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Les céramiques réfractaires: des
matériaux aux propriétés exceptionnelles
face a des sollicitations extrémes

Publié le 26.05.26 |Par Jacques Poirier

Ce troisieme article du dossier Les céramiques réfractaires : des matériaux indispensables a
I'industrie primaire présente la conception et les procédés de fabrication de ces matériaux. Le
lecteur est invité a consulter au préalable les deux premiers articles du dossier :

* Les céramiques réfractaires : introduction, description et classification

* Les céramiques réfractaires : conception et fabrication

1. Introduction

Les matériaux réfractaires sont soumis a des sollicitations extrémes et variées. lIs résisteront non seulement aux hautes
températures, mais également a d’autres agressions :

e La corrosion chimique [12] par les oxydes liquides, les sels fondus, les métaux en fusion, les gaz. Les oxydes
liguides et les sels fondus sont particulierement agressifs. Il s’agit par exemple des verres élaborés en four de
verrerie ou des laitiers sidérurgiques qui surnagent en surface des bains de fonte et d’'aciers fondus ou de la
cryolithe utilisée dans les cuves d’électrolyse de I'aluminium ;

e Les dégradations thermomécaniques, en particulier les ruptures, I’érosion et le fluage. D’une importance

particuliére, les chocs thermiques provoquent des ruptures en relation avec les gradients thermiques qu'’ils
génerent.
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Figure 1 - Echantillon usagé d’une
"poche acier" au revétement en béton
d'alumine spinelle

Echantillon usagé, dit "post-mortem",
d’une "poche acier" dont le revétement
réfractaire est un béton d’alumine spinelle
supportant les hautes températures. Ce
matériau est utilisé dans I'industrie
sidérurgiqgue comme revétement de paroi
des poches acier. La poche acier est un
récipient en tole soudée dont le réle
premier est de transporter I'acier liquide.
Elle est chemisée de plusieurs couches de
matériaux réfractaires. La couche d’usure,
couche directement en contact avec

I’acier liquide, porte encore la trace de
|’acier et des oxydes liquides en contact.

Auteur(s)/Autrice(s) : Cyril FRESILLON /
CEMHTI / CNRS Images Licence : Reproduit
avec autorisation Source : CNRS Images

Pour faire face a ces sollicitations, on dénombre un grand nombre de matériaux réfractaires aux propriétés
exceptionnelles, capable de résister aux mieux dans les différentes installations industrielles.

Dans cet article, les sollicitations thermochimiques (corrosion) et thermomécaniques subies par les réfractaires seront
détaillées et illustrées par quelques exemples de dégradations telles qu’on peut les observer sur les réfractaires aprés
utilisation. Puis, les propriétés d'usage pour répondre a ces sollicitations seront présentées.

2. Les sollicitations thermochimiques - la corrosion

La corrosion des réfractaires a haute température résulte de toute une panoplie de réactions au contact des gaz, des
verres et laitiers[1] ou des métaux liquides. Ces réactions peuvent mettre en jeu des phases solides, liquides et
gazeuses [13].

2.1. Au contact des gaz [8]

Les plus importantes sources de gaz sont les flux qui circulent dans les installations (tel que le flux de CO dans les
hauts-fourneaux) et I'air atmosphérique qui peut remplir les fours.

Il y a aussi production d’espéces gazeuses dans les installations par des réactions de réduction des oxydes a haute
température. L'importance de ces réactions dépend des oxydes, du niveau de température et des conditions redox.
Evacués dans les flux de gaz, ces polluants peuvent ensuite se condenser au sein des revétements réfractaires qui
présentent dans leur épaisseur un gradient de température et/ou un gradient de conditions redox.

En atmosphére réductrice, les réfractaires peuvent produire des composants gazeux par réactions de réduction, de
dissociation et volatilisation. Ceci occasionne des usures lentes de plusieurs années dans des revétements. Mis au
contact de I'air, des réfractaires contenant du carbone peuvent cependant se décarburer a grande vitesse.

Les corrosions par les gaz se produisent suivant plusieurs étapes :

e Le transport du flux gazeux dans la porosité ouverte du réfractaire ;
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e La condensation possible de ces gaz dans les épaisseurs des couches réfractaires soumises a des gradients de
températures et/ou des gradients de pressions partielles d’oxygéne ;

e Les réactions chimiques avec la formation de nouvelles phases ; les produits de réaction peuvent étre solides,
liguides ou gazeux. Bien souvent les réactions ont de nombreuses limites cinétiques et ne deviennent significatives
qu’en présence de catalyseurs tres spécifiques, tels que les oxydes de fer qui catalysent la réaction de Boudouard :
2 CO(g) = C(s) + CO,(9) ;

e La dissolution et/ou la désintégration du réfractaire.

La Figure 1 présente a I’échelle d’une paroi réfractaire les phénoménes mis en jeu.

