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Produit réfractaire et substrat revétu de ce produit réfractaire

Domaine technigue

L'invention se rapporte & un produit réfractaire, notamment deétiné a revétir un
substrat, en particulier la surface extérieure d'un tube métallique utilisé dans une usine de
valorisation énergétique des ordures ménagéres. L'invention concerne également un substrat
revétu d'un revétement obtenu a partir d'un produit selon l'invention et un procédé de

fabrication d'un tel substrat revétu.

Etat de la technique

La combustion des déchets, et en particulier des ordures ménagéres, dans les
Unités de Valorisation Energétique (UVE) dégage de la chaleur qu'il est utile de récupérer. A
cet effet, les Unités de Valorisation Energétique comportent classiquement au moins un
échangeur de chaleur constitué de tubes métalliques assurant un transfert énergétique depuis
les gaz chauds provenant de la zone de combustion du four vers un fluide caloporteur
circulant dans des tubes de 1'échangeur. Le fluide caloporteur peut en particulier étre de la
vapeur d'eau, I'échangeur étant alors appelé "surchauffeur”.

La combustion des déchets conduit a la formation de gaz trés corrosifs, comme
HCI ou SO3, en particulier a température élevée. Or, pour augmenter la quantité d'énergie
transférée au fluide caloporteur, il est préférable que la température du fluide caloporteur dans
les tubes soit la plus élevée possible. 1l est donc nécessaire de trouver un compromis entre le
rendement de 1'échangeur et sa durée de vie.

Par ailleurs, les unités de valorisation énergétique sont arrétées réguliérement. Les
échangeurs sont donc soumis 4 des variations thermiques sévéres qui peuvent également
limiter leur durée de vie.

Enfin, il est nécessaire que la paroi des tubes présente une conductivité thermique
élevée afin de garantir un bon rendement de 1'échangeur.

| Pour tenter de répondre & ces contraintes, des tubes en acier inox ou revétus d'un
revétement métallique ont été proposés. Les matiéres premiéres et les colits de fabrication de
ces tubes sont cependant trés élevés.

De plus, il peut étre nécessaire d'appliquer, préalablement au revétement

métallique, une couche intermédiaire d'accrochage.
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Il existe donc un besoin pour des tubes, et plus généralement pour des échangeurs

thermiques, d'une durée de vie élevée et avec un colit de fabrication limité.

Le but de l'invention est de répondre a ce besoin.

Résumeé de l'invention

L'invention propose un produit réfractaire dont la composition comprend, en
pourcentages massiques sur la base de la matiére inorganique :

- au moins 60% d'un ou plusieurs oxydes réfractaires ; |

- de 5% 4 25% d'un silicate de sodium ; et

- de 0,4% a 6% d'un composé silico-alumineux comportant de l'oxyde de

sodium et de l'oxyde de potassium en une quantité telle que le rapport
massique oxyde de sodium/oxyde de potassium soit compris entre 0,4 et 4, de
préférence entre 0,7 et 3.

Comme on le verra plus en détail dans la suite de la description, ce produit peut
servir & fabriquer un revétement pour un substrat, et en particulier un revétement protecteur
pour un tube en acier, et en particulier pour un tube d'un échangeur, et plus spécifiquement,
pour un tube d'un surchauffeur destiné & la récupération d'énergie dans une unité de
valorisation énergétique, notamment d'ordures ménageres. |

Dans un mode de réalisation, un produit selon l'invention présente la composition
suivante, en pourcentages massiques et pour un total de 100% :

- oxydes réfractaires : complémenf a100% ;

- silicate de sodium : 5% & 25% ;

- composé silico-alumineux comportant de l'oxyde de sodium et de l'oxyde de

potassium en une quantité telle que le rapport massique oxyde de
sodium/oxyde de potassium soit compris entre 0,5 et 4 : 0,4% a6% ;

- Autres espéces : < 2%, de préférence < 1%, de préférence encore < 0,5%.

De préférence, les «autres especes » sont des impuretés, c'est-a-dire des

constituants inévitables, introduits nécessairement avec les matiéres premiéres.

Quel que soit le mode de réalisation, de préférence, un produit selon I’invention se

présente sous la forme d'une poudre.
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Les oxydes réfractaires sont de préférence choisis parmi l'alumine, la mullite, la
cordiérite et la zircone.

