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ce deuxième article du dossier les céramiques réfractaires : des matériaux
indispensables à l ' industrie primaire présente la conception et les procédés de
fabrication de ces matériaux. le lecteur est invité à consulter au préalable le
premier article du dossier, intitulé les céramiques réfractaires : introduction,
description et classification.

1. conception et structure des réfractaires [7]
afin de répondre aux besoins spécifiques des multiples applications, la diversité des
produits proposés sur le marché est grande. deux conceptions existent : les réfractaires
électrofondus et les réfractaires obtenus par agglomération de particules.

1.1. conception et constituants des réfractaires
électrofondus

figure 1 - échantil lons de céramiques
réfractaires électrofondues
échantil lons de céramiques réfractaires
électrofondues fabriquées par des
techniques proche de la fonderie par le
groupe saint-gobain. elles sont
obtenues par fusion d’oxydes très purs
en fours électriques à haute
température. non poreuses, elles
présentent également des propriétés
exceptionnelles de résistance à la
température, à l’usure et à la corrosion
chimique très intéressantes pour les
industries verrières.
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ce sont les réfractaires par excellence de l’ industrie verrière. les premiers matériaux
électrofondus de mullite ont été mis au point par g. fulcher de corning glass work en
1923. la fabrication par cristall isation d’oxydes fondus donne un enchevêtrement très
compact de cristaux avec une porosité inférieure à 5%, voire 3%. par comparaison avec
les réfractaires agglomérés, i ls sont très résistants à la corrosion, mais sensibles aux
chocs thermiques, tout comme les céramiques techniques. ceci explique que leur
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util isation est l imitée principalement aux fours de fusion du verre, qui fonctionnent en
continu.
les principaux réfractaires mis en œuvre par cette technologie sont : les réfractaires à
base d’alumine, d’alumine-zircone-sil ice (azs), de zircone ou d’oxydes de chrome
(principalement alumine-oxydes de chrome).

1.1.1. alumine α, ß électrofondue

composé, en partie équivalente, de corindon α (al2o3), et d’alumine β (na2o.11al2o3), la
proportion de phase vitreuse de ce réfractaire est très faible. sa composition est de 95%
al2o3  et 4% na2o ; ce réfractaire a une bonne résistance à la corrosion à basse
température et présente une faible propension au bullage.

1.1.2. alumine ß électrofondue

composé en totalité de cristaux d’alumine ß, ce produit ne contient pas de phase
vitreuse, sa composition est approximativement de 92% al2o3  et 7% na2o. ce type de
réfractaire a une excellente résistance à la corrosion par les vapeurs alcalines. i l  est
util isé dans les superstructures des fours de production de verre haut de gamme.

1.1.3. électrofondues du système alumine - zircone – silice (azs)

la commercialisation des réfractaires azs débute au cours de la seconde guerre
mondiale. les produits azs sont constitués de cristaux de baddeleyite (γzro2) et de
corindon (al2o3) associés à une phase vitreuse indispensable pour l imiter les tensions
internes générées par le polymorphisme de zro2.  dans le cas des verres sodo-calciques
(qui représentent 90% de la production), l ’association d’un mélange d’oxyde de
zirconium et d’alumine confère au produit une excellente résistance à la corrosion par
les verres fondus.

1.1.4. électrofondues à haute et très haute teneur en zircone (htz et
thtz)

ce n’est que dans les années 1980 que les électrofondus à très haute teneur en zircone
(thtz) ont été développés au japon. le caractère monophasé de la microstructure de ces
réfractaires conduit à une composition homogène au sein des blocs électrofondus.

1.1.5. électrofondues al2o3 - cr2o3
la composition d’un verre d’isolation thermique augmentant son agressivité chimique
vis-à-vis du réfractaire en comparaison à celle du verre sodo-calcique, des réfractaires
d’alumine-chrome s’écartant de la formule azs ont été développés. i ls ont une structure
très compacte constituée de cristaux de spinelles et de solutions solides al2o3  -  cr2o3.
ces produits réfractaires sont actuellement supplantés par des matériaux frittés
constitués de grains d’électrofondu al2o3  -  cr2o3 associés à zro2.

