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(57) Abrégé : La présente invention concerne un produit réfractaire fondu et coulé présentant une composition chimique telle que,

en pourcentages massiques sur la base des oxydes :

ALQO; : complément a 100%; - MgO : 26% a 45%; - ZrO; 0,5% a 10,0%; -

B:0s : < 1,5%; - SiO; : £0,5%; Na,O + KyO: < 0,3%; CaO : <1,0%; Fe.0; + TiO; : <0,55%; autres especes oxydes : < 1,0%; pro-
duit dans lequel le rapport massique élémentaire R de la teneur en Zirconium sur la teneur totale en Bore, en Fluor et en Silicium est
compris entre 2 et 80.



Produit alumine-magnésie pour gazéificateur ou pour four

métallurgique

Domaine technique

L’invention concerne un produit réfractaire fondu et coulé, en particulier

destiné a un gazéificateur, a un four métallurgique ou a un four verrier.
Etat de la technique

Parmi les produits réfractaires, on distingue classiquement les produits

fondus et coulés et les produits frittés.

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

réciproquement.

Les produits fondus et coulés, souvent appelés "électrofondus”, sont
obtenus par fusion d’'un mélange de matiéres premiéres appropriées
dans un four a arc électrique ou par toute autre technique adaptée a
ces produits. La matiére en fusion est ensuite coulée dans un moule,
puis le produit obtenu subit un cycle de refroidissement contrélé pour
étre amené a température ambiante sans fracturation. Cette opération
est appelée « recuisson » par 'homme de l'art. Le refroidissement peut
également étre libre, en fonction de la technologie de moulage utilisé.

Le produit fondu et coulé Monofrax® L produit et commercialisé par RHI
Monofrax LTD présente une composition chimique comprenant 53,6%
d’ALO3, 44,9% de MgO, 0,44% de silice SiO», 0,23% d’oxyde de sodium
Na,O et moins de 0,35% en masse de CaO.

La gazéification du charbon est un procédé connu depuis environ une
cinquantaine d’années qui connait actuellement un fort développement.

Il permet en effet la production d’'une part de gaz de synthése (CO, Hy),
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sources d'énergie propre, et d’autre part de composés de base pour
lindustrie chimique a partir de matiéres hydrocarbonées trés diverses,
par exemple de charbon, de coke de pétrole, voire d’huiles lourdes a
recycler. Ce procédé permet en outre déliminer les composants
indésirables, par exemple les NOXx, le soufre ou le mercure, avant tout

rejet dans I'atmospheére.

Le principe de la gazéification consiste en une combustion partielle
contrblée, sous vapeur d'eau et/ou doxygéne, a une température
comprise entre 1150°C et 1600°C environ et sous pression.
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Il existe différents types de gazéificateurs, a it fixe, fluidisé ou entrainé Ces
gazéificateurs différent par le mode d'introduction des réaciifs, la maniére dont est
effectué le mélange comburant-combustible, les conditions de température et de
pression et le procédé d'évacuation des cendres ou du laitier, résidu liquide issu de la
réaction. '

l.'article intitule « Refractories for Gasification » paru dans la revue « Refractories
Applications and News » Volume 8, Number 4, July-August 2003, écrit par Wade Taber
du departement Energy Systems de la Division Saint-Gobain Industrial Ceramics, décrit
la struciure d'un revétement interne d'un gazéificateur.

Les produits réfractaires d’un revétement interns de gazéificateur subissent le cyclage
thermigue, la corrosion et 'érosion par le laitier ou les cendres séches, et I'effet de
points chauds ol la température peut atteindre typiquement environ 1400°C. L'érosion
et fa corrosion peuvent notamment conduire & l'infiltration des composés du laitier ou
des cendres liquefiées dans Jes pores des produits réfractaires gui elle-méme, sous
I'effef de I'érosion et du cyciage thermique, peut provoquer un écailage du revétement,

et finatement un arrét du gazéificateur.

Par ailleurs, le développement de la gazéification des liqgueurs noires issues de la
fabrication de la pate & papier nécessite de nouveaux matériaux capables de résister a
Faction corrosive des composés sodés et, en particulier présentant une faible porosité

paur éviter l'infiltration des produils agressifs.

Pour accroitre la duree de vie des revétements réfractaires, les chercheurs ont tenté
d’'augmenter son épaisseur. Cette solution présente cependant Pinconvénient
d'augmenter fes colts et de diminuer ie volume utile du gazéificateur, et donc son

rendement.

James P. Bennett, dans V'article « Refractory liner used in slagging gasifiers » paru dans
la revue Refractories Applications and News vol 8 number 5 septembref/octobre 2004
pages 20-25, expﬁdue que la durée de vie des revétements réfractaires actuels des
gazéificateurs, en particulier des systémes refroidis par air, est trés limitée malgré leur
forte teneur en oxyde de chrome, Il mentionne notamment le rapport de SJ Clayton, GJ
Stiegel et J.G Wimer « Gasification Technologies, Gasffication Markets and
Technologies — Present and Future, an Industry Perspective », US DOE report DOE
{FE 0447 July 2002. L'utilisation des produits comportant du chrome a d'ailleurs été

abandonnee pour la gazéification des liqueurs noires.

