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L'invention est relative a un melange pulverulent de substances chimigues, destine a la formation d'une composition refractaire,
comprenant une charge de particules refractaires, des particules métalligues et des particules contenant du peroxyde métalligue,
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(87) Abstract

A powdered mixture of chemicals for forming a refractory composttion, including a filler consisting of refractory particles, metal
particles and metal peroxide containing particles, wherein the metal peroxide containing particles have a calcium peroxide content of at
most 75 wt %, a magnesium peroxide content of at most 30 wt %, a barium peroxide content of at most 92 wt %, and/or a strontium
peroxide content of at most 90 wt %. A refractory composition prepared from said mixture, a method for forming said composition and a
method for using same are also disclosed.

(37) Abrégé

L'invention est relative & un mélange pulvérulent de substances chimigues, destiné 2 la formation d’une composition réfractaire,
comprenant une charge de particules réfractaires, des particules métalliques et des particules contenant du peroxyde métallique, caractérisé
en ce que les particules contenant du peroxyde métallique ont une teneur en peroxyde de calcium de tout au plas 75 % en poids, en peroxyde
de magnésium de tout au plus 30 % en poids, en peroxyde de barium de tout au plus 92 % en poids et/ou en peroxyde de strontium de
tout au plus 90 % en poids, & une composition réfractaire obtenue 2 partir de ce mélange, 3 un procédé pour former cette composition et A
un procédé d'utilisation.
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Mélange de substances chimigques destiné
d la formation d'une composition réfractaire.

La présente invention est relative & un
mélange de substances chimiques destiné & 1la formation

d'une composition réfractaire se présentant soit sous forme
de blocs ou piéces de forme soilt sous forme de revétements
réfractalres, notamment mélange pulvérulent, comprenant une
charge de  particules réfractaires, des particules

métalliques et des particules contenant du peroxyde

métallique.

Il s'agit plus particuliérement d'un
mélange comprenant des particules réfractailres inertes et
des substances chimiques pouvant, par oxydation ou
décomposition, former de maniére exothermique un oxyde
mixte constituant une phase liante pour 1la charge de
particules réfractaires.

Dans le brevet belge 871.496, 11 est fait
appel, pour fabriquer des matériaux réfractaires, A& des
oxydes, des é&léments oxydables, tels que des métaux, et des

composés oxydants, notamment des peroxydes métalligues de
granulométrie choisie entre 50 et 300 microns.

De méme, dans le Dbrevet Dbritannigue
2.213.812, ayant le méme objet, on utilise des agents
oxydants de granulométrie moyenne inférieure & 200 microns
et de gralin maximum inférieur a 500 microns, tels gue des
oxydes supérieurs, des nitrates, des perhalogénates ou des
peroxydes. De tels peroxydes sont également cités dans la

demande de brevet allemand 4.221.480 en tant gue substance
pouvant se décomposer.

Par allleurs, la demande de Dbrevet -

internationale PCT/BE92/00012, du méme titulaire gue la
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présente demande de brevet, décrit des mélanges contenant des peroxydes qui

permettent de former des oxydes mixtes rétractaires jouant le role de phase liante pour

des particules réfractaires.

Un des buts essentiels de la présente invention est de proposer un mélange de
substances chimiques du type précité offrant une sécurité d'utilisation nettement

augmentée par rapport aux meélanges de substances chimiques connus.

En effet, la mise en présence d'agents réducteurs, par exemple des €léments

métalliques, et d'agents oxydants, tels que des peroxydes, peut poser des problemes de

stabilité, voire de maitrise des réactions a divers stades de l'élaboration de la

composition réfractaire précitée.

Ailnsi, déja lors de la préparation du mélange des particules métalliques et des
particules contenant du peroxyde métallique, formant donc des agents réducteurs et
des agents oxydants, la présence de tout composé pouvant déclencher une réaction

catalytique violente doit étre évitée.

Ensuite, lors de la mise en suspension du mélange pulvérulent obtenu dans un
gaz porteur de projection, des vitesses de transport trop €levees peuvent €galement

donner lieu a une décomposition incontrolable, voir explosive.

