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Résumé

Cette these étudie les potentialités réfractaires du kaolin de Djebel debbagh qui est
localisé dans la wilaya de Guelma. Ce kaolin est fortement souillé par du manganeése
ce qui lui conféere une coloration noire aussi bien sur le cru que sur le cuit. Cet état
lui interdit son utilisation dans les industries grandes consommatrice du kaolin,
comme le papier et la porcelaine. Les travaux de caractérisation menés par les
analyses de DRX, ATD-ATG, et dilatation thermique, ainsi que [’étude de ses
propriétés céramiques, indiquent que ce kaolin, nommé DD3, présente une
composition et un comportement thermique qui lui permet d’étre employer pour
[’élaboration de matériaux réfractaires. Des essais d’élaboration et de caractérisation
de réfractaires montrent que ce kaolin, constitue une véritable matiere premiére
réfractaire. A ce titre nous avons développé une méthode d’élaboration de matériaux
réfractaires cellulaires basée sur la création de porosité cellulaire a température
ambiante. Cette technique prévoit |’addition dans la barbotine, d’un agent moussant
ainsi qu’un liant réfractaire pour stabiliser la mousse obtenue, ce qui maintient la
structure cellulaire formée. Le traitement thermique consolide cette structure, pour
donner le réfractaire cellulaire.

D’autre études sont menées dans le cadre de ['utilisation du kaolin DD3 dans les
produits cimentaires et les bétons hautes performances. Le kaolin DD3 se révéle avoir
une activité pouzzolanique élevée, pour étre utilisé dans les formulations de matériaux
cimentaires de performances élevées a base de métakaolin de DD3. La température
de 750°C a permet de conférer au kaolin DD3 une bonne réactivité, son utilisation
comme substituant de ciment, améliore les performances mécaniques et la durabilité
des mortiers. Les compositions de bétons élaborés par addition de métakaolin DD3

présentent des performances physico mécaniques et une tenue thermique élevée.

Mots clés: kaolin, réfractaire, macroporosité, activité pouzzolanique, performances,

béton.



Abstract

This thesis explores the refractory potential of kaolin Jebel debbagh which is located
in the province of Guelma. This kaolin is known to be rich in alumina but it is highly
contaminated by manganese which gives it a black color on the raw and after
calcination. This state forbade its use in major consuming industries of kaolin such as
paper and porcelain. Characterization works carried out by the analysis of XRD,
DTA-TGA, and thermal expansion, and the study of its ceramic properties indicate
that this kaolin has a composition and thermal behavior that allows it to be used for
the development refractory materials. The elaboration and characterization of
refractory based on kaolin DD3 show that DD3 constitutes a real refractory raw
material. For this reason we have developed a method for production of a cellular
refractory materials based on the creation of cell porosity at room temperature. The
method used for the preparation of ceramic which provides high macroporosity is to
add to the slurry a foaming agent and a refractory binder to stabilize the resulting
foam which maintains the porous structure formed.

The heat treatment strengthens this structure and gives the cellular refractory.
Other studies are conducted within the framework of the use of kaolin DD3 in
cementitious products and high performance concrete.

The DD3 kaolin was found to have a high pozzolanic activity, to be used in the
formulations of high cementitious materials based on metakaolin DD3.

Temperature of 750°C can give to the kaolin DD3 a good reactivity; its use in
substitution of cement improves the mechanical performance and durability of
mortars. The concrete compositions prepared by addition of metakaolin DD3 have
physic-mechanical performances and thermal resistance, which classifies them as
UHPFRC resistant to high temperature.

Keywords: kaolin, refractory, macroporosity, pozzolanic reactivity, performance

concrete
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Introduction générale

INTRODUCTION GENERALE

Les réfractaires constituent une grande famille de produits et matériaux utilisés pour les
besoins des applications & haute température. Ils sont congus surtout a base de céramique mais
ils peuvent bien contenir des éléments métalliques dans leurs compositions. Selon la norme
ISO [1], un produit ou matériau est dit réfractaire lorsque sa résistance pyroscopique est
supérieure a 1500 °C. La résistance pyroscopique, indique jusqu’a quelle température on peut
utiliser le matériau, sans qu’il subisse de déformation ou d’affaissement, bien avant la fusion
du réfractaire qui aura lieu a une température beaucoup plus élevée. En parlant de réfractaire,
on doit ajouter les propriétés de résistance aux chocs thermiques, de tenue au fluage, de
conductivité thermique, de tenue a la corrosion, ....

Parmi cette grande famille, on reléve les réfractaires argileux fabriqués a partir des kaolins ou
d’argiles réfractaires, qui représentent une grande part du marché mondial, malgré que leurs
performances soient moyennes. Ils sont utilisés a 1200 °C au maximum, mais en contre partie
cette température concerne un grand nombre d’industries de produits de grande diffusion (les
industries de céramiques silicatées, d’électrolyse, de la pétrochimie, d’incinération de
déchets, ...).

Les matiéres premicres sont surtout constituées d’argiles réfractaires (fire-clays) qui doivent
étres hautement kaolinitiques pour assurer une teneur d’alumine de 30 % a 45 %. Cette limite
supérieure est donnée par le contenu maximum d’alumine dans les kaolins purs. Ils doivent
comporter le moins possible de matieres fondantes comme le fer, les alcalins, le calcaire,
etc.... qui diminuent fortement la résistance pyroscopique. Il s’agit de kaolins de moindre
qualité qui ne trouvent pas d’applications dans I’industrie du papier ou de la porcelaine.

Ces derniéres années 1’argile est devenue un matériau pouzzolanique de haute qualité qui
concurrence les matériaux pouzzolaniques naturels ou industriels. Et cela par activation
thermique et destruction de la structure cristalline, ce qui a permis une utilisation des argiles
dans les matériaux cimentaires tels que les mortiers et les bétons.

Ce travail s’inscrit dans cette thématique de valorisation du kaolin de Djebel Debbagh situé
dans la wilaya de Guelma. Ce kaolin d’origine hydrothermale connu depuis la colonisation
Francaise [2] designé par DD est constitué de 3 variantes ; une premiere variante pure et bien

blanche est quasiment épuisée, les deux autres variantes sont de couleur noire a cause d’une
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forte présence de manganese, ce qui limite leurs utilisations dans le domaine du papier, de la
porcelaine et de la peinture. Sa teneur en alumine est trés élevée plus de 38 % associée a une
teneur de moins de 42 % de silice, la part des impuretés comme 1’oxyde de fer, de magnésium
et de chaux, ainsi que celle des alcalins ne dépasse pas 1 % de sa masse.

Ce kaolin présente toutes les caractéristiques pour la fabrication de réfractaires de hautes
performances. Les travaux effectués sur ce kaolin confirment que le kaolin DD3 constitue une
matiére premiere de qualité, pour la fabrication de divers produits réfractaires destinés aux
différentes industries de feu.

Plusieurs auteurs suggérent son utilisation pour la fabrication des matériaux réfractaires
denses, en 2007 Kaoli et al. [3] ont évolués les propriétes réfractaires de ce kaolin, aprés une
série d’essais, ils ont pu conclure qu’un bon réfractaire est obtenu apres frittage a 1350°C
néanmoins son utilisation doit étre limitée a 900°C.

Kolli a montré aussi, que ce kaolin a de véritables possibilités dans le domaine des bétons
réfractaires [4].

En 2008, Sahnoun et al. [5] ont montré que le kaolin DD3 peut étre utilisé pour la synthese
de mullite, il donne a 1550°C une mullite tres bien formée.

Dans ce contexte Benmakhlouf et all [6] ont réalisés un travail qui consiste a doser la phase
vitreuse par ajout d’alumine afin d’accroitre le taux de mullite dans un réfractaire fabriqué a
base de DD3. A travers ce travail ils confirment, qu’avec 50 % d’alumine on a une disparition
totale de la phase vitreuse a 1600°C°.

En 2010, M.R Boudchicha [7] a élaboré des céramiques denses, contenants principalement la
cordiérite et I’anorthite a base de ce Kaolin et de la dolomite. Le réfractaire élaboré présente
une trés bonne dilatation thermique ainsi qu’une bonne résistance au choc.

En 2010 aussi, Abla Mecif et al. [8] ont élaboré un réfractaire a base du mélange zircone-
argile (DD1, DD2 et DD3). Apres une série d’essais, ils ont montrés que I’interaction du
zircone avec ’argile induit la consommation de la silice en exces et la transforme en ZrSiO4
ce qui augmente la réfractarité.

En 2009, Mellouk.S et al. [9] ont présenté une autre valorisation pour ce kaolin, il s’agit de la
récupération de métaux lourds en I’occurrence le cuivre.

Un autre travail plus récent en 2012 présenté par Samir Kadi et al. [10], évolue ’effet du
traitement thermique sur les propriétés physico chimiques et les propriétés d’adsorption du
kaolin DD3.
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Tous ces travaux confirment que le kaolin DD3, constitue une matiére premiere de qualité
pour la fabrication de divers produits réfractaires. Les remarquables propriétés de ce kaolin,
ouvre d’autre volets de valorisation ce qui est I’objectif principal de ce travail.

Le manuscrit de cette thése se subdivise en cing principaux chapitres :

Le premier chapitre concerne une bibliographie sur les matériaux réfractaires et les kaolins ;
le deuxiéme chapitre présente une bibliographie sur les bétons ultra hautes performances avec
une étude de la composition et des propriétés de ces bétons.

Le troisieme chapitre traite d’abord, les différentes techniques d’analyse utilisées ainsi qu’une
caractérisation détaillée du kaolin. Ensuite une expérimentation sur 1’évaluation des propriétés
réfractaires du kaolin, et I’étude des propriétés céramiques de ce dernier.

Le quatriéme chapitre sera consacré a 1’élaboration et la caractérisation de matériau réfractaire
dense et cellulaires.

Le cinquiéme chapitre présente une valorisation de ce kaolin comme métakaolin pour
I’élaboration des mortiers en premier lieu. Ensuite, comme ultrafine pour 1’¢laboration des
bétons ultra hautes performances. Une étude détaillée sur les propriétés physico mécanique
ainsi que la durabilité des bétons élaboreés sera aussi discutée.

On clétura ce travail par une conclusion générale.
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Problématique et objectif du travail

Le travail proposé, s’inscrit dans le cadre de la valorisation de ressources naturelles locales,
plus particulierement, prospecter les potentialités d’utilisation d’un kaolin qui se trouve
abondant dans la région de Guelma (Est Algérien), le kaolin de Djbel Debbagh qualité trois,
dans le domaine de I’industrie céramique et de 1’industrie des matériaux cimentaires.

Vue que plusieurs auteurs indiquent que 1’utilisation du réfractaires dense élaboré a base de
kaolin DD3 doit étre limitée face au feu et que la plupart des fours industriels exige des
températures de service au-dela de 900°C. On a pensé a élaborer un autre type de brique celle
qui est concgue pour I’isolation thermique, ou bien brique légeres a porosité élevée ayant pour
role I’isolation thermique.

La particularité de ce travail réside dans le fait, qu’on ne va pas se limité a la valorisation du
kaolin pour I’élaboration et la caractérisation de brique a porosité élevée mais aussi a
I’évaluation de la réactivité pouzzolanique du métakaolin obtenu par traitement thermique du
kaolin DD3 et de voir I’aptitude de son utilisation, comme substituant de ciment et comme
addition ultra fine de haute réactivité, pour la formulation des bétons ultra hautes

performances fibrés.
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CHAPITRE |

Les matériaux réfractaires et les kaolins

I.1. INTRODUCTION

Au cours de ces dernieres années beaucoup d’efforts ont été fournis afin d’améliorer les
caracteristiques et les performances des matériaux réfractaires pour les adapter aux
exigences des industries utilisatrices et augmenter au maximum leur durée de vie en service.
Les briques d'aluminosilicates réfractaires servent au revétement des hauts fourneaux, des
fours d'affinage, des fours d’industrie de ciment ou industrie de verre et de céramique et
méme pour de nombreux fours de laboratoire.

Par ce chapitre on va faire un saut dans le monde des réfractaires argileux et des kaolins.

1.2. LES MATERIAUX REFRACTAIRES

1.2.1. Définition

Etymologiquement, « réfractaire » vient du latin « réfractarius », refringer : briser, résister,
refuser de se soumettre. Pour un matériau, sa signification est « qui résiste a de hautes
température ». Mais que peut-on considérer comme une température élevée pour un matériau
réfractaire ? Le verre pyrex, par exemple, est un matériau qui supporte des tempeératures
supérieures a 350°C et n’est pas considéré pour autant comme un matériau réfractaire. On voit
donc que les températures auxquelles le matériau doit « résister » (c’est-a-dire conserver ses
propriétés physiques et son intégrité) doivent se situer au-dela de 1500° C selon la norme
[Norme AFNOR NF B 40-001], qui définit un réfractaire ainsi :

Un produit naturel ou artificiel est considéré comme réfractaire lorsque sa résistance
pyroscopique définie est déterminée selon la norme correspondante est supérieure a la

température de 1500°C représenté par le cone pyroscopique correspondant [1].
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Les réfractaires sont des matieres et produits autres que les métaux et alliages (sans que soient
exclus des constituants métalliques) dont la résistance pyroscopique est équivalente a 1500 °C
au minimum. La résistance pyroscopique indique jusqu’a quelle température on peut utiliser
le matériau sans difficultés. La fusion du réfractaire aura lieu a une température beaucoup plus
élevée, mais en dessous de cette température, il peut y avoir des déformations (fluage) et un
retrait supplémentaire. La résistance pyroscopique tient compte de ces phénomeénes.
Autrement dit elle caractérise I’aptitude a la tenue au feu des réfractaires.

