiante ont
des valeurs systématiquement supérieures a celles mesurées dans les cas précédents
(cf. tableau 14). Cette observation peut ére corrélée a I'amélioration des caractéristiques
microstructurales de ces bétons, et en particulier a la diminution du taux de porosité apres
étuvage. Ces résultats sont conformes a ceux obtenus dans des travaux analogues réalisés par
Bradt et a. [23] et Lankard et al. [24]. Pour ce type de béton coulé vibré, le placement
nécessite une grande mobilité des particules. Au contraire des bétons Réf, R1 et R2, une
fluidité importante des mélanges R3, R4 et R5 et obtenue gréce a la présence seule de
particules fines (< 100um) de la phase liante, ce qui n'est pas le cas des autres bétons pour
lesquels les charges continues apportent des particules de diametre moyen qui ralentissent la

mobilité des fines.
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(a) Bé&on R3 (b) Béton R4 (c) B&on R5

Figure 29 : Observations de sections polies des bétons R3, R4 et R5 aprés étuvage (110°C).

La figure 29 présente les sections des matériaux R3, R4 et R5 aprés éuvage. On
observe des cavités dans la structure des matériaux R3 et R4. En revanche, elles semblent
avoir été éliminées au sein du béton R5. La raison est sans doute la grande mobilité de la
phase liante au sein du béton, associée a une mise en place plus compacte des grosses
particules d'alumine tabulaire (3-6mm), conduisant alors a un ensemble dense et relativement

bien homogene.

111.2.2. Evolutions des propriétés thermomécaniques

au cours du cycle thermique

Dans le domaine de température 200-400°C, quelle que soit la distribution
granulométriqgue du béton, la déshydratation du ciment entraine une chute de module
d'environ 47 GPa (cf. figures 26 et 27). En effet, tous ces bétons possédent la méme
proportion de ciment et de granulats (cf. tableau 13). Un calcul a partir du modele de Reuss
conduit alors a une variation de module identique pour tous les cas. Cependant, on peut penser
gue la diminution du nombre dinterfaces avec 'augmentation de la taille des granulats
(R3<R4<R5), saccompagne d'une limitation de I'endommagement du matériau lors de la
déshydratation. Mais, en tout état de cause, méme si le retrait de déshydratation de la phase
liante conduit & une microfissuration de l'interface phase liante-granulat, I'impact sur les

propriétés élastiques en reste négligeable.

Entre 1100°C et 1200°C, la formation de la phase CA, entraine, comme nous |'avons
déja vu, une augmentation brutale du module d'élasticité. Cet effet et sensiblement identique
pour tous les bétons étudiés, a I'exception du béton R5 qui présente une augmentation plus
marquée (cf. figure 27) qui sexplique par le renforcement de I'interface entre la phase liante et

les granulats lors de la formation expansive de la phase CA ».
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Entre 1250°C et 1550°C, la croissance réguliere de module est a relier a la
consolidification des matériaux par frittage. Dans le cas des bétons de type continu, la
cinétigue de frittage est plus rapide pour les bétons R1 et R2 comparée a celle du béton de
référence (cf. figure 26). La croissance de module du béton R5 est plus lente dans ce domaine

de température (cf. figure 27).

L'analyse des courbes dilatométriques (cf. figure 28) fait essentiellement ressortir
I'effet de lataille des plus gros granulats sur les évolutions dilatométriques des matériaux. Les
effets dilatométriques engendrés par la formation du CA, a 1100°C sont corrélés a la
proportion de gros granulats dont le réle est de limiter les déformations. L'étape de
densification des matériaux conduit a des retraits d'autant plus importants que la proportion de

gros granulats est faible.

Lors du refroidissement, une décroissance de module d'élasticité est observée pour le
béton R5 a partir de 700°C (cf. figure 27). Cet effet est atribuable a I'apparition de
décohésions aux interfaces phase liante-granulats, conséguence des contraintes dues aux

désaccords dilatométriques dont I'intensité augmente avec la taille des granul ats.

Lorsgue I'on porte une seconde fois le 12t opclege
Yo 7 . -: D 4 28 d
matériau en température (cf. figure 30), les ELE p— |+ 2mecydage
microfissures se referment et les contraintes | _ ol e
T 1004
d'origine thermique sont relaxées. On observe | € \\ g
T S
alors sur la courbe de module un cycle 1
d'hystérésis caractéristique de la fermeture- 20
, X X 0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600]
réouverture des microfissures pour ce } .
Température (°C)

materiau a gros grains [25]. Figure 30 : Evolutions des comportements éastiques

du béton R5 lors du premier cyclage thermique puis
lors d'une remontée en température.

111.3. CONCLUSIONS

Lesrésultats obtenus dans ce chapitre montrent que s la déshydratation du ciment au
sein d'un béton provoque une diminution de ses propriétés élastiques induite par la formation
de décohésions microstructurales, le type de distribution granulométrique ayant servi a

élaborer le béton a un impact négligeable sur I'ampleur de cet accident.
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En revanche, il n'en est pas de méme a haute température, lors de la densification du
béton par frittage, laguelle engendre des déformations qui dépendent a la fois de lataille et du

nombre de granulats constituant le squelette granulaire du béton.

Conclusion de la partie C

Cette partieapermisdeclarifier I'influence decertains paramétres sur les
évolutions des propriétés thermomécaniques des bétons étudiés. Le premier
paramétre étudié a été la vitesse de montée en température (annexe 3). Une
rampe de 0,5°C/min permet de mieux discerner les mécanismes réactionnels

intervenant lorsdela montée en température du béton.

Parmi les paramétres constitutifs des bétons, les teneurs en eau et en
ciment conditionnent de maniére directe le comportement thermomécanique
du béton, depuis son étuvage jusqu'a sa cuisson a haute température :
I'impact des changements de volume, liés aux formations des phases
anhydrespuisde CA, CA, et CAsg, sur la dilatation macroscopique (retrait de
déshydratation et expansions volumiques) du béton est d'autant plus

important quela porosité est faible.
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Le chapitre sur les matieres premiéres seules a permis de mettre en
évidencelerdlede chacuned'entre elles sur les différences de comportements
thermomécaniques observées pour les trois types de bétons : I'apparition
d'une quantité plus ou moins significative de phase fusible a haute
température est responsable dans le cas du béton a spinelle préformé de la
meilleure rigidification atteinte aprés traitement thermique. De plus, cette
rigidification a pu étre obtenue grace a la présence de fortes liaisons
céramiques entre les phases cimentaires (en particulier le CAg) et le spinélle.
Pour le béton magnésien, la présence d'une phase fusible apportée par les
impuretés de la magnésie, peut dans un cas étre favorable a la densification
du béton par frittage, ou au contraire, provoquer le passage a un
comportement viscoélastique a partir d'une certaine teneur en magnésie

(>3% en masse).

Le chapitre traitant de I'influence de la distribution granulométrique du
béton sur les évolutions de son comportement thermomécanique, a montré
guelapertedespropriétés élastiques lors de la déshydratation était peu liée a
la taille des granulats, mais plus directement corrélée a la proportion de
ciment contenu dans le béton. En revanche, a haute température, les
variations dilatométriques dépendent du type de digtribution
granulométrique ayant servi a élaborer le béon. Ains, le choix des
congtituants et de leurs pondérations au sein du béton réfractaire doit alors
tenir compte de ces effets a haute température afin d'obtenir les propriétés

mécaniques souhaitées.

