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DESCRIPCION

Material refractario enriquecido en calcio mediante la adicién de un carbonato calcico
Fundamento de la invencion

La presente invencion se refiere a material refractario para su aplicacion a una estructura refractaria y a un método
de aplicar el material refractario a una estructura o revestimiento refractarios. Mas en particular, la invenciéon esta
dirigida a la preservacion o mantenimiento de estructuras o revestimientos refractarios frente a la erosion y/o el
ataque mecanico por materiales corrosivos tales como los que se producen durante la fabricacion de metales o
aleaciones metdlicas incluyendo las escorias acidas y basicas. Los revestimientos refractarios también estan
expuestos a choque térmico que puede causar el fallo prematuro del material refractario.

La Patente Europea EP 1 765 744 B1 se refiere a una composicion refractaria que consiste esencialmente en un
material refractario basado en magnesia, acido sulfamico como aglutinante e hidréxido calcico u 6xido calcico en una
cantidad de 1 a 8% en peso de la composicion refractaria total.

La Patente de los Estados Unidos US 4 383 045 se refiere a composiciones refractarias basadas en magnesia, que
incluyen hasta aproximadamente 10% en peso de acido sulfamico como aglutinante y entre otras cosas dolomita
quema a muerte.

El documento US 4 923 831 se refiere a un ladrillo refractario de magnesia-6xido calcico hecho de una mezcla que
consiste esencialmente en (i) aproximadamente 100 partes en peso de un agregado refractario que consiste
esencialmente en aproximadamente 20 a aproximadamente 95% en peso de MgO y aproximadamente 80 a
aproximadamente 5% en peso de CaO, y (ii) aproximadamente 0,5 a aproximadamente 5 partes en peso de
carbonato calcico del tipo de la aragonita.

La presente invencion esta dirigida a una composicion de un material refractario y un método de revestimiento de
una estructura refractaria, en particular una estructura refractaria caliente que usa el material refractario. EI material
refractario puede ser aplicado a una estructura refractaria tal como un recipiente o una cuchara de colada. La
composicion del material refractario que se aplica a la estructura refractaria comprende de aproximadamente 60 a
aproximadamente 95 por ciento en peso de material refractario basado en magnesia, de aproximadamente 2,0 a
aproximadamente 10 por ciento en peso de carbonato calcico y de aproximadamente 0,1 a aproximadamente 5 por
ciento en peso de un aglutinante que comprende acido sulfamico.

El calor del horno o del recipiente que esta en contacto con el material refractario en la estructura refractaria acelera
el endurecimiento y el curado del material refractario de la presente invenciéon mediante la transmision de calor al
material refractario para formar una matriz de alta densidad de material refractario. EI material refractario aplicado
pasa del estado plastico a un estado no plastico o sustancialmente rigido y no flexible en su forma final en la que
esta presente la matriz de alta densidad mencionada anteriormente. El carbonato calcico en el material refractario se
calcina in situ al tener lugar la transferencia del calor desde el horno o el recipiente que esta siendo procesado en la
estructura refractaria a la que se aplica el material refractario. Por lo tanto el diéxido de carbono gas se desprende
una vez que el material refractario ya no esta en estado plastico. EI material refractario forma una matriz de alta
densidad que protege contra la penetracion de la escoria y del metal fundido.

En la presente invencion, el carbonato célcico se calcina in situ lo que deja una fuente muy reactiva de 6xido calcico
dentro de la matriz de la masa refractaria. En la presente invencion, el carbonato calcico mas grueso puede ser ATF-
20 que tiene una distribucién de tamarfios de particula que empieza por debaé'o de 0,85 mm. El carbonato calcico
muy fino de la presente invencion puede ser producto de piedra caliza Vicron~ 15-15 que tiene una distribucion de
tamafios de particula que empieza por debajo de 15 ym (0,015 mm). En la presente invencioén el carbonato calcico
fino se afiade para ser reactivo con los granos de magnesia y cualquier escoria infiltrada, no como una distribucion
de tamafios de particulas gruesas, para la resistencia al choque térmico.