Un silicate de sodium est un verre synthétique constitué essentiellement de silice
et d’oxyde de sodium (typiquement de plus de 20 %). Un silicate de sodium peut
éventuellement étre hydraté. Un silicate de sodium est amorphe.

Le silicate de sodium d’un produit selon I’invention peut en particulier étre
Na;Si0; ou du disilicate de sodium hydraté;

De préférence, le produit comporte au moins 70%, voire an moins 75% ou au
moins 80%, d'alumine, de zircone, de mullite, de cordiérite ou d'un mélange de ces oxydes.

Ledit composé silico-alumineux comporte de préférence de la néphéline syénite.
De préférence, le produit ne comporte, comme composé silico-alumineux, que de la néphéline
syénite. De préférence, ledit composé silico-alumineux comporte plus de 10 %, voire plus de
20 % en masse, de néphéline.

De préférence, ledit composé silico-alumineux comporte plus de 10 %, voire plus
de 20 % en masse, d’un matériau de composition moyenne NazK [(AlSi)O4]s.

De préférence, le composé silico-alumineux présente une composition moyenne
telle que :

5105 > 50 % et/ou Si0O, < 65 % ; et/ou

AlLO; > 15 % et/ou AlLOz <30 % ; et/ou

Na,0 > 5 % et/ou NayO <15 %.

De préférence encore, la teneur en composé silico-alumineux est.supérieure a
0,5% et/ou inférieure a 2,8 %, inférieure a 2,5 %, inférieure a 2%, ou méme inférieure a 1,5%.
Une teneur de 1% est, par exemple, bien adaptée.

De préférence, le rapport massique oxyde de sodium/oxyde de potassium du
composé silico-alumineux est supérieur a 0,7, de préférence supérieur a 1 et/ou inférieur a 3.

De préférence, la teneur en silicate de sodium est supérieure a 10%, de préférence
supérieure 4 15%. | _

L'invention concerne €galement un substrat revétu d'un revétement comportant
une couche protectrice en un produit réfractaire selon l'invention ou obtenu & partir d'un tel
produit. |

De préférence, ladite couche protectrice est en contact avec le substrat.
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En particulier, de préférence, aucune couche intermédiaire, par exemple une
couche d’accrochage, n’est disposée entre ladite couche protectrice et le substrat.

De préférence, ladite couche protectrice définit une surface extérieure du
revétement, c’est-d-dire est exposée 4 D'environnement extérieur, sans étre elle-méme
recouverte.

De préférence encore, ladite couche protectrice a une épaisseur, de préférence
sensiblement constante, qui représente plus de 75 %, plus de 80 %, plus de 90 %, voire
100 %, du revétement, c’est-a-dire de I’ensemble des couches appliquées sur ledit substrat.
Ledit revétement est de préférence constitué de ladite couche protectrice (revétement
monocouche).

De préférence, 1'épaisseur du revétement est supérieure a 80 um, de préférence
supérieure a 100 pm et/ou inférieure & 250 pum, de préférence inférieure a 220 um, en
particulier lorsque le revétement est monocouche.

Le substrat peut en particulier étre un substrat métallique, notamment en acier, en
particulier un acier a faible teneur en carbone, par exemple en un acier 15Mo3 selon la norme
DIN17175, un acier inox, FeNiCr, Inconel, un acier bas carbone, ou un acier au chrome. Le
substrat peut étre par exemple un tube d'échangeur de chaleur, et en particulier un tube de
surchauffeur. '

L'invention concerne aussi un four d’unité de valorisation énergétique comportant
au moins un surchauffeur, ou plus généralement un échangeur de chaleur, comportant un
substrat revétu conforme a l'invention, notamment sous la forme d'un tube.

L'invention concerne enfin un procédé de protection d'un substrat comportant les
étapes successives suivantes :

a) préparation d'une dispersion d'un produit selon l'invention ;

b) projection de la dispersion sur le substrat ;

¢) optionnellement, traitement thérmique.