Les variations dilatométriques et les évolutions des propriétés élastiques
en fonction de la température des trois types de bétons ayant été étudiées, il
reste désormais a regarder dans une derniére partie, I'impact de ces
évolutions sur le comportement mécanique. || savere intéressant d'obtenir la
loi de comportement en traction monotone pour les prévisions des propriétés
mécaniques par les modéles numériques. Nous suivrons donc I'évolution du
comportement mécanique en traction a température ambiante, des bétons
étudiés traités préalablement a différentes températures. Dans un second

chapitre, I'endommagement par chocs thermiques des bétons R3, R4 et R5
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sera étudié en suivant les évolutions de leurs propriétés dastiques en fonction

delatempérature.
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Partie D

Conséquences des évolutions
microstructurales sur le comportement
mécanique des bétons

INTRODUCTION

Cette derniere partie est consacrée a une étude complémentaire des
comportements mécaniques de nos matériaux. Parmi les techniques généralement
utilisées dans l'industrie des réfractaires, l'essai de flexion tient une place
importante en raison de sa relative simplicité de mise en cauvre (particulierement
en flexion 3 points). Cet ne permet que rarement d'obtenir la caractéristique
réelle contrainte-déformation en traction d'un matériau hétérogéne comme le
béton. Or, la totalité de la courbe correspondant a la loi de comportement en
traction est souvent nécessaire pour obtenir les parametres d'élagticité et de
résistance a larupture requis dans la plupart des modéles numeériques par éléments
finis. C'est pourguoi, dans un premier chapitre, nous avons choisi d'effectuer
guelques essais significatifs sur nos matériaux sollicités en traction uniaxiale a
température ambiante. Cette partie apparait plus comme un complément
d'informations aux différents résultats obtenus dans les parties précédentes, plutot
gue comme une caractérisation exhaustive des comportements thermomécaniques
des bétons, qui aurait alors nécessité de réaliser des essais en température.

A la fin de cette partie, nous présenterons également quelques résultats
montrant I'influence de la taille des granulats sur I'endommagement par chocs
thermiques des bétons R3, R4 et R5, déja étudiés dans la partie C.
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I. INCIDENCES SUR LE COMPORTEMENT MECANIQUE EN
TRACTION MONOTONE A TEMPERATURE AMBIANTE

D'une fagon générale, les bétons réfractaires sont caractérisés par un comportement
mécanique élastique endommageable a basse température, et par un comportement
visco-plastique a haute température [1]. Simonin (2000) a montré lors d'essais réalisés a
chaud, que pour destempératures inférieures a 1000°C, le comportement mécanique du béton
est similaire a celui obtenu a I'ambiante apres traitement thermique aux mémes températures
[2]. Nous avons choisi ici de suivre les évolutions des comportements mécaniques des trois
types de bétons étudiés lors d'essais de traction uniaxiale réalisés a température ambiante sur
des échantillons préalablement traités a différentes températures. Le dispositif expérimental a
été présenté en partie A.

Dans un premier temps, nous nous attacherons a décrire le comportement mécanique
en traction d'un béton réfractaire de type alumineux (R14T80) en fonction de la température
de traitement thermique. Nous avons retenu ici trois températures significatives : 110°C,
600°C et 1550°C. Dans un second temps, les comportements mécaniques des autres matériaux
contenant du spinelle ou de la magnésie seront comparés. Enfin, pour une meilleure
identification du réle joué par les granulats et le spinelle, des essais ont été réalisés sur les
phases liantes traitées dans les mémes conditions que les bétons correspondants.

L'endommagement du matériau sollicité en traction se traduit par une diminution de
ses propriétés élastiques et par des déformations irréversibles dues a la non-refermeture des
microfissures engendrées pendant I'essai. L'endommagement du matériau peut ére observé
sur des cycles charge-décharge. Nous avons choisi d'effectuer un incrément de charge valant
0,5 MPa. Compte tenu du caractére relativement fragile a température ambiante des
matériaux, l'obtention de valeurs pertinentes de contraintes a rupture aurait nécessité un
nombre significatif d'essais que nous n'avons pas réalisés. Nous nous focaliserons ici plus sur
la loi de comportement en traction suivie par le matériau. Le domaine d'élasticité linéaire des
matériaux étudiés étant tres restreint, voire inexistant, nous avons considéré que ce dernier
Sétendait conventionnellement jusgu'a 0,2 MPa. Les modules d'Young évalués en traction,
notés EZ, ont alors éé obtenus par interpolation linéaire de la courbe contrainte-déformation
entre Oet 0,2 MPa.
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1.1. COMPORTEMENT MECANIQUE EN TRACTION :
CAS DU BETON ALUMINEUX R14T80

Matériau traité a 110°C : La figure 1 présente les caractéristiques contrainte-

déformation en traction monotone obtenues pour le béon alumineux R14T80 et sa phase
liante aprés étuvage a110°C.

Figure 1 : Comportements
mécaniques en traction uniaxiale
du béton aumineux R14T80 et
de sa phase liante aprés éuvage
alio°C.

—— Béton

Contrainte (M Pa)

—— Phase liante

0.0E+00 5.0E-05 1.0E-04 1.5E-04 2.0E-04 2.5E-04

Déformation

Le comportement mécanique en traction uniaxiale pour ce type de matériau est
souvent sujet a discussion. En effet, certains auteurs ont montré gque la courbe contrainte-
déformation était caractérisée par un comportement élastique linéaire jusqu'a rupture [3][4].
D'autres, au contraire, ont montré qu'elle faisait apparaitre deux domaines : un domaine
élastiqgue linéaire suivi dun domaine non-linéaire pendant lequel intervenait
I'endommagement du matériau [5]. Dans notre cas, le domaine élastique linéaire n'est
pratiquement pas observé pour le béton étuveé a 110°C (cf. figure 1). Dés la mise sous charge,
la présence de contraintes internes engendre la formation d'une microfissuration qui vient
sajouter a celle déja créée lors de I'élaboration du béton. L'endommagement progressif du
béton avec I'augmentation de la charge appliquée est alors caractérisé par une non-linéarité de
la courbe contrainte-déformation. Simonin a montré par émission acoustique que la
microfissuration du béton intervient avant que le début de la non-linéarité de la courbe
contrainte-déformation en traction ne soit détecté[2]. Les cycles de charge-décharge montrent
des boucles dhystérésis caractéristiques du comportement anélastique d'un matériau
hétérogéne endommagé. Les déf ormations rémanentes qui subsistent lors du déchargement du

matériau résultent de la non-fermeture des microfissures.
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100 o oo Afin de suivre I'évolution de cet
éton
T 07T , .
& wl "<><><><><><> . O Phase liante endommagement avec la déformation, le
= o - - 7 yal -
g o1 S, module d'élasticité Expparent Caractéristique de
o 60T
T w4 I'endommagement (cf. figure 22, partie A) est
5 -
8 0 B o E représenté sur la figure 2. On constate alors
30T
20 S ——— gue le module d'éasticité commence a chuter

pour de tres faibles niveaux de contraintes.

Contrainte de déchar gement (M Pa)

Figure 2 : Evolutions des modules d'éaticité Au-dela, la chute devient plus lente avec

apparents en fonction dela contrainte de déchargement

['augmentation de la contrainte appliquée.
pour le béton R14T80 et sa phase liante apreés étuvage. 9 apiq

Le comportement en traction de la phase liante éuvée a 110°C se rapproche plus de
I'élagticité linéaire que celui du béton (cf. figure 1). Les cycles de charge-décharge font
apparaitre des boucles d'hystérésis beaucoup moins marquées et des déformations rémanentes
plus faibles que dans le cas du béton. Méme si une microfissuration est présente au sein de la
phase liante, son développement pendant I'essai de traction conduit a un endommagement
moins important, mais a une rupture plus fragile (cf. figure 2). La présence de granulats au
sein du béton réfractaire permet de développer un endommagement diffus plus
important et de retarder ains la rupture qui intervient pour une déformation plus

grande.

Ce comportement peut sexpliquer par la superposition de plusieurs mécanismes au
cours du chargement mécanique : développement de la microfissuration matricielle et des
décohésions aux interfaces matrice-granulats, ou encore des phénomeéenes de
glissementg/frottements des granulats dans la matrice. Lors du chargement mécanique,
I'endommagement est en premier lieu induit par des concentrations de contraintes locales
(en traction), qui peuvent étre générées par I'écart entre les modules d'élasticité de la phase
liante (20 GPa) et des granulats (350 GPa), on parle alors " d'effet composite” [1][2][6]. La
figure 3 illustre ce propos en faisant apparaitre la distribution des zones de sur-contraintes
dans un béton sollicité en traction uniaxiale, pour une simulation 2D par ééments finis en

supposant les déformations continues et les contacts matrice-granulats parfaits.
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Figure 3: Simulation 2D par éléments finisd'un de traction uniaxiae montrant la distribution des zones de
sur-contraintes locales induites par les écarts de module d'éasticité entre la phase liante et les granulats.

T*T:QM _:__, (a) Lors des cycles de charge-décharge,

~ — I'endommagement du béton est caractérisé d'abord

k "@:@; par une microfissuration diffuse, au sein de la

T o~ o~ phase liante du béton et aux interfaces phase

liante-granulats (cf. figure 4.a). Le développement

des microfissures engendre une diminution du

— module d'élasticité apparent et une augmentation
) des déformations rémanentes.