En otra realizacion, el carbonato calcico de la composicion del material refractario esta presente en al menos dos
distribuciones de tamarfios de particula diferentes. Una forma fina de carbonato calcico esta presente en una
cantidad de aproximadamente 3,5 a aproximadamente 4,5 por ciento en peso y una forma mas gruesa de carbonato
calcico esta presente en una cantidad de aproximadamente 3,5 a aproximadamente 4,5 por ciento en peso.

En otra realizacion, el carbonato calcico de la composicion del material refractario esta presente en al menos dos
distribuciones de tamarfios de particula diferentes. Una forma fina de carbonato calcico esta presente en una
cantidad de aproximadamente 2,5 a aproximadamente 3,5 por ciento en peso y una forma de carbonato calcico mas
gruesa esta presente en una cantidad de aproximadamente 2,5 a aproximadamente 3,5 por ciento en peso.

En otra realizacién, la composicién de los materiales refractarios comprende ademas de aproximadamente 0,2 a
aproximadamente 8 por ciento en peso de hidroxido calcico.

En otra realizacién la composicion del material refractario comprende ademas de aproximadamente 0,1 a
aproximadamente 2,0 por ciento en peso de un plastificante tal como la bentonita.
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En otra realizacién la composicion del material refractario comprende ademas de aproximadamente 0,1 a
aproximadamente 1,0 por ciento en peso de un dispersante, tal como el acido citrico.

El material refractario puede ser aplicado por un sistema de revestimiento aplicado con pistola.

Una vez que se ha formado la matriz de alta densidad del material refractario, una capa de material refractario
protege la estructura refractaria a la que se ha aplicado el material refractario contra el ataque de materiales
corrosivos, tales como escorias fundidas y metales fundidos, especialmente contra el ataque por escorias acidas y
basicas, y acero.

El material refractario puede aplicarse para proporcionar una capa de material refractario de un espesor de
aproximadamente 25,4 mm (1 pulgada) a aproximadamente 304,8 mm (12 pulgadas) tanto antes de la exposicion,
como después de la exposicion del revestimiento a materiales corrosivos. De una manera deseable, la aplicaciéon del
material refractario se realiza antes de la exposicion inicial del revestimiento refractario a los materiales corrosivos, y
puede repetirse después de cada exposicion del revestimiento a esos materiales corrosivos. Dependiendo del grado
de erosion, la corrosién o la penetracién de materiales corrosivos en el material refractario aplicados, el material
refractario de la presente invencién no necesita volver a ser aplicado al material refractario después de cada
contacto de materiales corrosivos con el material refractario.

La aplicacion del material refractario se puede realizar mientras el material refractario esta a una temperatura de
aproximadamente 0 °C a aproximadamente 1371 °C.

Descripcion detallada de la invencién

La invencion se describira ahora con detalle haciendo referencia a la memoria descriptiva que sigue y a los
siguientes ejemplos no limitantes. A menos que se especifique otra cosa, todos los porcentajes son en peso y todas
las temperaturas estan en grados centigrados.

La composicion aplicada a la estructura refractaria comprende de 60 a aproximadamente 95 por ciento en peso de
un material refractario basado en magnesia tal como magnesia, de 2,0 a 10 por ciento en peso de carbonato calcico,
y de 0,1 a 5,0 por ciento en peso de un aglutinante que comprende acido sulfamico.

El calor del horno que esta en contacto con el material refractario en la estructura refractaria acelera el
endurecimiento y el curado del material refractario de la presente invenciéon por la transmision de calor de la
estructura refractaria subyacente al material refractario para formar una matriz de alta densidad de material
refractario. El material refractario aplicado pasa desde el estado plastico a un estado no plastico o sustancialmente
rigido y no flexible en su forma final en la que esta presente la matriz de alta densidad mencionada anteriormente. El
carbonato calcico en el material refractario se calcina in situ después de la transferencia del calor desde la propia
estructura refractaria. Por tanto no se desprende dioxido de carbono gas mientras el material refractario se
encuentra en un estado plastico. El material refractario forma una matriz de alta densidad que protege contra la
penetracion de escoria y metal fundido. El calcio del carbonato calcico forma CaO u 6xido calcico que enriquece la
fase de matriz del material refractario que es donde tendria lugar la penetracion inicial de escoria.

