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“Les réfractaires sont des minéraux et des composés

habituellement non métalliques qui ont la capacité de
conserver leur forme et leur identité chimique lorsqu’ils

sont soumis a des températures extrémes.”
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Réfractaires et Verres

1.1 Environnement chimique
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Un domaine chimique restreint
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... avec des facilitateurs ...

*:  TABLEAU PERIODIQUE DES ELEMENTS ...
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... et quelques empoisonneurs.
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Les solitaires

Si02 ' ®» SiO2: Quartz — Tridymite — Cristobalite — Silice Vitreuse

A|2C)3 ® Corindon et Alumine béta
I\/IgO% ®» Périclase

»-\Cr203% » Eskolaite

~ZrO; )  » Baddeleyite
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Les couples

Ale : % SiO2 % ® Andalousite, Sillimanite, Disthéne, Mullite

A|2O3 % Cr203 % ®» Solution solide Alumine/Chrome

Alzog \ MgO % ®» Spinelle

Cr203 % Mgo % ®» Chromite

- Si0, 5 7r0,Y  ® zrcen
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... et parfois plus en cohabitation!

: - Al,O,4 % 510, % Zrozg
- AlLO,4 % 510, %ZrOz S S %

- Al,0; %Sioz S Z"OZ% G %MgO%




Réfractaires et Verres

1.2 Matieres premieres
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Les grandes familles de matieres

Matieres naturelles

Ma[[/f;

Artificielles (dont fondues)
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Réfractaires et Verres

1.3 Principaux types de réfractaires
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B Non FACONNES

e livrés en vrac a mettre en ceuvre
sur place

B FACONNES

® réalisés sur plans avec des formes
complexes et tolérances
dimensionnelles strictes
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APPARENT
POROSITY

B ISOLANTS

® des lors que la porosité est > 50%

B DENSES

e deés lors que la porosité est < 50%
» En réalité <20%
* Et méme entre 2 et 10% pour le contact verre

“The ratio of the volume of the open pores of a
material to its bulk volume, expressed as a percent-
age. British Standard 3446
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Réfractaires et Verres

1. 4 Les grands procédés de mise en forme
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A la main,
puis au marteau pneumatique

®» Le verrier aime maitriser ‘son
contact verre’.
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Coulée en barbotine (siip-casting)

Trés adaptée aux formes
complexes creuses.

Egalement utilisée pour des
pieces denses a trés fine
texture.
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Pressage uhiaxe (simple, percussion, vibration) (manuel ou automatique)
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Pressage isostatique

®» La poudre est mise dans une
enveloppe de caoutchouc

® Placées dans une cage perforée en
acier

®» Immergée dans I'huile...
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Vibro-coulage
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Mélanges a faible
teneur en ciment est
faible teneur en eau

Moules en platre, bois
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Cuisson

®» Fours tunnels
®» Fours intermittents
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La mullitisation — secret de la réussite!

Mesure d'affalssement sous charge conatante

U RN
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Les transformations de SiO2 en fonction de la
température a pression ambiante
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Faconnage
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Présentation
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Réfractaires et Verres

1. 5 Quelques chiffres
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®» La verrerie utilise 10% de la production mondiale de
réfractaires.

®» Le colt moyen des réfractaires est de 1,5€/kg avec
de fortes disparités, de 1 a 20x

®» Un four de bouteillerie de 144m? consomme 2800t
®» Un four verre plat 800m? consomme 10000t

®» Les régénérateurs représentent 50% de la masse de
réfractaire.

La cuve de fusion, représente I'’essentiel du colt.
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Réfractaires et Verres

! 1% :
S . G — i&

1732 vs. 1932

In 200 years the Pot Furnace
hasn't changed SO much,

but POTS surely have!

Buckeye Pots

A LACLEDE-CHRISTY PRODUCT

g U8 S@ %ﬁ

2. Une page d’histoire
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Au début la question des réfrattaires ne se posait pas vraiment...
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Et puis certains ont commencé a
réfléchir et les choses
commencerent a se compliquer
car ils voulurent rapidement
maitriser la situation!
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Les progres des matériaux réfractaires ont suivi trois principales
étapes:

MILESTONES

v'  Le besoin de fondre a des températures
toujours plus élevées

v’ 1300°C en 1920
v’ 1600°C en 1980, puis cet objectif atteint,

v Réduire la corrosion des revétements,

v'  Etfinalement se préoccuper d’économiser de
I’énergie.
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® Eviter la présence d’inclusions dans le produit fini,

®» Eviter de modifier les propriétés du verre (surtout
la couleur),

®» Eviter la fracture des blocs soumis a des
contraintes thermiques

® Trouver la meilleure combinaison de matériaux
pour assurer une usure la plus réguliere possible
pendant une campagne de fusion.
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B Avantle 19eme, les verres étaient élaborés et affinés

dans des pots taillés directement dans des ~, SIE]
“matériaux adaptés” ou fabriqués a la mains avec — -
deS arg”es' 1732 VS1932

In 200 years the Pot Furnace
hasn't changed so much,

, . . . , but POTS sure‘y have!
B Ces pots étaient ensuite simplement chauffés dans

enceintes faites de "’ roches naturellement BIICI(CYC Pﬂts

résistantes au feu ”’.