» -y Lorsque I'endommagement du matériau

- e devient localise, au niveau des zones ou la

contrainte et maximale, le réseau de
. . , microfissures se connecte & donne naissance a
Figure 4 : Développement de |'endommagement

du béon lors de'essai de traction monotone. une macrofissure conduisant alaruine (b).

Matériau traité a 600°C : Les cycles de charge-décharge, effectués sur le matériau

déshydraté a 600°C, mettent en évidence des boucles dhystérésis tres marquées,
caractéristiques de I'état dendommagement important du matériau lors de la mise sous

contrainte (cf. figure 5).
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Figure 5 : Comportement
mécanique en traction uniaxiae
du béon aumineux R14T80
aprés déshydratation a 600°C.

Contrainte (M Pa)

0.0E+00 5.0E-05 1.0E-04 1.5E-04 2.0E-04 2.5E-04

Déformation

L'endommagement du matériau déshydraté peut ére attribué au désaccord de
dilatation thermique entre la phase liante et les granulats. Lors de la déshydratation du
matériau a 600°C, le retrait de la phase liante induit de fortes décohésions aux interfaces
matrice-granulats (cf. partie B) responsables de I'endommagement du matériau. Il en résulte
alors une plus grande tolérance aux déformations qui se caractérise par des cycles d'hystérésis
tres marqués et de fortes déformations résiduelles. Les effets sont identiques a ceux

précédemment évoqués pour le béton éuveé mais beaucoup plus marqués dans ce cas-ci.

Matériau traité a 1550°C : Le béton cuit a 1550°C pendant 2 heures présente
sensiblement un comportement éastique linéaire fragile qui résulte de la densification de la
phase liante et de la guérison partielle des microfissures lors du traitement thermique (cf.
figure 6). L'endommagement lors des cycles de charge-décharge apparait alors beaucoup

moins important qu'apres traitement a plus basse température.

16

Figure 6 : Comportement
14 ¢

mécanique en traction uniaxiae
du béon aumineux R14T80
traité a 1550°C/2h.

127
10+
8 <+
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La figure 7 permet de comparer

les évolutions de module apparent du

160
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~ 1204 , .
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A 150G Contrainte de déchar gement (M Pa)
matériau déshydraté, pour un niveau de

Figure 7 : Evolutions des modules d'é asticité apparents en . L. .
fonction de la contrainte de déchargement pour le béton contrainte  superieur a 5 MPa

R14T80 traité a 110°C, 600°C et 1550°C. . .
I'endommagement devient plus

important et conduit trés rapidement a la

rupture de I'éprouvette.

1.2. INFLUENCE DU SPINELLE SUR LE COMPORTEMENT
MECANIQUE EN TRACTION

Matériaux traités a 110°C : Les comportements mécaniques en traction uniaxiale

obtenus sur les trois bétons aprés éuvage sont sensiblement identiques (cf. figure 8). Les
courbes contrainte-déformation sont caractérisées par une non-linéarité et par des cycles
d'hystérésis traduisant I'endommagement progressif des matériaux. Les mécanismes
d'endommagement sont du méme type que ceux précédemment évoqués. La courbe
contrainte-déformation du béton magnésien R11T80M3 semble représentative d'un
comportement moins endommageable que pour les autres bétons. Ceci est vraisemblablement
lié a la nature de sa phase liante, pour laquelle les liaisons hydrauliques impliquant le ciment
et la magnésie, viennent renforcer la cohésion du matériau. Ce résultat est conforme a ceux

obtenus dans la partie B (cf. figure 35) :
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—— Béton R14T80
—— Béton R14T66S12
—— Béton R11T80M 3

Contrainte (M Pa)

0.0E+00  5.0E-05 1.0E-04 1.5E-04 2.0E-04 2.5E-04

Défor mation

Figure 8 : Comportements mécaniques en traction uniaxiale des bétons alumineux R14T80, a spinelle préformé
R14T66S12 et magnésien R11T80M 3 apres étuvage a 110°C.

Matériaux_traités a 1550°C : La figure 9 présente les courbes contrainte-

déformation obtenues en traction sur les bétons préalablement traités a 1550°C pendant 2

heures. Les matériaux sont caractérisés par un comportement quasi-élastique linéaire fragile.
La rigidification des bétons par frittage e la guérison des microfissures limite alors
I'endommagement lors du chargement. Etant donné les hétérogénéités de microstructure
(défauts, porosité) et les précautions a prendre pour ces essais, linterprétation des
comportements des bétons R14T80 et R14T66S12 reste délicate quant au rble du spinelle
préformé. En revanche, dans le cas du béton a spinelle in-situ R11T80M3, la courbe
contrainte-déformation fait apparaitre un comportement moins rigide comparé aux autres
types de bétons. La formation d'une porosité résiduelle et le changement de la répartition de la
taille des pores (en particulier, une augmentation de la mésoporosité est observée pour ce type
de béton [2]), accompagnant la formation expansive du spinelle, expliqueraient sans doute ce
caractere moins rigide et plus endommageable. Cette observation est a rapprocher des
résultats obtenus en partie B, qui font mention d'une altération des propriétés élastiques pour

ce béton par rapport a ses homol ogues dumineux et spinelle.
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18

—— Béton R14T80
—— Béton R14T66S12
—— Béton R11T80M 3

Contrainte (M Pa)

0.0E+00 5.0E-05 1.0E-04 15E-04 2.0E-04 25E-04

Déformation

Figure 9 : Comportements mécaniques en traction uniaxiale des bétons alumineux R14T80, a spinelle préformé
R14T66S12 et magnésien R11T80M 3 traités & 1550°C/2h.

Phases liantes traitées a 1550°C : Afin de saffranchir des effets liés a la présence
des granulats et afin de mieux mettre en évidence l'influence du spinelle préformé ou formé
in-situ, nous avons également étudié les comportements mécaniques en traction uniaxiale des
phases liantes. La figure 10 présente les essais en traction réalisés sur les phases liantes des
bétons étudiés ayant subi préalablement une cuisson a 1550°C/2h. L'analyse des courbes
contrainte-déformation fait alors apparaitre un comportement linéaire fragile pour les trois
types de phases liantes. Le comportement du matériau magnésien se distingue des deux
autres, ce qui confirme les résultats obtenus sur bétons : la formation in-situ du spinelle induit

un comportement mécanique en traction moins rigide et plus endommageable (cf. figure 11).

10
8+
T
o
2 64
3
et
<
s 44
=
5 — Phaseliante R14T 80
© 2 —— Phase liante R14T66S12
—— Phaseliante R11T80M3
0 - 7 $ : ' 'S

0.0E+00 5.0E-05 1.0E-04 1.5E-04 2.0E-04 2.5E-04
Déformation

Figure 10 : Comportements mécaniques en traction uniaxiale des phases liantes R14T80, R14T66S12 et
R11T80M3 traitées a 1550°C.
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1.3. QUELQUES REMARQUES SUR LES VALEURS DE MODULES
DYOUNG MESUREES PAR ULTRASON ET EN TRACTION

Les mesures de module d'élagticité par techniques ultrasonores traduisent, méme
pour un matériau hétérogéne endommageable, le comportement macroscopiquement éastique
du matériau, puisque mettant en jeu de trés faibles niveaux de déformation. Ce module

"dynamique" est sensible ala microfissuration et ala porosité du matériau.

Une autre méthode, dite "statique”, pour accéder au module d'Young du matériau
consiste a déterminer la tangente a la courbe contrainte-déformation o = f(g) lors du
chargement de I'éprouvette soumise a un essai de traction uniaxiale. L'obtention du module
d'élasticité ne pose pas de probléme particulier pour des matériaux dont le domaine linéaire
est bien identifiable. C'est le cas par exemple, d'une éprouvette AU4G qui nous a permis de
valider le protocole expérimental de I'essai de traction (cf. annexe 2). Les valeurs de module
obtenues par les deux méhodes sont du méme ordre de grandeur, environ 78 GPa. La
difficulté réside dans I'estimation du domaine élastique du matériau sollicité en traction.
L'évaluation correcte du module statique nécessite une grande précision sur les acquisitions de

lacontrainte et de la déformation dans les premiersinstants du chargement.