El uso de carbonato calcico como fuente de CaO (6xido calcico) es deseable ya que no reacciona significativamente
con el agua (no se hidrata o se descompone) o con otros componentes refractarios durante la mezcla con agua o la
subsiguiente aplicacion de material refractario. Si se utilizase 6xido calcico en lugar de carbonato calcico, el éxido
calcico reaccionaria rapidamente con el agua y/u otros componentes unidos, de forma que perturbaria la integridad
de la masa aplicada lo que tendria como resultado una escasa durabilidad del refractario aplicado. El carbonato
calcico en la presente invencién se calcina al tener lugar la exposicion al calor para formar 6xido calcico reactivo.
Cuando la escoria entra en contacto con este éxido calcico el 6xido calcico reacciona facilmente con la escoria para
producir compuestos de alto punto de fusién tales como silicato dicalcico. Estos compuestos espesan y/o solidifican
la escoria de forma que previenen la mayor penetracion de la escoria en el cuerpo del refractario. Este mecanismo
reduce la corrosion del refractario prolongando de esta forma la vida de servicio del refractario.

El material refractario se puede aplicar mediante cualquier sistema de revestimiento por aplicacién con pistola de
alimentacion por tandas o continua. El material refractario tiene buena resistencia a la escoria y a la erosion. El
material es adecuado para ser usado para el mantenimiento de los hornos de arco eléctrico, hornos de oxigeno
basico, y otros recipientes metalirgicos o cucharones. El material refractario puede aplicarse manualmente
utilizando herramientas de mano.

El agente humectante para una composicion para revestimiento mediante aplicacion con pistola del material
refractario basado en magnesia puede ser cualquier dispersante adecuado, superplastificante, agente tensioactivo
anionico, catiénico o no idnico, cuya seleccion para cualquier composicion en particular seria entendida por un
profesional con una experiencia normal en la técnica de los materiales refractarios.

El calor que se aplica a la composicion refractaria de la presente invencion contribuye a la formaciéon de una matriz
de alta densidad de material refractario. Resulta una composicion refractaria basada en magnesia, que tiene
mejoradas las propiedades fisicas, a temperaturas de aproximadamente 110 °C a aproximadamente 1760 °C,
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superiores a las propiedades de las composiciones utilizadas en la actualidad para la produccién o reparacion de
revestimientos de hornos refractarios.

Sin entrar en mas detalles, se cree que, usando la memoria descriptiva precedente, un experto en la técnica puede
utilizar la presente invencion en toda su extension. Las siguientes realizaciones, por tanto, deben considerarse como
meramente ilustrativas, y no limitantes del resto de la memoria descriptiva en modo alguno.

La magnesia, es decir MgO, para el material refractario de la presente invencion puede derivarse de fuentes tales
como magnesita natural, de agua de mar o salmuera, o mezclas de los mismos. La magnesia es preferentemente
magnesia quemada a muerte. Por magnesia "quemada a muerte" se entiende magnesia calcinada a altas
temperaturas para producir granos refractarios con una reactividad con el agua reducida y conferir un grado de
resistencia a la hidratacion a los granos refractarios que estan formados de manera sustancialmente completa a
partir de cristales de baja porosidad bien sinterizados, para distinguirla de la magnesita caustica reactiva calcinada a
temperatura mas baja. Tales materiales estan disponibles comercialmente en purezas de aproximadamente 60 a
aproximadamente 99 por ciento de magnesia en peso.

Los plastificantes utiles en las composiciones refractarias incluyen, pero sin limitarse a ellos, arcillas tales como
arcilla de bola, caolinita, o bentonita, hidréxido de aluminio, y bentonita preferiblemente de almidon.

Se utiliza como aglutinante de 0,1 a 5,0% en peso de acido sulfamico. Otros aglutinantes de alta temperatura, utiles
en las composiciones refractarias, incluyen, pero no sin limitarse a ellos, los fosfatos alcalinos, tales como fosfato de
sodio, fosfato de potasio, fosfato de amonio, fosfato de magnesio, fosfato calcico, y los silicatos alcalinos tales como
silicato de sodio, silicato de potasio, silicato de magnesio, silicato calcico y sulfatos tales como sulfato de sodio,
sulfato de potasio, sulfato de magnesio, sulfato calcico, sulfato de amonio, sulfato de zirconio, y sulfato de aluminio.
Estos plastificantes y aglutinantes de alta temperatura estan disponibles comercialmente.

