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PRODUIT REFRACTAIRE Alumine-Zircone-Silice.

@ Produit réfractaire fondu et coulé comportant, en pour-
centages massiques sur la base des oxydes et pour un total

de 100% : ZrO2 + HfO2 : 39,0% a 55,0%
avec HfO2 < 5% Sio2 : 10,5% a 14,0%
Al203 : complément a 100% Na20 +
K20: 0,80% a 3,00% B203: <
1,0% Fe203 + TiO2: <0,60% autres
especes : < 1,0%- le rapport (K20/1,52)/(Na20 +

K20/1,52) étant supérieur a 0,30 avec Na20 < 0,60%, ou-
le rapport (K20/1,52)/(Na20 + K20/1,52) étant supérieur a
0.60.
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Description

Titre de l'invention : PRODUIT REFRACTAIRE Alumine-
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Zircone-Silice

Domaine technique
L'invention concerne un produit réfractaire fondu AZS (Alumine-Zircone-Silice)

ainsi qu'un four de fusion de verre comportant un tel produit.

Technique antérieure

Les fours de fusion de verre comprennent généralement un treés grand nombre de
produits réfractaires, disposés a différents endroits selon leurs propriétés. Pour chaque
partie du four, le produit choisi sera celui ne provoquant pas de défauts rendant le verre
inutilisable (ce qui réduirait les rendements de production) et résistant suffisamment
longtemps pour apporter au four une durée de vie satisfaisante.

Parmi les blocs réfractaires, on distingue les blocs fondus et les blocs frittés.

A la différence des blocs frittés, les blocs fondus comportent le plus souvent une
phase vitreuse intergranulaire reliant des grains cristallisés. Les problemes posés par
les blocs frittés et par les blocs fondus, et les solutions techniques adoptées pour les
résoudre, sont donc généralement différents. Une composition mise au point pour
fabriquer un bloc fritté n'est donc pas a priori utilisable telle quelle pour fabriquer un
bloc fondu, et réciproquement.

Les blocs fondus, souvent appelés « €électrofondus » ou « fondus et coulés », sont
obtenus par fusion d'un mélange de matieres premicres appropriées dans un four a arc
électrique ou par toute autre technique adaptée. La matiere en fusion est ensuite clas-
siquement coulée dans un moule, puis solidifi€e. Généralement, le produit obtenu subit
alors un cycle de refroidissement contrdlé pour étre amené a température ambiante
sans fracturation. Cette opération est appelée « recuisson » par 'homme de 1'art.

On connait des produits fondus Alumine-Zircone-Silice, dits « AZS », comportant
majoritairement de 1'alumine (ALO;), de la zircone (ZrO,) et de la silice (Si0,). En par-
ticulier, les produits AZS comportent classiquement moins de 80% en masse de
zircone. Les produits AZS présentent €galement du corindon (libre, ou sous la forme
d’un eutectique corindon/zircone) en une quantité généralement supérieure a 10%,
voire supérieure a 30%.

Les produits AZS comportent classiquement de 1’oxyde de sodium Na,O pour
conférer a la phase vitreuse des propriétés physiques et chimiques adaptées. Géné-
ralement, K,O et Na,O sont réputés avoir des effets équivalents.

US 2 438 552 préconise 1'ajout d’oxyde de sodium (1,0 a 2,2%) et une teneur totale
MgO+CaO comprise entre 0,2% et 0,8%, pour répondre a des problemes de faisabilité



[0009]

[0010]

[0011]

[0012]

[0013]

[0014]

concernant des produits AZS comportant de 9% a 12% de SiO, et de 0,4% a 1,7%
d’oxyde de fer.
EP939065 propose de réduire le taux d'exsudation des produits AZS contenant 20% a

59% de ZrO, et 5% a 12% de Si0O, en ajoutant B,O;, P,Os et au moins un des oxydes
du groupe Sn0O,, ZnO, CuO et MnO,.

WO2011161588 propose des produits AZS résistant a I’exsudation présentant, outre
Al 05, de 30% a 50 % de ZrO,, de 8% a 16 % de Si0O,, du Y,0; et plus de 0,2% de Na,
O+K,0+B,0;.

Un des facteurs limitant la durée de vie des fours de verrerie est 1’usure des blocs, en
particulier des blocs constituant les parois latérales de la cuve. Le contrdle de
I’épaisseur résiduelle des blocs fondus dans un four en service est difficile, notamment
du fait de la température de leur environnement. Des méthodes de contréle (ou
« monitoring ») des blocs ont été développées. On connait en particulier les méthodes
utilisant des ondes électromagnétiques, en en particulier des ondes radar (« Radar
based sensors » (TOF)). Les applications de ces méthodes restent cependant limitées
aux cas ou I’épaisseur résiduelle est faible.