Néanmoins, malgré toutes nos précautions, il apparait dans le cas des bétons
réfractaires une dispersion des résultats de I'ordre de 10% entre les valeurs "statiques’ et

"dynamiques’.
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1.4. CONCLUSION

Pour des températures de pré-traitement thermique inférieures a 1000°C, le
comportement non-linéaire du béton réfractaire est atribué au développement de la
microfissuration lors du chargement mécanique : A 110°C, I'endommagement du matériau
provient de la microfissuration préexistante puis de son développement. A 600°C, la
déshydratation du ciment engendre un fort endommagement du matériau, caractérisé par une
forte non-linéarité de la courbe contrainte-déformation. A 1550°C, la consolidation de la
phase liante du béton par frittage procure au matériau un caractere quasi-linéaire fragile.
L 'endommagement, mis en évidence par une décroissance du module apparent, présente tout
d'abord un caractére diffus avant de se localiser dans les zones de sur-contraintes pour enfin

conduire a larupture de I'échantillon.

Le comportement mécanique en traction du béton magnésien se distingue des autres
types de bétons par un caractére plus rigide a basse température, et au contraire, moins rigide

et plus endommageable apres traitement thermique a 1550°C.

Malgré la dispersion des résultats dans les évaluations des modules "statiques' et
"dynamiques', on constate que les valeurs de module se classent dans le méme ordre que

celles obtenues par la méthode ultrasonore (cf. partieB et C) :
Avant traitement thermique, Eri4tessi2=Er14180<Er11780M3

Apréstraitement thermique, Eri1tsoms< Eriatso< Eri4tess12-
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II. COMPORTEMENT DES BETONS FACE A L'ENDOMMAGEMENT
PAR CYCLAGE THERMIQUE

Un des principaux facteurs qui gouverne la durée de vie en service du béton
réfractaire est son aptitude a résister a I'endommagement par fissuration. L'écaillage d'origine
thermique ("thermal spalling") est le principal mécanisme d'usure du revétement réfractaire
d’une poche acier. Il est généré par des phénomenes de fissuration et de rupture causes par de
forts gradients thermiques au sein de la structure. Comme nous I’ avons vu dans les chapitres
précédents, les granulats jouent un role décisif dans les mécanismes d'endommagement d'un
béton. Latenue mécanique du matériau face aux différentes sollicitations d'origine thermique
est par conséquent tres liée au choix de la répartition granulométrigue de la charge du béton

réfractaire.

Dans ce chapitre, nous nous intéresserons aux conséquences, sur les propriétés
élastiques des bétons, de chocs thermiques répétés se rapprochant de ceux subis par le
revétement réfractaire d'une poche acier (choc ascendant lors du remplissage de la poche, et
choc descendant lors de sa vidange, cf. partie A). Plus précisément, nous nous proposons ici
d'étudier l'influence de la répartition granulométrique du béton dans les mécanismes de
dégradation, en suivant les évolutions de module d'élasticité a I'issue des différents chocs
thermiques. Les matériaux étudiés ici sont les bétons R3 (1-2mm), R4 (1-3mm) et R5 (3-
6mm) dont les évolutions de module d'Y oung (déja présentées en partie C) ont &é suivies lors

d’un cycle thermique "classique" (montée et descente en température a 5°C/min) appelé T .

11.1. DEFINITION DES CYCLES THERMIQUES UTILISES

Nous avons défini pour ce travail deux types de cycles thermiques dont les
sollicitations correspondent a des chocs thermiques :

v" Un choc thermique simple de type descendant : les échantillons sont montés

en température jusqu'a 1550°C (5°C/min), maintenus a cette température pendant

1 heure puis sortis rapidement dufour et refroidis atempérature ambiante T;. Les

évolutions de module d'Y oung sont ensuite mesurées lors du cycle thermique T ma.

v" Des chocs thermiques multiples de type ascendant et descendant: les
échantillons issus du cycle T, sont repris pour subir une série de trois chocs
thermiques descendants, séparés par deux chocs thermiques ascendants Tc,. Les

matériaux sont dans un premier temps montés en température jusqu'a 1550°C
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(5°C/min), laissés a cette température pendant 1 heure puis sortis rapidement du
four et refroidis a I'air libre pendant 5 min, puis replacés rapidement dans le four
pendant 1 heure encore. Cette opération est répétée 3 fois avant que les matériaux
ne soient caractérisés par technigue ultrasonore lors du cycle thermique classique
Tms. La figure 12 schématise les différentes sollicitations thermiques que

subissent les matériaux.

2hai1s550°C 1ha1550°C 2hal1550°C
i
5°M &i/mm 5°cyﬁ \\
Tz (1%© mesure de E) Tc1 (choc thermique simple) Tre (2°™ mesure de E)
(@ ll
1hai1550°C 2hai1550°C
a !
5°C/mi 5 min\{ 5 mh\,( =P
\
T 2 (chocs thermiques multipl es)\\ s (3¥™ mesure de E)
(b)

Figure 12 : Cyclesthermiques utilisés pour les essais de chocs thermiques : (a) choc simple de type descendant
(b) chocs multiples de type ascendant et descendant.

11.2. SUIVI DE L’ETAT D’ENDOMMAGEMENT DES MATERIAUX

11.2.a. Choc thermique simple

Les caractéristiques microstructurales des matériaux R3 (1-2mm), R4 (1-3mm) et

R5 (3-6mm) apres le cycle thermique Ty sont rappelées dans le tableau 1 (cf. partie C).

Béton Densité/ Porosité (%) Module d'Y oung (GPa)
T T T2 Tos
R3 (1-2mm) 3,08/17,56 139 57 (-82") <20
R4 (1-3mm) 3,15/ 15,50 144 59 (-85) = 20 (-124)
R5 (3-6mm) 3,18/ 14,20 134 83 (-51") 50 (-84")

Tableau 1 : Caractéristiques physiques et modules d'é asticité des matériaux issus des traitements thermiques
Tos, T € Trns ( par rapport & lavaleur obtenue a l'issue du cycle thermique Tiy).
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Figure 13 : Evolutions du module d'éasticité du béton R3 lors de sa premiere montée en température (Tp)
et aprés son endommagement par choc thermique (T p).
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Figure 14 : Evolutions du module d'éasticité du béton R4 lors de sa premiére montée en température (Tpy)
et aprés son endommagement par choc thermique (T p).
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Figure 15 : Evolutions du module d'éasticité du béton R5 lors de sa premiere montée en température (Tpy)
et aprés son endommagement par choc thermique (T p).
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Aucune variation de ces caractéristiques (en particulier de la porosité ouverte) n'a été
observée a l'issue des différents chocs thermiques T et Te. Cependant, I'endommagement
des matériaux par microfissuration, généré par les chocs thermiques, est décelable sur les
courbes de module d'Y oung (cf. figures 13 a 15). En effet, al'issue du premier choc thermique
T, I'endommagement des bétons se traduit par une chute importante du module d'élasticité,

dont la valeur est fonction de lataille des granulats utilisés pour élaborer les bétons.

Afin de rendre compte de I'éat d'endommagement des matériaux, nous introduisons
le paramétre dendommagement D (cf. équation 1), explicité en partie A.

E

D=1-—
Eo

(Eq. 1)
ol Eo et E sont respectivement les modules d'Y oung du matériau sain et microfissuré.

On congtate que le paramétre d'endommagement apres le premier choc thermique T
est plus faible pour le matériau a gros grains R5 (3-6mm) (cf. figure 16). Ce résultat est
conforme a ceux rencontrés dans des travaux qui font mention d'une augmentation de la

résistance aux chocs thermiques avec I'augmentation de lataille des grains [7][8].

Les courbes des évolutions de
0.7

module d'élasticité en fonction de la
06+

UEOJ température sont toutes irréversibles
| (cf. figures 13 2 15). A partir de 1100°C, on
" osd observe une nette croissance du module
03 . ' . ' . d'élasticité pour les trois bétons. Avec la

& > &

montée en température, I'augmentation

Béton

Figure 16 : Evolution delavariable dendommagement  "€Quliére du module d'Y oung sexplique par

D enfonction de latailledesgranulats desbétons apres |5 rigidification de la microstructure
choc thermique Tg. )

Deux mécanismes interviennent pendant cette étape : un processus irréversible de
consolidation par frittage en phase vitreuse avec guérison des microfissures (rigidification qui
se poursuit pendant le palier en température a 1550°C), et un processus réversible de

fermeture des décohésions.