En la presente invencion, la cantidad de carbonato calcico presente es de 2,0 a 10 por ciento en peso de la mezcla
refractaria total. El uso de porcentajes en peso de carbonato calcico de mas de 10 por ciento en peso esta limitado
por la incapacidad del carbonato calcico para ser parte de la matriz refractaria resultante que se forma después de
haberse aplicado calor a la mezcla refractaria. El uso de porcentajes en peso de carbonato calcico de menos de 2,0
por ciento en peso de carbonato calcico esta limitado por la incapacidad del carbonato calcico para ser parte de una
matriz de alta densidad en el material refractario que inhibe la penetracion de la escoria en la matriz.

El carbonato calcico de la presente invencion puede ser de dos distribuciones de tamafos de particula diferentes, tal
como una porcidon muy fina y una porcion mas gruesa. Una porcion mas gruesa de carbonato calcico puede ser un
carbonato calcico tal como el producto calizo ATF-20 tamizado disponible de Specialty Minerals Inc., de Bethlehem,
Pennsylvania. El producto calizo tamizado ATF-20 tiene sélo una cantidad traza de particulas mayores de malla 20
(0,85 mm), aproximadamente 15 por ciento en peso mayor que la malla 40 (1,70 mm) y aproximadamente 75 por
ciento en peso mayor que la malla 100 (4,25 mm) y aproximadamente 92 por ciento en peso mayor que la malla 200
(8,50 mm). Una porcion muy fina de carbonato calcico puede ser un carbonato calcico tal como el producto calizo
molido Vicron ® 15-15 disponible de Specialty Minerals Inc., de Bethlehem, Pennsylvania. La caliza molida Vicron 15-
15 tiene tan solo aproximadamente 0,004 por ciento en peso de particulas de malla superior a 325 (13,81 mm) y un
tamano medio de particulas de 3,5 um.

En otra realizacién, el carbonato calcico de la composicion de material refractario esta presente en forma de una
Unica distribucion de tamafios de particula. Una forma de carbonato calcico muy fina esta presente en el material
refractario en una cantidad de aproximadamente 2,0 a aproximadamente 7,0 por ciento en peso.

En otra realizacién, el carbonato calcico de la composiciéon de material refractario esta presente en al menos dos
distribuciones de tamafios de particula diferentes. Una forma de carbonato calcico muy fina esta presente en una
cantidad de aproximadamente 3,5 a aproximadamente 4,5 por ciento en peso y una forma de carbonato calcico mas
gruesa esta presente en una cantidad de aproximadamente 3,5 a aproximadamente 4,5 por ciento en peso.

En otra realizacién, el carbonato calcico de la composiciéon de material refractario esta presente en al menos dos
distribuciones de tamafios de particula diferentes. Una forma de carbonato calcico muy fina esta presente en una
cantidad de aproximadamente 2,5 a aproximadamente 3,5 por ciento en peso y una forma de carbonato calcico mas
gruesa esta presente en una cantidad de aproximadamente 2,5 a aproximadamente 3,5 por ciento en peso.

En una realizacion, el material refractario tiene de aproximadamente 3,5 a aproximadamente 4,5 por ciento en peso
de una porcién de carbonato calcico muy fina y de aproximadamente 3,5 a aproximadamente 4,5 por ciento en peso
de una porcién de carbonato calcico mas gruesa. Los Ejemplos 1, 2 y 3 no son de la invencién y contienen de 0,2 a
aproximadamente 5 por ciento en peso de hexametafosfato sédico como agente de endurecimiento y aglutinante de
alta temperatura para proporcionar resistencia y adherencia del sustrato.

En una realizacion, el material refractario tiene de aproximadamente 2,5 a aproximadamente 3,5 por ciento en peso
de una porcién de carbonato calcico muy fina y de aproximadamente 2,5 a aproximadamente 3,5 por ciento en peso
de una porcién de carbonato calcico mas gruesa. Ademas, la mezcla refractaria puede tener de aproximadamente
0,2 a aproximadamente 3,0 por ciento en peso de acido sulfamico como agente de endurecimiento y aglutinante de
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alta temperatura para proporcionar resistencia y adherencia del sustrato. Un ejemplo de material refractario de esta
forma de realizacién se expone en el Ejemplo 4.