I1 existe donc un besoin permanent pour améliorer ces méthodes.

Résumé de l'invention

L’invention propose un produit réfractaire fondu et coulé comportant, en pour-
centages massiques sur la base des oxydes et pour un total de 100% :

ZrO, + HfO, : 39,0% a 55,0%, avec H{O, < 5%

Si0, : 10,5% a 14,0%

ALO; : complément a 100%

Na,O + K,0 : 0,80% a 3,00%

B,0;:<1,0 %

Fe,O; + TiO,: < 0,60%

autres especes : < 1,0%

- le rapport (K,0O/1,52)/(Na,O + K,0/1,52) étant supérieur a 0,30 avec Na,O <
0,60%, ou

- le rapport (K,0O/1,52)/(Na,O + K,0/1,52) étant supérieur a 0,60.

Comme on le verra plus en détail dans la suite de la description, plutot que de
chercher a améliorer 1’appareillage utilisé pour le controle, les inventeurs ont cherché a
améliorer la qualité de la réponse des blocs sollicités par un tel controle. De maniere
surprenante, ils ont découvert que Na,O et K,O avaient un effet différent sur la
capacité de pénétration des ondes radar dans un bloc en un produit selon I’invention.
En outre, ils ont découvert que, dans une plage de teneurs déterminée par plusieurs
criteres, et en particulier par le rapport (K,0/1,52)/(Na,O + K,0/1,52), Na,O et K,O
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non seulement améliorent la capacité de pénétration des ondes radar dans le bloc, mais
aussi préservent la faisabilité.

Le controle peut donc étre réalisé jusqu’a une profondeur supérieure, de préférence
sur toute 1’€épaisseur du bloc.

Un produit selon I’invention est donc parfaitement adapté pour un contrdle de son
épaisseur résiduelle.

Un produit selon I’invention peut encore comporter une ou plusieurs des caracté-
ristiques optionnelles suivantes, y compris lorsqu’il est conforme aux modes de réa-
lisation particuliers décrits ci-apres et que ces caractéristiques optionnelles ne sont pas
incompatibles avec lesdits modes de réalisation particuliers :

- la porosité totale du produit est inférieure a 10%, voire inférieure a 5% ;

- de préférence, les oxydes représentent plus de 90%, plus de 95%, plus de 99%,
voire sensiblement 100% de la masse du produit ;

- la teneur massique en ZrO, + HfO, est inférieure a 54,0%, voire inférieure a 53,0%,
voire inférieure a 52,5%, voire inférieure a 52,0%, voire inférieure a 51,0%, voire in-
férieure a 50,5%, voire inférieure a 50,0%, voire inférieure a 49,5%, voire inférieure a
49,0%, voire inférieure a 48,5%, voire inférieure a 48,0%, et/ou supérieure a 40,0%,
voire supérieure a 41,0%, voire supérieure a 42,0%, voire supérieure a 42,5%, voire
supérieure a 43,0%, voire supérieure a 43,5%, voire supérieure a 44,0%, voire su-
périeure a 44,5%, voire supérieure a 45,0%, voire supérieure a 45,5% ;

- la teneur massique en SiO, est inférieure a 13,8%, voire inférieure a 13,6%, voire
inférieure a 13,5%, voire inférieure a 13,4%, voire inférieure a 13,3%, voire inférieure
a 13,2%, voire inférieure a 13,0%, voire inférieure a 12,7%, voire inférieure a 12,5%
et/ou de préférence supérieure a 10,6%, voire supérieure a 10,7%, voire supérieure a
10,8%, voire supérieure a 10,9%, voire supérieure a 11,0%, voire supérieure a 11,3%,
voire supérieure a 11,5% ;

- la teneur massique en ALO; est inférieure a 46,0%, voire inférieure a 45,5%, voire
inférieure a 45,0%, voire inférieure a 44,0%, voire inférieure a 43,5%, voire inférieure
a 43,0%, voire inférieure a 42,0% et/ou supérieure a 29,0%, voire supérieure a 30,0%,
voire supérieure a 32,0%, voire supérieure a 34,0%, voire supérieure a 36,0% ;

- la somme des teneurs massiques en oxyde de sodium Na,O et en oxyde de
potassium K,O est de préférence supérieure a 0,85%, supérieure a 0,90%, supérieure a
0,95%, supérieure a 1,00% et/ou de préférence inférieure a 2,90%, de préférence in-
férieure a 2,80%, de préférence inférieure a 2,70%, de préférence inférieure a 2,60%,
inférieure a 2,50%, voire inférieure a 2,30%, voire inférieure a 2,20%, voire inférieure
a 2,10%, voire inférieure a 2,00%, voire inférieure a 1,90% ;