Enfin, lors de la projection, 1l existe un risque de propagation a contre-courant

du front de combustion vers la source de combustible.

Selon un aspect, I’invention concerne un meélange pulvérulent de substances
chimiques, destiné a la formation d'une composition réfractaire, comprenant une
charge de particules réfractaires, des particules métalliques et des particules contenant
du peroxyde meétallique. Le mélange est caractéris€ en ce que les particules contenant
du peroxyde métallique ont une teneur en peroxyde de calcium de tout au plus 75 %

en poids et en peroxyde de magnésium de tout au plus 30 % en poids.
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L'invention concerne également une
composition réfractaire obtenue & partir du mélange’
précité.

Cette composition comprend une charge de
particules réfractaires noyées dans une phase liante
contenant au moins 20 % et de préférence plus de 50 % d'au
moins un oxyde réfractaire mixte d'au moins deux métaux
différents, «ce liant présentant un point de fusion
inférieur & celui de la charge réfractaire.

L'invention concerne encore un procédé de

préparation d'une composition réfractaire par la mise en
ceuvre du mélange précité.

Suivant ce procédé, l'on forme, dans un
premier temps, par des réactions d'oxydation et/ou de

-décomposition de substances chimiques de départ, des oxydes

réfractaires de métaux différents et dans des rapports tels
a former, dans un deuxiéme temps, par réaction entre au
moins 50 % de ces oxydes réfractaires naissants, un oxyde
réfractaire mixte thermodynamiquement stable dans les
conditions de cette réaction, la nature et 1la quantité des
composés chimiques réagissants é&tant choisies d'une maniare
telle que les réactions susdites soient exothermigues et
conduisent & la formation de l'oxyde mixte & 1'état fonduy.
Enfin, l'invention concerne encore un
procédé pour appliquer le mélange de substances chimiques

précité sur une paroi de manidre & former un revétement
réfractaire.

Ce procédé se caractérise par le fait que
l'on projette un mélange de ces substances chimiques contre
cette parol en amenant ce mélange et la composition
réfractaire qui en résulte & une température supérieure &
celle de la température de fusion de 1l'oxyde mixte, mais
inférieure & celle de la charge gu'elle contient.

D'autres deétails et particularités de
l'invention ressortiront de la description donnée ci-apreés,
& titre d'exemplé non limitatif, de quelgues formes de
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réalisation particuliéres de 1l'invention, avec e.a.
référence aux dessins annexés.

La figure 1 est une représentation
schématique agrandie de la transformation de la structure
du mélange pulvérulent, suivant 1l'invention, en la
structure de la composition réfractaire suivant

l'invention.

La figure 2 est une représentation
schématique agrandie d'une particule contenant du peroxyde
métallique.

Dans les deux figures les mémes chiffres
de référence se rapportent aux mémes éléments.

L'invention est entr'autres basée sur la
constatation gque le rapport massique entre les agents

-réducteurs et oxydants, l'état de division de ces derniers,

tel que granulométrie, surface spécifique, l'homogénéité de
la répartition de ces agents dans le mélange, le mode de
transport ~pneumatigue ainsli gue la concentration des
particules dans un gaz porteur ne constituent pas un
ensemble de parameétres suffisant pour assurer la maitrise
du procédé de proijection appligué et, en particulier, la
sécurité des opérateurs lors de cette projection.

En effet, il est apparu, d'une maniére
tout & fait imprévisible, au cours d'essals de proijection
que l'activité de l'agent oxydant, dont aucune mention n‘'a
été faite jusqu'd présent dans la littérature antérieure et
notamment dans les publications précitées, joue un rdle
capital dans la sécurité de manipulation du mélange
pulvérulent utilisé pour la formation d'un revétement par
projection & chaud.