De préférence, la dispersion est projetée directement sur le substrat. En particulier,
aucune couche intermédiaire d'accrochage n'est appliquée sur le substrat préalablement a
ladite projection. Un sablage préliminaire de la surface des tubes, notamment s’ils sont

couverts de rouille, est préférable afin de garantir une bonne accroche du revétement.
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De préférence encore, le procéde est adapté de maniére que le substrat revétu soit
conforme 2 I'invention.
Sauf indication contraire, toutes les teneurs sont des pourcentages massiques sur

la base de la matiére inorganique.

Deseription détaillée d'un mode de réalisation

Le mode de réalisation ci-dessous est présenté a des fins illustratives et non
limitatives. |

A Tétape a), une poudre en un produit réfractaire selon l'invention est dispersée
dans de l'eau afin de constituer une dispersion apte a étre projetée, par exemple a 'aide d'un
pistolet électrique ou 4 air comprimé.

Les percentiles ou « centiles » 10 (D1o), 50 (Dso), et 90 (Doo) sont les tailles des
particules de la poudre correspondant aux pourcentages, en volume, de 10 %, 50 %, et 90 %
respectivement, sur la courbe de distribution granulométrique cumulée des tailles de
particules de la poudre, les tailles de particules étant classées péu‘ ordre croissant. Par exemple,
10 %, en volume, des particules de la poudre ont une taille inférieure & Djo et 90 % des
particules en volume ont une taille supérieure a D1o. Les percentiles peuvent étre déterminés 4
I’aide d’une distribution granulométrique réalisée a I'aide d’un granulometre laser.

De préférence, la poudre dispersée est telle que: 2 um < Dy < 15 pm et/ou
20 pm < Dsp £ 40 pm et/ou 150 pm < Dgg <300 pm.

De préférence, Dip > 2 um et Dgg <300 pm.

La quantité d'eau dépend de la nature de la poudre. Un ajout d'eau d'an moins 20%
par rapport 4 la masse de la poudre est bien adapté.

Classiquement, on ajoute également des additifs, & savoir unldispersant et/ou un
défloculant et/ou d'autres agents permettant de modifier la rhéologie de la dispersion. Un ajout
d'une quantité de dispersant comprise entre 0,5% et 0,6%, en pourcentages sur la base de la
masse du produit réfractaire selon l'invention, est généralement bien adapté. L'homme du
métier sait comment préparer une dispersion adaptée & l'appareil de projection utilisé. Les
additifs sont de préférence temporaires, c'est-d-dire sont €liminés lors du traitement thermique
de I'étape c¢) ou pendant l'utilisation du substrat revétu. |

A I'étape b), on peut utiliser un pistolet de projection électrique ou tout autre

moyen utilisé classiquement pour appliquer la dispersion sur le substrat, par exemple un
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pinceau ou un rouleau. L'utilisation d'un pistolet de projection permet avantageusement de
déposer la dispersion de fagon uniforme et de maniére économique.

Avantageusement, il n'est pas nécessaire de déposer une couche interfnédiaire
d'accrochage sur le substrat avant la projection de la dispersion. Cependant, il peut étre utile
de préparer la surface a revétir, par exemple par grenaillage.

La projection au moyen d'un pistolet est une technique bien connue qui consiste &
projeter la dispersion sur le substrat, généralement au moyen d'air comprimé, sous la forme de
fines gouttelettes.

La durée de la projection est adaptée, en fonction du débit de la dispersion
projetée, de maniére d obtenir une épaisseur de revétement adaptée a l'application. Pour
protéger des tubes d'un échangeur thermique, une épaisseur de revétement comprise entre
80 pm et 250 pm est bien adaptée.

Aprés projection, on peut laisser le revétement projeté sécher. Un temps de
séchage d’au moins 12 & 24 heurgs est alors nécessaire avant mise en service de I’installation.
De préférence, on procéde, aprés projection et éventuel séchage, suivant l'étape ¢), 4 un
traitement thermique afin d'accélérer le durcissement, mais aussi, avantageusement, de créer
des contraintes mécaniques a lintérieur du revétement susceptibles d'améliorer son
comportement.

De préférence, le traitement thermique est effectué & une température supérieure a
110°C. De préférence la durée du traitement thermique est supérieure & 1 heure. Le traitement
thermique peut étre effectué sous air.

