ES 2425764 T3

OFICINA ESPANOLA DE
PATENTES Y MARCAS

@Namero de publicacion: 2 425 764

@Int. Cl.:

CO03B 5/43 (2006.01)
C04B 28/24 (2006.01)
C04B 35/66 (2006.01)
C04B 35/106  (2006.00)
F27D 1/00 (2006.01)

@ TRADUCCION DE PATENTE EUROPEA

Fecha de presentacion y namero de la solicitud europea:  17.06.2008 E 08771251 (9)
Fecha y niumero de publicacion de la concesién europea: 07.08.2013  EP 2167434

T3

Tl’tulo: Composicion refractaria de AZS

Prioridad:

19.06.2007 US 820390

Fecha de publicacion y mencion en BOPI de la
traduccion de la patente:
17.10.2013

@ Titular/es:

MAGNECO/METREL, INC. (100.0%)
223 INTERSTATE ROAD
ADDISON, ILLINOIS 60101, US

@ Inventor/es:

CONNORS, CHARLES W,;
ANDERSON, MICHAEL W.y
SHAH, SHIRISH

Agente/Representante:
UNGRIA LOPEZ, Javier

Aviso: En el plazo de nueve meses a contar desde la fecha de publicacion en el Boletin europeo de patentes, de
la mencién de concesion de la patente europea, cualquier persona podra oponerse ante la Oficina Europea
de Patentes a la patente concedida. La oposicion debera formularse por escrito y estar motivada; sélo se
considerara como formulada una vez que se haya realizado el pago de la tasa de oposicion (art. 99.1 del
Convenio sobre concesion de Patentes Europeas).




10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2425764 T3

DESCRIPCION
Composicion refractaria de AZS
Campo de la invencion

Esta invencion se refiere de forma general a composiciones refractarias especialmente utiles para hornos. Mas en
particular, esta invencion se refiere a materiales refractarios de silice coloidal para el revestimiento de hornos, tales
como hornos de vidrio y latén.

Antecedentes

Los hornos para la fusién de vidrio son recipientes revestidos de material refractario con forma de contenedor para
fundir y albergar vidrio. En la operacién de fundido, los materiales introducidos para la formacion del vidrio se
calientan a 2800 °F (1550 °C) aproximadamente. Los materiales para la formacién del vidrio normalmente incluyen
una mezcla de materiales de polvo de vidrio y materiales de carga. El polvo de vidrio es vidrio triturado procedente
del proceso de fabricacion. Los materiales de carga incluyen arena (silice), cal (piedra caliza o carbonato calcico
reducido a mondxido de calcio), ceniza de sosa (mondxido sdédico), y algunas veces otros materiales tales como
feldespato, escorias salinas, y 6xidos metalicos. Durante la operacién de fundido, el polvo de vidrio se funde en
primer lugar para incrementar la transferencia térmica a los materiales de carga y reducir el tiempo de fusion.

Los hornos para la fusiéon de vidrio incluyen hornos de crisol, tanques de vidrio, hornos de tanque, y similares. El
vidrio puede estar construido de ladrillos o bloques refractarios separados dentro de una estructura. Los bloques se
encajan sin argamasa y normalmente se disponen en forma rectangular para albergar el vidrio fundido. La presion
mecanica procedente de la estructura y los bloques exteriores mantiene juntos los bloques. Los bloques refractarios
normalmente sufren un desgaste considerable por el vidrio fundido y la carga de los materiales para la preparacion
de vidrio. El vidrio fundido es altamente corrosivo. Los bloques refractarios normalmente estan fabricados de arcillas
compuestas que tienen alimina, zirconia, y silice (AZS). Los bloques refractarios de AZS estan fabricados de
materiales fundidos extrudidos en moldes, que se tratan mecanicamente después de su endurecimiento. Los
bloques refractarios pueden quedar profundamente marcados y pueden desarrollar puntos o zonas de desgaste
donde el vidrio fundido ha erosionado o disuelto el material refractario. Los puntos de desgaste normalmente crecen
hasta que el material refractario ya no puede albergar el vidrio fundido. Los puntos de desgaste alteran la vida util del
vidrio y con frecuencia son impredecibles, y por tanto sucede lo mismo con la produccién de vidrio fundido.

Los hornos son recipientes revestidos de material refractario con forma de contenedor para fundir latén. La chatarra
de laton se recoge y se transporta a la fundicion en donde se funde en el horno y se refunde en lingotes. El horno
también se utiliza para calentar el laton extrudido con la forma y tamafio deseados. En la operacion de fusion, los
materiales introducidos para la preparacion del latén se calientan a 2000 °F (1100 °C) aproximadamente.