A cet égard, i1l a été constaté que pour
une méme granulométrie, l'activité d'un agent oxydant
déterminé est fonction de sa teneur dans les particules
dont i1l fait partie et que, de plus, la valeur maximale
admigsible de cette teneur est elle-méme fonction de 1la
nature de l'agent‘oxydant.
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Suivant 1l'invention, il a pu @&tre
déterminé qu'un mélange de substances chimigues, destiné a
la formation d'une composition ré&fractaire, comprenant une
charge des particules réfractaires, des particules
métalliques et des particules avec une teneur en peroxyde
de calcium de tout au plus 75 % en poids, et de préférence

de tout au plus 65 % en poids, en peroxyde de magnésium de
tout au plus 30 % en poids, en peroxyde de barium de tout
au plus 92 % en polds et/ou en peroxyde de strontium de
tout ‘au plus 90 % en polids donne entiére satisfaction du
point de wvue sécurité, tout en permettant un contréle
parfait du procédé pour la formation d'une composition

réfractaire avec des propriétés désirées pour l'application
envisagée.

Il a été constaté que cette composition
présente d'excellentes propriétés aussi bien du point de
vue réfractalre que du point de vue mécanique, telles que
résistance & l'usure et adhérence aux surfaces & recouvrir
lorsque la . composition se présente sur la forme d'un
revétement.

Avantageusement, le mélange de substances
chimiques, suivant 1l'invention, contient des particules
d'au molns un des métaux suivants : Al, Si, Mg, Fe, Cr, Ca,
Ba, Sr, 2r, Ti, Be, sous forme distincte ou sous forme
d'alliages techniquement réalisables & partir de ces
métaux, alors que la charge réfractaire dans ce mnélange
comprend au moins un des oxydes, carbures et/ou nitrures
des métaux suivants : Si, Al, Zr, Ca, Mg, Ti, Cr, notamment
sous l'une quelconque de leurs variété&és minéralogiques
et/ou sous des formes mixtes telles que oxy-nitrureg, oxy-
carbures, carbo-nitrures. Ce mélange contient également un
ou des composés, tel que peroxydes, chlorure et/ou car-
bures, qui, par réaction exothermique d'oxydation et/ou de
décomposition, forment des oxydes réfractaires. Les oxydes
peuvent se combiner & partir de leur é&tat fondu pour
constituer un oxyde mixte, tel que défini dans la demande
de brevet internationale PCT/BE92/00012, dont la
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cristallisation & lieu en fin de réaction de formation. Les
chlorures et carbures précités peuvent &tre du chlorure
d'aluminiumn, du chlorure de silicium, du carbure
d'aluminium, du carbure de silicium. Par extension, il peut
g'agir de tout autre sel des métaux précités qui sont
instables & la température & laquelle le mélange de
gubstances chimiques est porté pour former la composition
réfractaire.

Dans la charge réfractalre, les oxydes,
carbures et nitrures des métaux précités peuvent se
présenter sous différentes variétés minéralogiques telles
que, par exemple, tridymite, cristobalite et verre de
gilice pour l'oxyde de silicium, ou encore sous formes
mixtes telles que des oxy-nltrures, oxy-carbures, carbo-

‘nitrures,... desdits métaux, qui présentent des propriétés

réfractalres intéressantes.

Généralement, la teneur .de la charge
réfractaire dans le mélange pulvérulent de l'invention est
comprise entre 0 et 90 % en poids de ce mélange.

Suivant une forme de réalisation
préférentielle de 1l'invention, 1la teneur de la charge
réfractaire dans le mélange est de 20 & 85 % en poids et de
préférence de 50 & 85 % en poids par rapport au poids total
du mélange, tandis qgue les ©particules de celle-ci
présentent un diamétre moyen conmpris entre 200 et 800
microns avec un diamétre maximum de 1 mm, la répartition
granulométrigque de 1la charge se rapprochant, de plus,
sensiblement de celle prévue par la lol d'Andreasen.

Pour <c¢e qui concerne les particules

métalliques précitées, celles-cl présentent avantageusement
une granulométrie comprise entre 10 et 30 microns, tandis

que la granulométrie .des particules contenant du peroxyde
est avantageusement comprise entre 5 et 30 microns.

Par ailleurs, 1l a é&té& constaté que de
bons résultats sont obtenus lorsque, dans le mélange, le
rapport des différents constituants est choisi de maniére &

permettre la formation d'une composition réfractaire
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comprenant une charge de particules réfractaires noyées

dans une phase liante présentant un point de fusion

inférieur & celul de cette charge et contenant au moins 20

¥ et de préférence plus de 50 % d'au moins un oxyde
réfractaire mixte d'au moins deux métaux différents.