Las composiciones fueron ensayadas en un horno de induccién. Las composiciones cumplieron o sobrepasaron los
requisitos de rendimiento en las areas de densidad, resistencia, secado, resistencia al agrietamiento, y durabilidad.

A menos que se identifique otra cosa, todos los tamafios de malla son en U.S. Mesh. Tal como se expone a
continuacion, los tamafios de malla se muestran en un formato tal como 5 X 8, que significa que estan presentes
particulas menores de malla 5 y mayores de malla 8.

Ejemplo 1

La Tabla 1 muestra un material refractario para aplicacion sobre una estructura refractaria caliente o fria tal como la
linea de escoria de un recipiente o cuchara de colada. La formulacion de material refractario que sigue se mezclé en
seco durante 3 minutos después de que todos los ingredientes estaban en el mezclador.

Tabla 1

Materiales Descripcion Porcentaje en peso
Magnesia grado 97 (Malla 5 X 8) 2,36 x 4 mm 20,00
Magnesia grado 97 (Malla 8 X 18) 0,92 x 2,36 mm 28,00
Magnesia grado 97 (Malla -18) -0,92 mm 28,70
Magnesia grado 97 Polvo 12,00
Bentonita Polvo 0,80
Carbonato calcico muy fino Caliza molida Vicron © 15-15 4,00
Carbonato calcico mas grueso | ATF-20 4,00
Silicato de sodio Polvo 1,00
Acido citrico Polvo 0,50
Hexametafosfato de sodio Polvo 1,00

Ejemplo 2

La Tabla 2 muestra un material refractario para aplicar sobre una estructura refractaria caliente o fria tal como la
linea de escoria de un recipiente o cuchara de colada. La siguiente formulacion de material refractario se mezclé en
seco durante 3 minutos después de que todos los ingredientes estaban en el mezclador.

Tabla 2
Porcentaje de Materiales Descripcion Peso
Magnesia grado 90 (Malla 5 X 8) 2,36 x 4 mm 20,00
Magnesia grado 90 (Malla 8 X 18) 0,92 x 2,36 mm | 28,00
Magnesia grado 90 (Malla -18) -0,92 mm 28,70
Magnesia grado 90 Polvo 12,50
Bentonita Polvo 0,80
Carbonato calcico muy fino Caliza molida Vicron © 15-15 4,00
Carbonato calcico mas grueso | Piedra caliza ATF-20 4,00
Silicato de sodio Polvo 1,00
Acido citrico Polvo 0,50
Hexametafosfato de sodio Polvo 0,50

El silicato de sodio del anterior Ejemplo 2 es silicato de sodio hidratado Pyramid P60 que tiene una relacion de SiO2
a Na20 de 3,3.

Ejemplo 3
La Tabla 3 muestra un material refractario para aplicacion sobre una estructura refractaria caliente o fria tal como la

linea de escoria de un recipiente o cuchara de colada. La siguiente formulacién de material refractario se mezclé en
seco durante 3 minutos después de que todos los ingredientes estaban en el mezclador.
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Tabla 3

Materiales Descripcion Porcentaje en peso
Magnesia grado 90 (Malla 5 X 8) 2,36 x 4 mm 20,00
Magnesia grado 90 (Malla 8 X 18) 0,92 x 2,36 mm 28,00
Magnesia grado 90 (Malla -18) - 0,92 mm 28,70
Magnesia grado 90 Polvo 12,00
Bentonita Polvo 0,80
Carbonato calcico muy fino Caliza molida Vicron® 15-15 4,00
Carbonato calcico mas grueso | Piedra caliza ATF-20 4,00
Silicato de sodio Polvo 1,00
Acido citrico Polvo 0,50
Hexametafosfato de sodio Polvo 1,00

Ejemplo de la Invencion 4

La Tabla 4 muestra un material refractario para aplicar sobre una estructura refractaria caliente o fria tal como la
linea de escoria de un recipiente o cuchara de colada. La formulacién de material refractario que sigue se mezclé en
seco durante 3 minutos después de todos los ingredientes estaban en el mezclador.