Lors du refroidissement, a partir de 800°C, la diminution de module observée
jusgu'au retour a température ambiante sexplique par la réouverture des décohésions
engendrée par le différentiel de dilatation entre phase liante et granulats. Au retour a la

température ambiante, I'écart entre les valeurs de module avant et apres le cycle thermique
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Tmz est d'autant plus grand que I'endommagement du matériau issu du choc thermique T est

important (cf. tableau 1).

11.2.b. Chocs thermiques multiples

Les matériaux issus du cycle T sont repris pour subir cette fois, une série de chocs

thermiques successifs sdon le descriptif delafigure 12.

L 'endommagement des bétons apres le

094 traitement thermique T, est cette fois tres
°1 important, caractérisé par des valeurs de
0.7+

Tc2
0.6 T+
054 }’{\ Te1
04+ \:

0.3

1- E/Eo

module d'Young tres faibles (cf. tableau 1 et

D=

figure 17). Dans le cas du béton R3, sans

doute le plus endommagé, I'évolution avec la

@ & ® température du module d'Young n'a pu étre
Béton
Figure 17 : Evolutions de |la variable d'endommagement

D enfonction de lataille desgranulats desbétons apres 4 signal ultrasonore a travers ce matériau
les chocsthermiques Ty et Teo. )

réalisée en raison de l'importante atténuation

Pour les deux autres, les évolutions de module d'élagticité en fonction de la
température (dans des conditions délicates dans le cas du béton R4) sont du méme type que
celles observées a I'issue du cycle thermique Tms (cf. figures 18 et 19). Cependant, les écarts
entre les valeurs de module avant et apres le cycle thermique Tz sont inférieurs a ceux
observés a l'issue du cycle Tnp. La rigidification des matériaux par les mécanismes
précédemment évoqués semble désormais étre limitée. Ces résultats sont conformes a ceux
obtenus dans certains travaux [9][10][11], qui concluent que l'ultime dégradation d'un béton

réfractaire par chocs thermiques intervient au bout de 3 a5 cycles.

Cycle Tml Figure 18 : Evolutions du
Cycle Tm2 module d'élasticité du béton R4
lors des cycles thermiques Ty,
Thp €t Ths.

150 ¥+

130 ¥ Cycle Tm3

110 ¥
90 T

70 T

E (GPa)

50 T+

30 T

10 Attty
O 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600

Température (°C)

- 160 -



Partie D : Conséquences des évolutions microstructurales sur le comportement mécanique des bétons

Figure 19 : Evolutions du 150 + cydeTm?
o ) [ B Cycle Tm2
module d'dasticité du béton R5 130 + ——Cycle Tm3

lors des cycles thermiques T, 104

Too € Tra. 90 &
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Les figures 20 a 22 montrent les sections des matériaux aprés le traitement thermique
Te. Le controle de I'endommagement fait appel a une technique de ressuage qui permet de
visualiser les fissures sur les échantillons. Dans le cas des matériaux R3 et R4, une large
fissure est observee sur les vues 20.a et 21.a, dont le cheminement a travers les échantillons
sest fait de fagon rectiligne. On constate que la fissure a parfois été déviée par les granulats
ou au contraire a traversé les granulats (cf. figures 20.c et 21.c). Dans le cas du béton R5

(cf. figure 22.8), aucune fissure n'a été observée.

(@ (b) (©)

Figure 20 : Photographies de sections du béton R3 endommagé a I'issue du cyclage thermique Tep.
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Figure 21 : Photographies de sections du béton R4 endommagé a I'issue du cyclage thermique Tep.

(a (b)

Figure 22 : Photographies de sections du béton R5 endommagé a I'issue du cyclage thermique Tep.

Les chocs thermiques utilisés pour cette éude provoquent d' importants gradients de
température qui sont responsables de la dégradation des propriétés élastiques des matériaux.
Lors du choc thermique descendant, la périphérie de I'éprouvette se contracte sur le coaur : la
surface est en tension et le centre est en compression. Lors du choc thermique ascendant, les
états de contraintes sont inverses. Le béton réfractaire présentant une meilleure résistance a la
compression gu'’ a la traction (cf. partie A), le choc descendant apparait comme la sollicitation
la plus sévére, responsable en majorité de I'endommagement du matériau par développement
de la microfissuration. Cette derniére S'initie alors a la surface de I’ échantillon (cf. figures 20
et 21). A I'échelle de I'échantillon, deux paramétres thermiques interviennent dans les

processus d'endommagement du matériau : la dilatation et la conductivité thermique. En
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outre, les désaccords dilatométriques entre la matrice et les granulats, accentués par les
variations de température au sein du matériau, sont responsables de la génération de
contraintes internes. Les gradients de température au sein du matériau sont par ailleurs
d’autant plus importants que sa conductivité thermique est faible. Les décohésions
initialement présentes aux interfaces entre la phase liante et les granulats peuvent également
contribuer au développement de la microfissuration par une réduction de la diffusivité
thermique au sein du matériau. Une augmentation de la taille des granulats est susceptible de

limiter I'endommagement par simple effet sur la surface développée par les interfaces.

Une évaluation qualitative de la relation existant entre la taille des granulats du béton
et I'endommagement peut étre faite en Sappuyant sur le modéele développé par Hasselman
(cf. partie A). Cette évaluation consiste a estimer le module dYoung macroscopique d'un
matériau endommagé a partir de la surface d'interfaces disponibles. En effet, s I'on suppose
gue le réseau de microfissures est lié a la surface développée par les granulats, le nombre de
microfissures par unité de volume devrait étre proportionnel a la surface développée par unité
de volume. Dans cette idée, nous avons donc évalué la surface développée par unité de
volume par les granulats dans une éprouvette dessai, en faisant I'hypothese de grains
sphériques de diametre moyen d et de masse volumique constante p. En considérant le
module du matériau non endommagé (de I'ordre de 140 GPa) d'une part, e en gustant au
mieux les paramétres de forme du modele d'Hasselman d'autre part, les valeurs de module des
matériaux endommagés montrent une excellente corrélation avec les valeurs expérimentales

obtenues aprés le cycle T, (cf. tableau 2).

Béton Nombregrains  Surface développée Module d'Y oung aprés endommagement
(.10%/m3) (.10 m%m®)
Eexp (GP) Ecacu (GPa)
R3 (1-2 mm) 3,07 5,43 <20 21,7
R4 (1-3 mm) 1,30 4,07 20-25 27,6
R5 (3-6 mm) 0,11 1,81 50 49,9

Tableau 2 : Nombre de granulats et surfaces dével oppées par unité de volume dans une éprouvette d'essal.
Modules d'Y oung obtenus expérimentalement et par le calcul pour le choc thermique Tp.

Au vu de ces résultats, I'endommagement du matériau réfractaire pour ce type de
sollicitations thermiques, est directement corrélé a la taille et au nombre de granulats

incorporés dans le béton.
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11.3. CONCLUSION

La taille des granulats ainsi que leur nombre sont des facteurs importants a prendre
en compte dans la résistance a I'endommagement par cyclage thermique. Pour une méme
masse de granulats dans un béton, une diminution de la taille (donc une augmentation de leur
nombre) a pour conséquence une altération plus rapide des propriétés mécaniques lors d'un
choc thermique. La dilatation des constituants du béton (différentiel de dilatation entre la
phase liante et les granulats) et la conductivité thermique (qui diminue avec la taille des
granulats) sont les principaux facteurs responsables de I'état d'endommagement du matériau

sollicité par choc thermique.
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Conclusion de la partie D

La caractérisation en traction monotone, a température ambiante, des
bétons réfractaires étudiés, a permis d'obtenir les comportements
mécaniques en relation avec les évolutions microstructurales. Globalement,
les comportements mécaniques pour les trois types de bétons sont assez

similaires, et peuvent étre décrits comme suit :

- abassetempérature, ils sont caractérisés par une non-linéarité et un

endommagement progressif avec la contrainte

- apres déshydratation, la présence de décohésions interfaciales
importantes engendre une forte non-linéarité de la courbe contrainte-
déformation, et de fortes déformations rémanentes dues a la non-

refermeture des microfissures lorsde la décharge de |'éprouvette

- aprestraitement thermique a 1550°C, les comportements sont quasi-
élagtiques linéaires, qui sexpliquent par la rigidification de la phase

liante.