- la teneur massique en Na,O est de préférence inférieure a 1,50%, voire inférieure a

1,40%, voire inférieure a 1,30%, voire inférieure a 1,20%, voire infériecure a 1,00%,
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voire inférieure a 0,80%, voire inférieure a 0,75%, voire inférieure a 0,60%, voire in-
férieure a 0,55%, voire inférieure a 0,50%, voire inférieure a 0,40%, inférieure a
0,30%, inférieure a 0,20%, ou inférieure a 0,10% ; dans un mode de réalisation, Na,O
est présent a titre d’impuret¢ ;
- la teneur massique en K,O est de préférence inférieure a 2,50%, voire inférieure a
2,00%, voire inférieure a 1,90%, voire inférieure a 1,80%, voire inférieure a 1,70%,
voire inférieure a 1,60%, voire inférieure a 1,50% et/ou supérieure a 0,60%, supérieure
a 0,65%, voire supérieure a 0,70%, voire supérieure a 0,75%, voire supérieure a
0,80%, voire supérieure a 1,00% ;
- le rapport (K,0/1,52)/(Na,O + K,0/1,52) est supérieur a 0,40, voire supérieur a 0,45,
voire supérieur a 0,50, voire supérieur a 0,60, voire supérieur a 0,65, voire supérieur a
0,70, voire supérieur a 0,75, voire supérieur a 0,80 et/ou inférieur a 0,95, voire
inférieur a 0,90 ;
- B,O; est présent a titre d’impureté et/ou la teneur massique en oxyde de bore B,O; est
inférieure a 0,90%, de préférence inférieure a 0,80%, de préférence inférieure a 0,70%,
de préférence inférieure a 0,60%, de préférence inférieure a 0,50%, inférieure a 0,40%,
%, voire inférieure a 0,30%, voire inférieure a 0,20%, voire inférieure a 0,10% ;
- la teneur massique en Y,0; est inférieure a 0,80%, voire inférieure a 0,60%, voire in-
férieure a 0,50%, voire inférieure a 0,40%, voire inférieure a 0,30%, voire inférieure a
0,20% ;
- la somme des teneurs massiques en oxyde de fer et en oxyde de titane, Fe,O; + TiO,,
est inférieure a 0,40%, de préférence inférieure a 0,30%, de préférence inférieure a
0,20% ;
- la teneur massique totale des « autres especes » est inférieure a 0,9%, voire inférieure
a 0,8%, voire inférieure a 0,6%, voire inférieure a 0,5%, voire inféricure a 0,4% ;
- les « autres especes », c'est-a-dire autres que ZrO,,HfO,, Si0,, Al,O;, Na,0, K,0, B,
0;, Fe,0; et TiO,, ne sont constituées que par des impuretés ;
- la teneur massique d'une « autre espece » quelconque est inférieure a 0,4%, voire in-
férieure a 0,3%, voire inférieure 4 0,2% ;
- la somme des teneurs massiques en oxyde de calcium CaO, en oxyde de baryum
BaO, en oxyde de strontium SrO et en oxyde de magnésium MgO est inférieure a
0,6%, inférieure a 0,5%, inférieure a 0,4%, voire inférieure 4 0,3% ;
- la teneur massique en CaO est inférieure a 0,4%, voire inférieure a 0,3% ;
- la teneur massique en BaO est inférieure a 0,4%, voire inférieure a 0,3% ;
- la teneur massique en SrO est inférieure a 0,4%, voire inférieure a 0,3% ;
- la teneur massique en MgO est inférieure a 0,4%, voire inférieure a 0,3% ;

- le produit se présente sous la forme d’un bloc.

Suivant un mode de réalisation particulier, le produit réfractaire fondu et coulé selon
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I’invention comprend, en pourcentages massiques sur la base des oxydes :
ZrO, + HfO, : 39,0% a 55,0%

Si0, : 10,5% a 14,0%

ALO; : complément a 100%

Na,O + K,0 : 0,80% a 3,00%

Na,O : < 0,60%

B,0O;: < 1,0%

Fe,0; + TiO,: < 0,60%

autres especes : < 1,0%

avec un rapport (K,0/1,52)/(Na,O + K,0/1,52) supérieur a 0,30.

Suivant un mode de réalisation particulierement avantageux, le produit réfractaire
fondu et coulé selon I’invention comprend, en pourcentages massiques sur la base des
oxydes :

71O, + HfO, : 39,0% a 51,0%, de préférence 39,0% a 49,5%, de préférence 42,5% a
49,5%

Si0, : 10,5% a 13,0%

ALO; : complément a 100%, de préférence < 44,0%

K,0: 1,00% a 2,00%, de préférence 1,10% a 1,80%

Na,O : <0,30%

B,0O;: < 1,0%

Fe,O; + TiO,: < 0,60%

autres especes : < 1,0%

avec un rapport (K,0/1,52)/(Na,O + K,0/1,52) supérieur a 0,65, voire supérieur a
0,70.