Le produit fondu et coulé décrit dans FR 2 946 044 présente une porosité suffisamment
faible pour limiter Pinfitration des composés du laitier ou des cendres liquéfiées. |l
présente cependant un probléme d'exsudation & haute température (typiguement entre
1000 et 1200°C) sous air.

PCT/IB2013/061155



10

15

20

25

30

35

D’autres produits fondus sont par exemples connus de GB 611 245 ou de JP 10 067 569.
Cependant ils présentent une résistance a la corrosion insatisfaisante.

Il existe donc un besoin pour un produit réfractaire présentant des propriétés adaptées aux
environnements spécifiques rencontrés a lintérieur des gazéificateurs, et en particulier
présentant une porosité suffisamment faible pour limiter l'infiltration des composés du laitier ou
des cendres liquéfiées et présentant un risque d’exsudation plus faible.

La présente invention vise a satisfaire ce besoin.
Résumé de P'invention

Plus particulierement, I'invention concerne un produit réfractaire fondu et coulé présentant une
composition chimique telle que, en pourcentages massiques sur la base des oxydes :

- ALOs: complément a 100% ;

- MgO: 26% a 50%, voire 26% a 45% ;
- ZrO; 0,5% a 10,0% ;

- B.0Os: <1,5% ;

- SiO: <0,5% ;

- Na0 + K0 : <0,3% ;

- CaO: <1,0%;

- Fex03+ TiO2: <0,55% ;

- autres espéces oxydes : supérieur ou égal a 0% et inférieur & 1,0% ; et

pourvu que le rapport massique élémentaire R de la teneur en Zirconium Zr sur la teneur
totale en Bore B et en Silicium Si soit compris entre 2 et 80.

Comme on le verra plus loin, de maniére surprenante, les inventeurs ont découvert que cette
composition permet a un produit réfractaire fondu selon linvention de présenter une faible
porosité tout en conservant une résistance élevée a la corrosion et sans présenter de risque
d’exsudation.

Un produit réfractaire selon [linvention peut encore comporter une ou plusieurs des
caractéristiques optionnelles suivantes :

- La teneur massique en ZrO; est supérieure ou égale a 1,0%, voire supérieure ou égale a
1,5%, voire supérieure ou égale a 2,0% et/ou inférieure ou égale a 7,0%, inférieure ou égale a
5,0%, inférieure ou égale a 4,0%, voire inférieure ou égale a 3,0% ;

- Plus de 70%, plus de 80%, plus de 90%, voire sensiblement 100% en volume de la zircone se
présente sous forme monoclinique ;

- La teneur massique en B>Os est supérieure ou égale a 0,05%, de préférence supérieure ou
égale a 0,1%, de préférence supérieure ou égale a 0,2%, voire supérieure ou égale a 0,3%,
voire supérieure ou égale a 0,4%;

Date Regue/Date Received 2020-12-10
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La teneur massique en B,0; est inférieure ou égale & 1,0%, de préférence inférieure
& 0,8%, voire inférieure ou égale 2 0,6%, voire inférieure ou égale 3 0,5% :

De préférence, la tenaur massigue en Fluor (F) est inférieure 3 0,.5%. voire inférieure
a 0,3%, voire inférieure a 0,1% ou méme inférieure a 0,05% ;

De préférence, la somme des teneurs massiques en éléments Bore (B), Fluor (Fyet

Silicium (Si) est supérieure ou égale & 0,01% et/ou inférieure & 0,1% ;

- De préférence, le rapport massique élémentaire R de la teneur en Zirconium {Zr) sur

fa teneur totale en Bore (B), en Fiuor (F} et en Silicium (Si), c'est-3-dire R =
Zi/(B+F+8i), est compris entre 2 et 80, de préférence entre 4 et 50, de préférence
entre § et 40, voire entre 7 et 30, voire entre 9 et 20 ;

De préférence, la teneur massique élémentaire en Fluor est supérieure a 0,02% de
praférence supérieure & 0.05%et/ou inférieure & 0,40% de préférence inférieure a
0,35%;

De préference, la teneur massigue élémentaire en Bore est supérieure a 0,03%, de
préférence supérieure & 0,05% etiou inférieure & 0,45%

De preférence, la teneur massique élémentaire en Silicium est supérieure a 0,03%,
de préférence superigure a 0,05% et/ou inférieure 4 0,23% ;

La teneur massique en CryO, est inférieure a 0,1%, de préférence inférieure a
0,09%, de préférence inférieure 4 0.08%, de préférence inférieure 3 0,05% ;

La teneur massique en alumine Al,O, est inférieure ou égale & 70%, vaire inférisure
ou égale 2 68% ;

La teneur massique en alumine AlLO, est supérieure ou égale a 55%, voire
supérieure ou égaie 4 60% ; '

La teneur massique en magnésie MgO est inférieure ou égale a 40%, voire
inférieure ou égale 4 35% ;

lLa teneur massique en magnésie MgO est supérieure ou égale a 27%, voire
supérieure ou égale a 29%, voire supérieure ou égale & 32% :