El documento EP 1.428.877 se refiere a un sistema refractario para hornos destinados a la fusién de vidrio. El
documento CH 509.950 se refiere a una composicion que comprende una solucion de silice coloidal al 5-15% en
peso en relacién con una composicién seca. El documento US 2004/0266607 se refiere a una composicion
refractaria en bruto, en particular para la produccién de chimeneas de hornos de vidrio.

El documento US 2004/0138048 se refiere a un sistema refractario para hornos destinados a la fusién de vidrio. El
documento FR 2.241.512 se refiere a la produccién de articulos refractarios.

Sumario

En un aspecto, esta invencién proporciona un método de preparacién de un material refractario de acuerdo con la
reivindicacion 1 de las reivindicaciones anexas a este documento.

En particular, el método de preparacion de un material refractario incluye el suministro de un primer grupo de
componentes y un aglutinante de silice coloidal. El primer grupo de componentes incluye alumina y zirconia. El
aglutinante de silice coloidal se proporciona del 5% en peso al 20% en peso del peso seco del primer grupo de
componentes. El primer grupo de componentes se mezcla con el aglutinante de silice coloidal para formar una
composicion refractaria que incluye del 55% en peso al 65% en peso de alimina, del 20% en peso al 25% en peso
de zirconia, y del 15% en peso al 25% en peso de silice. La composicion refractaria se forma sobre la superficie de
un horno.

Las caracteristicas anteriores y otras caracteristicas ventajosas de la presente invencion seran evidentes a partir de
la siguiente descripcion detallada de las realizaciones preferidas en la actualidad, cuando se leen junto con los
ejemplos acompanantes.

Realizaciones preferidas

Ahora se describira la presente invencion en profundidad. En los siguientes parrafos, se definen con mayor detalle
diferentes aspectos de la invencién. De esta forma, cada aspecto se puede combinar con cualquier otro aspecto o
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aspectos, a menos que se indique claramente lo contrario. En particular, cualquier caracteristica indicada como
preferida o ventajosa se puede combinar con cualquier otra caracteristica o caracteristicas indicadas como
preferidas o ventajosas.

La presente invencion proporciona un método de preparacién de una composicion refractaria de silice coloidal que
es especialmente util para hornos destinados a la fusion de vidrio. En particular, la composicion refractaria incluye
alumina, zirconia, y silice. El material refractario de silice coloidal proporciona de forma sorprendente una buena
resistencia a entornos corrosivos a temperaturas elevadas. La composicion refractaria desvelada en el presente
documento también se puede utilizar en otros tipos de hornos, tales como hornos de latén.

El material refractario comprende una mezcla de un aglutinante de silice coloidal con un primer grupo de
componentes. El aglutinante de silice coloidal esta en el intervalo del 5% en peso aproximadamente hasta el 20% en
peso aproximadamente del peso seco del primer grupo de componentes, preferentemente entre el 6% en peso y el
12% en peso, mas preferentemente entre el 7% en peso y el 10% en peso. El primer grupo de componentes incluye
alumina (AlO3), zirconia (ZrOy) y silice (SiO2). El primer grupo de componentes puede estar seco o humedo y
también puede incluir otros minerales, un agente de fraguado como magnesia (MgO), y/o un modificador.

La alumina, zirconia, y silice proporcionan fuerza y resistencia a la corrosion. La alimina se puede proporcionar por
medio de un agregado con un elevado contenido en aluminio tal como alumina fundida blanca. La alumina puede ser
reactiva o calcinada. La zirconia se puede proporcionar mediante harina de circon o un material que contenga
zirconia. La silice se puede proporcionar mediante silice de pirdlisis, mullita (silicato de aluminio), microsilice, silice
coloidal, o similares. Los diversos componentes estan disponibles en Aluchem, Inc. (Reading, OH), Alcan, Inc.
(Montreal, Canada), y otros proveedores convencionales.

El aglutinante de silice coloidal mantiene juntos o une el primer grupo de componentes en una forma monolitica. El
aglutinante de silice coloidal incluye silice coloidal en agua, donde la silice esta en el intervalo del 15% en peso
aproximadamente al 70% en peso aproximadamente. En una realizacion, la silice coloidal puede tener un diametro
medio de particula en el intervalo de 4 nm aproximadamente a 100 nm aproximadamente.