Par oxyde mixte, il faut comprendre, dans
le cadre de la présente invention, un composé chimique
cristallisé formé d'au moins deux oxydes de métaux
différents.

Suivant 1'invention, par un choix
Judicieux de la phase liante qui est généralement
essentiellement constituée d'un ou de plusieurs oxydes
mixtes bien déterminés, il est possible d'obtenir une
variété trés étendue de compositions réfractaires

permettant ainsi une grande diversité d'applications.

En fait, & partir des nombreux diagrammes
binaires, ternalires existants dans la littérature
scientifique, 1l est possible d'inventorier de nombreux
oxydes réfractaires mixtes, binaires, ternaires etc...
thermodynamiquement stables & la température d'application
souhaitée, résistant aux conditions thermiques, chimiques
et mécaniques exigées pour l'application envisagée.

Ainsi, en sélectionnant la nature et le
nombre d'oxydes réfractaires constituant la charge, une
grande variété de nouvelles compositions réfractaires
composites, suivant l'invention, peuvent &tre synthétisées.

La proportion et la granulométrie de la
charge de méme gue sa nature conditionnent les propriétés
des masses réfractaires obtenues, notamment en jouant le
réle d'absorbant calorifique, ce qui permet de réquler la
cinétique des réactions chimiques.

Pour la préparation de la composition
réfractaire suivant 1l'invention, on forme, dans un premier
temps, in situ, des oxydes réfractaires par oxydation et /ou
décomposition d'au moins deux substances chimigques de
départ différentes, choisies d'une manidre telle et dans

des rapports tels & pouvoir former, dans un deuxiime temps,
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par réaction entre les oxydes réfractaires naissants tres

actifs, un oxyde réfractaire mixte thermodynamiquement

stable dans les conditions de cette réaction.

LLa nature et la qguantité des substances
chimiques réagissantes sont telles gque leur réaction
d'oxydation et de. synthése soient exothermiques et
conduisent & la fusion de l'oxyde mixte formé&, constituant
ainsi, apreés refroidissement et cristallisation, la phase
liante de la composition réfractaire obtenue.

Ainsi, toute substance chimique
conduisant aprés oxydation et/ou décomposition & la
formation d'un oxyde réfractaire peut &tre utilisée pour la
synthése de l'oxyde mixte réfractaire.

Dans certailns cas ©particuliers, les

.s8ubstances pour former dans un premier temps les oxydes

réfractaires peuvent &tre constituées par un ou plusieurs
composés métalliques & 1l'état ligquide ou gazeux.

Par ailleurs, la répartition massique des
poudres utilisées pour 1la formation de la composition

réfractaire sulvant l'invention doit é&tre telle qgu'elle
favorise la formation de 1l'oxyde mixte souhaiteé.
L'expérience a montré gque le rapport massique des oxydes
naissants dés les premiéres réactions de décomposition
et/ou d'oxydation doit de préférence &tre compris entre 0,5
et 2 fois le rapport stoechiométrique de 1l'oxyde mixte &
synthétiser. La température de réaction est
avantageusement maintenue, au cours de la formation des
oxydes réfractaires, de 50 & 200°C supérieure & la
température de fusion de l'oxyde mixte & synthétiser.

La maitrise de la température de réaction
dépendant du Dbilan énergétique global des réactions
successives pourra &tre obtenue par le choix d'un rapport
judicieux entre les substances réagissantes et la charge.
Ce rapport peut varier énormément en fonction de la nature,
de la répartition granulométrique de la charge et des
conditione thermiques environnantes en  fonction de
l'application et des conditions de mise en oeuvre du
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procédé ; un méme composé peut ainsi &tre synthétisé dans
des conditions particulidres ou & température élevée
respectivement pour la fabrication de pidces de forme ou
pour la réparation de structures en fonctionnement, et donc
de parois de fours & température relativement élevée.