Le rapport massigue Al,Os sur MgO est inférisur a 2,6, ce qui avaniageusement
evite fa formation de corindon, etfou, de préférence, supérieur 4 1,2, ce qui
avantageusement réduit la tendance du produit a la réhydratation et limite le
coefficient d’expansiqn thermigue ;

La teneur massique Ca0 est inférieure ou égaie 4 0,8%, inférieure ou égale & 0,6%,
voire inférieure oﬁ égale 8 0,4% ;

La teneur massique (Na,O+K,0) est inférieure ou égale & 0,25%, inférieure ou égale
4 0,2%, voire inférieure ou égale & 0,1% ;

La teneur massigue de silice Si0O, est inférieure ou égale 3 0,4%, voire inférieure ou
égale 2 0,3%, voire inférieure ou égale & 0,2%, voire inférieure ou égale 3 0,15% :
Les oxydes de fer et/ou de titane et/ou de calcium ne sont présents qu'a titre

d'impuretés ;
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- La teneur massique en oxydes de fer et/ou de titane, Fe,0; + Ti0,, en particulier en
oxyde de fer Fe,0,, est inférieure & 0,4%, de préférence inférieure 3 0,3%, de
préference inférieure 4 0,2% ;

- - Les « autres espéces oxydes » ne sont constituées que par des impuretés ;

- La teneur massique totale des « autres espéces oxydes » est inférieure a 0,4%,
voire inférieure 2 0,3% ;

- La teneur massigue en CuQ est inférieure ou égale a 0,5%, inférieure ou dgale a
0,4%, inférieure ou égale & 0,3%, inférieure ou égaie & 0,2%, inférieure ou égale a
0,1%, voire inférieure ou égaile 4 0,05% ;

- La teneur massique en oxyde de chrome est inférieure & 0,2%, de préférence
inférieure 3 0,1% ;

- De préference, 'oxyde de chrome n'est présent qu'a titre d'impuretés.

L'invention concerne également un procedé de fabrication d’un produit réfractaire selon
l'invention, comprenant les étapes successives suivantes ;
a) melange de matiéres premiéres de maniére & former une charge de
depart,
b) fusion de ladite charge de départ jusqu'a obtention d'une matiére en
fusion,
c) coulage et solidification de ladite matiére en fusion, par refroidissement,
de maniére a obtenir un produit réfractaire,
ce procédé étant remarquable en ce que lesdites matidres premidres sont choisies de

maniére que ledit produit réfractaire soit conforme a linvention.

Linvention concerne également un bloc pesant de préférence plus de 1kg et constitué
en un produit selon Finvention ou fabriqué suivant un procédé selon linvention. Elle
concerne egalement un produit obtenu immeédiatement & lissue de Pétape c) d'un

procédé selon invention (avant mise en service).

L'invention concerne aussi un revétement de gazéificateur ou de four métaliurgique en
kit comportant un ensemble de piéces en un produit selon linvention, les formes
respectives desdites ‘piéces étant adaptées pour, par assemblage, former ledit
revétement. En particulier le revétement peut étre conformé pour autoriser le passage
¢’au moins un conduit en épousant la forme extérieure dudit conduit etfou pour

présenter au moins un angie rentrant.

Le revélement réfractaire se présente de préférence sous la forme d’'un assemblage de
blocs.

Un bloc en un produit selon I'invention peut étre par exemple sous la forme d’'une brigue
ou d'un bioc cruciforme (notamment pour les chambres de régénération de fours

verriers), ou sous la forme d'un claveau dans une voute.

PCT/IB2013/061155
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Linvention concerne également un dispositif choisi parmi

un gazéificateur,

un four métallurgique, en particulier un haut-fourneau et notamment un
étalage, une ceinture d’'une tuyére, un creuset, un ventre, une cuve d'un
haut-fourneau,

un four de cuisson d'anodes, en particulier d'anodes destinées 3
l'électrolyse, par exemple de l'aluminium,

un cubilot, en particulier destiné & la refonte de métaux ou & la fusion de
roches,

un incinérateur d’ordures ménagéres,

un four de verrerie,

une chambre de régénération d'un four de verrerie,

une cuve d'électrolyse, en milieu de sels fondus, de métaux non ferreux,
notamment I'Aluminium ou le Magnésium ou méme le Titane,

un dispositif de protection ou de régulation des jets ds fonte ou d’acier,
par exemple une plaque d'obturateur & tiroir, un tube protecteur de jet,
une busetle immergée ou une gquenouille,

un dispositif de brassage, soit mécanique, soit par insufflation de gaz,
dans un métal en fusion,

une brigue de siége servant de logement et de support & un dispositif
d'insufflation de gaz ou a un dispositif d'insufflation de régulation d'un jet
de métal,

une dalle d’'impact de poche ou de répartiteur,

un accessoire pour la fonderie de la fonte, de l'acier et des aciers
spéeciaux tel qu'une busette, un tampon ou un déversoir,

un support pour fa cuisson de produits céramiques (« kiln support » en
anglais}, de préférence sous la forme d’un produit mince,

un dispositif de stockage d'énergie calorifique libérée par un fluide, par
exemple de l'air ou de la vapeur d'eau ou de I'huile, dit « régénérateur »,
en particulier comme média de stockage d'énergie (« A review on packed
bed solar energy storage systems », Renewable and Sustainable Energy
Reviews, 14 (2010), p 1059-1069, décrit 'état de la technique dans le
domaine des régénérateurs),

ledit dispositif comportant un produit selon lNinvention ou fabriqué sulvant un procédé

selon I'invention, notamment sous |a forme d'un bloc ou dans un revétement.