Selon 1.5.0: R 836-68 ; Un réfractaire, matiére réfractaire ou produit réfractaire, est constitué
de matiéres et produits non meétalliques (n'excluant pas ceux contenant un constituant
métallique) dont la résistance pyroscopique est équivalente a 1500°C au minimum".

Parmi toutes les industries lourdes consommatrices de réfractaires comme la sidérurgie, la
métallurgie non ferreuse, la pétrochimie, I’industrie du ciment ou du verre, I’industrie
céramique occupe un rang primordial avec un taux de consommation estimeé a plus de 9 % de
la production mondiale globale [11].

Jusqu’au début du 20°™ siécle, les matériaux réfractaires se présentaient tous sous la forme de
briques cuites. Aujourd’hui, de plus en plus d’applications industrielles nécessitent des
matériaux non faconnés, appelés communément matériaux monolithiques. Les réfractaires
faconnés sont livrés sous forme de briques, tuiles ou piéces de forme. Leur consolidation a
lieu par frittage, réaction chimique (liant hydrauliqgue ou chimique) ou par solidification
(réfractaires electrofondus). Les réfractaires non fagonnées sont livrés en vrac pour étre
moulés ou appliqués sur place comme les bétons réfractaires, les pisés ou les masses

plastiques.

1.2.2. Classification, des réfractaires

La variété des matériaux réfractaires est telle que leur classification peut étre abordée de
différentes maniéres : mode de fabrication, nature chimique et minéralogique, densité, forme.
La premiére distinction est la composition chimique. Trois catégories sont a distinguer selon
ce critere (tableau 1.1): les alumine-silice, les réfractaires basiques et les produits spéciaux.
Comme leur nom l'indique la premiére catégorie renferme les produits a bases d'alumine et de
silice. Les produits basiques sont constitués essentiellement par des composés comme la
magnésie et la chromite. Les produits spéciaux renferment les produits autres que ceux

répertoriés dans les groupes précedents.
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Tableau 1.1. Classification générale des réfractaires ISO/R1109

Systeme Désignation Teneur en oxyde principal
Extra-alumineux Alp03>56%
_ Alumineux 45%<Al203< 56%
Produits 30%<Al203< 45%
30%<AIl203< 33%
33%<Al203< 37%
silico-alumineux Argileux 37%<Al203< 40%
40%<Al203< 42%
Al»03-Si0y 42%<Al203< 45%
Silico-argileux 10%<AI203< 30%
avec Si0»<85%
Siliceux 85% <Si09<93%
de silice Si02>93%
magnésie MgO>80%
magnésie —chrome
Produits basiques Produits de dolomie 55%<MgO<80%
chrome-magnésie 25%<Mg0<55%
chromite Crp03>25
forstérite MgO<25%
Produits spéciaux Carbone, graphite, SiC,
zircone, ...

La classification des réfractaires d'aprés la présentation physique est comme suit:
a) Les réfractaires faconnés denses ;
Ce sont les plus connus, ils sont fabriqués surtout en briques et en blocs, souvent cuites, ¢’est
le cas des briques silico-alumineuses ou de silice, mais aussi non cuites, simplement
agglomérés a faible température (150°C a 800°C) par liaison chimique et traitement
thermique, c’est le cas des briques de magnésie. Leur porosité totale (ouverte et fermée) doit
étre inférieure a 45 %.
La mise en forme a lieu :

- Par moulage en pate plastique (porosité totale des produits 18 a 35 %),

- Par surcompression a sec d'un mélange pulvérulent (porosité 12 a 25 %),

- Ou dans certains cas par coulage en "barbotine" dans un moule en platre démontable.
Les produits surcomprimés a sec sont moins poreux, de dimensions plus précises, et de

meilleure résistance aux chocs thermiques.

b) Les réfractaires non fagonnés, prépares :
Ce sont des mélanges contenant un ou plusieurs constituants réfractaires et un liant, prépares
pour étre mis en ceuvre, soit directement dans I'état ou ils sont livrés, soit apres addition d'un

liquide approprié. On distingue principalement :
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(a) Les matériaux de jointements appliqués en coulis réfractaires (liant céramique) et ciment
réfractaires (liant autre).

(b) Enduits et revétement de surface pour application en couche mince.

(c) Mélange pour constructions monolithiques et pour préparation de mélanges plastiques,
bétons réfractaires (liant hydraulique), et mélanges projetables (peuvent appartenir aux

groupes précédents).

c) Les réfractaires électro-fondus et frittés

Les réfractaires électro-fondus sont fabriqués par fusion au four électrique de la matiere
réfractaire, et coulés dans un moule approprié. Les produits frittés, mis en forme par forte
compression a sec, sont agglomérés par une longue cuisson a haute température.

Dans les deux cas on obtient des produits de haute compacité (porosité souvent voisine de
zéro) ou des produits ne représentant que des pores fermés (peu accessibles aux agents
corrosifs). lls sont de ce fait trés résistants aux corrosions chimiques. lls sont par contre
extrémement fragiles aux variations de température.

Les principaux types de produits électro-fondus et frittés a usage industriel sont a base
d'alumine, silice, zircone, ou de leurs combinaisons (en particulier mullite), ainsi que de

chrome-magnésie (électro-fondu).

d) Les réfractaires isolants

Les produits réfractaires isolants sont poreux, ils doivent présenter une porosité totale d'au
moins 45 % du volume apparent, cette porosité atteint parfois 85 %.

IIs sont moulés ou mis en forme par forte compression et généralement agglomérés par
cuisson. La porosité est obtenue par des moyens tres divers. La densité va de 1/6 a 1/2 de celle
des produits denses de méme nature chimique.

Les conductivités thermiques sont réduites dans des proportions analogues (du moins aux
basses températures). Ces produits sont surtout fabriqués en argile réfractaire (densité allant
de 0.4 a 1.2) mais également en alumine, silice etc..

Dans leur catégorie, les réfractaires isolants font I'objet d'une classification particuliére qui se
rapporte aux limites de leur température d'emploi. Cette classification résulte d'un essai
conventionnel (normalisé) des variations de dimensions apres chauffage a une tempeérature
déterminée pendant un temps donné, la variation de dimension observée devant étre inférieure
a2 %.
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La température limite d'emploi en régime continu, et en atmosphére oxydante doit demeurer
inférieure de 50°C au moins a la température d'épreuve ; celle-ci peut-étre atteinte pour un
court moment sans inconvénient. La température de régime admissible est plus faible en
atmospheére réductrice. La résistance mécanique, la résistance aux chocs thermiques et a la

corrosion chimique de ces produits sont obligatoirement faibles.

1.2.3. Les réfractaires silico-alumineux

Selon la classification établie par 1’ Association Frangaise de Normalisation (Brochure B 40-
001), les réfractaires silico-alumineux, sont des produits a base d’argiles (réfractaires) dont la
teneur en alumine est comprise entre 15 et 32%.

La norme ISO/R 1109, les classe dans la catégorie des réfractaires silico-argileux fagconnés
denses [12], sur la base d’une teneur en alumine comprise entre 10 et 30%.

Les argiles réfractaires constituent la matiére premiére de base pour la fabrication des
réfractaires silico-alumineux fagconnés. Elles sont constituées principalement de kaolinites. Le
kaolin pur cuit blanc et a une refractarité de 1785 °C.

Ainsi, pour les briques réfractaires devant avoir une teneur en alumine supérieure a 25%, on
utilise comme dégraissants des debris de briques silico-alumineuses broyées.

Pour les produits devant contenir plus de 35% d’alumine, on utilise des chamottes qui sont
des argiles cuites broyées et dont la teneur en alumine correspondra aux caractéristiques
chimiques des produits a fabriquer.

Le procédés de fabrication des réfractaires silico-alumineux dépend du format du produit et de
la proportion des matiéres argileuses. Deux voies sont possibles :

La voie seche ou les matiéres premiéres sont broyées a sec aprés fragmentation, puis
tamisées et dosées avant le pressage des produits.

La voie humide ou, une fois concassées, les matieres premiéres sont délayées, broyées pour
former une suspension homogéne pour le coulage des produits dans des moules ou pour
traitement au filtre presse en vue d’obtenir une pate plastique et malléable.

Les meilleurs réfractaires sont fabriqués avec des procédés a sec et surcomprimés. Les
propriétés des réfractaires fabriqués selon le procédé en pate plastique différent naturellement
de celles des réfractaires fabriqués a sec. La résistance a la compression a froid 100 — 300
kg/cm? dans le premier cas, atteint 250 — 450 kg/cm? dans le deuxiéme cas, la porosité varie
de 26-28% dans la fabrication « en pate plastique », a 16-28% dans la fabrication a sec.

Le séchage des produits fagconnés se fait généralement dans des séchoirs continus tels que les

séchoirs tunnels ou a balancelles.
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La cuisson peut se faire dans des fours intermittents, a chambre ou de fagon plus moderne et
économique, dans des fours tunnels a des températures variables de 1250 a 1500°C selon le

produit.

1.2.3.1. Composition et microstructure

Le comportement a des températures élevées et sous charge des réfractaires silico-alumineux
(et des réfractaires en général), dépend dans une grande mesure de leur composition
minéralogique et de leur microstructure. Leurs transformations liées a la composition
chimique et minérale de 1’argile ont fait I’objet de nombreuses études [13]. Celles-ci sont
étroitement liées a la composition chimique et minéralogique des matieres premiéres de
fabrication et du régime thermique de cuisson (température maximale de cuisson, atmosphére
de cuisson, paliers de cuisson) (Figure 1.1) mais aussi de la finesse de broyage des matieres

premiéres. Ces parametres définissent la cinétique des réactions en phase solide.

Température de cuisson (°C)

800 1200 1400
Quartz |
Cristobalite
Alumine r
Mullite <>

Température usuelle de

Figure 1.1. Composition minéralogique des refractaires silico-alumineux en fonction de la

température de cuisson (d’aprés Konopicky) [1]

La mullite (3Al,03.2Si0,), détermine la réfractarité du matériau auquel elle confére une
bonne résistance mécanique aux hautes températures. La phase vitreuse elle, gouverne son
comportement thermomécanique [14].

A 1’¢tat naturel, la mullite est rare. Son dépot naturel le plus important étant I’ile de Mull en
Ecosse occidentale ou elle s’est formée dans des conditions exceptionnelles: hautes
températures et pressions relativement basses [15]. Cependant, la mullite est trés commune
dans les produits artificiels.

C’est le seul composé stable dans le systeme Al,O3- SiO, dans les conditions normales de

pression a une température élevée.
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Le systeme Al,O3- SiO; (fig. 1.2) est le plus important systeme binaire dans la technologie
ceramique. Le point le plus discuté est la question de savoir si la mullite présente une fusion
congruente ou incongruente.

En accord avec le diagramme Al,Os- SiO; [16] représenté dans la figure (1.2) la mullite fond
de facon congruente a 1850°C et forme un eutectique avec Al,O3 a 1840 °C et 67% de moles
de Al,O:s.

En ce qui concerne la composition de la mullite, on a trouvé qu’elle peut montrer des
variations importantes dans son contenu en Al,Os. Il est généralement admis que la proportion

d’alumine dans la mullite varie de 72 a 78% en poids.
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Figure 1.2. Diagramme silice-alumine[1]

1.2.4. Caractérisation des produits réfractaires

Les propriétés qui nous intéressent sont celles qui sont en relation avec les modes de
sollicitations, c'est-a-dire thermiques, mécaniques ou chimiques. Toutefois certaines
propriétés dites physiques peuvent-elles aussi influencer le comportement des matériaux
réfractaires.

Les performances des refractaires dépendent de leurs propriétes. Ainsi, ce sont les proprietés
thermiques (conductivité, expansion thermique) et mécaniques (rigidité,ténacité. ..) qui vont
influencer la résistance aux chocs thermiques. Ce sont les propriétés mécaniques qui vont

influencer la résistance aux différentes sollicitations mécaniques. Et enfin, ce sont les
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propriétés physiques (densité, mouillabilité ....) et chimiques qui vont déterminer la resistance
a la corrosion.

Les produits réfractaires peuvent étre divisés et classés d'apres leur nature chimique ou d'aprés
leur présentation physique. La nature chimique influence d'une maniere fondamentale le choix
du produit, en vue de son utilisation; de la résistance a la température d'emploi, a la corrosion
et aux chocs thermiques essentiellement.

En parlant de réfractaire, on ajoute certains essais trés importants comme [’essai
d’affaissement sous charge qui permet de donner une bonne compréhension des performances
du produit réfractaire en question :

L’affaissement sous charge permet de déterminer les températures de début, 0.5%, 1%, 2% et
5% d’affaissement. Pour cela, on mesure la dilatation d’un produit réfractaire soumis a une
charge constante (0,2 MPa) a une vitesse de montée en température prédéfinie. Pour un essai

de “dilatation sous faible charge®, on conserve ce protocole en diminuant la charge appliquée

(0.05 MPa).
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Figure 1.3. Résultats d’essais d affaissement sous charge (ISO 1893/EN 993-8)

1.2.4.1. Propriétés thermiques

a) La réfractarite

Selon la théorie de Braniski [15], la réfractarité des matériaux est conditionnée par la
configuration des couches électroniques de leurs atomes. Elle dépend des éléments chimiques
qui les constituent, du nombre et de la répartition des électrons sur le dernier niveau d’énergie.
Les matériaux réfractaires fondent dans un large intervalle de température. La température de
fusion des matériaux réfractaires est déterminée par la comparaison entre la fusibilité du

matériau, faconné en petite pyramide triangulaire et la fusibilité de cones pyroscopiques.