Par le fait que la teneur maximale en

peroxyde dans les particules correspondantes du mélange
selon 1l'invention est limitée, pour la fiabilité de

projection de ce mélange et afin de garantir la
stoechiométrie de l'oxyde mixte, la teneur en oxygeéne du
gaz porteur utilisé est adaptée en fonction de 1la quantité
d'oxygéne naissant  pouvant étre fournie par la
décomposition du peroxyde de 1'élément métallique M selon :
MO, » MO + O.

Suivant 1'invention, les particules
contenant du peroxyde, utilisées dans le mélange suivant
l'invention contiennent en plus du peroxyde généralement
l'oxyde de base utilisé pour la formation du 'peroxyde en
question ainsi que des composés de dégradation, tels que de
1'hydroxyde et du carbonate du métal du peroxyde.

Suivant le choix des constituants du
mélange et du rapport relatif de ces derniers la
composition réfractaire obtenue 3 partir de ce mélange
comprend un oxyde mixte constitué de pseudowollastonite, de
12Ca0.7A1,0;, de Ca0.Al,0,, de Ca0.2A1,0,, de diopside,
d'ackermanite, de monticellite et/ou de merwinite,

La figure 1 montre, d'une manidre
entiérement schématique et & une échelle treés agrandie, la
transformation de la structure du mélange réfractaire 1
suivant l'invention en une structure compacte d'une
composition réfractaire cohérente 2. Ta flache A indigue
le passage du mélange pulvérulent 1 en 1la composition
cohérente 2.

Le mélange est constitué de particules 3
d'une charge réfractaire inerte présentant un diamétre
moyen variant de 200 & 800 microns, avec un diamdtre

maximum de 1 mm, de particules métalliques 4 d‘un diamétre
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moyen variant de 10 & 30 microns et de particules 5
contenant du peroxyde d'un diamétre moyen variant de 5 & 30
microns. Ce mélange pulvérulent 1 est transformé en une
composition réfractaire 2 par des réactions d'oxydation des
éléments métalligues des particules 4 et de décomposition
des peroxydes contenus dans les particules 5 de manieére &
former, dans une étape intermédiaire, des  oxydes
réfractaires de métaux différents qui réagissent ensuite
pour former des oxydes mixtes formant une phase liante 6
pour les particules 3 de la charge réfractaire inerte,
comme i1llustré par la partie droite de la figure 1.

L.a figure 2 montre, également treés
schématiguement et & une é&chelle encore plus grande, une
particule 5 contenant du peroxyde métallique.

Ce peroxyde est généralement obtenu, en
voie industrielle, par réaction en solution de 1l'oxyde
d'un métal —avec du peroxyde d'hydrogéne, avec formation
secondaire de carbonate et d'hydroxyde de ce métal, comme
produits de dégradation.

Une telle particule contenant du peroxyde
est formée par. coprécipitation et co-cristallisation de
peroxyde mé&tallique, avec de l'oxyde de base non réagi, du
carbonate et de l'hydroxycde.

Ceci permet d'obtenir, par conséquent,
des particules comprenant des cristaux de peroxyde 7
agglomérés avec des cristaux 8 de 1l'oxyde de Dbase, de
carbonate et d'hydroxyde.

Il est supposé que la sécurité et la
stabilité des réactions pour la formation de la composition
réfractaire 2 résultent du fait que les cristaux 7 de
peroxyde se décomposent _gradueilement en libérant de
l'oxygéne naissant et réagissent au fur et & mesure pour
former les oxydes mixtes, de sorte que la concentration en
peroxyde réactif reste toujours trés rédulte aussi bien

dans le mélange que dans la composition réfractaire en
formation. |

—— — — — — —
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Ci-apreés, sont donnés quelques exemples
concrets de réalisation de l'invention qui permettront de -

faire apparaitre plus clairement le principe de 1'invention

en méme temps que d'autres particularités et
caractéristiques supplémentaires de celle-ci.
Exemple 1

Cet exemple concerne la fabrication ou la
réparation de produits réfractaires siliceux, tels que ceux
rencontrés en four 3 coke.