1.2. conception et constituants des réfractaires
agglomérés
contrairement à la verrerie dont les fours sont garnis de réfractaires électrofondus, la



plupart des  réfractaires sont fabriqués par frittage et/ou agglomération de particules
appelées des grains ou agrégats.
la figure 1 présente les principaux constituants des réfractaires.

figure 2 - les constituants des
réfractaires

auteur(s)/autrice(s) : jacques
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le terme agrégats suggère bien qu’ils sont constitués de cristaux, souvent des
cristall ites de tail le réduite (10-100 micromètres) frittées ensemble et de plusieurs
phases minérales.
ces grains sont les matières premières très variées (argile calcinée, andalousite,
bauxite, alumine, magnésie, dolomie calcinée, zircone, graphite …), achetées par les
fabricants de réfractaires à des usines et entreprises spécialisées dans ce domaine. la
cohésion du matériau est obtenue par un système de liaison contenu dans la matrice de
granulométrie fine.
il  existe plusieurs systèmes de liaison entre les grains :

la l iaison céramique : c’est une liaison qui se forme par cuisson à haute température
(>1200°c). elle résulte du frittage ou céramisation de la partie fine des matériaux ;

la l iaison hydraulique : c’est la l iaison typique des bétons réfractaires et elle se met
en œuvre à froid. elle est assurée par l’hydratation d’un ciment réfractaire alumineux
ajouté dans le produit. ce ciment est constitué d’un mélange d’aluminates de chaux
qui s’hydratent en présence d’eau à basse température, en provoquant le
durcissement du matériau. i l  s’agit donc d’un mode de liaison à froid. la teneur en
ciment incorporée dans le béton réfractaire peut aller de 30 % massique (béton à
haute teneur en ciment) à moins de 2 % massique (ultra basse teneur en ciment) ;

les l iaisons chimiques minérales :  elles sont diverses et impliquent notamment les
phosphates d’aluminium, les sil icates de soude, les gels de sil ice, d’alumine … elles
agissent à froid par formation de gels, puis à moyenne température par réaction
chimique avec les particules fines[1] du produit. les teneurs ajoutées sont en général
basses (inférieures à 5% massique) imposées par le caractère peu réfractaire de ces
liants qui contiennent souvent des alcalins ;

les l iaisons organiques :  i l  s’agit de l iaison « basse ou moyenne température ». on
citera principalement les l iants carbonés : brais de houille, goudrons et résines
thermodurcissables. la cohésion se fait par polymérisation des résines ou par
polycondensation et réticulation dans le cas des brais et des goudrons.

https://culturesciences.chimie.ens.fr/sites/default/files/styles/popup/public/2024-02/Figure%208.jpg?itok=xtJ0pueN
https://creativecommons.org/licenses/by-nc-nd/2.0/fr/


2. fabrication des réfractaires

2.1. les procédés de fabrication des réfractaires
électrofondus
la technique d’électrofusion consiste à fondre, en four électrique à arc (à des
températures comprises entre 1900 et 2400°c), des matières premières de grande pureté
puis à couler les oxydes l iquides dans des moules placés dans des caissons remplis de
matériaux isolants où ils se solidifient. ces moules sont constitués :

soit de sable sil iceux ou de zircone électrofondue, agglomérés par des l iants
organiques ou inorganiques pour l’élaboration des électrofondus azs ;

soit de carbone pour les autres fabrications.

la recuisson (refroidissement lent et contrôlé qui dure plusieurs jours ou semaines)
limite les contraintes internes dans les blocs coulés de grandes dimensions
(typiquement de 2 m de haut et plus) et favorise une cristall isation homogène.
les pièces peuvent présenter une géométrie complexe (par exemple des formes
cruciformes). ces pièces nécessitent un usinage soigné afin de l imiter, en util isation,
l’ infi ltration du verre dans les joints. de façon à vérifier la qualité de ces joints et de
s’assurer des dimensions des pièces réfractaires assemblées, certains verriers réalisent
des prémontages des blocs électrofondus qui seront disposés en parois, en sole, en
superstructure ou en voûte.
le procédé d’élaboration est très pointu notamment pendant la phase de solidification :

un refroidissement trop rapide ou des gradients de température peuvent générer des
tensions et provoquer des ruptures des pièces coulées ;

le passage du liquide au solide se produit avec un retrait considérable et une forte
tendance à former des cavités de retrait (retassures). pour la réalisation de pièces de
grande qualité, la retassure est généralement éliminée, et pour cela, les
électrofondus sont élaborés avec une tête de coulée qui constitue une « réserve de
liquide » de grand volume. dans d'autres cas, le bloc entier est util isé, mais la
retassure est disposée de manière à éviter tout contact possible avec le verre. i l
existe plusieurs procédures de coulée visant à diminuer l 'amplitude, à éliminer ou à
localiser la retassure à l 'endroit désiré.

