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DESCRIPCION
Combinacién refractaria y su uso

La invencion se refiere a una masa reciente de combinacion que contiene una combinacién refractaria segun la norma
ISO/R 836, norma DIN 51060, en forma de una mezcla mineral, seca, y al uso de la masa reciente de combinacion
para la produccion de productos refractarios no conformados o conformados, que en el sitio son en gran medida
resistentes frente al ataque de escorias fayaliticas (escorias de silicato de hierro) y sulfatos y estables frente a masas
fundidas de metales no ferrosos, en particular frente a masa fundida de cobre. La invencién se refiere ademas a un
ladrillo moldeado de una masa reciente de combinacién de acuerdo con la invencion.

Las escorias fayaliticas se producen, por ejemplo, durante la preparacion de cobre a partir de calcopirita (CuFeSz). La
calcopirita se tuesta, de lo que resulta la denominada mata de cobre que contiene sulfuro de cobre (Cu2S) y
compuestos de hierro, por ejemplo FeS y Fe203. La mata de cobre se continlia procesando hasta dar cobre en bruto,
tratandose la mata de cobre liquida a la incandescencia con aporte de aire y adicién de SiO2, por ejemplo en forma de
cuarzo en un convertidor. A este respecto se genera una escoria fayalitica que contiene principalmente el mineral
fayalita (2FeO-SiO2) y 6xido de cobre en bruto (Cu20).

Actualmente se revisten los convertidores para la produccion de cobre en bruto, por ejemplo, un convertidor de Pierce-
Smith, en el lado del fuego principalmente con productos de magnesia-cromita calcinados (por ejemplo DE 14 71 231
A1). Pero estos productos refractarios a este respecto resisten solo de forma insuficiente el ataque de sulfatos que
resultan de la oxidacién de los sulfuros, por ejemplo en forma de sulfato de magnesio. Ademas, los ladrillos de
magnesia-cromita solamente tienen propiedades limitadas o insuficientes anti-humedad a temperaturas elevadas y
presentan una resistencia insuficiente a la penetracion frente a masas fundidas calientes de metal no ferroso, en
particular de cobre.

Los ladrillos de magnesia-cromita se emplean también en unidades de fusién para la generacion de otros metales no
férreos (metales no ferrosos tales como Ni, Pb, Sn, Zn) y dan alli problemas del mismo tipo.

El documento DE 20 2012 012 495 U1 y el documento WO 2014/016010 A1 divulgan una combinacién refractaria, en
particular para el revestimiento de unidades de fusidon de metales no ferrosos, preferentemente para el revestimiento
de convertidores de fusién de cobre, principalmente que contiene al menos el 30 % en peso de una materia prima de
peridoto de grano grueso con contenidos en forsterita de al menos el 70 % en peso y tamafios de grano de por encima
de 0,1 mm, al menos el 35 % en peso de magnesia en forma de harina con tamafos de grano de < 1 mm, al menos
el 5 % en peso de carburo de silicio en forma de harina con tamafios de grano de <1 mm, opcionalmente como maximo
el 10 % en peso de un acido silicico finamente dividido, seco, opcionalmente como maximo el 10 % en peso de al
menos un aditivo adicional para productos refractarios tal como antioxidantes, el resto hasta el 100 % en peso en cada
caso al menos uno de los otros sélidos. La combinacion contiene ademas al menos el 2 % en peso de un aglutinante
liqguido en forma de un sol de silice de bajo contenido en metal alcalino, preferentemente libre de metal alcalino,
calculado con respecto a los sélidos secos.

Es objetivo de la invencidn es crear una masa reciente de combinacion con una combinacion mineral refractaria para
productos refractarios y productos refractarios a partir de la misma, que en el caso del uso en un revestimiento
refractario tengan buenas propiedades anti-humedad frente a masas fundidas de metal no ferroso, en particular frente
a masas fundidas de cobre, que den como resultado una resistencia mejorada a la penetracién frente a escorias
fayaliticas y que garanticen una mayor estabilidad en el caso de un ataque de sulfato a temperaturas de uso que los
productos refractarios usados hasta ahora en este sector de los refractarios.

Este objetivo de la invencidon se consigue mediante una masa reciente de combinacion que se compone de agua y
una combinacion refractaria seca, estando formada la combinacion seca en mas del 90 % en peso por una mezcla de
sustancias secas de materia prima de peridoto, harina de magnesia (harina de MgO), harina de carburo de silicio
(harina de SiC) y un acido silicico finamente dividido seco.

Ademas, una combinacién de acuerdo con la invencién, seca, puede contener hasta el 10, en particular hasta el 5 %
en peso de antioxidantes usados habitualmente para productos refractarios y/u otras sustancias afiadidas y/o aditivos
usados habitualmente para productos refractarios, habiéndose de conservar no obstante la relacion de cantidades de
los constituyentes peridoto, MgO, SiC y SiOa.