La composition réfractaire, selon
l'invention, est constituée de particules d'une charge
réfractaire en silice d'un diameétre moyen de 300 microns

transformée en cristobalite + tridymite. Ces particules

sont enveloppées par une phase liante essentiellement

constituée de pseudo-wollastonite CaSio,. Les matiéres

premiéres utilisées pour la synthése de cette phase liante
sont : des particules de silicium métallique d'un diamdtre
moyen de 20 microns et des particules contenant du peroxyde

‘de calcium d'un diame@tre moyen de 10 microns. Pour les

raisons de stabilité évoquée plus haut, les particules
utilisées contenant ce peroxyde ont une teneur maximale en

peroxyde I1nférieure & 75 % en poids et de préférence
inférieure & 65 % en poids.

Pour former cette composition réfractaire
le mélange utilisé& contenait : 75 % en poids de particules
de sllice, 13 % en poids de particules de silicium et 12 %

en poids de particules contenant 62 % de peroxyde de
calcium.

Exemple 2 |

Cet exemple est relatif aux produits
réfractaires basiques magnésiens, tels gue ceux utilisés en
convertisseur d'aciérie.

Dans la composition réfractaire de ces
produits, la phase liante est de type spinelle MgO.Al,0,
qul est synthétisée & partir de poudre d'aluminium d'un
diamétre moyen de 20 microns et de particules & base de
peroxyde de magnésium d'un diamétre moyen de 18 microns
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dans lesquelles la teneur maximale en peroxyde est limitée
ad 30 % en poids.

La charge contenue dans cette composition
est formée de ¢granulats de magnésie de type fritté ou
électrofondu d'un diameétre moven de 400 microns. ‘

Le mélange utlilisé pour Iormer cette
co}nposition réfractaire contenalt 76,4 % en polds de MqO,
12,2 % en polds de particules contenant 26 % de MgO, et
11,4 % en poids de particules d'aluminium.

Etant donné la quantité moindre d'oxygéne
naissant apportée par le peroxyde, le gaz porteur utilisé

pour la projection du mélange est enrichie & 80 %
d'oxygene.

Exemple 3

Cet exemple concerne des produits
réfractaires alumineux pour lesquels une phase liante de
type BaO.Al,0, a été cholsle.

Ainsl, le mélange utilisé contient des
particules & base de peroxyde de barium qui présente  une
plus grande stabilité chimique que le peroxyde de calcium
et le peroxyde de magnésium, de sorte que la teneur en

peroxyde dans ces particules peut 8&tre Jjusgu'ad 92 % en
poids.,

Le mélange des particules utilisé pour
réaliser une telle composition réfractaire contenait 20,4 %

en poids de particules d'un diamétre moyen de 15 microns
contenant 90 % de peroxyde de barium, 9,6 % en poids de

particules d'aluminium et 70 % en poids de particules de
corindon présentant une granulométrie Ainférieure & un
millimétre.

Exemple 4

Dans cet exemple, la phase liante est
constituée de l'oxyde mixte MgO-SrO qui présente une haute
réfractarité, la température de l'euntectique de cet oxyde

étant voisine de 2000°C. Dans cette composition la charge
réfractaire est formée de magnésie et/ou de dolomie.
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Le mélange pour former cette composition
réfractaire contient 68,5 % en polds de particules de MgO"-
d'un diameétre inférieur &4 1 mm, 7,5 % en poids de
particules de Mg d'un diam&tre moyen de 15 microns et 24 %
en polds de particules contenant 86 % de SrO, d'un diam&tre
moyen de 18 microns.

Il est bien entendu que l'invention n'est
pas limitée aux différentes formes de réalisation décrites
ci-dessus, mais qgue bien des variantes peuvent é&tre
envisagées sans sortir du cadre de la présente invention.
C'est ainsi que, dans certains cas, la teneur en peroxyde

dans les particules correspondantes du mélange peut &tre
extrémement réduite.
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REVENDICATIONS

Mélange pulvérulent de substances chimiques, destiné a la formation d'une
composition réfractaire, comprenant une charge de particules rétfractaires, des
particules métalliques et des particules contenant du peroxyde metallique,
caractérisé en ce que les particules contenant du peroxyde métallique ont une
teneur en peroxyde de calcium de tout au plus 75 % en poids et en peroxyde

de magnésium de tout au plus 30 % en poids.