Néanmoins, le comportement mécanique du matériau magnésien semble se
distinguer des deux autres. Il présente en effet un caractere moins rigide et plus
endommageable aprés traitement thermique, qui peut sexpliquer par les
évolutions de la microstructure de la phase liante lors de la formation in-situ du

spinelle.

Les essais complémentaires de chocs thermiques, réalisés sur les bétons
monodisperses, ont montré al'aide dela technique ultrasonore, la forte corrélation entre

lataille des granulats employés dansles bétons et I'endommagement.
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Conclusion générale et perspectives

Conclusion générale et perspectives

Conclusion générale :

Les principaux objectifs de ce travail étaient :

- d'élaborer des bétons réfractaires alumineux a base de spinelle préformé

ou de magnésie

- de suivre les évolutions microstructurales de ces bétons en fonction de la
température, et didentifier les principaux mécanismes responsables de

leurs comportements thermomécaniques

- de regarder I'impact de ces évolutions sur le comportement mécanique

lors d'essais de traction monotone réalisés a température ambiante

- de tirer des conclusions quant aux potentialités de la solution

monolithique utilisant des réfractaires a base de spinelle ou de magnésie.

La premiére étape du travail a concerné les matieres premiéres dont il a fallu
établir les distributions granulométriques. Les compositions des différents bétons
étudiés ont ensuite été obtenues par optimisation de I'empilement granulaire sur la
base du modele de Funk et Dinger (avec un coefficient g allant de 0,22 a 0,25).
L'obtention de caractéristiques microstructurales (densité/porosité) satisfaisantes,
a l'échelle du laboratoire, par rapport a celles rencontrées pour des produits
industriels, a permis de valider le protocole d'élaboration de nos matériaux. Enfin,
nous avons suivi I'évolution de la microstructure en fonction de la température a
I'aide d'outils de caractérisation classiques (MEB, RX, dilatométrie) et d'un outil
original, adapté a nos matériaux et développé au laboratoire, permettant de suivre

le module d'Y oung a haute température.
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Conclusion générale et perspectives

Afin  didentifier e de mieux comprendre les transformations
microstructurales intervenant au sein des bétons réfractaires au cours de la
premiere montée en température, nous avons, en premier lieu, étudié séparément
les congtituants des bétons, en suivant I'évolution des propriétés

thermomécaniques de compositions simplifiées :

- ciment seul
- ciment + aumine réactive

- ciment + dumine réactive + magnésie

Dans les deux premiers cas, les évolutions des propriétés thermomeécaniques
de ces compositions sexpliquent principalement par les changements de phase
intervenant au sein du ciment. Lors de la déshydratation, l'augmentation de
porosité ouverte et la création de décohésions, qui accompagnent le retrait
volumique des hydrates, sont les causes majeures de l'altération des propriétés
mécaniques entre 200 et 400°C.

Entre 400 et 900°C, I'évolution des produits de déshydratation du ciment n'a
pas ou trés peu dincidences sur les propri étés thermomécani ques des produits.

A haute température (> 900°C), les phases cimentaires senrichissent en
alumine (CA en CA, puis CA, en CAg) en provoquant des changements de
volume qui induisent une modification des propriétés thermomécaniques du
béton. Dans ce cas, la microstructure du matériau peut ou pas accommoder ces
effets selon les teneurs en ciment et en eau de gachage dans le mélange, qui sont

les deux paramétres réglant I'état microstructural apres éuvage.
formation du CA, - expansion volumique AV/V 2
- amélioration des propriétés élastiques E 7~
- réduction de porosité I ~
formation du CAe - expansion volumique AV/V 2
- dltération des propriétés élastiques E ~
- augmentation de porosité 1 7

Lorsque le mélange contient de la magnésie, la formation in-situ du spinelle,
vers 1100°C, saccompagne d'une forte expansion volumique, dont la valeur

dépend du taux de magnésie incorporé, et d'une modification de la microstructure.

- 168 -



Conclusion générale et perspectives

Dans le cas des bétons réfractaires étudiés, les évolutions de module
d'élasticité, en fonction de la température, sont assez similaires. La plus grande
valeur de module, apres traitement thermique, obtenue pour le béton a spinelle
préformé R14T66S12, est arelier a une meilleure rigidification de sa phase liante
par frittage en phase liquide. Dans le cas du béon magnésien R11T80M3, la
teneur desimpuretés de la magnésie utilisée est responsable de phénomenes visco-
élastiques intervenant vers 1300°C. La valeur de module atteinte apres traitement
thermique est systématiquement inférieure (pour nimporte quel taux de MgO
incorporé dans le mélange) a celle des deux autres types de bétons. De plus, son
comportement mécanique en traction monotone a température ambiante, présente

un caractére moinsrigide et plus endommageé.

La répartition granulométrigque du béton réfractaire a peu d'incidences sur les
propriétés élastiques a basse température. En revanche, lors du frittage de la phase
liante, elle joue un réle de renfort de la structure en limitant les effets a haute
température. Le caractere trés hétérogéne du béton réfractaire et la présence de
nombreux défauts microstructuraux (pores, microfissures...), lui conferent un
comportement mécanique trés complexe caractérisé par une non-linéarité marquée
et un endommagement progressif au cours du chargement. Ce type de
comportement non-linéaire peut sexpliquer par la superposition de deux
phénomenes : le désaccord dilatométrique entre la phase liante et les granulats, qui
induit une microfissuration, et "l'effet composite” di a la différence de module
d'élasticité entre constituants, qui génere des zones de sur-contraintes locales.
Enfin, les essais de chocs thermiques ont montré une réelle corréation entre

I'endommagement par microfissuration et lataille des granulats.

Pour conclure, du point de vue des propriétés microstructurales et éastiques,
le béton a spinelle préformeé présente les meilleures caractéristiques aprés cuisson
(cf. tableau 1). Néanmoins, lorsgue I'on maitrise le procédé d'élaboration du béton
magnésien, l'intérét dutiliser la magnésie pour former directement le spinelle est
réel puisgue, dans I'ensemble, ses propriétés thermomeécaniques ne sont pas si

éloignées de celles des autres types de bétons.
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Microstructure Propriétésther momécaniques
Béton Densité/ Porosité (%) E (GPa) Retrait (%)
110°C 1550°C 110°C  1550°C 1550°C
R14T80 3,2/13 3,1/16,3 80/ 120 0,25
R14T66S12 3,2/13 3,1/16,3 80/ 135 0,25
R11T80M3 3,2/13 3,1/16 82/110 0

Tableau 1 : Récapitulatif des caractéristiques microstructural es et mécaniques des bétons étudiés.

Perspectives :

Les renseignements, tirés des différents résultats obtenus dans ce travail, font
apparaitre la nécessité de prolonger les investigations sur le réle joué par le
spinelle préformé ou formé in-situ  sur I'évolution des propriétés
thermomécaniques du béton. En aval de ce travail, le champ des interactions entre
les différents congtituants du béton convient d'étre exploré plus attentivement. Par
exemple, on pourrait faire varier la stoachiométrie du spinelle (riche en alumine ou
riche en magnésie), lataille des grains du spinelle ou enfin, utiliser un mélange de
spinelle préformé et de magnésie. Quelques résultats, non présentés dans ce
rapport, ont &é obtenus sur ces derniers points, mais dont I'interprétation demande

encore aétre approfondie.

Pour les essais mécaniques, il aurait été souhaitable de réaliser des mesures a
chaud afin de rendre compte des phénomeénes de visco-plasticité intervenant pour

les hautes températures en raison de la présence de phase vitreuse.
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Annexe 1

Validation del'essai de traction uniaxiale:

Des essais de traction ont éé réalisés afin d'effectuer la mise au point du montage
expérimental et de valider les mesures des déformations obtenues par les jauges
d'extensométrie.

Les systemes d'alignement des éprouvettes ont permis de réduire le taux de dispersion
des mesures de déformations a moins de 10%. Lestrois jauges collées parallélement a l'axe de
traction, et a 120° les unes des autres, enregistrent des déformations identiques jusgu'a
environ 1.10° (cf. figure 1). Par ailleurs, la figure 2 montre la reproductibilité d'un de
traction réalisé sur 3 échantillons du méme béton.