PCT/IB2013/061155
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Le produit peut en particulier éire en contact ou étre disposé dans une région destinée
a étre en contact avec un laitier, du charben ou une liqueur corrosive, par exemple une
fiqueur noire issue de la fabrication de pate & papier, ou avec un métal en fusion, en
particulier un métal ferreux, ou avec du verre en fusion, ou avec des vapeurs alcalines

ou des condensats liquides résultant de la fusion d'un verre.

Le produit peut en effet étre également utilisé dans un revétement anti-abrasion, en
particulier dans une application dans laquelle il est eh contact avec un agent abrasif
constitue de particules en suspension dans un fluide {poussiéres de cyciones, noir de
carbone en gazéificateur...), dun fluide circulant & haute vitesse (buse de
pulvérisation...) ou de produits solides massifs frottant circulant sur fa surface du

matériau (fours poussants, séchage de minerals.

Deéfinitions

Les teneurs massigues en oxydes se rapportent aux teneurs giobales pour chacun des
éléments chimigues correspondants, exprimées sous ia forme de Yoxyde le plus stable,
selon la convention habituelle de lindustrie ; sont donc inclus les sous-oxydes et

aventuellement nitrures, oxynitrures, carbures, oxycarbures, carbonitrures, ou méme ies

espéces métalliques des éléments susmentionnés.

Cependant, il est bien connu gue ie Fluor ne présente pas d'oxyde stabie et qu'il ne
participe donc pas & la « base des oxydes », et en particulier, qu'il n'est pas
comptabilis¢ dans les « autrcs espéces oxydes ». Sa tcheur ost classiquemnent
mesurée par analyse élémentaire, par exemple par chromatographie ilonique aprés

extraction par thermo-hydrolyse.

Une « matiére en fusion » est une masse liquide qui, pour conserver sa forme, dait étre
contenue dans un récipient. Elle peut contenir quelques particules solides, mais en

quantité insuffisante pour qu'elles puissent structurer ladite masse,

Par « impuretés», on entend les constituants inévitables, introduits involontairement et
nécessairement avec les matiéres premiéres ou résultant de réactions avec ces
constituants. Les impuretés ne sont pas des constituants nécessaires, mais seutement
tolérés. Par exemple, les composés faisant partie du groupe des oxydes, nitrures,
oxynitrures, carbures, oxycarbures, carbonitrures et espéces metalliques de fer, titane,

vanadium et chrome sont de préférence des impuretés,

Sauf mention contraire, toutes les teneurs en oxydes dans les produits décrits et

revendiqués sont des pourcentages massiques sur la base des oxydes.

Description détaillée de I'invention

PCT/IB2013/061155
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Dans un produit fondu et coulé selon 'invention, la combinaison d’une forte teneur en
alumine et d'une teneur en MgO supérieure & 26% permet d'obtenir un produit de
structure cristalling comportant majoritairement du spinelle Al,O:-MgO apte & répondre
aux exigences de haute résistance aux laitiers, aux liqueurs corrosives et & certains
verres en fusion, en particulier les verres sodo-caiciques ou encore les verres chargés

en bore, notamment les verres borosilicatés,

Les inventeurs ont constaté qu’une présence en zircane ZrQ; sefon Iinvention permet
avantageusement d'obtenir des produits a faible porosité, résistant bien au cyclage
thermique et n'exsudant pas & haute température, pourvu que la teneur en Zr0, soit

comprise entre 0,5% ef 10% en masse.

Les inventeurs ont également découvert que la présence conjointe de zircone ZrO, et
de bore, par exemple sous forme B,0; permet avantageusement d'abtenir un aptimum
pour les propriétés recherchées. Les inventeurs ont observé que la zircone est alors
principalement sous forme moneclinigue. Cette forme de {a zircone est surprenante
pour un produit synthétisé par fusion & haute température. Une telle fusion conduit en

effet normalement a la présence de zircone sous forme cubique.

Le rapport R = Zr/{B+F+Si) est compris enire 2 et 80. [t est de préférence supérieur ou
égal a 4, de préférence supérieur ou égal a 5, de préférence supérieur ou égal 3 7,
voire supérieur ou egal a 9, et/ou de préférence inférieur ou égal & 50, de préférence
inférieur ou egal & 40, de préférence inférieur ou égal 4 30, voire inférieur ou égai 2 20.

Un rappert massique élémentaire R trop faible conduit & un produit insuffisamment
¢ensifie et potentiellement poreux. Si le rapport massique éiémentaire R est frop élevé,
le produit & densité équivalente est plus sensible au choc thermique et & la corrosion

vis-a-vis de certains agents agressifs comme les alcalins.