Mélange suivant la revendication 1, caractérisé en ce qu'il comprend des
particules métalliques essentiellement formées de silicium et des particules

contenant du peroxyde de calcium.

Mélange suivant la revendication 1, caractéris€ en ce qu'll comprend des
particules métalliques essentiellement formées d'aluminium et des particules

contenant du peroxyde de magnésium.

Mélange suivant I'une quelconque des revendications 1 a 3, caracteris€ en ce
qu'il contient des particules d'au moins un des métaux suivants : Al, S1, Mg,
Fe, Cr, Ca, Ba, Sr, Zr, T1, Be, sous forme distincte ou sous forme d'alliages

techniquement réalisables a partir de ces meétaux.

Mélange suivant I'une quelconque des revendications 1 a 4, caractéris€ en ce
que la charge précitée comprend au moins un des oxydes, carbures et/ou

nitrures des métaux suivants : Si1, Al, Zr, Ca, Mg, Ti, Cr.

Mélange suivant I'une quelconque des revendications 1 a 5, caractéris€ en ce
qu'll contient au moins un compos€¢ metallique pouvant, par décomposition

et/ou oxydation, former un oxyde réfractaire.
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Mélange sutvant l'une quelconque des revendications 1 a 6, caractérisé en ce
que la teneur de la charge réfractaire est de 0 a 90% en poids par rapport au

poids total du mélange.

Me¢élange suivant l'une quelconque des revendications 1 a 7, caractérisé en ce
que les particules de la charge présentent un diametre moyen compris entre

200 et 800 microns, le diametre maximum €tant de 1 mm.

M¢élange suivant l'une quelconque des revendications 1 a 8, caractéris€ en ce
que la répartition granulométrique de la charge se rapproche sensiblement de

celle prévue par la lo1 d'Andreasen.

Mélange suivant l'une quelconque des revendications 1 a 9, caractérisé en ce
que les particules métalliques précitées présentent une granulométrie comprise
entre 10 et 30 um, tandis que la granulométrie des particules contenant du

peroxyde est comprise entre 5 et 30 pum.

Mélange suivant l'une quelconque des revendications 1 a 10, caractérisé en ce
que le rapport des différents constituants est choisi de maniere a permettre la
formation d'une composition réfractaire comprenant une charge de particules
réfractaires noyées dans une phase liante présentant un point de fusion
inférieur a celuil de cette charge et contenant au moins 20 % d’au moins un

oxyde réfractaire mixte d'au moins deux meétaux différents.

Procédé de préparation d'une composition réfractaire par la mise en oeuvre du
melange suivant I'une quelconque des revendications 1 a 11, dans lequel 1l se
forme, dans un premier temps, par des réactions d'oxydation et/ou de
décomposition de substances chimiques de départ, des oxydes réfractaires de
meétaux différents et dans des rapports tels a former, dans un deuxicme temps,
par réaction entre au moins 50 % de ces oxydes réfractaires naissants, un
oxyde réfractaire mixte thermodynamiquement stable dans les conditions de

cette réaction, la nature et la quantité¢ des composeés chimiques réagissants
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étant choisies d'une maniere telle que les réactions susdites soient

exothermiques et conduisent a la formation de 'oxyde mixte a I'état tondu.

Procédé suivant la revendication 12, caractéris€ en ce que l'on utilise, pour
former les oxydes réfractaires dans le premier temps, un ou plusieurs

composés métalliques a 1'état liquide et/ou gazeux.

Procédé suivant l'une ou l'autre des revendications 12 et 13, caractéris€ en ce
que l'on regle les quantités et la nature des métaux, peroxydes et/ou composes
métalliques mis en réaction pour la formation des oxydes réfractaires dans le
premier temps d'une maniere telle que le rapport massique des oxydes
naissants soit compris entre 0,5 et 2 fois le rapport stoechiométrique des

oxydes constituant I'oxyde mixte a former dans le deuxieme temps.

Procédé suivant I'une quelconque des revendications 12 a 14, caractéris€ en ce
que l'on maintient la température, au cours de la formation des oxydes

réfractaires précités, de 50 a 200°C supérieure a la température de fusion de

['oxyde mixte a former.