Suivant un mode de réalisation particulier, le produit réfractaire fondu et coulé selon
I’invention comprend, en pourcentages massiques sur la base des oxydes :

ZrO, + HfO, : 39,0% a 49,5%, voire 42,5% a 49,5%

Si0, : 10,5% a 14,0%

ALO; : complément a 100%, de préférence < 44,0%

Na,O + K,0 : 1,00% a 2,50%

Na,O : < 1,00%

K,O: <2,00%

B,0O;:<0,5%

avec un rapport (K,0/1,52)/(Na,O + K,0/1,52) supérieur a 0,60, voire supérieur a
0,65.

Suivant un mode de réalisation particulier, le produit réfractaire fondu et coulé selon
I’invention comprend, en pourcentages massiques sur la base des oxydes :

ZrO, + HfO, : 42,5% a 49,5%
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Si0, : 10,5% a 13,0%
ALO; : complément a 100%, de préférence < 44,0%
Na,O + K,O : 1,00% a 2,00%
Na,O : < 0,60%
K,0 : <2,00%
B,0;:<0,5%
avec un rapport (K,0/1,52)/(Na,O + K,0/1,52) supérieur a 0,50.
Suivant un mode de réalisation particulier, le produit réfractaire fondu et coulé selon
I’invention comprend, en pourcentages massiques sur la base des oxydes :
ZrO, + HfO, : 42,5% a 49,5%
Si0, : 10,5% a 13,0%
ALO; : complément a 100%, de préférence < 44,0%
Na,O + K,0 : 1,00% a 2,00%
Na,O : < 1,00%
K,0: <2,00%
B,0;:<0,5%
avec un rapport (K,0/1,52)/(Na,O + K,0/1,52) supérieur a 0, 60.
Suivant un mode de réalisation particulier, le produit réfractaire fondu et coulé selon
I’invention comprend, en pourcentages massiques sur la base des oxydes :
AlLO; : <44,0%
ZrO, + HfO, : 45,5% a 49,5%
Si0, : 10,5% a 13,5%
Na,O + K,0 : 1,00% a 2,00%
Na,O : < 0,60%
K,O: <2,00%
avec un rapport (K,0/1,52)/(Na,O + K,0/1,52) supérieur a 0,60, voire supérieur a
0,65,2 0,70, ou a 0,75.
Dans un mode de réalisation,
AlLO; : <44,0%
ZrO, + HfO, : 42,5% a 49,5%
Si0, : 10,5% a 14,0%
Na,O + K,0 : 0,50% a 2,00%
Na,O : < 1,50%
K>,0:0,30% a 1,80%.
Dans un mode de réalisation,
71O, : 45,5% a 48,0%
Si0, : 10,5% a 13,0%
Na,O + K,0 : 1,00% a 2,00%
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Na,O : < 0,60%
K,0 : <2,00%
avec un rapport (K,0/1,52)/(Na,O + K,0/1,52) supérieur a 0,65.

Dans la mesure ou les caractéristiques optionnelles ci-dessus ne sont pas incom-
patibles techniquement entre elles, elles peuvent étre combinées.

L’invention concerne également un procédé de fabrication d’un produit réfractaire
selon I’invention, comprenant les €tapes successives suivantes :

a) mélange de matieres premicres de manicre a former une charge de départ,

b) fusion de ladite charge de départ jusqu’a obtention d’une matiere en fusion,

c¢) coulage et solidification de ladite maticre en fusion, par refroidissement, de
maniere a obtenir un produit réfractaire,

ce procédé étant remarquable en ce que lesdites matieres premieres sont choisies de
maniere que ledit produit réfractaire soit conforme a I’invention.

De préférence, on ajoute systématiquement et méthodiquement les oxydes pour
lesquels une teneur minimale est nécessaire, ou des précurseurs de ces oxydes. De
préférence, on tient compte des teneurs de ces oxydes dans les sources des autres
oxydes ol ils sont présents comme impuretés.

De préférence, le refroidissement est contr6lé, de préférence de manicre a etre
effectué a une vitesse inférieure a 20°C par heure, de préférence a la vitesse d’environ
10°C par heure.