La teneur en silice SO, ne doit pas dépasser 0,5% car elle peut nuire 3 ia résistance a
la corrosion. En particulier, & une trop forte teneur, la silice pourrait se combiner avec
les impuretés pour augmenier la phase viireuse, nocive 3 la tenue 3 la corrosion, ou
réagir avec l'alumine pour former de la mullte. Or la présence de mullite est

prejudiciable & ta résistance 3 la corrosion par les ligueurs noires de papéterie.

Dans un produit selon I'invention, on considére que les oxydes Na0 et K,0 ont des
effets similaires. Les oxydes Na,O et K,0 ont un effet défavorable sur fa résistance & la
formation d'alumine béta, et tendent 4 augmenter |a teneur en phase vitreuse. La teneur

massique de Na,O+K;0 doit donc étre inférisure ou égale & 0,3%.

La teneur massigue de CaO doit également étre inférieure ou égate & 1,0%, de

preéference inférieure ou égale & 0,4%.

Selon linvention, la teneur massigue de Fe,(Os + TiO, est inférieure a 0,55% et, de

préiérence, la teneur massique de Cr,C; est inférieure a 0,2%, de préférence inférieure
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a 0,10%. En effet, ces oxydes sont néfastes et leur teneur doit &fre de préférence
limitée & des fraces, de préférence introduites & fitre dimpuretés avec les matiéras

premiéres.

Les « aufres espéces oxydes » sont les espéces autres que AlLC;, MgO, ZrO,, B,Os,
Si0;, Na;0, K0, Ca0, Fe,0; et TiO,. Dans un mode de réalisation, les « autres
especes oxydes » sont limitées & des espéces dont la présence n'est pas
particulisrement souhaitée et qui sont généralement présenies a titre d'impuretés dans

les matiéres premiéres,

Classiguement, dans un produit fondu et coulé comme un produit selon linvention, les
oxydes représenient plus de 98,5%, plus de 99%, voire sensiblement 100% de ia

masse du produit. I en est de méme dans un produit selon l'invention.

Un produit selon linvention peut présenter une forme complexe. En particulier, il peut
présenter la forme d'une brigue ou d'un bloc présentant une surface non plane, par
exemple une surface concave et/ou convexe, notamment une surface cylindrique,
conique ou en forme de corniére. Une forme complexe permet notamment de s'adapter
a l'agencement des organes d'un gazéificateur, et en particulier d'autoriser un passage
de conduits.

Un produit selon Finvention peut se présenter sous fa forme d’un bloc de dimensions
supérieures a4 100 mm x 100 mm x 100 mm. ’

Dans un mode de réalisation, le produit se présente sous la forme d'un bloc de masse
supérieure a 5kg. Il peut présenter une retassure, cC'est-d-dire un volume poreux
macroscopigue localisé dans une partie du bloc si cette partie n'a pas eté éliminée par
usinage du bloc solidifie. Celte retassure est liée au retrait du produit lors de la
solidification. La pértée du bloc hors retassure est densifiée. Cette zone du bloc la plus
dense, dite « zone saine », représente de préférence au moins 10%, de préférence au
meins 20% en volume du bloc. Cette zone présente de préférence une pdrosité ouverte
inférieurs & 7%, de préférence inférieure & 6%, de préférence inférieure a4 5%, voire

inférieurs & 3%.

La densité apparente de la zone saine est de préférence supérieure a 3,20 gicm®, de
préférence encore supérieure & 3,25 g/om®, de préférence encore supérieure a 3,30
glem®, voire supérieure & 3,40 g/em®, voire supérieure & 3,45 gicm®, voire supérieure a
3,50 glem®.

Dans la zone saine, les différents oxydes sont distribués de maniére sensiblement
homogéne. En particulier, il n'y a pas d'évoiution {augmentation ou diminution)

systématique d’'un oxyde & proximité de la surface extérieure du produit.

Un produit selon Finvention peut &tre classiquement fabriqué suivant les étapes a) & ¢}

décrites ci-dessous :

PCT/IB2013/061155
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a) melange de matiéres premiéres de maniére & former une charge de départ,
b) fusion de ladite charge de départ jusgu’a obtention d’une matiére en fusion,
c) solidification de ladite matiére en fusion, par refroidissement, de maniére a

obtenir un produit réfractaire selon Finvention.

A 'étape a), les matiéres premiéres sont choisies de maniére 3 garantir les teneurs en

oxydes dans le produit fini.

De preférence, on ajoute systématiguement et méthodiquement les oxydes pour
lesquels une teneur minimale est nécessaire, notamment ALOs, MgO et Zr0, ou des
précurseurs de ces oxydes, par exemple AlF;. AIF; facilite avantageusement le

démarrage de la fusion et limite les risques de fissuration.

De préférence, on tient compte des teneurs de ces oxydes dans les sources des autres
oxydes.

Le cas écheant, le bore peut &tre introduit sous forme de B,0. ou par tout précurseur,
dont B,C ou ZrB,, voire CaBg, de préférence sous une forme qui limite son envolement
trop rapide iors de Ig fusion.

Le Fluor est de préférence apporté sous la forme d'un fluorure d'un élément dont la
presence est nécessaire dans un produif selon Iinvention, par exemple sous la forme
MgF, ou ZrFy. I peut tre également apporté, par exemple, sous forme de KBF,, KF ou

NaF ou de minéraux comportant au moins un de ces fluorures.