50% 6
5 -
—~ T+ 40% < —_
g B g ,
= o = T
by T30% & 5
E S E 34
g +20% T g
5 2 S |
© 4 10% F ©
1<+
0% 0
0.0E+00 3.0E-05 6.0E-05 0.0E+00 5.0E-05 1.0E-04
Déformation Déformation
Figure 1 : Ensemble des courbes contrainte- Figure 2 : Ensemble des courbes contrainte-
déformation données pour chacune des jauges déformation obtenues sur trois échantillons
d'extensométrie au cours d'un de traction sur d'un méme béton.
béton éuvé a110°C.

Des essais de traction réalisés sur le duralumin (cf. figure 3) ont permis de valider la
mesure du module d'élasticité a partir de l'interpolation linéaire de la courbe contrainte-
déformation. Dans ce cas, la valeur obtenue de 78 GPa et trés proche de la valeur de module
obtenue a partir de latechnique ultrasonore (77 GPa).
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Figure 3 : Courbes contrainte-déformation obtenue & partir d'un detraction sur duralumin.
Obtention delavaleur du module d'éagticité.
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Annexe 2

Compositions chimiques des matieres premiéeres :

Ciment CA14 .
Product CA-14 W* CA-14 M* CA-14 S* CA-270*
Typical min. max. Typical min. max. Typical min. max. Typical min. max.
Range Range Range Range
Cement Properties as Pure Cement
Chemical Composition
CaO [%] 26-28 25 29 26-28 25 29 26-28 25 29 25-27 24 28
AlbO3 [%] 71-73 70 71-73 70 71-73 70 71.5-735 | 70
Na,O [%] 0.25 0.25 0.25 0.25
SiOs [%] 0.30 0.30 0.30 0.30
Fe,03 (%] 0.15 0.15 0.15 0.20
MgO [%] 0.20 0.20 0.20 0.20
Fineness (Cilas)
-45 pm [%] 80-83 79 80-83 79 80-83 79 85-90 85
d50 um 12-15 12-15 12-15 4-7
Cement Properties in NORTAB Mortar
Water addition | o | 10% 9%
Vicat Setting Time
Initial Setting [min] 150 230 320 310
Final Setting [min] | 190-240 | 170 250 270-330 | 250 350 | 370-450 | 350 480 | 330-420 480
Exothermic Reaction Time
EXO+5 [min] | 220-290 290-360 370-450 360-440
EXO max [min] | 310-370 370-430 470-550 440-480
Vibration Flow
F10 [cm] 16-18 15 16-18 15 16-18 15 16-19 15
F30 [cm] 15-18 >13 15-18 14 15-18 14 16-19 15
Feo [cm] 14-17 >12 14-17 13 14-17 13 >15 14
Cold Flexural Strength (CMOR)
24 hr Cured 20°C [MPa] 7-10 6 7-10 6 7-10 6 7.5-11 5
24 hr Dried 105°C [MPa] 10-14 8 10-14 8 10-14 8 10.0-15.5 9
5 hr Fired 1000°C [MPa] 4-8 3 4-8 3 4-8 3 5.5-8.5 5
Cold Crushing Strength (CCS)
24 hr Cured 20°C [MPa] 35-50 35 35-50 35 35-50 35 42-62 35
24 hr Dried 105°C [MPa] 55-70 55 55-70 55 55-70 55 62-73 55
5 hr Fired 1000°C [MPa} 25-40 25 25-40 25 25-40 25 44-56 35
g | crosa CT3000SG
|
Epasibhe Juiliacs drea ( BLT Imisgl T [ &5
Fanicks Siee ) 050 Ciae ] or 0LS [N ]
Faricks Sies | D90 Clas s -] |
{Fmmoal Anglysis [
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Fegly |l g . 003
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Mg I%] il -] D06 =K I
Lasramic Properins
Fress Dandity ) Py | p'omd| ]
Firied Dansity |p'omi| 350 ¥
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ART8:

ﬂhﬂﬁl:ﬂlﬂuﬂp&ﬂﬁmﬁ_&] Typical Ranga M. Max.
Mg 220 - 230 20.5 240
Cat) 0.2 - 0.26 0.50
5iCk omd - 012 0.15
Maglh 008 - 0,138 0,15
Faz(y D - 0.0% (e L]
Fez05 5ol 00as - 002 0.035
Physical Propartias

Bulk Spacific Gravity [ghom?] T 3.2

Apparent Porasity |%] 1683 - 20 2.60
Waler Absorption [2] D4 - 08 0.76

T-60:

Chemical Composition [T] AN Sizas’l | 0.045 mmu[ﬂ.mﬁmm -20um B

Al 2904 (2 993 [ 988 |z o928
Mzl <04 (= D4 k 05 |z 04
Cal < DOA |< 00A B 08 [z oop
5i0z = DoE |= 008 = 0.06 £ D2
FagDy gol < 0041 (= 00098 (= .80 & 0031
| Physical Proparties
| Bulk Speciti: Gravily [giem?] > A8
Appaserl Porosity [%6) < 5.00
Watar Absorpiion [2t] 5 143
MO :
Analyses Specification Actual values
LCH (000" ) avarage [weight %] % &.50 1,78
MgD [woight %] = B4,00 ol i
53 O [waight %] = 0,10 0,00
o O [wight %] < 0,80 0,40
Fal® 02 + A O fweesghl %] % 0,100 00T
MG+ Crg 00 4 M0 fwaighl %) < 3100 Do 2
S04 2- [wmight %] =020 0,0
Gl = woight %] % 200 1,3
Citrle: mcid meihvity ] 0-0 405
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Annexe 3

Evolutions dilatométrique et d' éasticité des matériaux en fonction

Bétons:

de |la vitesse de montée en température

° Béton R14T80_5°C/min

130
120
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Figure 1 : Evolutions des modules d'éagticité (a) et variations dilatométriques (b) du béton R14T80 en fonction
de la vitesse de montée en température.
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Figure 2 : Evolutions des modules d'é agticité (a) et variations dilatométriques (b) du béton R14T66S12 en
fonction de lavitesse de montée en température.
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Figure 3 : Evolutions des modules d'élagticité (a) et variations dilatométriques (b) du béton R11T80M3 en
fonction de lavitesse de montée en température.
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Figure 4 : Variations dilatométriques de |a phase liante du béton R14T80 en fonction de la vitesse de montée en
température.
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Figure 5 : Variations dilatométriques de la phase liante du béton R14T66S12 en fonction de lavitesse de montée
en température.
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Figure 6 : Variations dilatométriques de la phase liante du béton R11T80M 3 en fonction de lavitesse de montée
en température.
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Annexe 4

Compositions d'alumine et de magnésie él abor ées avec des
teneurs en eau différentes

Le matériau étudié ici est une phase liante de type RTM élaborée avec trois teneurs en
eau (cf. tableau 1). Les caractéristiques microstructurales apres étuvage a 110°C et aprés
traitement thermique (5°C/min jusgu'a 1550°C/2h) sont données dans le tableau 2. Les
évolutions dilatométriques des matériaux en fonction de la température sont présentées sur les
figures 1l et 2.

Matériau Ciment Alumine (%) Magnésie (%) Eau (%)
%)

Matrice 1 27,75 70,25 2 20

Matrice 2 27,75 70,25 2 25

Matrice 3 27,75 70,25 2 27

Tableau 1 : Composition massique du matériau €laboré avec troisteneurs en eau
(- sur masse totale de matiere séche).

Matériau Densité (110°C/1550°C) Por osité (%) (110°C/1550°C)
Matrice 1 2,24/2,03 31,7/41,5 (+10))
Matrice 2 2,08/1,95 35,5/44 (+8,5)
Matrice 3 2,02/1,89 37,9/46 (+8)

Tableau 2 : Caractéristiques microstructural es des matériaux avant et aprés traitement thermique.