L’invention concerne aussi un four de fusion de verre comportant un produit ré-
fractaire selon I’invention, ou un produit réfractaire fabriqué ou susceptible d’avoir été
fabriqué suivant un procédé selon 1’invention, en particulier dans une région destinée a
étre en contact avec du verre en fusion, en particulier dans une cuve de four de fusion
de verre, en particulier pour constituer un bloc porte €lectrode, par exemple dans une
sole d’une telle cuve.

L’invention concerne ainsi un four de fusion de verre comportant une cuve destinée a
contenir ou contenant du verre en fusion, la cuve comportant un bloc en un produit
selon I’invention.

L’invention concerne enfin un procédé de contrdle d’un four de fusion de verre selon
I’invention, ledit procédé comportant les opérations suivantes :

- application d’une onde électromagnétique a un bloc en un produit réfractaire selon
I’invention, de préférence une onde de type radar, d’une fréquence de préférence
comprise entre 1 et 10 gigahertz, voire entre 1 et 6 gigahertz ;

- analyse du signal recu en réponse a ladite application de manicre a déterminer une
information relative audit bloc ou a un changement de milieu, traduisant notamment
une interface entre le bloc et le milieu.

Dans un mode de réalisation, 1’application de I’onde €électromagnétique est réalisée
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alors que le four est en service, le bloc étant optionnellement en contact avec du verre
en fusion.

L’application de I’onde électromagnétique et 1’analyse peuvent Etre réalisées par
toutes les techniques connues, par exemple a I’aide du dispositif SmartMelter®
proposé par PaneraTech.

Définitions

Un produit est classiquement dit « fondu » lorsqu'il est obtenu par un procédé mettant
en ceuvre une fusion d’une charge jusqu’a obtention d’une matiere en fusion, puis une
solidification de cette maticre par refroidissement.

Un bloc est un objet dont toutes les dimensions sont supérieures a 10 mm. Toutes les
dimensions d’un bloc selon I’invention sont de préférence supérieures a 50 mm, de
préférence supérieures a 100 mm. Un bloc selon I’invention peut par exemple avoir
une forme générale parallélépipédique ou bien une forme spécifique adaptée a son uti-
lisation. A la différence d’une couche, un bloc en un produit réfractaire fondu et coulé
est classiquement obtenu par un procédé comportant des opérations de moulage et de
démoulage.

Le bloc en un produit selon I’invention, avant ou apres démasselottage/usinage, peut
présenter une, voire deux ou trois dimensions hors tout (épaisseur, longueur, ou
largeur) d'au moins 150 mm, de préférence d'au moins 250 mm, voire d'au moins 400
mm, voire d'au moins 500 mm, voire d'au moins 600 mm, voire d'au moins 800 mm ou
méme d'au moins 1000 mm, et/ou inférieure(s) a 2000 mm,

Sauf mention contraire, toutes les teneurs en oxydes dans un produit selon
I’invention sont des pourcentages massiques sur la base des oxydes. Une teneur
massique d’un oxyde d’un élément métallique se rapporte a la teneur totale de cet
élément exprimée sous la forme de 'oxyde le plus stable, selon la convention ha-
bituelle de 1'industrie.

HfO, n'est pas chimiquement dissociable de ZrO,. Cependant, selon la présente
invention, HfO, n'est pas ajouté volontairement dans la charge. HfO, ne désigne donc
que les traces d'oxyde d'hafnium, cet oxyde étant toujours naturellement présent dans
les sources d’oxyde de zirconium a des teneurs généralement inférieures a 5%, géné-
ralement inférieures a 2%. Dans un bloc selon I’invention, la teneur massique en HfO,
est inférieure a 5%, de préférence inférieure a 3%, de préférence inférieure a 2%. Par
souci de clarté, on peut désigner indifféremment la teneur totale en oxyde de zirconium
et en traces d'oxyde d'hafnium par « ZrO, » ou par « ZrO, + HfO, ». HfO, n'est donc
pas compris dans les "autres especes"”.

Par « impuretés », on entend les constituants inévitables, introduits avec les matieres
premieres ou résultant de réactions avec ces constituants. Les impuretés ne sont pas des

constituants nécessaires, mais seulement tolérés. Par exemple, les composés faisant
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partie du groupe des oxydes, nitrures, oxynitrures, carbures, oxycarbures, carbonitrures

et especes métalliques de fer, titane, vanadium et chrome sont des impuretés.
La porosité totale, en pourcentage, est classiquement égale a 100 x (1 - le rapport de

la densité géométrique divisée par la densité absolue).

La densité géométrique est mesurée suivant la norme ISO 5016:1997 ou EN 1094-4
et exprimée en g/cm’. Elle est classiquement égale au rapport de la masse de
l'échantillon divisée par le volume apparent.

La valeur de densité absolue, exprimée en g/cm?’, peut €tre mesurée en divisant la
masse d'un échantillon par le volume de cet échantillon broyé de manicre a sen-
siblement supprimer la porosité.