les blocs coulés peuvent présenter une inhomogénéité dans la composition chimique et
dans la dimension des cristaux en fonction de la localisation. plusieurs phénomènes
peuvent expliquer les disparités de composition et de microstructure. citons :

les différences de densité, qui favorisent la sédimentation des éléments les plus
lourds (zircone) ;

les mouvements de gaz ;

une cristall isation rapide de la zircone qui conduit à une évolution de la composition
du liquide dont la température de fusion devient plus faible.

la figure 2 montre l’effet de la densité sur la ségrégation dans le cas d’un réfractaire
électrofondu azs (alumine - zircone – sil ice). la concentration en zircone est beaucoup
plus importante dans la partie inférieure du bloc. cette disparité de teneur en zircone
s’accompagne d’une différence morphologique dans la microstructure.



figure 3 - inhomogénéité de
concentration en zircone dans
un bloc électrofondu azs (les
courbes représentent les
isovaleurs de concentration en
zircone).

auteur(s)/autrice(s) : jacques
poirier l icence : cc-by-nc-nd

les caractéristiques principales de quelques réfractaires électrofondus sont présentées
dans le tableau 1.
 

caractéristiques principales de réfractaires électrofondus
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propriétés al2o3
ß

azs
32-
36%
zro2

azs
39-
41%zro
2

al2o3 -cr2o
3

composition (m%)
sio2

al2o3
fe2o3
cr2o3
zro2
mgo

na2o

0,1-
0,2

93-
94,5

0,02>

-

-

0-0,1

5,0-
6,5

11-17

48-53

0,15>

-

32-36

-

1,1-
2,0

10-13

45-48

0,15>

-

39-41

-

1,0-1,3

1-3

56-60

5-7

26-28

-

5-7

-

phase (m%)
mullite

alumine α
alumine β

baddeleyite
spinelles

al2o3-cr2o3
verres

-
-
99-
100
-
-
-
0-1

-
46-50
-
31-36
-
-
17-21

-
42-45
-
39-44
-
-
15-17

-
-
-
-
50-55
60-70
0-3

masse volumique apparente (kg/m3)
porosité apparente (%)

résistance à la compression à froid (mpa)
conductivité thermique à 1000°c (w/m.k)

dilatation thermique entre 25 et 1000°c (10-6

/k)

2900-
3100
3-5
20-70
3,1-
3,7
6,5 –
7,5

3400-
3550
0-1
200-
500
3,7-
4,3
6 –
8,5

3600-
3700
0-1
200-
500
3,7-4,3
6 - 9

-
3-6
150<
3-3,5
7 - 9

2.2. les procédés de fabrication des réfractaires
agglomérés
des procédés de fabrication plus faciles à mettre en œuvre et moins onéreux que ceux
des céramiques techniques et des réfractaires électrofondus sont adaptés à la
consommation élevée des réfractaires et à la profitabil ité l imitée du secteur. i ls donnent
aussi des porosités ouvertes élevées (en général 10 à 25%), ce qui détermine une bonne
part des propriétés. la porosité a bien sûr un impact négatif sur la résistance à la
corrosion chimique, mais elle peut aussi avoir des conséquences positives sur les



propriétés mécaniques, en particulier sur la ductil ité et ténacité de ces matériaux et sur
leur résistance au cyclage et aux chocs thermiques, supérieure à beaucoup de matériaux
céramiques denses. i l  est possible d’obtenir d’excellents rapports propriétés/prix avec
les réfractaires agglomérés.
les réfractaires agglomérés sont fabriqués par mélange de plusieurs fractions
granulométriques de matières premières. dans le cas des briques, i l  y a ensuite
pressage. le premier point critique de la formulation du mélange est de pouvoir réaliser
un arrangement quasi compact des particules (figure 3). pour cela, trois tranches
granulométriques sont généralement util isées (0-1mm, 1-3mm et 3-5mm), en proportions
calculées selon des modèles de compacité (par exemple le modèle d’andreasen).

figure 4 - arrangement quasi
compact des particules

auteur(s)/autrice(s) : jacques
poirier l icence : cc-by-nc-nd

pour parfaire la distribution granulométrique fine, i l  faut souvent ajouter des fractions
de fines dans la gamme 1-100 microns, de manière à diminuer la porosité ouverte.
cette conception donne la structure typique des réfractaires agglomérés, dans laquelle
on distingue les agrégats ou gros grains et la matrice fine qui comble les espaces
(figure 4). typiquement cette matrice fine correspond à 1/3 du matériau et est formée
des particules de tail le inférieure à 200-300 microns, amenées par la fraction 0-1 mm,
par les fines et par les l iants. si les gros grains sont les plus visibles, la matrice fine a
une importance capitale, car elle contient la majorité de la porosité ouverte et elle
constitue le système de liaison.
la mise en forme est réalisée selon plusieurs techniques :

pressage unidirectionnel à l’aide de presses hydrauliques ou à friction ;

pressage isostatique pour certaines pièces de grandes dimensions et/ou des pièces
creuses (tube de protection de jet, busette immergée, util isés en métallurgie) ;

moulage par extrusion ou coulage en barbotine (techniques peu util isées).