En una realizacion, la composicion refractaria no incluye una cantidad eficaz de cualquier otro tipo de aglutinante, tal
como un aglutinante de cemento hidraulico. La composicion refractaria comprende menos del 1% en peso de un
cemento hidraulico y la composicion refractaria comprende menos del 0,15% en peso de CaO o CaCOs. Los
cementos hidraulicos normalmente incluyen cal (CaCQOzs) y/o piedra caliza (CaO) junto con otros minerales tales
como alumina y silice. Los materiales refractarios que incluyen cemento suelen ser mas dificiles de secar cuando
fraguan, especialmente a temperaturas inferiores. Ademas, algunos materiales refractarios de cemento pueden
generar fases con bajos puntos de fusion a las elevadas temperaturas tipicas de los hornos destinados a la fusién de
vidrio, dando lugar de esta forma a tasas de corrosién mas elevadas.

El primer grupo de componentes puede incluir del 30% en peso al 60% en peso de alimina, del 20% en peso al 50%
de circon, del 10% en peso al 30% de mullita, y hasta el 10% en peso de silice. El tamafio medio de particula del
primer grupo de componentes puede ser superior a 40 um. Al menos el 50% en peso del primer grupo de
componentes puede incluir particulas superiores a 400 um. Es sabido que el tamafio de particula afecta a las
propiedades de las composiciones refractarias liquidas (tales como la capacidad de bombeo), asi como a las
propiedades mecanicas y quimicas del material refractario final. Una particula adecuada proporciona un buen
empagquetamiento de las particulas para una porosidad reducida, que da lugar a una mayor resistencia y una menor
penetracién del vidrio en el material refractario. El tamafio de particula del material refractario permite un material
multifuncional que se puede proyectar, bombear o extrudir faciimente.

El primer grupo de componentes preferentemente incluye menos del 15% en peso, del 10% en peso, o del 5% en
peso de particulas de AZS fundidas, y puede no incluir particulas de AZS fundidas. Las particulas de AZS fundidas
consisten en particulas que comprenden, cada una, alimina, zirconia y silice. En contraste, la presente composicion
preferentemente no incluye particulas de AZS fundidas. En vez de eso, el primer grupo de componentes incluye
particulas seleccionadas entre alimina, circon, silice, mullita, y similares.

Preferentemente, el primer grupo de componentes incluye del 35% en peso al 55% en peso aproximadamente de
alumina, mas preferentemente del 40% en peso al 50% en peso de alimina. Las particulas de alumina
preferentemente tienen un tamafo de particula medio superior a 1 mm. El primer grupo de componentes puede
incluir del 30% en peso al 50% en peso de un tamafo con el que el 90% de las particulas quedara retenido por un
tamiz con un orificio que tiene un tamafo de 2,39 mm x 1,41 mm (tamafio de malla 8 x 14) y del 2% en peso al 10%
en peso de alumina de un tamafo con el que el 90% de las particulas pasara a través de un tamiz con un orificio que
tiene un tamafno de 1,41 mm (tamafio de malla -14M). El primer grupo de componentes puede incluir hasta el 5% en
peso de alimina reactiva.

Preferentemente, el primer grupo de componentes incluye del 25% en peso al 45% en peso de circon, mas
preferentemente del 30% en peso al 40% en peso de circon. Preferentemente, el primer grupo de componentes
incluye hasta el 5% en peso de silice, mas preferentemente hasta el 2% en peso de silice. El primer grupo de
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componentes puede no contener silice. Preferentemente, el primer grupo de componentes incluye del 15% en peso
al 25% en peso de mullita.

Se pueden utilizar otras proporciones del primer grupo de componentes. El primer grupo de componentes puede
incluir otros compuestos tales como un agente de fraguado. El primer grupo de componentes puede incluir el 0,1%
en peso aproximadamente de magnesia como agente de fraguado. La cantidad de agente de fraguado se puede
ajustar para incrementar o reducir el tiempo de fraguado del sistema refractario coloidal. El primer grupo de
componentes también puede incluir un modificador del flujo para potenciar o alterar las propiedades fluidas con el fin
de formar el material refractario de silice coloidal antes del fraguado. El primer grupo de componentes se puede
mezclar antes de la adicion del aglutinante de silice coloidal.

La composicion refractaria resultante incluye del 55% en peso al 65% en peso de alimina, del 20% en peso al 25%
en peso de zirconia, y del 15% en peso al 25% en peso de silice. La composicion refractaria puede incluir el 60% en
peso de alumina aproximadamente. La composicion refractaria puede incluir del 18% en peso al 27% en peso de
zirconia, del 20% en peso al 25% en peso de zirconia, o el 22% en peso de zirconia aproximadamente. La
composicion refractaria puede incluir el 18% en peso de silice aproximadamente.