Description détaillée

Dans les produits fondus et coulés selon I’invention, la teneur en ZrO, + HfO, permet
de répondre aux exigences de haute résistance a la corrosion. En revanche, de trop
fortes teneurs sont nuisibles pour la faisabilité industrielle de blocs.

L’oxyde d’hafnium, HfO,, présent dans le produit selon I’invention est de préférence
I’oxyde d’hafnium naturellement présent dans les sources de ZrO,. Sa teneur dans un
produit selon I’invention est donc inférieure a 4%, généralement inférieure a 2%, voire
inférieure a 1%.

La présence de SiO, permet notamment la formation d’une phase vitreuse inter-
granulaire apte a accommoder de maniere efficace les déformations en température.

La présence de Na,0O+K,O contribue a la faisabilité des produits. La teneur massique
de Na,O+K.,O est de préférence limitée afin de conserver une bonne résistance a la
corrosion par le verre en fusion.

La présence K,O est nécessaire pour avoir un rapport (K,0/1,52) / (Na,O + K, O/
1,52) supérieur a 0,30, voire supérieur a 0,40, voire supérieur a 0,50, voire supérieur a
0,60, voire supérieur a 0,65, et permettre une bonne pénétration des ondes dans le bloc.

Na,O a un effet un effet défavorable sur la bonne pénétration des ondes dans le bloc.
La teneur massique en oxyde de sodium Na,Odoit donc rester limitée.

B,O; peut avoir un effet un effet défavorable sur la faisabilité. La teneur massique en
oxyde de bore B,Osdoit donc rester limitée.

Y,Ospeut avoir un effet un effet défavorable sur la faisabilité. La teneur massique en
Y,0;doit donc rester limitée.

Selon I’invention, la teneur massique de Fe,O; + TiO, est inférieure a 0,60%, de
préférence inférieure a 0,50%, de préférence inférieure a 0,30%. De préférence, la
teneur massique de P,Os est inférieure a 0,05%. En effet, ces oxydes sont néfastes,
notamment pour 1’exsudation des produits réfractaires ou la coloration du verre et leur

teneur doit €tre limitée a des traces introduites a titre d’impuretés avec les maticres
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premieres.

Les « autres especes » sont les especes oxydes qui ne sont pas listées ci-dessus, a
savoir les especes autres que ZrO,, HfO,, Si0,, Al,O;, Na,0, K,0, B,0;, Y,0;, TiO, et
Fe,0;. Dans un mode de réalisation, les « autres especes » sont limitées a des especes
dont la présence n’est pas particulicrement souhaitée et qui sont généralement
présentes a titre d’impuretés dans les matieres premieres.

De préférence, le produit selon 1’invention se présente sous la forme d’un bloc, de
préférence d’un bloc dont au moins une, de préférence au moins deux, voire toutes les
dimensions hors-tout sont supérieures a 150 mm.

La porosité totale du produit selon I’invention est inférieure a 15%, voire inférieure a
10%, voire inférieure a 5%, voire inférieure a 2%, voire inférieure a 1%.

Un produit selon I’invention peut étre classiquement fabriqué suivant les €tapes a) a
¢) décrites ci-dessous :

a) mélange de matieres premicres de manicre a former une charge de départ,

b) fusion de ladite charge de départ jusqu’a obtention d’une matiere en fusion,

¢) solidification de ladite maticre en fusion, par refroidissement, de maniére a obtenir
un produit réfractaire selon I’invention.

A I’étape a), les maticres premicres sont choisies de maniére a garantir les teneurs en
oxydes dans le produit fini obtenu a I’issue de I’étape ¢). L’homme du métier sait par-
faitement choisir les matieres premicres a cet effet.

A I’étape b), la fusion est de préférence réalisée grace a ’action combinée d’un arc
électrique assez long, ne produisant pas de réduction, et d’un brassage favorisant la ré-
oxydation des produits.

Il est préférable d'opérer la fusion dans des conditions oxydantes pour les ap-
plications visées.

Préférentiellement, on utilise le procédé de fusion a l'arc long décrit dans le brevet
francais n°1 208 577 et ses additions n°75893 et 82310.

Ce procédé consiste a utiliser un four a arc électrique dont l'arc jaillit entre la charge
et au moins une électrode écartée de cette charge et a régler la longueur de 1'arc pour
que son action réductrice soit réduite au minimum, tout en maintenant une atmosphere
oxydante au-dessus du bain en fusion et en brassant ledit bain, par exemple par 1'action
de l'arc lui-méme.