0.4% 2.0%
0.3% T Matrice 3 Matrice 3
. Matrice 2 15% ¢ | ——Matrice2
0.2% T Matrice 1 —— Matrice 1
o 01% T m o 10% T
- -
: 0.0% t t t 1 t :
S o) 100 200 00 400 500 0 S 05% +
-0.2% + | —
0.0% A } t t t
0.3% T - 6 800 1000 1200 1400 1600
-0.4% -0.5%
Température (°C) Température (°C)
Figure 1: Effet delateneur en eau sur leretrait Figure 2 : Effet delateneur en eau sur I'expansion
dilatométrique de déshydratation. dilatométrique liée alaformation du spinelle.
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Annexe 5

Compositions de bétons magnésiens dans le cadre d'un plan d'expériences

Les résultats présentés dans les différentes parties font apparaitre le réle de chague
constituant. Parmi ces constituants, le ciment, la magnésie et I'alumine réactive ont fait I'objet
d'une étude par plan d'expérience des comportements thermomécaniques de bétons de type
magnésien. Ce travail a consisté a modéliser les différentes réponses (modules d'Young,
expansions dilatométriques) a l'intérieur d'un domaine expérimental défini par les taux en
constituants. Le plan d'expérience choisi est a surface de réponses de Box et Behnken (1960),
qui utilise 3 niveaux par facteur et ne nécessite que 13 expériences (cf. figure 1).

T

24! Lemveit

Faohsw X, &
feal . (A e
§ ol e ey F' e e iy T
LT P S T .

Treize bétons magnésiens
de type RTM ont donc été élaborés
(cf. tableau 1) en faisant varier les

teneurs en magnésie, en ciment et
en aumine réactive, tout en
respectant la méme granulométrie
de l'ensemble des poudres
(cf. figure 2) :

Figure 1 : Domaine expéimental du plan de Box et Behnken.

X1
X2
X3

: Magnésie=2; 3 et 4%
: Ciment

=5,5; 6,5¢t 7,5%

Alumine =9; 10 et 11%

Les variations de ces parametres nous ont contraint de réajuster les teneurs en eau afin
de garder une rhéologie sensiblement constante pour tous les bétons.

«Phase liante» «Granulats»
N° | CA14 | MgO | CT3000| CL370C |T6045u| T600-1mm | T60 0-3mm | T60 0-5mm | T60 1-2mm
() | (@) | (9r) (9r) (9r) (9r) (9r) (9r) (9r)
1| 110 40 47.8 152.2 125.2 312.6 168.2 647.2 396.8
2 | 110 80 47.8 152.2 85.2 312.6 168.2 647.2 396.8
3| 150 40 47.8 152.2 85.2 312.6 168.2 647.2 396.8
4 | 150 80 47.8 152.2 45.2 312.6 168.2 647.2 396.8
5] 130 40 43 137 125.2 312.6 168.2 647.2 396.8
6 | 130 80 43 137 85.2 312.6 168.2 647.2 396.8
7 | 130 40 52.6 167.4 85.2 312.6 168.2 647.2 396.8
8 | 130 80 52.6 167.4 45.2 312.6 168.2 647.2 396.8
9 | 110 60 43 137 125.2 312.6 168.2 647.2 396.8
10| 150 60 43 137 85.2 312.6 168.2 647.2 396.8
11| 110 60 52.6 167.4 85.2 312.6 168.2 647.2 396.8
12| 150 60 52.6 167.4 45.2 312.6 168.2 647.2 396.8
13| 130 60 47.8 152.2 85.2 312.6 168.2 647.2 396.8

Tableau 1 : Compositions massiques des 13 bétons magnésiens é aborés pour |e plan d'expérience.
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Figure 2 : Distributions granulométriques des 13 bétons magnésiens.

Densité-Porosité ouverte :

Les caractéristiques microstructurales des bétons magnésiens étuvés a 110°C et traités
a1550°C/2h sont données dans le tableau 2.

Bétons 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13

DIP(%)
110°C

3,11/ 3,0V 3,10/ 2,96/ 3,15/ 3,00/ 3,08/ 3,06/ 3,11/ 3,07/ 3,09/ 3,02/ 3,05/
13,74 16,49 13,18 17,00 12,65 16,65 13,34 14,45 1391 13,74 14,44 15,06 15,06

DIP(%)
1550°C

3,07/ 2,91 3,00/ 2,83/ 3,04/ 292/ 3,04 297/ 3,02/ 2,96/ 3,01 2,89 2,98/

18,13 21,65 19,85 23,46 18,72 21,22 18,65 20,06 19,02 20,25 19,19 22,23 19,56

Tableau 2 : Caractéristiques microstructural es des bétons magnésiens (D densité et P porosité).

Evolutions des modules d' élagticité :

Les évolutions de module d'élasticité en fonction de la température (5°C/min) des 13

bétons magnésiens sont présentées sur les figures 3, 4 et 5. Les valeurs de module d'Y oung
sont données dans le tableau 3.

Bétons 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13
(GEFI>a) 895 787 863 652 936 851 932 785 828 90,3 80,2 650 825
( GEFEa) 117 103 112 865 121 991 124 89,7 111 109 109 89,5 108

Tableau 3: Modules d'Y oung des bétons magnésiens avant (Ei) et aprés (Ef) traitement.
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Figure 3 : Evolutions de module d'éagticité des bétons du plan élaborés avec 2% de magnésie.
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Figure 4 : Evolutions de module d'éagticité des bétons du plan élaborés avec 3% de magnésie.
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Figure 5 : Evolutions de module d'éagticité des bétons du plan élaborés avec 4% de magnésie.
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A partir de ces résultats, il apparait que les valeurs de module les plus hautes avant et
apres traitement thermique sont obtenues pour les réglages suivant : ciment=5,5%,
magnésie=3% et aumine=9%. De méme, les valeurs de module les plus basses sont obtenues
pour les réglages : ciment=7,5%, magnésie=4% et aumine=11%. D'aprés les graphes des
effets principaux (non présentés ici), I'ajout de magnésie, au-dela de 3%, présente un effet
négatif sur les propriétés élastiques des bétons. L'effet du ciment est le plus directement
corrélé aux propriétés mécaniques des bétons magnésiens. Associé a 4 % de magnésie pour
une teneur en ciment supérieure a 6,5%, |'élaboration des bétons devient difficile.

140 140
- . —_ MgO 3%
T 1204 Ciment 5,5% T 1204 g
@) O] —
o 100 4 o 100 4
c c
3 80+ 3 80+
> >
o 60 o 60
3 3
8 401 —Mg0o 2% S 401 —— Ciment 5,5%
= 20 A —MgO 3% = 20 - = Ciment 6,5%
—MgO 4% = Ciment 7,5%
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600
Température (°C) Température (°C)
Figure 6 : Evolutions de module déagticitéen Figure 7 : Evolutions de module déagticité en
fonction de la température pour des teneurs en fonction de la température pour des teneurs en ciment
magnésie de 2, 3 et 4% (C=5,5%). de5,5; 6,5 et 7,5% (MgO=3%).

Evolutions dilatométrigues :

Les variations dilatométriques des 13 bétons magnésiens en fonction de la température
(5°C/min) sont présentées sur la figure 8. Le tableau 4 donne les valeurs des expansions
dilatométriques linéiques observées lors de la formation in-situ du spinelle.

Bétons 1 2 3 4 5 6 I 8 9 10 11 12 13

d(LO//OL)O 0.127 0.529 0.158 0.328 0.155 0.506 0.174 0.435 0.318 0.267 0.317 0.239 0.339

Tableau 4 : Valeurs des expansions liné ques des bétons magnésiens relatifs alaformation du spindle.

L'analyse des courbes dilatométriques des bétons met clairement en évidence
I'influence du taux de magnésie incorporé dans le mélange. La plus forte valeur d'expansion
est obtenue pour les réglages suivants : ciment=5,5%, magnésie=4% et alumine 9%. La plus
faible valeur est obtenue pour lesréglages : ciment=5,5%, magnésie=2% et alumine 9%.
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Figure 8 : Variations dilatométriques en fonction de la température des 13 bétons magnésiens.

Conclusions:
D'apres ces différents résultats, il ressort de cette étude les points suivants :

> La teneur en ciment présente la plupart du temps un effet quasi-linéaire (sauf sur le
dosage en eau, ou son effet ne se fait sentir qu'a partir de 6,5% d'ajout). Son effet est plus
marqué sur les valeurs de densité et demodule d'Y oung.

> La teneur en magnésie est le facteur le plus influant sur le dosage en eau et sur la
valeur de I'expansion dilatométrique liée a la formation du spinelle a haute température.
Pour les autres réponses, son effet ne se fait sentir qu'au-dela de 3% d'ajout.

> La teneur en alumine réactive n'a pas montré deffets tres prononcés dans ce

domaine expérimental, du moins pour les réponses qui ont pu ére modélisées.
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