26



Chapitre 1 Les matériaux réfractaires et les kaolins

Les cOnes pyroscopiques sont constitués par des substances différentes (silice, kaolin,
alumine, carbonates de calcium et fondants) mélangées ensembles en des proportions variées
de maniere & former une série de mélanges a point de fusion croissant de 600 & 2000°C. Les
premiers termes de la série, fondant a basse température, sont constitués par des borosilicates
de sodium, plomb et alumine, tandis que les cones a plus haut point de fusion sont constitués
par des mélanges de kaolin avec des quantités croissantes d’alumine, le dernier est en alumine
pure. La série des CONES SEGER (les plus connus en Europe) comporte 59 numéros avec
des températures de fusion croissantes de 600 a 2000°C. Aux Etats Unis on emploie la série
des CONES ORTON.

b)- Résistance aux chocs thermiques

La résistance mécanique est un facteur fondamental méme pour ce qui concerne le
comportement aux chocs thermiques. Norton a démontré qu’il existe une différence
importante entre les ruptures dues a un réchauffage brusque et a un refroidissement rapide. Au
cours de la chauffe se produisent des efforts de cisaillement (tensions tangentielles), tandis
que, pendant le refroidissement, on a des efforts de traction (tensions normales). Un
réfractaire qui a une faible résistance au cisaillement et une résistance relativement élevée a la
traction, s’écaille par chauffage rapide mais ne présentera que de faibles félures s’il est
refroidi brusquement. Par contre, un réfractaire ayant une faible résistance aux contraintes
normales, ne s’écaille pas facilement mais il se fissure par refroidissement rapide.
Pratiqguement, la résistance aux chocs thermiques des réfractaires est évaluée par le suivi de
I’évolution de la résistance mécanique en (compression ou traction indirecte) d’échantillons
soumis a des cycles répétés de chauffage (a une température fixe) /refroidissement (par
immersion dans 1’eau a température ambiante).

Les variations de longueur et de volume associées aux changements de température sont
importantes pour beaucoup d’applications. Pour chaque température, nous pouvons définir un
coefficient de dilatation linéaire [équation 1.1] et un coefficient de dilatation volumétrique

[équation 1.2]:

T (1.1)
dl
C’est l’allongement relatif de la I’échantillon | sous Deffet d’une élévation de
température @t

dv
% = vdr (1.2)
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Pour des intervalles limités de température, on considere juste la valeur moyenne.

Le tableau 1.2 ci-dessous donne les valeurs du coefficient de dilatation moyennes de certains
matériaux réfractaires [14].

Tableau 1.2. Coefficient de dilatation linéaire moyen (t = 20 a 1000°C)

Désignation o 107% [m/m°C]
Briques argileuses 45a5.0
Briques argileuses (40% Al,O3) 5.0
Briques de kaolin 45355
Briques silico-alumineuses 7a9
Briques de silice 11.5a13

Lorsqu’un matériau réfractaire constitu¢ de plusieurs phases cristallines et vitreuses est
chauffé aux températures de cuisson, il peut arriver que les coefficients de dilatation selon les
différents axes cristallographiques ne soient pas les mémes ou que les différentes phases aient
des coefficients de dilatation thermiques différents. Dans ce cas, les différentes phases ont des
retraits différents pendant le refroidissement et des microfissures apparaissent. Ces
microfissures sont fréquentes dans les matériaux réfractaires polyphasés. Il faut tenir compte

qu’une différence de longueur d’environ 0.2% peut provoquer la formation de fissures.

0.8
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Figure 1.4. Dilatation thermique due a la transformation a-f§ quartz

Les murs du four se composent d’un revétement intérieur, de la magonnerie isolante et de la
maconnerie extérieure. Les différences de températures dans les joints de separation entre
elles provoquent une dilatation thermique non uniforme se traduisant par la rupture des
couches rigidement combinées.
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Pour réaliser des joints destinés a absorber la dilatation des matériaux, il faut employer des
produits de méme qualité.

C)-La conductivité thermique

Elle est exprimée par la quantité de chaleur qui, en une heure, traverse un metre carré de
parois d’une épaisseur d’un metre du matériau considéré, pour une différence d’un degré entre
la température des deux surfaces qui la délimitent. Généralement, la loi de conduction

thermique de Fourrier est exprimée par :

_ 24%T
Q=245 Kealh (1.3).
Dans cette équation, A (kcal/m/h°C) est le coefficient de conductibilité thermique du matériau

darl
considéré, dT°C, la diminution de température sur la petite épaisseur ds (m); ds est le

gradient de température et A la section (en m?).

1.3. LES KAOLINS:

Le terme kaolin, d’origine chinoise, vient de « KAOLING », non d’une ville chinoise situées
a proximité de yaochao- Fu dans la province de Jingdezhen, dans les environs de laquelle était
exploitée cette fameuse matiere base de la porcelaine chinoise a partir de 210 avant J-C.La
découverte en Europe de matiere semblable a permis la fabrication de la porcelaine dure
comparable a la porcelaine chinoise. Par la suite le nom de kaolinite a été réservé a la partie
cristalline du kaolin et de certaines argiles [17]. Dans I’industrie, les argiles constituées en
majorité de kaolinite sont appelées argiles kaolinitique, le terme « kaolin » étant réservé au
produit issu de la purification de ces argiles, et dans les quels la proportion de kaolinite
dépasse 80% en masse.

La phase principale constituant le kaolin est la kaolinite (Al,O3. 2Si0,. 2H,0) ou I'halloyasite
(Al;03. 2Si0;. nH,0; n >4).

Les kaolins ne se trouvent plus purs dans la nature mais le plus souvent on les trouve
mélangés avec d'autre minéraux détritique (quart, micas, etc.) lls forment alors des sables
kaolinitiques. Souvent, les kaolins bruts sont directement utilisables en I'état, mais ils peuvent
étres également enrichis en kaolinite par élimination de tout ou d’une partie de centaines
composeés par des techniques tel que la lévigation (Permettant de séparer les constituants d'une

poudre avec un courant liquide).
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1.3.1. Formations

La plupart des argiles et minéraux argileux proviennent de la transformation de silicates
primaires ou de roches volcaniques, sous l'influence de processus physiques et chimiques
impliquant I'eau de la surface de I'écorce terrestre.

Certaines substances, une fois dissoutes dans I'eau, augmentant le caractére acide de celle-ci,
accélérant ainsi la décomposition des minéraux primaires. Helgeson et Mackenzie [18] ont
montré que la dissolution du gaz carbonique atmosphérique peut, lors de I'hydrolyse tripler les
vitesses de décomposition des feldspaths potassiques et la formation de la kaolinite. Si le
drainage de ces roches par l'eau est abondant, ce processus géochimique naturel conduit
directement a la formation de la kaolinite [19].

Les kaolins primaires peuvent étre entrainés par les eaux de ruissellement .ils se mélangent
alors au sable et se déposent dans des fosses .ils constituent alors des kaolins dits secondaires

ou sédimentaires.

1.3.2. La kaolinite

La kaolinite est un phyllosilicate de type 1:1 dioctaédrique qui est constitué d’un empilement
régulier de feuillet composés d’une couche tétraédrique siliceuse en alternance avec une
ouche octaédrique alumineuse. On la trouve soit sous forme hydraté ou non. La kaolinite
dioctaédrique non hydraté a une distances basale qui varie de 7,1 a 7A° et de formule
structurale 2[Si,Os Al, (OH) 4]. Chaque tétraédre est relié aux tétraédres voisins par trios de
ses sommets, le quatrieme sommet étant lié a la couche octaédrique sous-jacente. Cette
derniére est formée par la superposition de deux plans anioniques qui délimitent trois types de
sites octaédriques non équivalents désignés A, B et C, qui sont disposés suivant une géométrie
hexagonale. L'eau de ces sites reste vacante afin d'assurer la neutralité électrique du feuillet.
La position des sites vacants permet de différencier la Kaolinite des autres minéraux
appartenant a cette méme famille. Ainsi, une Kaolinite idéale est caractérisée par un
empilement de feuillets ou tous les sites B sont libres alors que, par exemple, la dickite est
constituée par une alternance de feuillets inoccupés de type B et de type C. En tous les
Kaolins comprennent quatre variétés cristallographiques: la kaolinite idéale, la nacrite, la
dickite et le métahalloysite.

1.3.2.1. Structure de la kaolinite

La kaolinite présente une structure de type 1:1, avec une équidistance d’environ 7A et elle est
de type dioctaédrique (un site octaédrique sur trois reste vacant). Les trois sites de la couche

octaédrique sont donc remplis par deux cations d’aluminium et le troisieme site est lacunaire.
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La formule structurale varie peu du fait de I’absence de substitutions tétraédriques et de rares
substitutions octaédriques : SizAl;010(OH) g. Les feuillets élémentaires de la kaolinite sont
formés de I’empilement d’une couche de tétraédres de silice et d’une couche d’octaédres
d’hydroxyde d’aluminium. Les faces basales sont donc de deux types, constituées, soit d’ions
oxygene organisés en réseau hexagonal, soit d’OH en assemblage compact. La kaolinite
présente un systeme cristallographique triclinique C1. Les paramétres cristallographiques de
la maille d’apres I’affinement structural de Bish et Von Dreele [20, 21] sont les suivants :
a~5,16Ab=895A c~=741A

a~91,7° B =104,9°y = 89,9°

Dans la kaolinite, ’ensemble des charges est réparti de telle sorte que le feuillet élémentaire
est électriquement neutre. L’espace interfoliaire ne comprend donc pas de cation. Plan
d’oxygeéne d’un feuillet se trouve en face de groupements hydroxyle du feuillet voisin. La
conséquence d’une telle disposition est la stabilisation du réseau par liaison hydrogéne
interfeuillet. 1l en résulte un clivage (001) tres facile, produisant des lamelles inélastiques. A
cause de sa structure finement cristallisée, il est difficile de savoir si les variations de
composition sont dues a des substitutions ou a des impuretés, il semble cependant que les

substitutions soient tres limitées : traces de Fe2+, Mg, Fe3+, Na, K et Ti [22].

Plan d’atomes d'oxygeéne du
feuillet 1

4
Plan des groupements
o / d’hydroxyles du feuillet 2
6 (OH)
E f 4 A O :0
< ol ®: Al
= < g @:0OH
e :Si
4Si
\-X160
J
X

Figure L1.5. Structure cristallographique de la kaolinite [23].

1.3.2.2. Morphologie de la kaolinite

La morphologie des cristaux est généralement assez réguliére. Ceux-ci se présentent sous la
forme de plaquettes hexagonales (figure 1.11), parfois allongées ou réduites a de simples
losanges, délimitées par les faces basales (001) et les faces latérales (110), (110) et (020).
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Les dimensions des cristaux varient sensiblement, leur diametre est compris entre 0,04 et

Sum et leur épaisseur entre 10 et 200 nanometres. Les faces latérales portent des groupes —

SiOH ou —AIOH, susceptibles de dissociations amphotériques en fonction du pH du milieu.

Figure 1.6. Morphologie d'une kaolinite bien cristallisée [23].

1.3.3. Composition granulométrique des kaolins

Les kaolins sont des roches polydispersées composés de trois principales fractions de

particules ; (1) la fraction de particules inférieures a 2 microns est attribuée a la kaolinite, (2)

la fraction de particules supérieures a 20 microns est attribuée au quartz, et enfin (3) la

fraction intermédiaire dite poussieres composee de particules de 2 a 20 microns.

Le tableau suivant représente les principales propriétés des kaolins.

Tableau 1.3. Propriétés générales du kaolin [24, 25]

Propriétés valeurs
Masse volumique (g /cm°) 2.60-2.63
Dureté (Mohs) 2-25
Coefficient de dilatation linéaire (20-700°) 5-7.10°
Conductivité thermique (cal/cm.s.C°) 4-5.10°
Température d’utilisation(C°®) 1400
Resistance a la flexion (kg/cm?) 50-210

Un kaolin se compose principalement de la kaolinite, mais peu comporté d’autres composants

comme :

De la silice a 1’état de quartz de grosseurs diverses;

Des minéraux de fer, du calcaire, de gypse, de magnésite;
Des traces de feldspaths alcalins (K0, Na,0);

Des traces de titane Rutile et de manganese Pyrolusite ;

Des sels solubles (sulfates, chlorures,) de matieres organiques.
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Dans le tableau suivant nous reportons la composition chimique de quelques kaolins :

Tableau 1.4. Compositions chimiques de quelques kaolins

N° Kaolin Kaolin de Kaolin de Kaolin Kaolinite

chinois Missouri Tamazirt DD3 Cru Cuit

Sio2 47.00 42,68 48.09 41,97 46,60 53,40

TiO2 0.24 2,90 0.21 0,08 39,25 45,8
Al203 38,24 38,49 34.5 38,50 - -
Fe203 0,87 1,55 1.00 0,18 - -
MgO 0,03 0,08 0.17 0,07 - -
CaOo 0,16 - 0.13 0,50 - -
Na20 0,44 0,28 0.10 0,12 - -
K20 0,78 0,49 0.24 0,11 - -
MnO - - - 1,34 - -
SO3 - - - 0,70 - -
p. feu 12,68 14,07 135 16,52 13,90 -

1.3.4. Propriétés des kaolins vis a vis de I’eau

Les argiles se caractérisent par (1) leur capacité d’adsorption d’eau et de gonflement; et (2)
leurs multiples possibilités d’échanges ioniques par adsorption de cations. L hydratation des
argiles s’accompagne d’un gonflement qui peut atteindre 95 % du volume dans le cas de
smectites, vermiculites, et interstratifiées.