La composicion refractaria se puede extrudir en bloques para su uso posterior en un tanque de vidrio u otro horno, o
se puede formar directamente sobre la zona de desgaste de un tanque de vidrio u otro horno. Ademas de los hornos
de vidrio, la composicion refractaria se puede utilizar en hornos de latén, cobre, y bronce. La composicion refractaria
se puede formar sobre el la zona de desgaste que utiliza uno o mas métodos para la formacion de materiales
refractarios tales como extrusion, bombeo, o proyeccion (bombeo amorfo con un acelerante del fraguado). La
composicion refractaria se puede formar en una o mas zonas de la pared lateral o de la chimenea. La composicion
refractaria se puede formar directamente sobre la zona de desgaste sin la sustitucion de los bloques refractarios en
un horno para la fusién de vidrio.

Ejemplos
Ejemplo 1

Para propésitos de ilustracion y no como limitacién, la Tabla 1 proporciona ejemplos de tipos y proporciones del
primer grupo de componentes para el sistema refractario de silice coloidal.

TABLA 1
Materia prima Tamafo del tamiz del que se retendra el 90% o | Ejemplo Ejemplo 1
superior de las particulas (+) por el tamiz o pasara | Comparativo A % | % en peso
a través del (-) tamiz (Tamaio de la malla) en peso
Alumina Tabular 2,38 mm x 1,41 mm (8 x 14) 37,7 30,5
Alumina Tabular -1,41 mm (-14 M) 4.7 3,8

Alumina reactiva (por

ejemplo, CAR 120B) -0,044 mm (-325 M)

Alumina calcinada

(por ejemplo, CAR -0,044 mm (-325 M) 9,4 7,6
60RG)

Harina de circon -0,044 mm (-325 M) 16,5 15,3
Arena de circon 0 19,1
Silice de pirdlisis 2,4 0
fMuﬁglitc?ablanca 235 19.1
Al en polvo 0,9 0,8
Tensioactivo 0,05 0,04
MgO 98% -0,074 mm (-200 M) 0,09 0,08

Para cada Ejemplo, el primer grupo de componentes se mezclaron juntos antes de la mezcla con el aglutinante de
silice coloidal. El aglutinante de silice coloidal se proporciona en un % en peso del 7% aproximadamente al 10% en
peso aproximadamente del primer grupo de componentes. La mezcla se cura en una silice coloidal refractaria. La
férmula del Ejemplo Comparativo A produjo un material refractario que contiene el 75% en peso de aliumina
aproximadamente, el 11% en peso de zirconia aproximadamente, y el 14% en peso de silice aproximadamente. La
férmula del Ejemplo 1 produjo un material refractario que contiene el 60% en peso de alimina aproximadamente, el
22% en peso de zirconia aproximadamente, y el 18% en peso de silice aproximadamente. Por lo tanto, el material
refractario del Ejemplo 1 tenia una mayor cantidad de zirconia que el material refractario del Ejemplo Comparativo.



10

15

20

25

30

35

40

ES 2425764 T3

Para simular las duras condiciones en un horno destinado a la fusién de vidrio, se realizaron ensayos de corrosion
refractarios sobre los materiales refractarios de silice coloidal para evaluar su resistencia al vidrio fundido. Se
prepararon columnas o haces finos, es decir, 12,7 mm de diametro (0,5 pulgadas de diametro) de composiciones
refractarias. Los dedos se sumergieron en vidrio fundido a una temperatura elevada. Los ensayos se realizaron
durante 72 horas a 1399 °C (2550 °F). Después del ensayo, las muestras se enfriaron y se analizaron para
determinar la resistencia de la composicion refractaria a las condiciones duras. Los ensayos se repitieron para cada
ejemplo, para un total de dos ensayos para cada composicion. Se midié la seccion transversal del haz perdida
durante el ensayo y los resultados se promediaron. El haz preparado a partir de la férmula del Ejemplo Comparativo
A perdi6é una media del 65,3% de su seccion transversal. El haz preparado a partir de la férmula del Ejemplo 1
perdio solo una media del 39,6% de su seccion transversal. Asi, los haces preparados a partir de la composicion del
Ejemplo 1 eran sorprendentemente resistentes a la corrosion. Por lo tanto, los materiales refractarios de silice
coloidal desvelados en este documento muestran una resistencia superior en condiciones duras en comparacién con
un material refractario de la técnica anterior.