Figure 2 - Représentation des
réactions de condensation des
gaz/corrosion dans une paroi

Gradient de temperature réfractaire.
ef/on
Gradient de pression partielle de gaz
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A titre d’exemple, la dégradation des réfractaires par les alcalins et le zinc dans les conditions des hauts-fourneaux est
présentées ici. Les alcalins, mais aussi le zinc, présents dans les charges (minerais agglomérés), se volatilisent et sont
entrainés dans le flux de monoxyde de carbone co(g) traversant le haut-fourneau. La corrosion des réfractaires se
produit au niveau des étalages et du creuset. Le cas le plus spectaculaire est la formation d’'une couche fragile,
nommeée « Brittle Layer » dans les creusets de haut-fourneau. Au sein des blocs de carbone, la détérioration par
précipitation de nouvelles phases solides conduit a I'arrét des hauts-fourneaux aprés environ quinze a vingt ans (Figure
2).
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Figure 3 - Mécanismes de formation
de la zone fragile (communément

Zone fragile (Brittle Layer) désignée par Brittle Layer) dans les

des creusets de haut-fourneaux

creusets de haut-fourneau.

Volatilisation du zinc et des alcalins présents in the charges ‘
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2K(g) +25i0;(s)}+A1;04(s)}+CO(g) P K;0.A1,05.2510,(s}+C AV = 45%
2K(g) +45i0,(s)+Al;05(s)+CO(g) P K;0.Al,05.45i0,(s)}+C AV = 26%

Les phases gazeuses alcalines et les vapeurs de zinc présentes dans les charges pénétrent dans le réfractaire. Sous
I'effet du gradient de température dans le réfractaire, les gaz se condensent a une température de 762°C pour les
alcalins et 906°C pour le zinc. De nouvelles phases se forment : composés d’intercalation du carbone, silico aluminates
de potassium et des silicates de zinc qui détériorent les réfractaires de carbone.

2.2. Au contact des métaux liquides

Les réactions principales font intervenir la réduction et la dissociation des oxydes du réfractaire, dont les éléments
produits sont ensuite dissous dans les métaux. On peut prendre I'exemple de la réduction de SiO2 par un alliage fer-
aluminium liquide et la dissolution finale de Si dans le métal.

2.3. Au contact des oxydes liquides (laitiers)

En pratique industrielle, la corrosion par les laitiers n'est jamais une simple dissolution des composants du réfractaire a
I'interface réfractaire/laitier [14]. Il y a toujours simultanément une infiltration plus ou moins profonde de la porosité
ouverte des réfractaires et finalement une érosion de leur couche superficielle sous I'action des forces de friction
exercées par le bain brassé dans le four [15].
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Figure 4 - Echantillon usagé, dit
«post-mortem>», d’andalousite
Echantillon usagé, dit «post-mortem»,
d’andalousite, céramique réfractaire
présentant une excellente résistance aux
chocs thermiques et supportant les tres
hautes températures (jusqu’a 2000°C).
Cet échantillon a été utilisé en laboratoire
comme creuset dans le but d’étudier ses
phénomeénes d’altération aux oxydes
liquides ou laitiers (en bleu sur I'image).
L’andalousite est utilisée dans les
industries métallurgique (acier,
aluminium), cimentiére, céramique et
verriere, ou elle est le plus souvent utilisée

sous forme de briques réfractaires.

Auteur(s)/Autrice(s) : Cyril FRESILLON /
CEMHTI / CNRS Images Licence : Reproduit
avec autorisation Source : CNRS Images

La microstructure d’un réfractaire corrodé par un laitier Al,05-Ca0 a 1600°C illustre ces phénomeénes de corrosion
(Figure 5).

On observe :

e Une zone d’infiltration des liquides dans la porosité dans laquelle la microstructure du matériau est Iégerement
modifiée par dissolution des joints de grains ;

e Une zone de dissolution de la couche infiltrée. On observe la précipitation de cristaux : corindon/hexa-aluminate de
calcium CaO- AI203/diaIuminate de calcium CaO—2AI203. Cette succession de couches minérales s’explique par
I'existence de gradients de composition dans la phase liquide.

Réfractaire non

corrodé

SEEEESEEEEES
Infiltration capillaire
des liquides dans la
porosité ouverte

Figure 5 - Microstructure d’un

réfractaire d’andalousite corrodé par
un laitier AI203-Ca0O a 1600°C.
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3. Les sollicitations thermomeécaniques

Les sollicitations thermomécaniques, imposées par les conditions d’utilisation, sont de deux types :

Celles dues aux efforts mécaniques a chaud: impact de charges solides, poids propre des outils, mouvement des
charges liquides, mouvement de I'outil provoquant de nouvelles répartitions de charge ;

Celles dues aux conditions thermiques au cours du cycle de fonctionnement de I'outil ; ce sont les conditions aux
limites thermiques imposées aux revétements réfractaires aux interfaces avec la matiere chaude et avec l'air
ambiant. Elles sont quantifiées par des températures, des vitesses de chauffage et de refroidissement (chocs
thermiques plus ou moins violents), et des flux de chaleur entrants ou sortants.