Quand la quantité¢ d’eau est suffisante pour séparer les particules argileuses, on atteint la
séparation des particules hydratées (défloculation) et on obtient ainsi les barbotines qui
servent au coulage de produits. La nature colloidale des particules argileuse est liée a la
finesse de leur dimension et aux charges électriques négatives qu'elle présent en suspension a

leur surface.

Q. ~0 . 0
B OC:P (—) ) E L’eau de
surface
@ @ %) (9 « ] (OH)
T L’eau liée
::r_tlicule — OQ bo oC)o bﬁ W0 | éauinter
gileuse feuillet
8 & & 8

Figure 1.7. Localisation de I’eau dans les argiles (Velde 1992)
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1.3.4.1. Lois d’adsorption de cations :

La charge électrique que possédent les particules argileuses se manifeste essentiellement
lorsque ces dernieres sont en suspension dans 1’eau dans la mesure ou les surfaces peuvent
réagir avec les ions présents : ¢’est qui est appelé I’adsorption [26].0On admet que I’adsorption
des ions est liée a I’existence de différents types de sites réactionnels chargés a la surface et
en bordure des feuillet d’argile [27]. Dans la littérature, on distingue tout d’abord les charges
négatives relativement délocalisées sur les surfaces basales. Cet excédent de charges
négatives aurait pour origine les déficits de charges positives dues aux substitutions ioniques
au sein de la maille cristalline, ce qui justifie I’appellation de charge permanente de 1’argile.
Ensuite, les sites en bordure de feuillet sont des groupements silanols Si-OH et aluminols Al-
OH pouvant s’ioniser plus ou moins selon la valeur de PH de la solution : certains auteurs
parlent de charge dépendant du PH. [28].

Une suspension argileuse faiblement chargée en argile se comporte comme un fluide
Newtonien, a partir d’une certaine concentration la viscosité croit brusquement et la
suspension devient rapidement anormale (fluide plastique), du type de Bingham avec une
limite de cisaillement (yield-value). La fluidité est la plus grande au pH basique (9-10). La
température optimale se situe aux environs de 40 °C.

Une granulométrie polydispersée permet une meilleure coulabilité des suspensions argileuses,
les grains de taille inférieurs facilitent le cisaillement et la viscosité sera faible, alors qu’une
granulométrie monodispersée bloque la coulabilité et la viscosité sera plus élevée.

Les barbotines gagnent en rigidité au repos, La rigidité (Yield value) est d’autant Plus élevée

que le temps est prolonge.

I. 3.5. Comportement thermique des kaolins

Plusieurs études ont été fait au sujet du comportement du kaolin au cours d’un traitement
thermique, la premiére étape dans cette série de transformation est la réaction endothermique
situer dans le domaine de température entre 450-600°C chez la majorité des auteurs elle est
due en effet au dégagement de la totalit¢é de I’eau de structure compris dans la kaolinite
contenus dans le kaolin avec la formation d’une kaolinite déshydroxylée définit comme le
métakaolinite (Al,O3; 2Si0,). Concernant la réaction exothermique située dans la limite du
980°C, elle représente un point d’inflexion chez les différents chercheurs, le premier groupe
suppose que cette réaction est di a la formation de 1’alumine phase spinelle (Al,O3y) [29],

mais d’autres supposent la nucléation de la mullite et spinelle en méme, le deuxiéme groupe
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suppose uniquement la nucléation de la mullite [30] mais la supposition du premier groupe est

prédominante.

1.3.5.1. Le métakaolin
La métakaolinite est la phase la plus réactive de la série des transformations thermiques de la
kaolinite [31]. Plusieurs auteurs ont démontré, que I’atome d’aluminium est présent dans la
métakaolinite sous forme d’un mélange d’atomes de coordinations 4, 5 et 6 et que 1’atome de
silicium se trouvait soit sous forme de silice amorphe (site Q4) soit constituant une structure
mixte SiO, reliant les tétraedres a 1 ou 2 atomes d’aluminium (site Q4(1Al) ). Quelques
atomes de silicium possédaient encore une liaison hydroxyle (site Q3) [32].
MACKENSIE et al. (1985) remarquent une forte réduction du signal Al attribué aux atomes
d’aluminium de coordination 6, signe d’une grande distorsion de ces sites, ainsi que trois
environnements différents pour les atomes d’aluminium qui sont interprétés ainsi :
Un site octaédrique et deux sites tétraédriques différenciés par la présence ou non
d’unhydroxyle en un des sommets.
J. ROCHA et al. (1990) ne donnent pas une structure bien définie pour la métakaolinite mais
décrivent cette phase comme une organisation de régions de natures et de structures
différentes comprenant des atomes d’aluminium de coordination 5 répartis de fagon aléatoire
dans le réseau cristallin et se comportant comme des défauts de structure. La structure de la
métakaolinite est composée de plusieurs zones distinctes :

- des régions amorphes ségrégées de silice et d’alumine,

- des régions mixtes de SiO,, structure reliant les tétraédres a 1 ou 2 atomes

d’aluminium et possédant encore quelques liaisons hydroxyles,
- des traces de kaolinite mere,

- des régions ou les atomes de silicium comportent des groupements hydroxyles.

1.3.5.2. Activation du kaolin

Les kaolins subissent des transformations importantes et irréversibles a chaque domaine de
température pendant la cuisson, pour donner, an final, des matériaux totalement différents du
point de vue des caractéristiques physiques, mécaniques, thermodynamiques, ou structurales.
L’activation des matériaux argileux est un processus de modification de la structure cristalline
Qui peut se faire par plusieurs méthodes: mécanique, chimique et thermique afin de rendre le
matériau plus réactif envers son environnement ; 1’extrusion et ’attrition [33] sont des

exemples d’activité mécanique parce qu’il délamine et donne une structure plus ouverte,
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’alcali activation est une technique tres efficace en augmentant la solubilité de la silice et de
I’alumine dans le systéme [34].1’activation thermique consiste a calciner le matériaux a
température élevée afin d éliminer ’eau de constitution [35].

L’activation thermique des argiles kaolinitique a été largement étudi¢ dans le but d’une
utilisation dans les matériaux cimentaires [36], on retrouve dans la littérature plusieurs
travaux qui ont étudiés la température d’activation thermique des argiles kaolinitiques ainsi
que le temps d’activation. [37], le tableau 1.5 représente les travaux de quelques auteurs qui

se sont intéresses a I’étude de 1’activation des kaolins par traitement thermique.

Tableau 1.5.Température et temps d’activation de quelques types d’argile

Auteur Année | Type d’argile | Température | Tempsde | température d’activation
étudiée du traitement | calcination optimale
thermique
Brindley 1959 Kaolinite 490 — 1400 48h - -
Murat 1983 Kaolinite 600°C-850 t<3h, t<6h 750°C
francaise
Kaolinite 550-950 0.54s, 2s -
Salvador 1995 francaise 6s, 12s, 5h
550, 650, 1h, 2h, 3h,
Badogiannis | 2005 Kaolinite 750, 4h, 6h, 8h 650°C750°C, 3h
850, 950
Kaolinite 500, 600, 700 5h
Chakchouk | 2006 tunisienne 700°C-800°C
R. F. Lopez | 2009 Kaolinite 500°C 600°C et 800°C.
Cubaine 1000°C.

1.3.6. Les produits a base de kaolins

Le kaolin est utilisé dans de nombreuses applications. C'est un minéral unique qui reste
chimiquement inerte sur une plage relativement large de pH et posséde un excellent pouvoir
couvrant lors de son utilisation comme pigment ou agent d’étirement pour les applications de
revétement et de bouchage. Il est également non abrasif et possede une faible conductibilité
thermique et électrique.

Ses deux plus importantes applications sont le couchage du papier pour masquer les fibres de
la pate a papier et la production de produits céramiques de haute qualité. Il est également

utilisé dans de nombreux autres processus industriels: pour la fabrication de peinture,
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armature de renforcement des fibres de verre ainsi que pour la fabrication des produits
cosmeétiques et pharmaceutiques.

Etant donne que le kaolin objet de notre travail est un kaolin souillé par des impuretés (oxyde
de manganése) son utilisation est limitée, malgré sa il peut étre employé pour la fabrication

de produits réfractaires ainsi que pour 1’¢laboration de matériaux cimentaires.

1.3.6.1. Elaboration de réfractaires denses

Les différentes opérations des fabrications courantes des produits réfractaires sont apres
dosage et mélange des matieres premieres kaolinitiques préalablement cuites (chamottes
argileuses) et des matiéres premiéres crues, la piece est fagonnée par pressage a sec, par voie
plastique ou coulage en barbotine. Apres mise en forme les échantillons sont séchés puis
consolides a haute température. Le traitement thermique a haute température est I'élément de
base de fabrication car elle confére a la piéce sa solidité et ses caractéristiques de texture
physique (densification) et minéralogique (modification chimique des constituants,
grossissement des cristaux, liaison directe inter cristalline) provoquant la liaison céramique.
La porosité d’un matériau réfractaire dépend en plus, du mode de faconnage et du degré de
cuisson, de la porosité des grains utilisés, de la granulation employée pour le faconnage et
dans une moindre mesure de la forme du grain et du pourcentage de fondants. Généralement,
les produits réfractaires présentent une porosité de 10 a 25%. Elle peut atteindre 40 a 75%
dans le cas des réfractaires isolants.

Les réfractaires complétements compacts possédent une résistance maximale mais une tres
forte sensibilité aux chocs thermiques. La densité apparente est fonction de la porosité, donc
elle n’est pas constante pour un méme type de réfractaire.

La perméabilité diminue lorsque la pression de faconnage et la teneur en élément liants
augmente, tandis qu’elle croit lorsque les grains deviennent plus grands. En outre, elle dépend
de la température de cuisson et de la présence de fissures dues aux différences dans la
dilatation ou dans le retrait.

1.3.6.2. Elaboration de réfractaires poreux

De nos jours les matériaux réfractaires poreux susceptibles d’avoir des applications, hautes
températures presentent un intérét croissant. Ils peuvent étre élaborés par différentes
techniques comme, par exemple 1’adjonction de dolomie [38] ou d’hydroxyde d’aluminium a

de kaolin.
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. Menezes [39] quant a lui a synthétise de la mullite poreuse a partir d’acétate d’aluminium
avec comme source de silice des déchets provenant des enveloppes de grains de riz.

La voie sol-gel peut également conduire & des composés poreux par formation d’aérogels
[40], de xérogels [41], de gels lyophilisés [42].

La méthode la plus utilisée pour I’obtention de corps poreux est I’addition d’agents
formateurs de pores tels que des poudres (graphite [43], amidon [44,45]), des fibres
organiques telles que la rayonne [46], des éponges organiques [47] ou vegétales [48].

Par adjonction de poudres d’aluminium métallique a une suspension de kaolinite, Juettner
[49] a obtenu, apres avoir fixeé le pH entre 7 et 9, une mousse qui aprées séchage et traitement
thermique a 1600°C conduit a un matériau macro-poreux. Ebadzadeh[50] , pour sa part, a
utilisé de la poudre d’aluminium métallique mélangée a du zircon pour produire un composite
mullite/zircone par frittage réaction ; la porosité de 1’échantillon est créée par 1’oxydation de
I’aluminium métallique.

Ce genre de produit est en plein développement car tout en étant isolants ils sont réfractaires
et peuvent étre employés a des températures souvent tres élevées.

Les procédes de fabrication pour obtenir les pores peuvent étre differents :

a) Introduire dans le mélange des matieres organiques granulées

b)-Procédé par moussage

c)-procede de formation de pores par la formation de bulles au sein du mélange

1.3.6.3. Utilisation des kaolins pour I’élaboration de matériaux cimentaires

Le metakaolin issue du traitement thermique du kaolin entre 600 et 800 °C est une pouzzolane
de synthese et sa premiére utilisation, antérieure a 1962, concerne le béton de barrage de Jupia
Dam au Brésil [51]. L’introduction de matériaux a propriétés pouzzolaniques comme le
métakaolin, en remplacement d’un pourcentage du ciment Portland dans les mortiers et
bétons, peut étre envisagée car ces pouzzolanes sont utilisées pour réagir avec la Portlandite
pour produire des hydrates de nature proche de ceux du ciment. La réglementation ASTM
618-71 sur le ciment indique qu'une pouzzolane est un matériau siliceux ou silico-alumineux,
ne possédant pas ou peu de propriétés liantes en lui-méme, mais qui, lorsqu'il est finement
broye et en présence d'eau, peut réagir chimiquement avec I'hydroxyde de calcium (Ca(OH)

2) a température et pression ordinaires pour former un liant.
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I.4. CONCLUSION

Les réfractaires argileux sont fabriqués a partir de kaolins et d'argiles réfractaires fortement
kaolinitiques pour assurer une teneur en alumine qui varie de 30 % a 45 % maximum, ces
argiles doivent comporter moins que possible d’éléments fondants qui risque de diminuer la
résistance pyroscopique.

La qualité d’un kaolin est d’autant plus meilleure quand le taux d’alumine est ¢levé et le taux
de fer est bas.

La calcination du kaolin entre (500 et 800C°) confére a ce dernier une pouzzoulanicité élevée
et ouvre ainsi un autre domaine d’exploitation a ce dernier.

L’étude décrite dans ce travail va donc concerner un kaolin local le kaolin de Djbel Debbagh

ainsi que de voire les différents volets de valorisation possibles.
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CHAPITRE I

Bétons Fibrés a Ultra Hautes Performances
(BFUHP)

11.1. INTRODUCTION

Durant ces dernieres décennies, le béton armé s’est imposé comme un matériau fiable,
robuste, polyvalent et convenant a la plupart des applications pratiques. Grace aux
développements successifs dans le domaine de la technologie du béton, la gamme de produits
s est continuellement étoffée pour répondre aux exigences les plus diverses des concepteurs et
des entreprises de construction.