A I'étape b), la fusion est de préférence réalisée grace a Paction combinée d'un arc
électrique assez long, ne produisant pas de réduction, et d'un brassage favorisant la
réoxydation des produits. Le réglage en arc couri ou moyen est aussi utilisable pour

I'élaboratiors du produit.

Pour minimiser la formation de nodules d'aspect métallique et éviter la formation de
fentes ou fendillements dans le produit final, il est préférable d'opérer la fusion dans des

conditions oxydantes.

Préférantiollement on utilise le procédé de fusion & Farc long décrit dans le brevet
frangais n® 1 208 577 et ses additions n°® 75893 et 82310.

Ce procédé consiste a utiliser un four & arc électrique dont Iarc jaillit enire la charge et
au moins une électrode écartée de cette charge et a régler la longueur de 'arc pour que
son action réductrice solt réduite au minimum, tout en maintenant une atmosphére

oxydante au-dessus du bain en fusion et en brassant ledit bain.

La fusion peut en particulier s'opérer & une tempéraiure supérieure & 2000°C, de

préference comprise entre 2050°C et 2200°C.

A l'étape c), le refroidissement est variable en fonction de la technologie de moulerie

necessalre a I'elaboration des pieces.
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De préférence, a I'étape c), la température de coulée est supérieure ou égale & 2000°C.

A 'étape ¢) deux voies sont possibles :

- Le coulage dans un moule calé dans un coffrage a 'aide d'un isotant granuiaire. Le
refroidissement est alors naturel. Le procédé est dit "sans transfert",

- Lecoulage dans un moule qui est ouvert trés rapidement pour extraire la piéce et
linfroduire dans un caisson contenant un isolani. La piéce esf alors immédiatement
recouverte d'isolant. Le procédé est dit "avec transfert”.

Dans cette derniére technologie, le refroidissement est contrélé, de préférence de
maniére a étre effectué & une vitesse inférieure & 20°C par heure, de préférence a la

vitesse d'environ 10°C par heure.

Un produit de finvention ainsi fabrigué est principalement constitué de cristaux de
spinelle alumine-magnésie ef de périclase. De préférence, un produit selon linvention
comporte moins de 10%, moins de 5%, moins de 2%, moins de 1%, en pourcentage

massigue, voire sensiblement pas de cristaux d'alumine,

Exemples
Les exemples non limitatifs suivants sont donnés dans le but d'iltustrer Pinvention.

Dans ces exemples, on a employé les matiéres premiéres suivantes :

- del'alumine calcinée contenant principalement, en moyenne massique, 99,5% de
Al,O3, 0,27% de NayO et 100 ppm de Si0,, '

- del'AlF; contenant au plus 8,15% de Si0; et au plus 8,25% de Na,O,

- de la magnésie synthétique calcinée de haute pureté, contenant 98,5% MgO, au
plus 0,9% de Ca0, 0,2% de SIiO; et au plus 0,6% de Fe,Os,

- du carbure de bore, contenant 76,25% de Bore, 20,1% de Carbone et 0,18% de
Fe,0s5,

- de la zircone CC10 fournie par SEPR présentant un diamétre médian d’environ 3
microns,

- de l'oxyde de cuivre Cu,O contenant typiquement 88,7% de Cu,O et 0,7% de
culvre métallique.,

l.es matiéres premiéres ont été fondues selon le procédé classique de fusion en four 3

arc, comme décrit ci-dessus, puis la matiere en fusion a été coulée pour obtenir des

blocs.

L'analyse chimique des produits obtenus est 'donnée dans le tableau 1 ; il s'agit d'une
analyse chimique globale moyenne, donnée en pourcertages massiques Les analyses
chimigues élémentaires sont réalisées par fluorescence X. Le bore est dosé par
spectrométrie par torche a plasma (ICP), et le fluor par chromatographie ionigue aprés
extraction par pyro-hydrolyse.

PCT/IB2013/061155
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Dans le tableau 1 suivant, * indigue que 'exemple est en dehors de invention, une
case vide correspond 3 une teneur inférieure ou egale & 0,04% massique. Le
complément 4 100% est constitué par les espéces oxydes autres que celles
mentionnées dans le tableau.

La porositeé totale est donnée par a relation suivante :
Porosite totale = 100 x (densité absolue — densité apparente) / densité absolue

L.es mesures de la densité apparenie et de la porosité ouverte sont effectuées suivant

la norme ISO5017 sur un barreau prélevé a ceeur de bloc, en zone saine.

La densité absolue est mesurée sur poudre broyée au moyen d'un pycnométre a
hélium.

La résistance au cyclage thermique est mesurée de la maniére suivante : des
échantillons de taille 50*50*50 mm® sont préparés par découpe du bloc dans la zone
saine. Cing €chantillons pour chague exemple sont placés dans un four & 1100°C sous
air pendant 30 minutes puis plongés dans de eau & 20°C pendant 5 minutes. Le test
est repété jusqu'a rupture des échantillons. Le tabieau 1 fournit le nombre de cycies
maoyens auxquels ont résisté les 5 échantilions.