si le mélange doit être pressé, i l  est nécessaire d’avoir une masse déformable et d’avoir
une cohésion à la sortie de la presse : les l iants sont donc ajoutés en partie sous forme
liquide (solutions, suspensions) et mélangés avec les grains dans une étape finale.
l’obtention d’une brique homogène nécessite d’avoir un excellent contrôle
granulométrique des fractions et du mélange.
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figure 5 - brique alumineuse de
bauxite calcinée, vue en
microscopie optique.
structure typique des
réfractaires agglomérés (gros
grains et matrice fine). la
conception de la matrice fine
qui contient différentes
portions de fines et de l iants
est la plus technique et au
cœur du savoir-faire du
fabricant.

auteur(s)/autrice(s) : jacques
poirier l icence : cc-by-nc-nd

auteur(s)/autrice(s) : l ittlehampton
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la fabrication d’une brique requiert un traitement thermique final afin que la l iaison
puisse développer une résistance mécanique nécessaire à l’util isation (typiquement une
résistance à la compression de 30-100 mpa à froid). suivant le type de liaison, i l  peut
s’agir d’un simple étuvage (>100°c), d’un tempérage (200-400°c) ou d’une cuisson dans
un four tunnel (1300-1800°c).

les systèmes à l iaisons chimiques ou carbonées nécessitent un traitement de basse
température chez le fabricant. en util isation ultérieure dans une installation industrielle
(cas par exemple des bétons réfractaires) ou au préalable par cuisson dans un four
tunnel, le matériau subit un frittage à haute température où la l iaison s’obtient par
transformation impliquant les l iants et les fractions fines. la matrice fine se transforme
donc, non seulement par croissance des grains, mais surtout par développement de
nouvelles phases par frittage réactif.  ce type de liaison est appelé, en util isant un terme
de métier util isé par les réfractoristes, « l iaison céramique » et le réfractaire est
qualifié de « cuit ».

à titre d’exemple, on trouvera au tableau 2 les caractéristiques principales de quelques
réfractaires agglomérés de la famille sio2-al2o3,  présentant une teneur croissante en al2
o3.
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ces réfractaires diffèrent par :

la matière première des agrégats : argile calcinée (ou « chamotte »), andalousite,
bauxite naturelle calcinée, mullite frittée ou électrofondue, et alumine
électrofondue ;

la minéralogie des agrégats : mullite et cristobalite, mullite, corindon et mullite,
corindon seul ;

le type de liaison : frittage par cuisson avec ou sans l iant d’argile, l iaison organique
à base de résine ;

les propriétés classiquement mesurées pour les réfractaires.

caractéristiques de quelques matériaux réfractaires sio2-al2o3



type de produit argileux sillimanite mullite bauxite alumine

din en 12475-1 fc40 ha55 ha65 ha75 ha85

liaison
traitement

céramique
cuisson

céramique
cuisson

céramique
cuisson

céramique
cuisson

carbone
polymérisation

matières premières

agrégats et additifs
 

chamotte
d’argile

argile

andalousite

sillimanite

mullite
frittée

mullite
electrofondue

bauxite

argile

alumine
électro-fondue

graphite,
silicium
résine

analyse chimique (m%)
al2o3
sio2

fe2o3
tio2

si
c

autres

42
54
1,5
1,4
-
-
1,1

55-65
33-43
<1.5
<1
-
-
<0.8

72-75
24-26
<1
-
-
-
<0.5

79,5
14
1,6
2,9
-
-
2

85
0,9
0,7
0,8
2
9
1,6

phases minéralogiques mullite
cristoballite
corindon
phase
vitreuse

mullite
cristobalite
phase
vitreuse

mullite
 

corindon
mullite
phase
vitreuse

corindon
graphite
silicium

propriétés physiques et thermiques

masse volumique apparente (kg/m3

)

porosité ouverte (%)

résistance à la compression (mpa)

affaissement sous charge  (°c)
(sous 0,2 mpa déterminé à t 0,5%)

variation permanente de dimension
à 1450°c/5h (%)

dilatation thermique à 1000°c (%)

conductivité thermique à 1000°c
(w/m.k)

chaleur spécifique moyenne entre
20-1000°c (kj/kg.k )