Tabla 4

Materiales Descripcion Porcentaje en peso
Magnesia grado 97 (Malla 5 X 8) 2,36 x 4 mm 23,80
Magnesia grado 97 (Malla 8 X 18) 0,92 x 2,36 mm 35,60
Magnesia grado 97 (Malla -18) -0,92 mm 12,50
Magnesia grado 97 Polvo 16,30
Bentonita Polvo 0,80
Carbonato calcico muy fino Caliza molida Vicron © 15-15 3,00
Carbonato calcico mas grueso | ATF-20 3,00
Hidréxido de calcio Polvo 2,50
Acido citrico Polvo 0,50
Hexametafosfato de sodio Polvo 2,00
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REIVINDICACIONES

1. Una composiciéon adecuada para proporcionar un material refractario que tiene una matriz de alta densidad que
comprende:

de 60 a 95 por ciento en peso de material refractario basado en magnesia:
de 0,1 a 5,0 por ciento en peso de un aglutinante que comprende acido sulfamico;

de 2,0 a 10 por ciento en peso de carbonato calcico para la reaccién en la exposicion al calor para proporcionar el
material refractario que tiene una matriz de alta densidad y proporcionar 6xido calcico reactivo para mejorar la
resistencia a la corrosion.

2. La composicién segun la reivindicacion 1, en la que el material refractario basado en magnesia esta presente en
una cantidad del 60 al 88 por ciento en peso.

3. La composicién de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en la que la composicion
comprende ademas hidréxido calcico en una cantidad de 0,2 a 8,0 por ciento en peso.

4. La composicion segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores en la que la composicion comprende ademas
un plastificante en una cantidad de 0,1 a 2,0 por ciento en peso.

5. La composicion segun cualquiera de las reivindicaciones precedentes, que comprende ademas un plastificante
que comprende bentonita.

6. La composicion segun cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en la que la composicion comprende
ademas un dispersante en una cantidad de 0,1 a 1,0 por ciento en peso.

7. La composicién segun la reivindicacion 6, en la que el dispersante es acido citrico.

8. La composicidn segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en la que el acido sulfamico esta presente en
una cantidad de 0,2 a 3,0 por ciento en peso.

9. La composicion segun cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en la que el carbonato calcico esta
presente en una cantidad de 2,0 a 7,0 por ciento en peso, en la que el carbonato calcico tiene un tamafio de
particula de generalmente menos de 45 pm (malla 325).

10. La composicion segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 8, en la que el carbonato calcico esta presente en
una porcion muy fina que tiene un tamafio de particula generalmente menor que 45 pm (malla 325) y una porcion
mas gruesa en la que la porcién mas gruesa tiene un tamafio de particula generalmente inferior a 500 um (malla 20),
15 por ciento en peso mayor que 400 um (malla 40), 75 por ciento en peso mayor que 150 ym (malla 100) y 92 por
ciento en peso mayor que 60 pm (malla 200).

11. La composicion segun la reivindicacion 10, en la que la porcién muy fina esta presente en una cantidad de 2,5 a
3,5 por ciento en peso y la porcidon mas gruesa esta presente en una cantidad de 2,5 a 3,5 por ciento en peso.

12. La composicion segun la reivindicacion 10, en la que la porcién muy fina esta presente en una cantidad de 3,5 a
4,5 por ciento en peso y la porcidon mas gruesa esta presente en una cantidad de 3,5 a 4,5 por ciento en peso.

13. Un método para proporcionar un material refractario que tiene una matriz de alta densidad a un revestimiento en
un recipiente que contiene metal fundido, que comprende aplicar al revestimiento una composicion segun cualquiera
de las reivindicaciones precedentes y someter la composicién a calor para proporcionar el material refractario que
tiene un material de matriz de alta densidad y proporcionar 6xido calcico reactivo para tener una resistencia a la
corrosiéon mejorada.

14. El método segun la reivindicacion 13, en el que el material refractario se aplica al revestimiento en una capa que
tiene un espesor de 2,54 a 30,48 cm (1 a 12 pulgadas).
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