A I’étape c), le refroidissement est de préférence effectué a une vitesse inférieure a
20°C par heure, de préférence a la vitesse d’environ 10°C par heure, de préférence
dans un moule aux dimensions souhaitées, compte tenu du masselottage et d’un
éventuel usinage apres 1’étape c).

Tout procédé conventionnel de fabrication de produits fondus a base de zircone

destinés a des applications dans des fours de fusion de verre peut étre mis en ceuvre,
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pourvu que la composition de la charge de départ permette d’obtenir des produits
présentant une composition conforme a celle d’un produit selon I’invention.
Exemples

Les exemples non limitatifs suivants sont donnés dans le but d’illustrer I’invention.

Dans ces exemples, on a employé les matieres premicres suivantes :

- de la zircone Q1 contenant en moyenne 99% de ZrO,+ HfO,,

- de la silice « Sable BEO1 Bédouin » contenant en moyenne 99% de SiO,,

- de I’alumine de type AC34 contenant en moyenne 99% d’ AL,Os,

- du carbonate de sodium contenant en moyenne 99,5% Na,CO; comme source de Na
20,

- du carbonate de potassium contenant en moyenne 99,5% K,CO; comme source de
K,O.

Les produits ont été préparés selon le procédé classique de fusion en four a arc, puis
coulés dans un moule pour obtenir des blocs de format minimum 150 mm x 250 mm x
500 mm apres démasselottage.

Analyse chimique

L’analyse chimique moyenne des produits obtenus est donnée dans le tableau 1 ; il
s’agit d’une analyse chimique de la charge liquide coulée dans le moule, donnée en
pourcentages massiques.

Les especes autres que ZrO,, HfO,, Si0,, ALLOs;, B,O;, Na,O et K,O, en particulier Fe
05, TiOset Y,0; (éventuellement présents) sont des impuretés, avec Y,0;< 0,2% et Fe,
0; + TiO, < 0,3%.

Dans le tableau 1, la teneur en HfO, est toujours inférieure a 4%. Le rapport (K, O/
1,52) / (Na,O + K,0/1,52) est noté « Ratio ».

Faisabilité

L’ état extérieur des produits obtenus est observé. Leur taille, avec les trois di-
mensions supérieures a 150 mm et au moins une dimension d’au moins 400 mm,
permet d’estimer la faisabilité industrielle. En cas de présence d’une fente traversante,
la faisabilité est jugée insatisfaisante. Les produits sont ensuite coupés en deux pour
observer le remplissage. En cas de remplissage incorrect, la faisabilité est jugée insatis-
faisante. Sinon, la faisabilité est jugée satisfaisante. Tous les exemples de 1’invention
présentent une faisabilité satisfaisante.

Mesure de la propagation des ondes

Sur les différents exemples de blocs réalisés, des barreaux cylindriques de produit
d’environ 4 mm de diametre et de 13 mm de hauteur ont ét€ pénétrés par une onde de
2,4 gigahertz a 1000°C (correspondant a une température proche de celle de la face

externe des blocs de cuve). On étudie le signal recu pour évaluer la profondeur a
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laquelle I’onde a perdu la moitié de sa puissance (« half power depth » en anglais, ou
HPD) ; celle-ci est ensuite divisée par la valeur obtenue pour la référence (Exemple 1%*)
et multipliée par 100 pour donner un indice P de propagation des ondes.

[Tableaux1]

Zr0,+  |Si0, |ALO; [Na,0 [K,0 |B,O; [Na,O + |Ratio|P
HIO, (%) (%) (%) (%) |(%) |(%) |K.O
(%)
1% |40,0 12,0 |46,7 (1,00 1,10 {0,00 100
2% (35,9 14,0 48,6 |1,35 1,35 (0,00 |58
3+ (49,6 11,7 [36,8 [1,21 1,21 |0,00 |46
4% |46,5 12,5 39,3 (0,94 (0,38 1,32 {0,221 [80
5% 40,2 11,8 45,9 10,77 (0,79 1,56 |0,40 |98
6 [45,3 12,2 40,7 10,58 (0,69 127 (044 |120
7 1452 123|403 (045 |1,16 1,61 (0,63 [143
8 [46,7 11,9 39,5 (0,19 [0,68 [0,45 [0,87 |0,70 |224
9 |44.6 124 (40,8 (021 [1,40 |0,09 |1,61 0,81 |207
10 50,0 11,8 (36,6 (0,12 [1,17 [0,02 [1,29 0,87 |252

* signifie « hors invention »

11 apparait que 1’indice P augmente lorsque le Ratio augmente. L’enrichissement des
produits en oxyde de potassium par rapport a la quantité d’oxyde de sodium de
maniere que le Ratio soit supérieur a 0,30 lorsque la teneur en Na,O est inférieure a
0,60%, ou de maniere que le Ratio soit supérieur a 0,60, permet de favoriser la pé-
nétration des ondes dans le produit réfractaire, et ainsi améliorer la qualité du suivi,
sans détérioration de la faisabilité.