Procédé suivant 1'une quelconque des revendications 12 a 15 caractéris€ en ce
que l'on régle la température au cours de la formation des oxydes réfractaires

en ajustant la quantité et la granulométrie du ou des oxydes réfractaires

introduits comme charge.

Procédé suivant 'une quelconque des revendications 12 a 16, caractérisé en ce
que l'on amorce les réactions pour la formation des oxydes réfractaires au
moyen d'une source de chaleur extérieure et en ce que l'on régle la température

de ces réactions en tenant compte de la température initiale du systeme.

Procédé suivant l'une quelconque des revendications 12 a 17, caractérisé en ce

que I'on regle les quantités et la nature des métaux, peroxydes et/ou composes
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métalliques mis en réaction de maniere a former une composition contenant un

oxyde mixte constitué de diopside, de monticellite et/ou de merwinite.

Procédé suivant la revendication 18, caractéris¢ en ce que l'on regle les
quantités et la nature des métaux, peroxydes et/ou compos€s meétalliques mis

en réaction de maniére a former une composition contenant un oxyde mixte

constitué de 12C30.7A1203, CaO.A1203 et/ou CaO.2A1203.

Procédé suivant la revendication 19, caractéris€é en ce que l'on regle les
quantités et la nature des métaux, peroxydes et/ou composes metalliques mis

en réaction de maniére a former une composition contenant un oxyde mixte

constitué de Ba0.S10, et/ou BaO.Al,Os.

Procédé pour appliquer le mélange de substances chimiques suivant l'une
quelconque des revendications 1 a 11 sur une paroir de maniere a former un
revétement réfractaire, caractérisé en ce que l'on projette un meélange de ces
substances chimiques contre cette paroi en amenant ce meélange et la
composition réfractaire qui en résulte a une température supé€rieure a celle de
la température de fusion d’un oxyde mixte constitu€¢ par des oxydes
réfractaires formés par des réactions d'oxydation et/ou de décomposition de
substances chimiques de départ, mais inférieure a celle de la charge qu'elle

contient.

Procédé suivant la revendication 21, caractérisé en ce que l'on utilise un gaz
porteur pour la projection du mélange précit€ contenant au moins 21 %

d’oxygene.

Procédé suivant la revendication 21 ou 22, caractérisé en ce que l'on apporte
au moins une partie des calories nécessaires pour amener ce melange a la
température précitée avant qu'il atteigne la paroi en formant in situ les oxydes

réfractaires devant constituer l'oxyde mixte précité dans ladite composition.
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Procédé suivant l'une quelconque des revendications 21 a 23, caractérisé en ce

que l'on forme l'oxyde mixte in situ lors de la projection sur la paroi1 precitee.

Mélange suivant I’'une quelconque des revendications 1 a 10, caractéris€ en ce
que les particules contenant du peroxyde métallique ont une teneur en

peroxyde de calcium de tout au plus 65 % en poids.

Mélange suivant 1’une quelconque des revendications 7 a 10, caractérise en ce
que la teneur de la charge réfractaire est de 50 a 85 % en poids par rapport au

poids total du mélange.

Mélange suivant I’une quelconque des revendications 1 a 10, caractéris€ en ce
que le rapport des différents constituants est choisi de mani€re a permettre la
formation d'une composition réfractaire comprenant une charge de particules
réfractaires noyées dans une phase liante présentant un point de fusion
inférieur a celui de cette charge et contenant plus de 50 % d’au moins un

oxyde réfractaire mixte d'au moins deux métaux dittérents.

Procédé suivant la revendication 21, caractérisé en ce que l'on utilise un gaz
porteur pour la projection du mélange précit¢ contenant au moins 350 %

d’oxygene.

Mélange suivant l'une quelconque des revendications 1 a 4, caractérisé en ce
que la charge précitée comprend au moins un des oxydes, carbures et/ou
nitrures des métaux suivants : Si, Al, Zr, Ca, Mg, Ti, Cr, sous l'une quelconque

de leurs variétés minéralogiques et/ou sous des formes mixtes.

Mélange suivant la revendication 29, caractéris€ en ce que les formes mixtes

comprennent au moins une des oxy-nitrures, oxy-carbures, et carbo-nitrures.
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