Les matériaux réfractaires doivent supporter, sans se fissurer, des chocs thermiques extrémes. C'est le cas pour
I'exemple de la Figure 4 qui montre une coulée continue d’'acier juste avant la solidification totale de l'acier. Les
matériaux utilisés subissent un choc thermique extréme, de la température ambiante a 1600°C sans dégradation, car

ils sont spécialement congus pour y résister. Pour cela, ils ont de faibles coefficients de dilatation, des conductivités
thermiques élevées, des bas modules d’élasticité. L’exemple présenté est un mélange d’alumine et de graphite dont la
structure est trés hétérogene (Figure 4). Ce sont des matériaux présentant volontairement de nombreux « défauts »

tels que des microfissurations, de nombreuses interfaces entre les agrégats et les additifs, pour permettre une bonne

tenue aux chocs thermiques.

Figure 6 - Réfractaires soumis a des
chocs thermiques lors de la coulée
continue de l'acier.

Auteur(s)/Autrice(s) : Jacques Poirier
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Le comportement des réfractaires ,soumis a ces sollicitations thermomécaniques, se caractérise par [2]:

L’endommagement : Il a lieu a I’échelle de la microstructure du matériau, au niveau des agrégats et de la liaison
et se traduit par une perte de rigidité et par une fragilisation. Les conséquences seront une grande sensibilité du
matériau a des sollicitations de type érosion ou choc mécanique. Ce type de dégradation n’est pas observable a
I’ceil nu.

L’écaillage : Il s’agit d’'une dégradation en surface des réfractaires qui affecte des épaisseurs de quelques
millimétres a quelques centimetres. L'écaillage se traduit par une perte de matiere consécutive a la propagation
d’une fissure parallele a la surface chaude du réfractaire. Le volume de matiere perdue est important relativement a
la taille de la microstructure, mais reste faible en regard du volume du revétement réfractaire. L'écaillage est le plus
souvent observé lors de I'établissement des régimes thermiques avec de fortes variations de température en face
chaude du réfractaire.
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e La rupture : Elle résulte de la propagation d’une macrofissure en profondeur dans le réfractaire. En pratique, la
rupture se traduit par des pertes de matiére d'épaisseur de plusieurs centimétres a une dizaine de centimetres.

Suivant le comportement mécanique des réfractaires et de la conception des maconneries, les conditions d’utilisation
vont produire des dégradations qui affectent le réfractaire a différentes échelles : a I'échelle du matériau, de la piéce ou
de la brique et au niveau du revétement..

La Figure 5 présente un exemple de ruptures de réfractaires qui contribuent fortement a I'usure.

Figure 7 - Exemples de fissures et
ruptures de briques.

Auteur(s)/Autrice(s) : Jacques Poirier
Licence : CC-BY-NC-ND

Il s’agit d’'une poche d’acier avec revétement de magnésie-carbone. Plusieurs rangs montrent la rupture d’'une couche
superficielle de briques, classiquement nommée « écaillage ». Le revétement subit un choc thermique ascendant qui
peut générer des contraintes thermomécaniques suffisantes pour écailler le revétement.

4. Propriétés d’usage d’un matériau réfractaire [7]

La corrosion et les dégradations thermomécaniques peuvent étre accélérées ou retardées en fonction de nombreux
parameétres concernant le matériau, la magonnerie et les conditions d’utilisation. La Figure 6 présente les différents
parameétres influencant I'usure des réfractaires.
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Apprécier I'aptitude a I'’emploi d’un matériau réfractaire dans un contexte industriel défini est une démarche technique
difficile, qui conduit souvent a des compromis entre la résistance a la corrosion et la résistance mécanique ; d’'ou la
nécessité d'une optimisation via le développement d’'une grande diversité de produits. Il faut connaitre les
caractéristiques du matériau et en évaluer I'effet sur le comportement en service. La connaissance des propriétés du
matériau commence par ses matieres premiéres : en effet, un réfractaire garde, par la nature méme de son procédé de
fabrication, la mémoire de ses matiéres premiéres. Dans la mesure ol le comportement du réfractaire est
principalement gouverné par des phénomeénes de corrosion, la composition chimique, la porosité ouverte (volume et
répartition en taille des pores) et la microstructure sont des parametres essentiels. Il s’agit également de prendre en
compte I'agencement des différents constituants :

e La répartition des phases minéralogiques, la nature et la distribution des impuretés ;
e La répartition de la granulométrie, la taille des cristaux dans les agrégats frittés ;

e La répartition des défauts internes, des microfissures, de la porosité ;

e Les variations locales de composition chimique ;

Ces caractéristiques sont a compléter par des propriétés thermiques et thermomécaniques qui permettent d’évaluer la
résistance des matériaux aux sollicitations du méme nom. On citera :

e Le coefficient de dilatation, la conductivité thermique et la chaleur spécifique ;
e Le module d'élasticité, le comportement thermomécanique en compression, traction, flexion ;

Le fluage et d’'une maniére plus générale les lois de comportement mécanique qui intégrent les phénoménes de
viscoplasticité et d’endommagement.
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