Parallélement a la résistance mécanique, d’autres propriétés, telles que la durabilite —
considérée comme insuffisante pour certains ouvrages existants — ont fait /’objet d’études
approfondies, qui ont debouché sur la mise au point d’'un nouveau type de béton, dénommé
béton fibré a ultra-hautes performances ou béton fibré ultra performant (BFUP). Ce nouveau
béton haut de gamme permet d’atteindre des résistances mécaniques particulierement élevées
ainsi qu 'une durabilité exceptionnelle, élargissant encore le domaine d utilisation du béton.
Le BFUP se distingue du béton usuel ou du béton a haute résistance par sa formulation, en
particulier le diamétre maximal du granulat et le rapport eau/ciment (e/c). La figure (I1.1)
illustre la relation entre le rapport E/C et la résistance a la compression tout en définissant
les domaines des trois types de bétons cités.

300 BFUP
(2000)

250
200 —|

Béton a haute résistance
150 _| (1990)

100 Béton
‘ (1950)
7 .

T T T T T T
0,1 0,2 0,3 04 0,5 0,6 0,7

Résistance a la compression [N/mm?]

Rapport e/c [-]

Figure 11.1. Relation entre le rapport E/C et la résistance a la compression [1].
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Ce chapitre s’intéresse a cette derniere catégorie de béton c’est a dire les BFUP, il présente
tout d’abord les principes de formulation utilisés pour le développement des BFUP. Il décrit
par la suite les principales matieres premiéres servant a leur fabrication. Les propriétés
rhéologiques et mécaniques des BFUP font [’objet d’une section importante ainsi leur

durabilité.

11.2. DEFINITION

Les bétons a ultra hautes performances BUHP sont des matériaux de construction nouveaux a
Matrice cimentaire et I’adjonction de fibres métalliques, a structure micrométrique présentant
un fort dosage en ciment et en adjuvants, une teneur en eau beaucoup plus faible, des
granulats de faible dimension et une porosité réduite. Ils présentent une durabilité et une
résistance exceptionnelles qui est de I’ordre de six fois plus élevée que le béton normal (de
150 a 250 MPa en compression/de 20 a 50 MPa en traction par flexion) qui permet de se
passer d'armatures passives dans les éléments structurels. Ces propriétés exceptionnelles

découlent directement des trois développements technologiques fondamentaux suivants:

11.2.1. Optimisation du squelette granulaire:

La granularité est élargie dans les fractions trés fines par 1’utilisation de fumée de silice, qui a
pour effet de remplir de facon optimale les interstices du squelette granulaire. De plus, le
remplacement des granulats grossiers par du sable de quartz conduit a une trés grande
compacité et une excellente homogénéité. La matrice ainsi obtenue présente une réduction

drastique de la taille des défauts internes.

11.2.2. Reduction du rapport (E/C) :

Comparativement a un béton usuel ou a un béton a haute résistance, le BFUP présente une
quantité d’eau de gachage similaire et un dosage en ciment nettement supérieur. Il en résulte
un rapport E/C beaucoup plus bas, donc une forte réduction de la porosité de la pate de ciment
durcie. La taille moyenne des pores est fortement réduite et ceux-ci ne sont plus
interconnectés. De par le trés faible rapport E/C, les grains de ciment ne peuvent s’hydrater
complétement et agissent, dans la matrice, comme un filler de haute qualité. Ceci confére au
béton un excellent potentiel d’auto-cicatrisation. La consistance du béton frais est garantie par

I’utilisation de fluidifiants de nouvelle génération.
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11.2.3. Addition de fibres métalliques ou synthétiques:

Un haut dosage en fibres métalliques (2 a 6% en volume) confére a la matrice cimentaire trés
résistante une excellente ductilité (capacité de déformation sans rupture brutale) ainsi qu’une
certaine résistance post-fissuration. La répartition homogéne des fibres permet d’armer
efficacement toute la section de 1’élément, jusqu’a sa surface. L’efficacité du fibrage dépend
du dosage, en matériau, de la géométrie et de 1’orientation des fibres. La figure 11.2 montre la

Photographie d’'un Béton classique et d’un BFUP.

Béton classique BFUP
Figure 11.2. Photographie d’un Béton classique et d’'un BFUP

11.3. FORMULATION DES BFUP

11.3.1. Principe de formulation

Formuler un béton consiste a déterminer les proportions des différents constituants permettant
de satisfaire des propriétés rhéologiques et mécaniques exigées par I'utilisation du matériau.
Les principes de formulation utilisés pour la fabrication des BHUP sont en fait les menes que
ceux utilisés pour formuler les BHP et les BTHP. Cependant dans le cas des BHUP. Ces
principes de formulation sont résumés dans un document lié au développement du béton de
poudres réactivées (BPR) [2], il s’agit de ’amélioration de I’homogénéité du béton. De
I’optimisation de la compacité granulaire, de la modification de la microstructure et du
développement de la ductilité. L’optimisation du squelette granulaire constitue la phase
primordiale afin d'obtenir I'ouvrabilité désirée, cette pate étant elle-méme déterminée par le
rapport eau/ciment pour viser une résistance et une durabilité données.

Les principes de base de la formulation des BFUP ou BFUHP ont été étudiés par plusieurs
auteurs [2-5].

Ces principes sont :

- Réduction de la taille des gros grains afin de diminuer I’effet mécanique lié¢ a I’hétérogénéité
du matériau (taille maximale de moins de 7 mm selon les recommandations japonaises et

inférieure a 2,5 mm pour les recommandations de I’AFGC 2002 [6];
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- Augmentation de la quantité de la pate cimentaire, a savoir, le ciment et les additions
pouzzolaniques telles que la fumée de silice [7]. La figure 11.3 illustre I'effet physique de la
fumée de silice qui réagit comme « les micro-fillers » en augmentant la fluidité du matériau.
Ces ultras fines ont un effet pouzzolanique qui réagit chimiquement avec 1’hydroxyde de
calcium (CH), formant des liaisons avec I’hydrate de silicate de calcium (C-S-H). Donc ces
charges améliorent les propriéteés de la pate & deux niveaux : diminution de la porosité en
réduisant l'espace entre les grains par 1’évolution du CH, ainsi qu’une amélioration des
propriétés mécaniques de la pate cimentaire en réagissant avec le CH ;

- Optimisation de la compacité du matériau en jouant sur la distribution granulométrique des
granulats et le liant ;

- Réduction maximale du rapport eau/liant ;

- Augmentation de la ductilité du matériau, de la capacité de deformation et la résistance a la

fissuration avec 1’ajout des fibres courtes et longues.

Figure 11.3: Effet des ultras fines et de ciment sur la compacité du béton [8]

11.3.2. Constituants

La composition des BFUP repose au minimum sur cing constituants : ciment, fumée de silice,
fibres, eau et superplastifiant. Le rapport eau sur ciment (E/C) varie entre 0,15 et 0,2 avec des
dosages en fumée de silice variant entre 20% et 30%.

Les différents constituants (composants granulaires et adjuvants) qui forment généralement
les BUHP sont :

— Le ciment (Quantité de ciment comprise entre 700 et 1000 kg/m®),

— Le sable fin (0,063 mm < diametre max < 2 mm), Granulats de taille réduite et de résistance
mécanique éelevée,

— La fumée de silice (teneur élevé 20 a 30 % du poids de ciment C),

— Le quartz broyé¢ (diamétre max < 20 pm)

— Les fibres métalliques et non métalliques (synthétiques, carbones, etc ...),
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— Le superplastifiant haut réducteur d’eau (dosage 0.5 a 2% du poids de ciment C),

— L’eau (rapport E/Liant inférieur a 0.2).

Les compositions typiques d’un béton ordinaire, d’un béton a hautes performances BHP et
d’un Béton ultra hautes performances fibré (BFUHP) sont données dans le tableau I1.1. Le
BFUHP est un béton a granulométrie fine, avec une sélection optimisée de granulats, un haut
taux de ciment et de fines (principalement de la fumée de silice), et un rapport eau/liant bas.
De plus, la quantité de superfluidifiant utilisee dans le BFUHP est plus élevée que celle

utilisée dans le béton normal ou a haute résistance.

Tableau I1.1. Composition et propriétés de quelques bétons

Corposants BO BHP [9] BUHP [10-11]
[Kg/m] [Kg/m®] [Kg/m?]
Ciment <400 410 700-1000
Gravier ~1000 920 0-200
k& Sable =700 620 1000-2000
g Fume de silice / / 200-300
Superplastifiant / 5 10-40
eau >200 100-150 110-200
Rapport E/C >0.35 0.28-0.38 <0.24
Rapport E/L <0.38 <0.22
Fibre [Kg/m®] / / > 150
Densité [Kg/m3] 2000-2800 | 2000-2800 >2500
8 Résistance a la compression [MPa] <60 60-100 > 150
g Résistance a la traction [MPa] <3 <5 > 8
S Module d’élasticité initial [GPa] ~30 <45 50-70
o Energie de rupture [J/m?] 30 - 200 <150 <90 sans fibres
> 10 000 avec fibres
11.3.2.1. Ciment

Le choix du ciment est fait a partir de sa classe de résistance, de ses caractéristiques
d'hydratation, de I'agressivité du milieu et, d'une facon plus générale, de la composition du
béton et de l'usage auquel on le destine. Pour bénéficier pleinement de l'activité
pouzzolanique des fines d'addition, on privilégie souvent les ciments sans ajouts (CEM 1) par
rapport aux ciments avec ajouts (CEM Il a CEM V).

Les Bétons Fibrés Ultra Performants (BFUP) possédent des quantités importantes en ciment
et leur masse varie entre 700 et 1000 kg/m? beaucoup plus élevée que pour des bétons

conventionnels qui ont une masse de 300 & 375 kg/m®. Les ciments pour les BFUP doivent
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avoir une faible teneur en alcalin et C3A permettant ainsi de réduire les besoins en eau, et la
chaleur d’hydratation [12].

Afin de créer suffisamment de péte dans ce type de béton, il est nécessaire de combiner cette
importante quantité de ciment avec la fumée de silice pour enrober les fibres de maniere
satisfaisante. La pate liante (ciment+fumée de silice) doit étre optimisée pour que le mélange

ait un comportement auto-plagant avec un comportement mécanique meilleur.

11.3.2.2. Fumée de silice

Toutes les additions, de finesse supérieure a celle des ciments, peuvent étre utilisées en
substitution des ciments. Néanmoins, 1’addition généralement considérée comme étant la plus
efficace vis-a-vis des résistances mécaniques, est lafumée de silice.

C’est une ultra fine, composée de particules sphériques de dioxyde de silicium amorphe, de
diamétre moyen de l'ordre de 0,1 um et de trés grande surface spécifique, et hautement
pouzzolanique. Il s’agit d’un coproduit, recueilli sur des filtres, du processus de fusion
permettant de produire du silicium métal et des alliages de Ferro silicium.

Les ultrafines incorporées telles que la fumée de silice agissent a trois niveaux :

- Augmentation de la compacité du matériau par I’occupation des vides entres les grains de
ciment, les fibres et le sable (figure 11.4)

- Amélioration de la rhéologie du mélange

- Formation de produits d’hydratation par effet pouzzolanique.

Gréace a ces trois actions, le BFUP peut avoir une structure trés compacte avec une meilleure
résistance. Plusieurs auteurs ont étudié le dosage nécessaire en fumée de silice donnant les
meilleures performances. Parant 2003 [13], propose d’introduire 25% en fumée de silice,
Chan et Chu 2004 [14], montrent qu’effectivement 1’énergie nécessaire pour arracher les
fibres de la matrice ainsi que la contrainte d’adhérence atteignaient les meilleures

performances avec des teneurs entre 20 et 30 %.

Ciment Ciment + Fumé de silice

Figure 11.4. Représentation schématique d’une fibre mélangée avec une matrice cimentaire

avec et sans l’ajout de la fumée de silice [15]
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11.3.2.3. Le sable

Le sable utilisé doit avoir une nature minéralogique tres dure, de classe granulaire serrée et
d’un module d’Young voisin de celui de la pate, développant ainsi une bonne adhérence
granulat-pate. En effet on distingue deux catégories de sable : les sables concassés améliorent
les résistances mécaniques par des propriétés d’interface supérieures (adhérence) et limitent
ainsi la micro-fissuration. Les sables roulés quant a eux, augmentent la rhéologie du mélange
granulaire [13]. La taille moyenne du sable utilisée dans la fabrication des BFUP et inférieure
a Imm [5]. Il faut noter que les distributions de la taille des grains de ciment, de la fumée de
silice et du sable doivent étre optimisées afin d'obtenir une haute compacité et donc une

matrice dense avec une tres faible perméabilité [16].

11.3.2.4. Le superplastifiant

Les superplastifiants sont des produits nécessaires pour la fabrication des Bétons Fibrés Ultra
Performants (BFUP) afin de donner au matériau une bonne rhéologie. C'est dailleurs le
développement de super plastifiant performant qui a permis la réduction du rapport E/L
nécessaire a la fabrication des BFUP. Le super plastifiant doit étre choisi en tenant compte de
sa compatibilité avec le ciment et de son efficacité. Le dosage et aussi un paramétre important
qui varie selon le type de super plastifiant utilisé, la composition de BFUP ainsi que la
séquence de malaxage. Généralement les superplastifiants de la troisiéme génération tels que
le polycarboxylate haute réducteur d’eau sont utilisés [17], pour leur fort pouvoir de
défloculation. lls peuvent également réduire les besoins en eau de prés de 40% avec une tres

bonne fluidité qui peut persister jusqu'a 60 minutes sans qu’il y ait ségrégation [18].