Dans le cas d’une utilisation dans une unité¢ de valorisation énergétique, en en
particulier lorsque le substrat est un tube d’un échangeur thermique, le traitement thermique
résulte de la mise en service du four de ladite unité.

Lors du traitement thermique, l'eau et les additifs sont €liminés. En revanche, les
oxydes réfractaires, le silicate de sodium et le composé silico-alumineux restent présents.
Autrement dit, les quﬁntités de ces constituants de la poudre en un produit selon I’invention se
retrouvent sensiblement intégralement dans le revétement.

Exemples
" Les exemples suivants sont fournis & des fins descriptives et non limitatives.
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Les dispersions ont été préparées comme décrit ci-dessus avec les matiéres

premiéres suivantes :

Alumine 1 : alumine tabulaire T-60/T-64 fournie par Almatis et contenant plus de
99,4% d’Al,O5 avec 98% des particules ayant une taille inférieure a 45 pm.
Alumine 2 : alumine DAM-10 contenant plus de 99,9% d’Al;O; avec un diametre
médian de 10 pm.

Zircone : zircone Z-99 300 mesh fournie par Unitec.

Silico-alumineux 1 : néphéline syenite Na;K[(Al,S1)04]s Spectrum A-200 fournie
par Lieben Materials et contenant 60,2% de SiO;, 23,4% d’°ALO;, 10,4% de Na,O
et 5% de K;0 avec un diamétre médian de 16 pm.

Silico-alumineux 2 : feldspath FT 200 fournie fJar Dam Minéraux et contenant
74,3% de Si0s, 14,5% d’Al,0s, 5,5% de Na,O et 2,8% de K0 avec un diamétre
médian de 19 pm. _

Silico-alumineux 3 : feldspath CM 77 fournie par IMERYS Materials et contenant
67.8% de Si0,, 18,4% d’ AL, O3, 6,7% de Na,O et 4,9% de K;0.

Silico-alumineux 4 : bentonite SPV-200 fournie par VOLCLAY et contenant
66,8% de S8i0,, 22,3% d’Al;03, 2,7% de Na,O, 3,4% de Fe 04, 2,8% de MgO et
moins de 0,5% de K;0 avec 95% deé particules ayant une taille inférieure a
44 pm.

Silico-alumineux 5 : feldspath Carosil fournie par IMERYS Materials et contenant
87% de Si0,, 7,6% d’Al;O3, 0,3% de NayO, et 3,5% de K,0.

Silico-alumineux 6 : feldspath SPS fournie par IMERYS Materials et contenant
72% de Si0,, 16,3% d’ALOs, 7,6% de Nay0, et 1,7% de K,0 avec.un diameétre
médian de 15um. .

Silicate de sodium : disilicate de sodium hydraté BRITESIL® C 20 contenant
55% de Si0,, 27% de Na,O et 18% d’eau avec un diamétre moyen de 200 um.

Les proportions sont précisées dans le tableau 1 suivant. Ce tableau précise encore

la quantité d'eau ajoutée et la quantité de dispersant ajouté, en pourcentages par rapport au

total des matiéres inorganiques, en l'occurrence généralement du Dolapix FF 7

(polyélectrolyte synthétique) de Zschimmer & Schwarz.
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Dans le tableau « Na;O/K,0 » indique le rapport massique entre I'oxyde de
sodium et ’oxyde de potassium dans le composé silico-alumineux.

Aprés mélange, la dispersion obtenue a ensuite €té projetée a l'aide d'un pistolet a
air comprimé positionné a environ 20 cm du substrat & revétir, en l'occurrence une plaque
d'acier 15Mo3.

Les substrats revétus de la dispersion ont ensuite été laissés a température
ambiante pendant au moins 12 heures puis placés en étuve a [10°C pendant quatre heures, et
enfin traités thermiquement a 400°C pendant quatre heures.

Les substrats ainsi obtenus ont ensuite été caractérisés de la maniére suivante :

L’épaisseur « E » du revétement est mesur€ée 4 l’aide d’un appareil de type
Surfix® FN en 10 points différents de 1’échantillon. La valeur donnée est la moyenne sur ces
10 points.