Ejemplo 2

Para simular las duras condiciones en un horno de fusion de vidrio, se realizaron ensayos de corrosion refractarios
para evaluar la resistencia a hexametafosfato de sodio. Se prepararon haces finos de las composiciones refractarias
del Ejemplo 1 y del Ejemplo Comparativo A. Los haces se sumergieron en hexametafosfato de sodio a una
temperatura elevada. Los ensayos se realizaron durante 48 horas a 1093 °C (2000 °F). Después del ensayo, las
muestras se analizaron para determinar la resistencia de la composicioén refractaria a las condiciones duras. El haz
preparado a partir de la férmula del Ejemplo Comparativo A perdié un 43% aproximadamente de su seccion
transversal. El haz preparado a partir de la formula del Ejemplo 1 era sorprendentemente resistente a la corrosion y
perdié menos del 8% de su seccion transversal.

Ejemplo 3

Se aplicé una composicion preparada de acuerdo con el Ejemplo 1 en un horno de latén. El horno se hizo funcionar
durante un periodo de tiempo y se encontré que la composicion se comportaba bien en todo el horno. El Ejemplo
Comparativo B incluye un material refractario de alumino-silicato (65% de alumina, 32% de silice) aplicado por
encima de la linea de bafio del horno y un material de alimina-carburo de silicio (74% de alumina, 17,5% de carburo
de silicio, 6% de silice) aplicado por debajo de la linea de bafio. Para el Ejemplo Comparativo B, el producto de
alumino-silicato funciond bien por encima de la linea de bafio y el producto de alumina-carburo de silicio funcioné
bien por debajo de la linea de bafio, pero ninguno de los dos materiales quedd retenido en la interfaz. La
composicion del Ejemplo 1 mostré un rendimiento superior a la composicion del Ejemplo Comparativo B, en especial
en la linea de bafio.

Se han descrito e ilustrado diversas realizaciones de la invencién. No obstante, la descripcion y sus ilustraciones se
dan uUnicamente a modo de ejemplo. Son posibles otras realizaciones e implementaciones dentro del alcance de
esta invencion y seran evidentes para los expertos en la materia. Por tanto, la invencion no esta limitada a los
detalles especificos, realizaciones representativas, y ejemplos ilustrados en esta descripcion. Por consiguiente, la
invencion no debe quedar restringida excepto por lo exigido por las reivindicaciones adjuntas y sus equivalentes.
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REIVINDICACIONES
1. Un método de preparacion de un material refractario, que comprende:

el suministro de un primer grupo de componentes que comprende alumina y zirconia;

el suministro de un aglutinante de silice coloidal del 5% en peso al 20% en peso del peso seco del primer grupo
de componentes;

la mezcla del primer grupo de componentes con el aglutinante de silice coloidal para formar una composicion
refractaria que comprende del 55% en peso al 65% en peso de alimina, del 20% en peso al 25% en peso de
zirconia, y del 15% en peso al 25% en peso de silice; y

la formacién de la composicion refractaria sobre la superficie de un horno,

donde la composicion refractaria comprende menos del 1% en peso de un cemento hidraulico y donde la
composicion refractaria comprende menos del 0,15% en peso de CaO o CaCOs.

2. El método de la reivindicacion 1 donde el horno es un horno de vidrio.
3. El método de la reivindicacién 1 donde el horno es un horno de latén.

4. El método de cualquiera de las reivindicaciones 1-3 donde el primer grupo de componentes comprende menos del
5% en peso de particulas de AZS fundidas.

5. El método de cualquiera de las reivindicaciones 1-4 donde el primer grupo de componentes comprende del 30%
en peso al 50% en peso de particulas de alimina con un tamafio de 2,38 mm x 1,41 mm (tamafio de malla 8 x 14)y
del 2% en peso al 10% en peso de particulas de alimina con un tamafio de 1,41 mm (tamafio de malla -14M).

6. El método de cualquiera de las reivindicaciones 1-5 donde el primer grupo de componentes comprende particulas
de alimina con un tamafio medio de particula superior a 1 mm.

7. El método de cualquiera de las reivindicaciones 1-6 donde el primer grupo de componentes comprende del 30%
en peso al 60% en peso de particulas de alumina, del 20% en peso al 50% en peso de particulas de circon, y hasta
el 10% en peso de particulas de silice.

8. El método de cualquiera de las reivindicaciones 1-7 donde el aglutinante de silice es del 6% en peso al 12% en
peso del peso seco del primer grupo de componentes.

9. El método de cualquiera de las reivindicaciones 1-8 donde la composiciéon refractaria se forma mediante un
método seleccionado entre extrusion, bombeo y proyeccion.
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