11.3.2.5. Les fibres

Actuellement, les fibres les plus couramment employées dans les BFUP sont les fibres
métalliques et synthétiques. Différentes formes et géomeétries existent, les fibres en acier les
plus couramment utilisées sont droites ou a crochet.

Rossi et al, 1995 [19], ont montré le role des fibres dans les BUHP : les fibres sont un obstacle
a la formation et la propagation des fissures qui causent I’endommagement de la structure.
Les fibres s’ajoutent donc aux bétons en vue d'obtenir un comportement ductile en traction et
de s'affranchir si possible de I'emploi d'armatures passives. Ceci est atteint par un choix
approprié du type et de la quantité de fibres. Elles doivent avoir une résistance et une ductilité

suffisantes, fonction de leurs propriétés mécaniques et de leur géometrie. Grace a la haute
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contrainte d’adhérence du BFUP, les fibres appropriées sont généralement courtes, rectilignes
et lisses, alors que les fibres a crochets sont plus souvent utilisées dans les bétons a haute
résistance ou ordinaire (Figure 11.5). L’arrachage progressif des fibres (généralement sans
qu’elles ne se rompent) cause le comportement ductile du BFUP en traction. Pour transférer
des forces avec une petite ouverture de fissure et pour reprendre des efforts de traction sans se
rompre, un haut module d’élasticité et une haute résistance sont nécessaires. Des fibres en
acier avec un module de 200 GPa et une résistance de 1’ordre de 1000 a 3000 MPa sont
typiquement utilisées, avec une déformation a la rupture de 3 - 4 % [20]. Les fibres utilisées
dans le BFUP sont caractérisees par leur élancement (I5 /d), ou I; est la longueur nominale de
la fibre et df son diametre. Pour une bonne application dans le BFUP, les fibres devraient
avoir un élancement inférieur a 100 environ.

Dans les BFUP, on utilise généralement des fibres de longueur entre 3 et 15 mm avec un
diamétre qui varie entre 30 et 250 pm. Pour un volume donné, le nombre de fibres dépend du
volume unitaire des fibres.

Les caractéristiques et le volume des fibres utilisées influent sur les propriétés mécaniques des
BFUP lors d'un chargement en traction ou en flexion. Les fibres longues diminuent fortement
la maniabilité des BFUP et sont a l'origine d'une finition de mauvaise qualité due a la
propension des fibres a s‘aligner sur les arétes. L'utilisation de fibres trés courtes permet
d'obtenir une bonne ouvrabilité et facilite le malaxage ainsi que la finition des matériaux
fortement dosés en particules fines et ultrafines [21].

Les dosages en fibre employés dans les BFUP sont relativement importants. Ils peuvent varier
entre 2 et 11% (2% [22] ; 2,5% [23] ; 6% [20, 24] et > 6% [13]).

Long hooked- end fibres
RC-80/60-BP
RC-80'30-BP / RC- auwsp N Ud=60/0.7
Vd = 30/0.38 lld=40/05 o S
OL 6/0.16 ) ‘
Vd=6/0.16! oL 13/0.2
J T lid=13/0.20
b <7 - ~ - :
A TN
A N
Short straight fibres

Figure 11.5. Fibres d’aciers utilisés dans le BF et BFUP, [24]
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11.3.2.6. Quartz broyé

Le quartz broyé¢ est une poudre, de diamétre moyen entre 10 et 15 um, issue du broyage d’un
sable trés riche en silice (SiO, > 98 %) généralement utilisé dans la verrerie.

Il est employé principalement dans la formulation des BUHP traité a une température
supérieure a 90 °C comme complément chimique. Sa fonction principale est de fournir une
source de silice afin d’abaisser le rapport calcium silicium (C/S) pour permettre la formation
d’hydrates cristallins de meilleure qualité. Pour le béton non traité thermiquement, le quartz

broy¢ peut étre considéré comme inerte et son utilisation n’est pas obligatoire.

I1.4. PROPRIETES DES BUHP :
Les BFUP offrent de multiples propriétés adaptables aux exigences de chaque application et

présentent des performances exceptionnelles.

11.4.1. Propriétés rhéologiques

On s'intéressera a I'étude de I'écoulement du béton alors qu'il est encore a I'état frais et
maniable. Le BFUP ne nécessite aucune vibration lors de sa mise en place. Son excellente
ouvrabilité autorise a la fois des applications en préfabrication et sur chantiers. La
consistance, adaptée au mode de mise en place, peut étre fluide dans le cas d’un coffrage de
géométrie complexe.

En pratique, on utilise un rhéomeétre, appareil qui sert a étudier les propriétés rhéologiques des
substances, pour évaluer le comportement rhéologique des BUHP.

Bonneau, 1997 [25] a montré que les BUHP, sont visqueux et tres collants, dont les propriétés
rhéologiques diminuent dans le temps dés la fin du malaxage.

La composition du mélange, le temps de malaxage, le dosage optimal en superplastifiant et la
température affectent le comportement rhéologique des BFUP. Bonneau [25] a aussi montré
que les constituants utilisés adsorbaient une quantité croissante de superplastifiant selon
I'ordre suivant : fumée de silice, quartz broy¢€, ciment. L’adsorption dépend fortement de la

surface spécifique.

- Essai d'étalement
L’essai le plus courant permettant de caractériser la mobilité en milieu confiné, car le plus
facile a mettre en ceuvre, est I’essai d’¢étalement réalisé a 1’aide d’un cone a mortier (« petit »

cone d’Abrams) selon les recommandations de 1’Association Frangaise de Génie Civil,
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(Figure 11.6). En effet, la valeur de 1’étalement, donnée par la moyenne de deux mesures du
diamétre de la galette de béton, s’avere étre plus représentative que celle de 1’affaissement

dans le cas des bétons se mettant en place par simple gravité (type béton auto-plagant).

Figure 11.6. Essai d’étalement au cone a mortier [26]

Les formules types de BFUP sont généralement de consistance fluide ce qui permet un
remplissage aisé des coffrages. La plage d’ouvrabilité est cependant trés large : il est possible

de réaliser des BFUP d’extrusion ou autoplagants.

11.4.2. Propriétés mécaniques et physiques

Cette famille de matériau a une microstructure trés dense, qui leur confere des propriétés
d'étanchéité et de durabilité intéressantes. On distingue deux classes de BUHP selon leurs
comportements mécaniques a la traction par flexion, a savoir les BUHP fragiles (sans fibres)
et les BUHP ductiles (fibrés) ou BFUP.

- Résistance en compression et module d’élasticité :

La résistance en compression représente une qualité de référence pour les BFUP tant quelle
est considérablement augmenté par rapport au béton ordinaire. Le comportement en
compression des BFUP est caractérisé par leurs résistances en compression et leurs modules
d’élasticité. La résistance caractéristique a la compression a 28 jours est comprise entre 150 et
250 MPa. Le module d’¢lasticité varie selon les formulations entre 40 et 80 GPa.

La figure I1.7 montre des courbes de chargement typiques du comportement mécanique a la
compression du BFUP et d’un béton ordinaire. Lors d’un essai de compression, le BFUP se
comporte pratiguement de fagon linéaire jusqu’a la contrainte maximale. Les fibres
métalliques permettent ensuite d’éviter une rupture fragile. De méme les fissures présentes

une ouverture plus fine (figure 11.7).
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Figure 11.7. Comportement en compression d’un BFUP avec 2,5% de fibres métalliques
comparativement a un béton classique [27].

- Résistance en flexion :

L’application du BFUP a des éléments en flexion résulte de ses propriétés en compression et
en traction. Grace a son comportement ductile en traction, les éléments fléchis minces en
BFUHP ont un comportement structural ductile. Par contre les éléments de plus grande
hauteur, dans lesquels les effets d’échelle sont prononcés, ont un comportement plus fragile.
L’addition de fibres entrailne une augmentation significative des résistances et une
augmentation de la ductilité. Le comportement post-pic de rupture est fortement amélioré,
pour les BUHP fibrés sans pressage avec une résistance a la flexion de 1’ordre de 60 MPa.
Pour une méme teneur en fibres et un méme type de fibres, Richard et al, 1995 montrent que
le BPR200 présente une résistance a la flexion de 30 a 50 MPa tandis que le BPR800 avec
pressage atteint des résistances de 45 MPa a 140 MPa.

- Résistance en traction :
Le comportement d’un BFUP lors d’un essai de traction présente trois domaines distincts:
élastique, écrouissant (fonction du type, du dosage et de la géométrie des fibres) et
adoucissant (figure 11.8). La résistance a la traction d’'un BFUP dépasse nettement celle d’un
béton usuel ou a haute résistance et peut étre considérée dans le calcul de résistance en
section. Une fois la résistance en traction de la matrice cimentaire atteinte, le fibrage
métallique assure une microfissuration répartie et pratiguement invisible. Il confére ainsi au
BFUP une capacité de déformation jusqu’a environ 2%o d’allongement. Une fois la résistance
maximale en traction du BFUP atteinte, les deformations se concentrent dans une seule fissure

qui s’ouvre progressivement avec un arrachement des fibres.
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La contrainte de traction diminue graduellement avec I’ouverture de la fissure pour tomber a
zéro a l’arrachement total des fibres. A ce stade, ’ouverture maximale de la fissure

correspond environ a une demi-longueur de fibre (Wmax = 1f / 2).

=8-12 N/mm*
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fli il
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de traction

Al

ecrouissant
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|
Aucuneje-»e—  Micro-fissuration répartie —h———— Macro-fissure localisée — Al
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«— Déformation (¢ = Al/l) —?— Ouverture de fissure (W) ——»
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Figure 11.8. Comportement en traction d’'un BEFUP avec 3% de fibres métalliques [27]

Peu de données sur la résistance a la traction directe sont disponibles dans la littérature (on

caractérise surtout la résistance a la traction par I’essai de flexion.
Behloul, 1995 [28] présentes des résultats sur la traction directe du BPR200, renforcé avec

2% de fibres métallique de 13 mm de longueur, compris entre 8 et 10 MPa.

Rossi et al, 1996 [29] ont mené une compagne d’essais sur la traction directe d’un matériau
renfermant 7% en volume de fibres métalliques dont 5% de fibres 5 mm et 2% de fibres 25
mm sur des éprouvettes cylindriques (74 x 150 mm) entaillées sur une profondeur de 15 mm.

Les résultats des contraintes de traction-ouverture de fissure sont présentés sur la Figure 11.9.

Contrainte de traction (MPa) .
20 ) Courbe moyenne
des 3 essais

15

10

o] 0,2 0,4 0,86 0,8 1
QOuverture de fissure {mm)

Figure 11.9. Courbe contrainte de traction - ouverture de fissure de béton, a 7 % en volume

de fibres métalliques [29].
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- Leretrait:
Dans les BFUP, le retrait endogene de la matrice cimentaire est comme pour les BHP, suite au
faible rapport eau/ciment qui conduit a un diamétre des pores réduit. Ce retrait endogeéne n’est
pas géne par le squelette granulaire, et la formation de microfissures est extrémement faible.
Neville 1995 [30], enregistré un retrait endogene de 700 um/m pour un BUHP de rapport E/C
égal a 0,17. Loukili et al, 1999 [31] ont trouvé un retrait endogeéne d’une valeur maximale
¢gale a 500 um/m a 160 jours, dont 45 % atteint en 1 jour et 95 % en 10 jours, sur des BUHP
fibrés. Ils indiquent que les BUHP contenant plus de pate de ciment, ils présentent un retrait
endogene plus ¢€levé que celui des bétons ordinaires. En revanche, malgré 1’absence de
résultats expérimentaux a ce jour, les BUHP traités thermiquement a tres haute température et
en étuve pourraient développer un retrait quasiment nul.
Loukili, 96 [32], a montré que le retrait endogene devient de nouveau faible pour les (BPR)
avec de tres faibles rapports E/L (0.15 a 0.09), présentant ainsi une relation inverse entre le
retrait endogéne et le rapport E/C et qui differe de la tendance habituelle et couramment
observée, voir (Figure 11.10).
L’action des fibres sur le retrait endogéne a été aussi mise en évidence. Loukili, 96 [42],
Cheyrezy et Behloul, 2001 [33] ont montré que le retrait endogene diminue de 10 a 20 % en
présence de fibres.
L’efficacité¢ des fibres dans 1’amélioration du comportement des matériaux cimentaires en
conditions de déformations empéchées a eté également montrée par Banthia et coll, 93 [34] et
Paillere et coll, 89 [35].

Déformation
(um/m)

200 s

i I | i
2 20 40 60 80 100 120 14

T T

Age du béton (jours)

Figure 11.10. Influence du rapport E/L sur le retrait du BPR, [32].
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- Le fluage:
Le fluage correspond a 1’augmentation des déformations d’un élément de structure sous une
charge maintenue constante au cours du temps. Les déformations de fluage sont évaluées par
la difféerence des évolutions dans le temps des bétons chargés et non chargés. Et la
température.
Les BFUP présentent un fluage (déformation différée sous chargement permanent) plus faible
que les bétons traditionnels (surtout avec des formulations a base de fumées de silice). La
cinétique de fluage propre est tres rapide (le fluage est accéléré et se manifeste dés les jeunes
ages du béton) et se stabilise plus vite. Le fluage de dessiccation est tres faible. Le fluage est
d’autant plus faible que la résistance en compression est plus élevée.
Alepardi et al, 1997 [36] ont mesuré les déformations dues au fluage de BUHP traités a 90°C,
d’une résistance de compression maximale de 160 MPa, et chargés a 7 jours. Sous une
contrainte de 53 MPa, le fluage spécifique du BUHP est d’environ 35x10° MPa et
correspondrait au tiers du fluage spécifique du béton ordinaire. Ils mentionnent que des
résultats d’essais non publiés indiquent que le fluage spécifique des BUHP autoclavés est
encore plus faible.
Selon Loukili, 96 [32], les bétons a ultra haute performance (CRC et BPR avec fibres)
présentent un fluage spécifique deux fois plus grand que celui des bétons a tres haute
performance malgré leurs faibles rapports E/C. L’auteur attribue ceci au grand volume de pate
(58 % dans le cas du BPR et 48 % dans le cas du CRC contre un volume de 30 % dans le cas

des bétons a haute performance), voir (Figure 11.11).