L’adhérence du revétement projeté est vérifiée une premiére fois aprés dépdt et
séchage (A1) et une seconde fois aprés le traitement thermique a 400°C (A2). Cette
vérification consiste en un examen visuel et en un passage d’un doigt sur le revétement pour
vérifier qu’il ne se détériore pas.' Aprés le traitement thermique, on vérifie particuliérement
I’absence de fissures et/ou de décollements. Un résultat jugé satisfaisant est noté « O ». Sinon,
il est noté « X ».

La résistance & ’attaque acide est vérifiée avec le test B : les échantillons sont
plongés pendant 3 heures a température ambiante dans un bain d’acide chlorhydrique IN. On
mesure la masse de ’échantillon avant et aprés le test. L’endommagement & ’attaque acide
est égal au rapport entre la différence de ces deux masses et la masse avant le test, en
pourcentage.

La résistance aux chocs thermiques est vérifiée avec le test C : les échantillons
sont portés 15 minutes a 600°C puis 15 minutes 4 température ambiante. Ce cycle est répété 3
fois. On mesure la masse de 1’échantillon avant (m) et aprés (m) le test. L’endommagement
aux chocs thermiques est égal au rapport entre la différence de ces deux masses et la masse
avant le test, en pourcentage : (my — m)/my. | ‘

Pour les tests B et C, le résultat est jugé bon si les valeurs sont supéri.eures a 50%.
Sinon le résultat est insatisfaisant. Il est préféré que ces valeurs soient supérieures 4 60% et de

préférence encore supérieures a 80%.



10

15

WO 2010/044078 PCT/IB2009/054567

Le tableau 1 présente les résultats obtenus.

Alumine Composé silico-alumineux ili .
(%) Zircone P (%) .| Na;©O Sll:i(iaate ajouts (%) tests
- o % n® |o®|n®|n®|n° | n® |/KyO|sodium B
Ex.[n°1|n°2 ( ). Ll2l3lals]|e ? (%) autres | eau (gl;:n) Al | A2 (%) (;)
1 [21,6[58,6 0 198 [ 053 25240 O | O |72 0O
2 |21,6(58,38 0 196 | 0,54 |25 200 | O | O | 46 | 57
3 [21,6[58,6 0.2 ' 2,1 19,6 | 054 |25 17010 | O | 20| 86
4 121,6{58,2 0,5 2,1 197 [ 0,54 251240 | OO |74 | 54
5 }121,6(58,3 0,5 2,1 196 [ 0,54 |25[120| QO[O | 59|73
6 {21,6|57,6 1 2,1 19,8 0,5 20 110 O} O | 8 | 95
7 121,4|57,9 ] 0,1 196 | 0,54 | 25| 110 0| 0 |41
8 1216|576 1 2,1 19,8 05 |25]1 130 O | O | 65|85
9 79,2 1 . 2,1 198 | 0,54 |25 160 { O | O | 91 | 99
10 121,6 | 57,6 1 2,1 19,8 05 [25]) 180} O | Q| 82 {6l
11 }20,6]355,1 1 4,5 13,8 54 |25 185 | O | X | 0] O
12 1794 1 2.1 196 | 0,54 [25]200| O 0 |97 | 100
13 121,6 (57,6 1 2,1 19.8 [ 0,54 {25220 0| O |84 ] 76
14 139.7(39,7 1 2,1 196 | 0,54 12512401 O | Q|97 ] 81
15 121,6 (57,6 1 5,2 19,8 05 |25[240 O[O | 761 3
16 [ 21,4 58 1 1,4 196 | 0,54 |25 2401 O | O | 94 | 64
171214 58 1 2,1 196 | 0,54 [25]|280 | O | O 8)[33
18 121,6|57,6 1 2 19,8 0,5 {25310 Q00| 73|28
19 {21,4 (57,5 1,5 2 196 1054 1251210 OO0 |85 83
20 |20,7|55,2 5 2 19,1 0,54 |25 | 180 | O | O | 97| 93

Les exemples montrent que ’ajout de plus de 0,4% d’un composé silico-
alumineux permet d’obtenir de bons résultats a la fois aux tests B et C, contrairement aux
exemples comparatifs 1 a 3.

Les exemples montrent également que le rapport entre les pourcentages massiques
des oxydes de sodium et de potassium dans le composé silico-alumineux doit étre compris
entre 0,5 et 4 et, de préférence entre 1 et 3, pour dénner de bons résultats.