A LACLEDE-CHRISTY PRODUCT
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B Young introduit les briques de silice (Sable de Dinas South Wales)
“Made from “quartz” rocks with lime binder silica refractory proved to be

very efficient for the upper structure, even today, thanks to specifics
properties”
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Avant la premiere guerre mondiale, I’Allemagne était la source d’argile pour la
fabrication des réfractaires de verrerie.

Quand les approvisionnements cesserent brusquement I'industrie américaine du
verre se retrouva en pleine crise.
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CORNING

Discovering Beyond Imagination

Une conséquence tres importante fut la décision de
Corning de s’intéresser a la fabrication des réfractaires.
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Quand un verrier prend les choses en main...
... haissance des électrofondus.

Harrison Hood en charge de |’analyse des
w inclusions dans le verre chez Corning
remargua que des cristaux de mullite étaient
souvent visibles et bien formés dans le verre.

[~
@ L’idée lui vint d’en faire un matériau.
Mais comment faire?

%

Gordon S. Fulcher suggéra d’élaborer la mullite par
fusion des ingrédients.

Bonne idée! Mais quel récipient utiliser?

Aucun! Une boite a eau et le mélange non fondu feront
I’affaire...

O
o

1922 Le premier block électrofondu est coulé chez
Corning.

1923 Le premier essai permet d’estimer une durée de
campagne de fusion triplée!
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Passage de la mullite a I’AZS (alumine-zircone-silice)

E .\ ";r-" -" ‘. :(4
.. Applied to the industry of glass this product present d suffICIently extrgordmaly properties so that the
users could, and in cons:derab/e proportions, s'/“uttaneeﬂs[y fo mC{ease the - production and the

lifetime of their furnaces..

from a commercial brochure.
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Naissance d’un best-seller...

B Vers 1960-1962 Electro-Réfractaire (SEPR) fait faire
une avancée majeure aux matériaux électrofondus
en développant la technologie d’oxydation.

® Le ZAC 1681 (premier nom commercial) sera a cette
époque renomme ER 1681.

® Le taux de bulles formées au contact de ce produit
étant tres réduit, les réfractaires électrofondus
peuvent commencer a étre utilisés dans les zones
sensibles (proche de la sortie du verre) affinage et
canaux.

C’était le début de I’éere moderne de la fusion du
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Réfractaires et Verres

3. Mise en situation
cas d’un four pour verre sodocalcique
cas d’un four pour verre borosilicate calcique
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Verre sodocalcique (90% de la production mondiale)
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Verre sodocalcique (90% de la production mondiale)

~ Spinelle 7

© 8i02 . AI203

Tout autour dans les matériaux d’isolation
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Verre borosilicate calcique

" 8i02 . AI203

Tout autour dans les matériaux d’isolation
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. Oxyde de %
Y chrome

AZS & Zircon & ZrO2
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Contact verre en /
oxyde de chrome

" Isolation en
silico-alumineux
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Réfractaires et Verres

4. Transformations
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Avertissement!

®» Méme si les images qui suivent peuvent
impressionner, gardez en mémoire qu’un four
de verre plat, aujourd’hui, peut fonctionner
sans interruption pendant 15 a 18 ans et
fondre environ 600-700t/j.
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Les causes de dégradations

®» Fondre du verre!

®» Envol de mélange vitrifiables
®» Eléments plus ou moins volatils
®» Condensations des especes volatiles

®» Les phases instables dans les matériaux
e Phase vitreuse
e Phases amorphes

®» Les difféerences de dilatation entre les matériaux

e Joints ouverts
» Piéges a condensations
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Phases (Si-Al) et Na, Ca, K

Toutes les phases silico-alumineuses
réagissent avec:

Na20 - néphéline
CaO - anorthite

K20 - leucite
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Réaction avec Na20: népélinisation

Variations de volumes
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Réaction avec CaO: formation d’anorthite

»

Formation d’'une couche
mécaniquement fragile et
sensible aux contraintes
thermiques




Densification des structures
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Formation de liquide au
dessus du verre

_—
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Corrosion au contact du verre

®» Dissolution

ZrO2

®» Changements de phases

» Dissociation d’'une phase existante

{ : ".‘”A‘:
/,.;.,3

» Formation d’'une nouvelle phase
plus réfractaire

(Al-Cr)2 03
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| Il s’agit de renforcer la ligne de

LeS p|aCag esS L flottaison pour prolonger la duree

& d'exploitation du four.
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Bloc palissade d’origine
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Les courants de convection existent bien, ils
laissent méme une trace...
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