Comme cela apparait clairement, 1’invention fournit donc un produit qui présente des
performances remarquables dans I’environnement d’une cuve de four de fusion de
verre.

Bien entendu, I’invention n’est pas limitée aux modes de réalisation décrits et re-

présentés, fournis a des fins illustratives seulement.
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Revendications

Produit réfractaire fondu et coulé comportant, en pourcentages
massiques sur la base des oxydes et pour un total de 100% :

ZrO, + HIO, : 39,0% a 55,0% avec HfO, < 5%

Si0, : 10,5% a 14,0%

ALO; : complément a 100%

Na,O + K,O : 0,80% a 3,00%

B,O;:<1,0%

Fe,0; + TiO,: < 0,60%

autres especes : < 1,0%

- le rapport (K,0/1,52)/(Na,O + K,0/1,52) étant supérieur a 0,30 avec
Na,O < 0,60%, ou

- le rapport (K,0/1,52)/(Na,O + K,0/1,52) étant supérieur a 0,60.
Produit selon la revendication précédente, dans lequel le rapport (K, O/
1,52)/(Na,O + K,0/1,52) est supérieur a 0,40.

Produit selon la revendication immédiatement précédente, dans lequel le
rapport (K,0/1,52)/(Na,O + K,0/1,52) est supérieur a 0,60.

Produit selon la revendication immédiatement précédente, dans lequel le
rapport (K,0/1,52)/(Na,O + K,0/1,52) est supérieur a 0,65.

Produit selon I’une quelconque des revendications précédentes, dans
lequel la teneur massique en ZrO, + HfO, est supérieure a 42,5%.
Produit selon I’une quelconque des revendications précédentes, dans
lequel la teneur massique en ZrO, + HfO, est inférieure a 51,0%.
Produit selon I’une quelconque des revendications précédentes, dans
lequel

AlOs : < 44,0%

ZrO, + HIO, : 42,5% 2 49,5%

Si0, : 10,5% a 14,0%

Na,O + K,O : inférieure ou égale a 2,00%

Na,O : < 1,50%

K,0:0,30% a 1,80%.

Produit selon I’une qc des revendications précédentes, dans lequel la
teneur massique en ZrO, + HfO, est supérieure a 44,5%.

Produit selon I’une quelconque des revendications précédentes, dans
lequel la teneur massique en SiO, est inférieure a 13,5%.

Produit selon la revendication immédiatement précédente, dans lequel la

teneur massique en Si0O, est inférieure a 13,0%.
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Produit selon I’une quelconque des revendications précédentes, dans
lequel la teneur massique en Na,O est inférieure a 0,60%.

Produit selon I’une quelconque des revendications précédentes, dans
lequel la teneur massique en Al,O; est inférieure a 44,0% et supérieure a
30,0%.

Produit selon I’une quelconque des revendications précédentes, dans
lequel, en pourcentages massiques sur la base des oxydes :

7210, : 45,5% a 48,0%

Si0, : 10,5% a 13,0%

Na,O + K,O : 1,00% a 2,00%

Na,O : < 0,60%

K,O: <2,00%

avec un rapport (K,0/1,52)/(Na,O + K,0/1,52) supérieur a 0,65.
Produit selon I’une quelconque des revendications précédentes, dans
lequel la teneur massique en K,O est supérieure a 0,60% et inférieure a
2,00%.

Produit réfractaire fondu et coulé comportant, en pourcentages
massiques sur la base des oxydes et pour un total de 100% :

71O, + HfO, : 39,0% a 51,0%, de préférence 39,0% a 49,5%, de
préférence 42,5% a 49,5%

Si0, : 10,5% a 13,0%

ALO; : complément a 100%, de préférence < 44,0%

K,O : 1,00% a 2,00%, de préférence 1,10% a 1,80%

Na,O : < 0,30%

B,0;: < 1,0%

Fe,0; + TiO,: < 0,60%

autres especes : < 1,0%

avec un rapport (K,0/1,52)/(Na,O + K,0/1,52) supérieur a 0,65, voire
supérieur a 0,70.

Procédé de contréle d’un four de fusion de verre, ledit procédé
comportant les opérations suivantes :

- application d’une onde électromagnétique a un bloc en un produit ré-
fractaire selon 1’une quelconque des revendications précédentes ;

- analyse du signal recu en réponse a ladite application de manicre a dé-
terminer une information relative audit bloc ou a un changement de

milieu, traduisant notamment une interface.
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