Les exemples comportant un revétement d’une épaisseur supérieure a 250pm
présentent systématiquement de mauvais résultats au test C. De plus des revétements trop
épais pourraient avoir une fonction de barriére thermique, rédhibitoire pour des applications a
des tubes d’échangeurs thermiques.

Les exemples 12 et 14 sont préférés. L'exemple 12 est préféré entre tous.

Une teneur en Lsilicate de sodium supéricure a4 15 % est avantageuse pour

améliorer 1’adhérence du revétement.
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. Bien entendu la présente invention n’est pas limitée aux modes de réalisation
décrits, fournis a titre d’exemples illustratifs et non limitatifs.
En particulier, par «comportant un» ou «comprenant un», on entend
« comportant au moins un » ou « comprenant au moins un », sauf mention contraire.
Par « un silicate de sodium », on entend « un ou plusieurs silicates de sodium ».
De méme, par « un composé silico-alumineux », on entend un ou plusieurs composés silico-

alumineux.
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REVENDICATICNS

1. Produit réfractaire présentant une composition chimique telle que, en pourcentages
massiqués sur la base de la matiere inorganique :
5 - au moins 60% d'un ou plusieurs oxydes réfractaires ;
- de 15% a 25% d'un silicate de sodium ; et
- de 0,4% a 6% d'un composé silico-alumineux comportant de l'oxyde de
sodium et de l'oxyde de potassium en une quantité telle que le rapport

massique oxyde de sodium/oxyde de potassium soit compris entre 0,4 et4.

10 2. Produit selon la revendication précédente, dans lequel ledit rapport massique oxyde de

sodium/oxyde de potassium est compris entre 0,7 et 3.

3. Produit selon I'une quelconque des revendications précédentes, dans lequel la teneur en

composé silico-alumineux est supérieure a 0,5% et inférieure a 2%.

4. Produit selon I'une quelconque des revendications précédentes, dans lequel ledit

15 composé silico-alumineux comporte de la néphéline syénite.

5. Produit selon I’une quelconque des revendications précédentes, dans lequel ledit

composé silico-alumineux comporte plus de 50 % de silice.

6.  Produit selon 'une quelconque des revendications précédentes, sous la forme d’une

poudre telle que Dy > 2 pm et Dgy <300 um.

20 7.  Produit selon 'une quelconque des revendications précédentes, comportant au moins

70% d'alumine, de zircone, de mullite, de cordiérite ou d'un mélange de ces oxydes.

8.  Produit selon la revendication précédente, comportant au moins 80% d'alumine, de

zircone, de mullite, de cordiérite ou d'un mélange de ces oxydes.

9.  Produit selon I'une quelconque des revendications précédentes, présentant la
25 composition suivante, en pourcentages massiques et pour un total de 100% :
- oxydes réfractaires : complément & 100% ;

- silicate de sodium : 5% a 25%;
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- compdsé silico-alumineux comportarit de I'oxyde de sodium et de I'oxyde de
potassium en une quantité telle que le rapport massique oxyde de
sodium/oxyde de potassium soit compris entre 0,5 et 4 : 0,4% 2 6% ;

- Autres especes : <2%.

Substrat revétu d'un revétement comportant une couche protectrice en un produit
réfractaire selon 1’une quelconque des revendications précédentes ou obtenu a partir

d'un tel produit.

Substrat selon la revendication précédente, dans lequel I'épaisseur du revétement est

supérieure a 80 um et inférieure a 250 pum.

Substrat selon la revendication précédente, dans lequel I'épaisseur du revétement est

supérieure a 100 pm et inférieure a 220 um.

.Substrat selon I'une quelconque des revendications 10 a 12, ledit revétement étant

constitué en ladite couche protectrice.

Echangeur de chaleur comportant un substrat conforme & 1'une quelconque des

revendications 10 a 13.

Unité de valorisation énergétique comportant un échangeur de chaleur conforme a la

revendication précédente.

Procédé de protection d'un substrat comportant les étapes successives suivantes:
a) préparation d'une dispersion ;
b) projection de la dispersion sur le substrat ;
¢) traitement thermique,

la dispersion comportant un produit selon 1’'une quelconque des revendications 12 9.
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