Fluage specifique{pm/m/MPa)
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Figure 11.11. Comparaison du fluage spécifique de bétons a ultra haute performance

et de bétons a haute performance [32].
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11.5. DURABILITE DES BFUP

Les BFUP sont des matériaux cimentaires trés différents de ceux que 1’on rencontre
habituellement dans le Génie Civil. Outre des résistances mécaniques largement supérieures a
celles des bétons classiques, ces matériaux présentent des caractéristiques remarquables en
termes de durabilité comme le montrent les résultats expérimentaux [37].

La durabilit¢ d’un matériau cimentaire dépend bien évidemment de I’environnement dans
lequel il est situé mais aussi de la qualité de sa microstructure. Ainsi, d’aprés Baron et al,
1992 [38], un béton est durable si sa composition et son assemblage minéralogique sont
choisis en fonction des caractéristiques de 1I’environnement de I’ouvrage. Les paramétres liés
a la perméabilité et a la diffusivité (transports des espéces) sont les parameétres principaux a

évaluer pour connaitre la durabilité du béton.

11.5.1. Absorption d’eau

Plusieurs recherches ont été menées sur 1’absorption d’eau des BUHP afin d’évaluer la
pénétration des agents agressifs au sein du matériau. Roux et al, 1995 [39] ont réussi a
mesurer une absorption d’eau des BUHP inférieure a 0,2 kg/m? aprés 15 jours, a comparer
aux 2,75 kg/m? pour le béton ordinaire. Le BUHP est considéré comme un matériau possédant
une porosité capillaire trés faible et un matériau cimentaire tres durable [2]. La porosité
accessible a I’eau de BFUP en comparaison avec d’autres types de béton est représentée dans

le tableau 11.2.

11.5.2. Perméabilité a I’oxygéne

La matrice cimentaire des BFUP constitue un milieu quasi imperméable a 1’air et a la
pénétration des divers agents agressifs. Les valeurs de perméabilités a I'oxygéne comparées
des différents types de béton sont représentées dans le tableau 11.1. En outre la perméabilité
aux gaz étant fortement dépendante de 1’état de saturation du matériau, les valeurs indiquées

correspondent a 1’¢état sec.

11.5.3. Diffusion

Les coefficients de diffusion obtenus par Vernet et al, 1998 [40] sont 100 a 1000 fois plus
faibles que ceux des bétons ordinaires (pour le chlore, le coefficient de diffusion est de
2,0x10™ m?s ; pour I’eau traitée, le coefficient de diffusion est inférieur a 2,010 m2/s).

Ces faibles coefficients sont a relier a la tres faible porosité de ce type de matériau. La

57



Chapitre 2 Bétons fibrés a ultra hautes performances (BFUHP)

diffusion suit une loi en racine du temps. Connaissant le coefficient de diffusion, On peut
estimer le temps pour qu’un ion traverse une paroi de 50 mm :

- moins d’un an pour un béton ordinaire ;

- 18 ans pour un béton BHP ;

- 800 ans avec un BFUP

Les valeurs Coefficients de diffusion du tritium comparés des différents types de bétons sont

représentées dans le tableau 11.2.

Tableau 11.2. Porosités a I'eau et coefficients de diffusion des différents types de bétons [41].

BO BHP BTHP BFUP
Porosité a I’eau (%) 12-16 9-12 6-9 1.5-6
Perméabilité a I’oxygéne (m°) 10™a10™ 10 10™ <10
Coefficient de diffusion du tritium (m?/s) 2.10™ 210" 10" 2.10™

11.5.4. Carbonatation

Roux et al, 1995 [39] n’ont pas enregistré de carbonatation sur des BUHP conservés a I’air
libre ou en ambiance accélérée a 100 % de CO,. De nombreuses études ont démontré que la
durabilité des BHP vis-a-vis de la carbonatation est trés nettement supérieure a celle d’un
béton traditionnel. En effet, le réseau poreux, peu connecté limite la diffusion du gaz
carbonique au sein de la matrice cimentaire. La faible porosité initiale favorise le colmatage
des pores lié a la formation des cristaux de calcite. La progression de la carbonatation en
profondeur est réduite, ce qui assure une meilleure protection des armatures.

La figure suivante montre la profondeur de carbonatation accélérée en mm aprés un mois de

conservation des échantillons (4x4x16) cm?® coupées transversalement [26].

BFUP BHP béton ordinaire
< 0.1 mm 2 mm 10 mm
Zone saine colorée en rose Zone carbonatée colorée en blanc

Figure 11.12. Résistance a la carbonatation par le CO2 atmosphérique [26].
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11.5.5. cycles gel/dégel :

La faible perméabilité des BHP et le faible rapport E/C favorisent une résistance plus

importante aux risques d’écaillage en présence de sels de déverglacage.

Il est possible de formuler des BHP qui résistent bien aux cycles gel/dégel et a 1’écaillage sans
ajouts d’entraineur d’air. Lorsque le béton doit résister a un gel sévére (forte saturation d’eau),
I’utilisation d’un entraineur d’air est généralement nécessaire si le rapport E/C est supérieur a
0,32. La perte de masse des échantillons ayant subit des tests accélérés de gel/ dégel selon la
norme ASTM C672.76 avec sel de déverglacage aprés 60 cycles est de moins 10 g/m? pour
les BFUP, tandis qu’elle est plus 1000 g/m? pour les bétons ordinaires [26].

11.5.6. Comportement au feu des BFUP

Cette agression ne fait pas partie de la durabilit¢ telle qu’envisagée dans les approches
classiques, mais cet aspect important mérite d’étre évoqué.

Comme tous les bétons, les BFUP :

- Sont incombustibles,

- N’ont aucune contribution au développement d’un feu,

- Ont une faible conductivité thermique. Les recommandations AFGC proposent une valeur
de 1.6 W.m*.K ' [41].

Comme tous les bétons, également, leurs performances mécaniques (module et résistances)
évoluent au cours d’un feu, avec généralement une perte relative de résistance telle que celle
qui est décrite dans le DTU Feu [42].

Une particularité des BFUP par rapport aux bétons ordinaires (BO) et a hautes performances
(BHP) est la présence de fibres métalliques, qui ont des propriétés thermiques bien différentes
de la pate de ciment ou des granulats. On s’attend donc a ce que I’évolution de leurs
propriétés thermiques ne soit pas tout a fait identique a celle des BO et des BHP.

Behloul et all, 2002 [43] montrent que la chaleur massique d’un BFUP est trés proche de celle
d’un béton ordinaire (environ 910 J.kg *.K™* & température ambiante contre 880 J.kg *.K™
habituellement considéré pour les bétons ordinaires). Quant a la masse volumique a
température ambiante, elle est egalement Iégerement plus élevée, et ce, a cause de la présence
des fibres métalliques. C’est pourquoi on retrouve une diffusivité thermique a température
ambiante de Iordre de 0.6 mm?s ', inferieure & la plage 0.8-1 mm?s™, usuellement

rencontrée pour les bétons ordinaires.
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CHAPITRE I

Techniques d’analyses et caractérisation du
kaolin

I11.1. INTRODUCTION

Le matériau faisant [’objet de ce travail est ’argile de Djbel Debagh (DD3), cette argile
présente d’excellentes propriétés avec sa teneure élevée en alumine et en silice, néeanmoins un
inconvénient majeur limite son utilisation pour la fabrication des céramique haute qualité, sa
teneur plus ou moins élevée en manganese 1,34% qui lui donne une coloration grisatre et
limite ainsi son utilisation.

Une premiére partie ce chapitre va présentée les différents techniques qui ont servie pour la
caractérisation de [’argile DD3, ou des les différents matériaux élabores. La deuxieme partie

sera consacrée a la caractérisation du kaolin de Djbel Debagh.

111.2. TECHNIQUES EXPERIMENTALES

L’¢étude et la caractérisation des matiéres premiéres utilisées ainsi que celles des matériaux
¢laborés nécessitent ’utilisation de plusieurs techniques a savoir :

- analyse granulométrique,

- observations au microscope optique (MO) et au microscope électronique a balayage (MEB)
de la morphologie des matériaux.

-méthodes de caractérisation thermique adaptées a 1’étude des transformations qui se
produisent avec une consommation ou une libération d’énergie (analyse

thermique différentielle : ATD), (analyse thermogravimétrique : TG) ou a une variation de
longueur del’échantillon (analyse dilatométrique).

- analyses par diffraction des rayons X (DRX) permettant d’identifier la nature des phases

cristallisées.
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111.2.1. Analyse chimique

L’analyse chimique quantitative a été réalisée par spectrométrie a fluorescence des rayons X.
111.2.2. Analyse granulométrique

L’analyse granulométrique permet d’accéder a la dimension moyenne des grains ainsi qu’a
leur distribution en taille dans le matériau. La technique utilisée est la diffraction laser :
lorsqu’un faisceau laser éclaire une particule il se forme des franges de diffraction dont
I’intensité et I’angle de diffraction sont fonction de la taille de la particule.

L’analyse de la composition granulométrique est effectuée par voie liquide au moyen d’un
granulometre « MALVERN MASTERSIZER 2000 ». L’argile est broyée finement et mise en
suspension avec un dispersant, le mélange est ensuite soumis a un traitement aux ultrasons

pour obtenir une meilleure dispersion des agglomérats de grains de poudre, (figure 111.1)

Laser Lentille  particules détecteurs

volume/%

Particules/pim

Figure 111.1. Principe d 'une analyse par granulométrie laser

111.2.3. Analyses Thermiques Différentielles et Thermo-Gravimétriques

L’analyse thermique est effectuée a 1’aide dd’un appareil type STA 409 PC de NETSCZH
avec une vitesse de montée en température de 10 °C/min. Cet appareil nous permet de faire
L’ATD et ’ATG simultanément. L’un des avantages du couplage de I’ATD/ATG est la
simultanéité des mesures sur le méme échantillon, avec un contrdle effectif du temps et de la
température.

Le principe de I’ Analyse Thermique Différentielle (ATD) consiste a suivre 1’évolution de la
différence de température (AT) entre I’échantillon étudié et un corps témoin inerte c’est-a-dire
dépourvu d’effets thermiques dans le domaine de température étudi¢. En dehors de I’aspect
d’identification des especes, I’ATD est utile dans I’étude des comportements des minéraux

vis-a-vis de la chaleur.
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Il est donc possible de suivre I’influence de la température sur les pertes de masse de la
matiere étudiée. Ceci constitue le principe de 1’analyse thermogravimétrique. La pesée
continue des substances peut se faire pendant une variation linéaire de la température en
fonction du temps. Lorsque la température des substances en réaction est maintenue
constante, on passe au cas limite de la thermogravimétrie isotherme. L’Analyse Thermo-
Gravimétrique (ATG) consiste donc a déterminer en fonction de la température les quantités
de constituants volatils adsorbés ou combinés dans la matiére. Les valeurs de température
correspondant aux pertes de masses apportent des informations complémentaires a celles
obtenues par ATD. Tout changement de phases, cristallisation ou réaction chimique qui
consomme ou libére de la chaleur au sein de 1’échantillon, fait apparaitre une différence entre
la température de celui-ci et celle de la référence. Cette différence atteint son maximum
lorsque la vitesse de consommation ou de libération de la chaleur par I’échantillon cesse
d’étre supérieure a la vitesse d’échange de chaleur entre cet échantillon et son environnement
[1,2].

el SR, & T e - -

Figure 111.2. Photographie du dispositif ATD-ATG couplé

111.2.4. Analyse dilatométrique

Cette méthode permet de suivre au cours d’un cycle thermique la variation de longueur d’un
échantillon en fonction de la température. Les mesures de dilatation thermique ont été
réalisées a I’aide d’un dilatométre type 409 de NETSCZH sur un barreau d’echantillon, avec
une vitesse de chauffe de 10 °C/min jusqu’a 1400 °C, suivie d'une descente a 10°C/min de

1400°C a la température ambiante.
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Cette technique est tres sensible et particulierement adaptée a I’étude des transformations de
faible amplitude. Elle suppose que les variations de température ne soient pas trop rapides,

puisqu’il faut que le témoin soit a tout instant a la méme température que 1’échantillon.

Figure 111.3. Photographie de I’appareil de mesure de la dilatation thermique

111.2.5. Analyse structurale par diffraction des rayons X (DRX)

L’ analyse minéralogique des argiles a été faite a I’aide de la diffraction des rayons X (DRX).
Elle permet d’identifier les espéces minérales qui la constituent. L’identification des phases a
été réalisée a I’aide des fichiers ASTM. Les diagrammes de diffraction des rayons X ont été
réalisés sur un appareil de configuration dérivée de celle de Debye-Scherrer. I est équipé d’un
détecteur courbe a localisation (INEL CPS 120-Curved Position Sensitive Detector) au centre
duquel est placé 1’échantillon. Cette géométrie permet la réalisation de diffractogrammes sous
une incidence fixe. Le domaine angulaire balayé est alors compris entre 2 et 120° en 26
(angle d’incidence). Le temps de pose est de 30 min. Le rayonnement monochromatique
convergent utilisé a pour longueur d'onde 1=0,1540598 (Ka1(cw)). Cette longueur d’onde a

été produite sous une tension de 40 kV et une intensité de 30 mA.