 

2250

16,5

65

1450

+ 0,1

0,65

1,4

1,06

 

2500-2600

15-16

70-80

1590

-

0.55

1.75

-

 

2550-2600

16

80-100

1650-1700

-

0.60

1.75

-

 

2750

20

90

1460

+ 3

0,71

2,2

1,10

 

3090

10,5

59

-

0

0,7

4

1,11

 



2.3. conception et mise en œuvre des revêtements
réfractaires

figure 6 - photo d'ouvriers pulvérisant
un revêtement réfractaire au sein d'un
haut fourneau, dans l 'usine manvers
coking works, près de rotherham, south
yorkshire, en 1963.

auteur(s)/autrice(s) : science photo
library / heritage images / worldwide
photography source :  science photo
library 

la plupart des fours et des réacteurs sont revêtus de plusieurs couches maintenues par
des tôleries ou armatures en acier qui les entourent extérieurement [8]. de l’ intérieur
vers l’extérieur, se succèdent la couche d’usure (à remplacer typiquement chaque
semaine voire chaque année), de sécurité, d’isolation pour arriver à la tôlerie d’acier
(voir figure 5, exemple de la sidérurgie). pour s’adapter aux conditions locales dans le
four, le revêtement d’usure est lui-même constitué de différentes zones contenant des
types réfractaires différents. par exemple, un revêtement de convertisseur d’aciérie est
un véritable puzzle réalisé avec une dizaine de qualités différentes de magnésie-
graphite.
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figure 7 - schéma 3d ou coupe
d’outils de sidérurgie,
montrant les revêtements
réfractaires qui sont constitués
de plusieurs couches et la
localisation avec des types de
réfractaires différents.

auteur(s)/autrice(s) : jacques
poirier l icence : cc-by-nc-nd

concevoir une maçonnerie consiste à définir le format et l’agencement géométrique des
briques ou pièces, le dimensionnement des joints éventuels, la nature des matériaux de
jointoiement, dans le but de maîtriser le comportement thermomécanique de l’ensemble
de la construction, qui est généralement de grande tail le.
le mécanisme principal qui gouverne le comportement thermomécanique des
maçonneries réfractaires est le blocage de la dilatation thermique. i l  s’agit d’une
limitation des déplacements due aux interactions thermomécaniques entre les différents
éléments constitutifs de la maçonnerie. ces interactions s’effectuent au travers des
joints et interfaces. les maçonneries réagissent aux régimes thermiques transitoires en
deux étapes :

dans un premier temps, chaque brique ou élément se déforme de manière autonome
sans interaction avec ses voisins. cela se traduit par des tensions parallèles au flux
thermique ;

dans un deuxième temps, les interactions deviennent significatives et on observe des
comportements spécifiques aux assemblages : ruptures, soulèvements, flambages
accompagnés de compression dans les plans normaux à la direction des flux
thermiques.

beaucoup de problèmes thermomécaniques rencontrés concernent les maçonneries
excessivement bloquées. i l  est donc souhaitable d’éviter les maçonneries trop
contraintes. i l  faut concil ier la réduction des tensions thermiques et des compressions
induites par le blocage, avec des impératifs de maintien en place des revêtements
pendant les manipulations des outils, et la l imitation des ouvertures des joints auxquels
sont associés des risques d’infiltration et de corrosion.
la conception de ces structures réfractaires est habituellement basée sur l 'expérience et
par des essais-erreurs (modifications pour donner suite à des problèmes rencontrés).
généralement, seules les parties métall iques, supports des garnissages, sont calculées
et le réfractaire est appliqué sur la paroi de façon assez empirique. pourtant, ce
matériau est très fortement soll icité compte tenu des niveaux de température. i l
s'endommage souvent de façon importante et sa durée de vie est essentielle pour le
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fonctionnement correct de l ' installation. une conception rationnelle basée sur un calcul
de dimensionnement et de fiabil ité des garnissages réfractaires est donc nécessaire, en
particulier pour la réalisation de nouvelles installations aux performances accrues.
les outils numériques, tels que les calculs par éléments finis, apportent une aide à la
conception de structures réfractaires permettant le choix des matériaux et le
dimensionnement de ces structures [9] [10] [11] en prenant en compte les propriétés
thermomécaniques des réfractaires (figure 6).

figure 8 - modélisation
thermomécanique d’une poche
à acier : a) maillage du quart
de la structure, b)
températures en tôlerie, c)
zones plastifiées en tôlerie, d)
zones endommagées dans la
couche de sécurité.
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