L'analyse de diffraction aux rayons X a révélé la présence majoritairement de phases
spinetie et périclase. La forme de la zircone a été identifiée par diffraction aux rayons X.
« C» signifie « cubique ». «n.my» signifie non mesuré. « NA» signifie « non

applicable ».

PCT/IB2013/061155
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Tableau 1
2 3415 6|78l 12 |1
Composition chimigue sur la base des oxydes
Al20s3 71,4163,24162,82 61,88) 624 | 806 | 62,4 | 66,0 | 61,6 | 65,1 | 58,6 636 | 56,4
MgO 27,6: 352 36 3591} 34,6 | 380|346 | 30,7 134,71 291342 26,0 | 314
ZrQp <0,1| <0,1 <01} <01 2,6 06 | 22|25 29| 48 | 56 9,1 11,3
B:Cs G3] 06 03|05 <005 04|03 031071 04] 09 0,8 04
SH0; 0,08 0,05 | 0,08 | 0,05 | <0,05] 0,05 :=<0,05 0,12 {<0,05] 0,13 {<0.05! <0,05 | 0.07
Na0+K,0 (0,11 0,09 10,13+ <0,3 | 0,09 ; 0,11 | 0,09 | 0,08 | 0,09 |<0,05| 0.10 | 0,41 | 0,08
Cal 0,14/035,005| 05 | 018|023 028|014 028! 015|027 0,13 | 02
Fe205+TiOz 6,11] 018 | 0,13 1 0,21 | 613 | 6,11 | 0,10 | 0,16 | 0,16 | 0,15 | 0,15 | 0,20 | 0,12
Cu0 0.13 ] 0,49 | 0,19 | <0,05]<0,05<0,05]<0,05|<0,05|<0,05| <0,05| <0,05 | <0,05
guytcrf;s Complément & 100%
Fo;?:(iggla NA T NA | NA | NA C | nm. Zircone mongclinique c
Ze/{(B+F+8i) 1<0,3] <0,2 | <04 | <0,4 | =40 2 13 11 9 17 13 24 47
Densité
apparer;zie 3441343335334 1344 351:350(355(350351| 353 353
{gfenr)
Poroste 1109l 38 | 45 | 65
totale (%) ! ! ’ !
O&%ﬁgﬁ(‘f@ 85, 283013572 17107 1,506 341181 12 | 22
Resistance
au cyclage 0,708 08 4 25126 301291 28| 25 2,0 1,8
thermique

L'exsudation a été observée sur les biocs des exemples 2 2 4 aprés traitement
thermique & 1100°C pendant 30 minutes. La surface externe du bloc observe présente
un graisage formé par des boursouffiures de couleur verdatre composées d'alumine, de

magnésie, de silice et de cuivre. Ce phénoméne n'a pas été observé sur fes blocs des

exemples sejon linvention.

Les résultats montrent que les produits de l'invention testés présentent une résistance au

cyclage thermique améliorée par rapport a celles des exemples comparatifs. De plus, les

produits selon l'invention présentent un excellent compromis entre la porosité ouverte et ia

résistance au cyclage thermique pour les compositions comprenant de ia zircone et du bore.

Les résultats montrent également que les compositions de I'état de la technique comportant

du CuO peuvent étre avantageusement remplacées par une composition selon 'invention

pour d'cbtenir un produit & la fois peu poreux, résistant mieux au cyclage thermique et ne

présentant pas de probléme d'exsudation.

Bien entendu, la présente invention r'est pas limitée aux modes de réalisation décrits

fournis a titre d’exemples illustratifs et non limitatifs.
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REVENDICATIONS

1. Produit réfractaire fondu et coulé présentant une composition chimique telle que,

en pourcentages massiques sur la base des oxydes :

- AlOs : complément a 100% ;

- MgO: 26% a 50% ;

- ZrO- 0,5% a10,0% ;

- B.Os : entre 0% et 1,5% ;

- SiOs : entre 0% et 0,5% ;

- Na2O + K0 : entre 0% et 0,3% ;

- Ca0: entre 0% et 1,0% ;

- FexO3 + TiO: : supérieur ou égal a 0% et inférieur a 0,55% ;

- autres espéces oxydes: supérieur ou égal a 0% et inférieur 8 1,0% ;

pourvu que le rapport massique élémentaire R de la teneur en Zirconium Zr sur la teneur

totale en Bore B et en Silicium Si soit compris entre 2 et 80.

2. Produit selon la revendication 1, dans lequel la composition chimique comprend

du Fluor F, et ladite teneur totale inclut aussi la teneur en Fluor F.

3. Produit selon la revendication 1 ou 2, dans lequel la teneur massique en ZrO; est

supérieure ou égale a 1,0%.

4. Produit selon 'une quelconque des revendications 1 a 3, dans lequel la teneur

massique en ZrQ; est supérieure ou égale a 2,0%.

5. Produit selon 'une quelconque des revendications 1 a 4, dans lequel la teneur

massique en ZrO; est inférieure ou égale a 7,0%.

6. Produit selon la revendication 5, dans lequel la teneur massique en ZrO; est

inférieure ou égale a 5,0%.