Detecteur

Fentes
détecteur

Monochromateur

Fentes
d'ouverture

Fenftas

Tulae RX da Sollar

2theta

Figure 111.4. Schéma du principe de diffraction de RX
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111.2.6. Microscopie électronique a balayage (MEB)

La morphologie des poudres et la microstructure des matériaux massifs fabriqués par frittage
ont ¢té¢ observées a 1’aide d’un microscope électronique a balayage. Le principe de cette
technique est basé sur I’interaction entre les électrons émis par un filament de tungsténe et la
surface de 1’échantillon. L’analyse de I’intensité des électrons secondaires permet de

reconstituer la morphologie de la surface observée.

111.2.7. Microscopie optique

La microscopie optique apporte de précieux renseignements sur la texture des matériaux
compacts, elle permet notamment d’évaluer le taux de porosité du matériau ceci grace a un
fort grandissement et un éclairage bien adapté. Cette technique est limitée par la profondeur
du champ qui est extrémement faible. De ce fait elle est difficilement applicable aux poudres
et ne sera utilisée que pour des échantillons massifs. Seules les surfaces rigoureusement
planes peuvent étre examinées, ce qui impose une préparation initiale des échantillons a
examiner. L'observation est effectuée sur un microscope qui permet des grossissements allant

jusqu'a 40 fois.

111.3. LE KAOLIN DE DJBEL DEBAGH
111.3.1.Introduction

L’halloysite provient généralement de la transformation ou de Daltération de silicates
primaires ou de roches volcaniques, sous l'influence de processus physiques et chimiques
impliquant l'eau de la surface de I'écorce terrestre, on dit alors qu’ils sont de nature
hydrothermale [3,4]. Aussi ils peuvent étre de nature sédimentaire résultat du dépot des
kaolinites primaires dans des fosses de sable [3]. Elle renferme de I'eau supplémentaire
appelée eau zéolitique sa formule chimique est (Al;03. 2SiO,. NH,0; n>4) elle est connue par
ses propriétés réfractaires (point de fusion 1730- 1735C°), cependant elle est rarement
présentée seule dans le kaolin mais le plus souvent accompagnée de la kaolinite. La structure
et la composition chimique de I’halloysite est similaire a celle de la kaolinite, dickite ou
nacrite cependant les feuillets les constituant sont séparees par une couche de molécule d’eau
[5] si bien que 1’équidistance 001 est 10.1A°. La présence de molécules d’eau entre feuillets

entraine une certaine indépendance des feuillets qui permet leur enroulement en tubes.
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111.3.2. Localisation du kaolin de Djbel Debagh

Le kaolin de Djebel Debbagh (Guelma), ou kaolin DD est un kaolin nature, connu et exploité
depuis presque un siecle, il est extrait d'un gisement situé a Djebel Debbagh dans la wilaya de
Guelma (Algérie). Ce gisement est de nature hydrothermal et a proximité se trouvent des
sources thermales réputées [6], a suggéré altération hydrothermale a des températures plus
élevées liées a la lixiviation hypothétique a des éléments principaux, vu dans les sources
thermales de la région tandis que d’autre travaux on suggérer d’autres températures de
transformation [7,8].

Le Gisement de Djebel Debbagh s’étale sur une superficie de 391 Km?. Il se trouve & 17 Km
de la ville Hammam Debbagh. Les villes de Guelma et d’Annaba sont respectivement a 35

km au Sud-Est et a 90 Km au Nord-Est.

A

N Roknia

Figure 111.5. Location géologique du kaolin de Djbel Debbagh

Elle se caractérise par des reliefs montagneux, qui occupent environ 60% de la région. Les
kaolins de Djbel Debbagh qui se trouvent dans des poches (karst), sont trés riches en alumine
36 a 40 %, mais contiennent un taux élevé en oxyde de manganése (MnO) qui varie de 0,56 a
3% et qui donne une couleur grise pour plus de 80% des réserves du gisement en kaolin.

La qualité du kaolin DD varie beaucoup avec les filons d’extractions. Certains filons donnent
un kaolin pur avec une concentration d’impuretés d’oxydes métallique inférieurs a 1% en
poids et parfois des concentrations inférieurs a 0,5% en poids (kaolin DD 1°"® nuance) [9], ce
type de kaolin a une apparence trés blanche. Les tailles des grains sont inférieures a 2um. Il

est considéré comme un produit de bonne qualité.
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D’autres filons, par contre, donnent des kaolins de puretés inégales, avec des concentrations
d’impuretés de 2 a 5% selon la catégorie [9]. La catégorie qui peut renfermer jusqu’a 5%
d’impuretés, perd totalement 1’aspect d’un kaolin elle est d’apparence noiratre.

Le kaolin est constitué principalement du minéral kaolinite qui est un aluminosilicate hydraté
de formule bien précise (2Si0O,.Al;03.2H,0, ou Al,.Si».0s (OH),). Les kaolins blancs
hautement riches en kaolinite et donc exempts d’impuretés comme le fer, le sable, le calcaire
sont réserves pour la fabrication du papier comme charge et pigment, la fabrication de
porcelaines et de sanitaires, de peintures (pigment), des cosmétiques.

La roche blanche est totalement épuisée, alors que la roche noire est estimée a plus 18
millions de tonnes d’aprés SOALKA (Société Algérienne des Kaolins) I’entreprise qui est
propriétaire de ce gisement.

D'une maniere genérale, les différentes qualités du kaolin DD sont classifiées en trois
catégories ou nuances selon la concentration des impuretés d'oxydes métalliques. Les trois
argiles DD1, DD2 et DD3 se different par leurs couleurs, blanche grisates pour les argiles
DD1 et DD2 et grise pour DD3 Le kaolin DD est un mélange de deux phases: la kaolinite
Al,03 2Si0,.2H,0 et I’halloysite Al;03.2Si0,.4H,0.

Les trois argiles ont une teneur en Al,O3 et SiO2 a peu prés identiques avec des rapports
massiques Al203/Si02 de 0,863, 0,847 et 0,817 pour DD1, DD2 et DD3, respectivement. Ces
rapports sont trés proches de celui caractéristique de la kaolinite (0,85). Il est & noter que
I’argile DD3 contient des teneurs faibles mais non négligeables en Fe203, K20, CaO et
MnO.

111.3.3. Caracterisation du kaolin DD3

Le kaolin DD3 se présente en blocs friables composés de kaolin blanc (DD1) et de kaolins
grisatres (Figure 111.6). Le kaolin DD3 présente une densité (tassée) de 1.70 g/cm® et une
humidité de 15 + 2 %.

Figure I11.6. Echantillon brut de kaolin DD3
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111.3.3.1. Composition chimique

L’analyse chimique est menée sur une poudre fine de kaolin DD3 par fluorescence X, le
tableau (I11.1) donne les principaux éléments chimiques qui composent le kaolin DD3. Cette
analyse montre que ce kaolin est riche en alumine (46.87%), cette proportion est proche a
celle de la kaolinite en alumine (39.50 %). La silice arrive difficilement a 44 %, et le fer est
quasi-absent, alors que les minéraux porteurs des alcalins (Na,O+K0) alcalino-terreux (CaO,
MgO) sont trés peu présents, ce qui conforte la réfractarité du kaolin DD3. L’oxyde de
manganese sous la forme MnO, arrive jusqu’a 1.34 %, ce qui laisse supposer que la teneur du
minéral associé (todorokite) dépasse 5%. La perte au feu est tres importante (17%), elle est
due principalement au départ d’eau présent dans les différents minéraux (kaolinite, gibbsite,
todorokite).

Cette perte de masse est supérieure a celle associ¢e a la déshydroxylation d’une kaolinite
idéale (13,76 %). En fait, elle est plus proche de la valeur idéale de la perte de masse
enregistrée lors de la déshydroxylation d’halloysite (16,85) [10].

Tableau I111.1. Composition chimique du kaolin DD3

SiO; AlLO; | MnO | SO; | CaO | F,03 | Na,O | KO | TiO, MgO PAF Total

43,60 | 36,85 | 1,34 | 045|020 | 0,22 | 0,12 | 0,21 | 0,02 | 0,07 | 17,43 | 100,33

111.3.3.2. Composition minéralogique
La recherche de minéraux composant le kaolin DD3 est menée au moyen d’un diffractométre

de rayons X sur une plage de 0 a 65 °C (Figure I11.7).
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Figure 111.7. Analyse minéralogique par DRX du kaolin DD3
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L’indexation des pics montre que trois principales phases cristallines constituent le kaolin
DD3, la premiére est représentée par la kaolinite qui est largement présente. La deuxieme
phase est la gibbsite AI(OH)3;, nous décelons 4 pics qui peuvent étres attribués a ce minéral
porteur d’alumine. Et Enfin une troisiéme phase qui est porteur du manganése, c’est la
todorokite. Ce minéral de couleur noire comporte deux types d’oxydes de manganeése, sa
formule détaillée peut s’écrire comme suit :

2(RO. Mn0,.2H,0).3(Mn,03.3Mn0.2H,0) avec R = Ca, Mg, Ba, Mn, etc....

Nous nous ne décelons pas la présence du quartz, certainement que ce kaolin est tres peu

souillé par de la silice libre. Certains pics restent non identifiables.

111.3.3.3. Analyse par microscope électronique a Balayage

Les images MEB représentées par la figue 111.8, montre que le DD3 utilisé est constitué d’une
structure tubulaire, fibreuse qui ne reflete pas une structure parfaite ces variation sont en
rapport avec des désordres dans la couche octaédrique Les particules constitutives des argiles
se présentent sous forme de tubes irréguliers et allongés (feuillets enroulés) Le diameétre des
tubules est de ’ordre 100 nanometres. Cette morphologie permet de stoker une quantité
importante d’eau a I’intérieure des tubules susceptible de conférer aux argiles un caractere tres

plastique.

Figure 111.8. Photo MEB du Kaolin DD3

111.3.3.4. Analyse granulométrique

L’analyse de la composition granulométrique est effectuée par voie liquide au moyen d’un
granulométre « MALVERN ». L’argile est broyée finement et mise en suspension avec un
dispersant, le mélange est effectué aux ultrasons. Trois essais sont effectués successivement,

les résultats sont représentes dans la figure 111.9.
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L’échantillon de kaolin DD3 présente une distribution bimodale qui est composé de 2
fractions granulométriques, (1) une fraction de taille moyenne de 1 microns avec 10 %
environ, et (2) une fraction de taille moyenne de 10 microns avec plus de 60 % en volume. Le
volume total est occupé par des particules < a 40 microns.

En analysons les resultats des trois essais on remarque pour la courbe des deux autre essais
I’apparition de nouvelles populations ayant un diamétre plus grand environ 20 microns et 50
microns pour la troisiéme courbe ce qui nous laisse penser, soit a une agglomération des
grains ou bien a une ouverture des nanotubes composant la morphologie du kaolin,

conséquence du départ d’eau qui se trouve a I’intérieur.
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Figure 111.9. Analyse de la distribution granulométrique du kaolin DD3
111.3.3.5. Analyse Thermique différentielle et gravimétrique

L’analyse Figure I11.10 confirme les résultats minéralogiques et chimiques ; Les pics ATD

caractéristiques d’une kaolinite sont bien présents. Au cours du traitement thermique, on
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assisterait donc a une suite de transformations allant du métakaolin a la mullite en passant par
un état amorphe [11, 12, 13].
Cette analyse montre deux pics endothermiques qui sont accompagnés par deux pertes de
masse, la premicre a 127.9°C qui correspond a 1’élimination de 1’eau interstitielle, la seconde
perte a 563.40°C indiquant la déshydratation de la kaolinite et sa transformation en
métakaolin :

Al,Si,0s(OH)y — . AlSi,O; +2H,0 (1n.1)
La perte de masse associée a cette déshydroxylation arrive a 11.50 % ce qui permet d’estimer
la teneur en kaolinite qui est de : 82 %.
La restructuration du métakaolin se fait vers 986 °C, selon 1’équation :

3(AlSI;0;) —  AlgSinO13 + 4SOz i, (1.2)

metakaolinite mullite silice amorphe

Au-dela de cette température aucun pic ATD n’est décelable, mais avec la courbe dérivée
(DDTA) un pic est observé vers 1400 °C qui peut étre attribué a la cristallisation de la silice
amorphe produite par la réaction de la déshydroxylation de la kaolinite, en cristobalite.
Nous observons nettement la destruction de la gibbsite vers 436 °C, avec une perte de masse
d’eau de I’ordre de 3 %.
La faible perte de masse (0.80 %) au-dela de 1000 °C peut étre attribuée au départ d’eau de la
todorokite. Au cours du traitement thermique, on assisterait donc a une suite de

transformations allant du métakaolin a la mullite en passant par un état amorphe.
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Figure 111.10. Analyse Thermique différentielle et gravimétrique du kaolin DD3
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111.3.3.6. Analyse dilatométrique
Cette analyse montre clairement trois phases de retraits bien distincts.
La dilatation thermique du kaolin DD3 est reportée sur la figure 111-11, on observe que cette

argile présente le comportement classique d’une argile :
1-Un retrait entre (400 — 800°C), qui représentent la déshydroxylation de la kaolinite, et le

départ de 1’eau de constitution.

2-Un retrait entre (800-1000°C) qui représentent la restructuration cristalline du métakaolin et
la formation de formation de la promullite.
3- Un retrait vers (1000-1200°C) qui marque le debut de la cristallisation de la mullite et de la

densification de I’échantillon due au phénomene de frittage.
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