7. Produit selon 'une quelconque des revendications 1 a 6, dans lequel plus de

70% en volume de la zircone se présente sous forme monoclinique.

Date Regue/Date Received 2020-12-10
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8. Produit selon 'une quelconque des revendications 1 a 7, dans lequel la teneur

massique en B,0Os3 est supérieure ou égale a 0,05%.

9. Produit selon la revendication 8, dans lequel la teneur massique en B,Os est

supérieure ou égale a 0,1%.

10. Produit selon la revendication 9, dans lequel la teneur massique en B>0Os est

supérieure ou égale a 0,2%.

11. Produit selon 'une quelconque des revendications 1 a 10, dans lequel la teneur

massique en B>Os3 est inférieure ou égale a 0,6%.

12. Produit selon la revendication 11, dans lequel ledit rapport massique élémentaire

R est compris entre 5 et 50.

13. Produit selon la revendication 12, dans lequel ledit rapport massique élémentaire

R est compris entre 7 et 30.

14. Produit selon 'une quelconqgue des revendications 1 & 13, dans lequel la
composition chimique comporte CuO et la teneur massique en CuO est inférieure ou

égale a 0,4%.
15. Produit selon 'une quelconque des revendications 1 a 14, dans lequel

- la teneur massique en alumine Al,O3 est inférieure ou égale a 70% et supérieure

ou égale a 55%, et/ou

- la teneur massique MgO est inférieure ou égale a 40% et supérieure ou égale a
29%.

16. Produit selon la revendication 15, dans lequel

- la teneur massique d’alumine Al,Oz est inférieure ou égale a 68% et supérieure

ou égale a 60%, et/ou

- la teneur massique MgO est inférieure ou égale a 35% et supérieure ou égale a
32%.

17. Produit selon 'une quelconque des revendications 1 & 16, dans lequel le rapport

massique Al,Os sur MgO est inférieur a 2,6 et supérieur a 1,2.
18. Produit selon I'une quelconque des revendications 1 a 17, dans lequel

- la teneur massique en CaO est inférieure ou égale a 0,6% ; et/ou
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- la teneur massique en Na>O+K-0 est inférieure ou égale a 0,25% ; et/ou
- la teneur massique en silice SiO; est inférieure ou égale a 0,15% ; et/ou

- la teneur massique en oxydes de fer et/ou de titane, Fe-Os; + TiO>, est inférieure
a 0,4%.

19. Produit selon 'une quelconqgue des revendications 1 & 18, dans lequel la

composition chimique comprend CuO et de I'oxyde de chrome;

- la teneur massique en oxyde de chrome est inférieure a 0,1%, et/ou

- la teneur massique en CuO est inférieure ou égale a 0,1%.

20. Dispositif choisi parmi

- un gazéificateur,

- un four métallurgique,

- un four de cuisson d’anodes,

- un cubilot,

- un incinérateur d’ordures ménagéres,

- un four de verrerie,

- une chambre de régénération d’un four de verrerie,

- une cuve d’électrolyse, en milieu de sels fondus, de métaux non ferreux,
- un dispositif de protection ou de régulation des jets de fonte ou d’acier,

- un dispositif de brassage, soit mécanique, soit par insufflation de gaz, dans un

métal en fusion,

- une brique de siége servant de logement et de support & un dispositif

d’insufflation de gaz ou a un dispositif d’insufflation de régulation d’un jet de métal,
- une dalle d'impact de poche ou de répartiteur,

- un accessoire pour la fonderie de la fonte, de I'acier et des aciers spéciaux,

un support pour la cuisson de produits céramiques, et
- un régénérateur,

ledit dispositif comportant un produit selon 'une quelconque des revendications 1 a 19.
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21. Dispositif selon la revendication 20, choisi parmi

- un étalage, une ceinture d’'une tuyére, un creuset, un ventre, une cuve d’un haut-

fourneau,
- un four de cuisson d’anodes destinées a I'électrolyse,
- un cubilot destiné a la refonte de métaux ou a la fusion de roches,

- une cuve d’électrolyse, en milieu de sels fondus, de I'’Aluminium ou le

Magnésium ou le Titane,

- un dispositif de protection ou de régulation des jets de fonte ou d’acier choisi
parmi une plaque d’obturateur & tiroir, un tube protecteur de jet, une busette immergée

et une quenouille,

- une busette, un tampon ou un déversoir pour la fonderie de la fonte, de I'acier et

des aciers spéciaux,

- un support pour la cuisson de produits céramiques sous la forme d’un produit

mince, et
- un média de stockage d’énergie d'un régénérateur.

22. Ensemble comportant un dispositif selon 'une quelconque des revendications 20
et 21, et une matiére choisie parmi un laitier, du charbon, une liqueur corrosive, un métal
en fusion, un verre en fusion, des vapeurs alcalines, des condensats liquides résultant
de la fusion d’un verre, et un matériau abrasif, ledit produit étant en contact avec ladite
matiére.

23. Ensemble selon la revendication 22, dans lequel la liqueur corrosive est une

liqueur noire issue de la fabrication de pate a papier.

24. Ensemble selon la revendication 22 ou 23, dans lequel le métal en fusion est un

métal ferreux.
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