La materia prima de peridoto disponible en el mercado de origen natural se emplea de acuerdo con la invencion como
granulado denominado en la materia de grano grueso y presentara de acuerdo con la invencién en la medida de lo
posible el 100 % en peso, sin embargo, al menos el 70 % en peso del mineral forsterita. El resto puede ser el mineral
fayalita y/o pueden ser otras impurezas conocidas de la materia prima, tales como enstatita y/o monticellita y/o
merwinita. Se encuentra dentro del marco de la invencién usar un material de forsterita puro preparado sintéticamente
en solitario o en combinacién con una materia prima de peridoto natural. Siempre que en el marco de la invencion se
hable de materia prima de peridoto, esto se refiere también al material de forsterita sintético.
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El tamafo de grano usado del granulado de materia prima de peridoto se encuentra en el intervalo de grano grueso,
es decir por encima de 0,1 mm, por ejemplo entre >0,1 y 6, en particular entre 1 y 6 mm, presentando el granulado,
por ejemplo, una distribuciéon gaussiana del tamafio de grano.

La materia prima de peridoto se emplea en cantidades del 3 al 74 % en peso, en particular del 21 al 63,7 % en peso,
en la mezcla de combinacion de acuerdo con la invencion.

La magnesia se usa finamente dividida en forma de una harina o un polvo con tamafios de grano, del 100 % en peso
<1 mm. Como magnesia se emplea, por ejemplo, magnesia fundida y/o magnesia sinterizada y/o magnesia sintética
calcinada a fondo o caustica. (Los términos "harina" y "polvo" en el marco de la invencion se consideran términos
iguales con el mismo contenido del término y son conocidos en la materia. Por regla general, por ello se entiende
minerales en bruto sueltos secos de particulas sélidas < 1 mm de tamafo de particula.)

El contenido en MgO de la magnesia ascendera preferentemente a > 90 % en peso, en particular > 95 % en peso. El
resto son impurezas habituales tales como silicatos y/u 6xido de hierro.

Las harinas de MgO presentan, por ejemplo, asimismo una distribucién gaussiana del tamafo de grano.

La harina de MgO se usa en la mezcla de combinacion seca en cantidades del 25 al 49, en particular del 30 al 43 %
en peso.

El carburo de silicio (SiC) esta disponible en el mercado como producto sintético con un elevado grado de pureza y en
distintas granulaciones y distribuciones de tamario de grano y se usa de acuerdo con la invencion en forma de polvo
o en forma de harina con tamafios de grano del 100 % en peso < 1 mm. La distribucion del tamafio de grano
corresponde preferentemente a una distribucidén gaussiana del grano.

El polvo de SiC se emplea, por ejemplo, con una pureza de > 90 % en peso, en particular > 94 % en peso de SiC. La
cantidad usada en la mezcla de combinacién seca asciende a del 0,9 al 14, en particular del 5 al 14 % en peso.

El &cido silicico seco finamente dividido es un acido silicico que reacciona con el MgO de la harina de magnesia en
un medio acuoso con formacion de fases de silicato de magnesio hidrato y forma, por ejemplo, gel de silicato de
magnesio hidrato y/o cristalitas de silicato de magnesio hidrato y/o cristales de silicato de magnesio hidrato. El
contenido en SiO2 del acido silicico seco finamente dividido se encuentra preferentemente por encima del 90 % en
peso, en particular por encima del 94 % en peso. La combinacién de acuerdo con la invencién no contiene de acuerdo
con la invencién en la mezcla ningun acido silicico que contenga agua liquido tal como sol de silice o gel de silice o
vidrio soluble o similares. Se ha dado, sorprendentemente, que el acido silicico finamente dividido seco en el caso del
acceso de agua a la combinacion de acuerdo con la invencion forma mas rapidamente con el MgO de la magnesia
fases SMH y endurece mas rapidamente y da como resultado mayores resistencias a la compresion en frio. Todavia
no se ha aclarado por qué esto es asi.

El acido silicico se ha de seleccionar tan finamente dividido que en una masa reciente de combinacién que contiene
agua, que se genera por adicion de agua a una combinacion seca de acuerdo con la invencidon y mezclado, tenga
lugar una reaccion entre el MgO de las particulas de magnesia y las particulas del acido silicico y se formen fases de
silicato de magnesio hidrato, en lo sucesivo también fases de SMH, por ejemplo, como gel y/o cristalitas y/o cristales
que causan a modo de un fraguado hidraulico una solidificacidon de la masa que contiene agua. Preferentemente, para
esto, la combinacion se compone de tal manera que en el medio acuoso, es decir, después de la adicién de agua a la
combinacién de acuerdo con la invencion, se ajusta un valor de pH por encima de 7, en particular por encima de 10.

Por consiguiente, para la reaccion hasta dar fases de SMH son adecuadas, por ejemplo, harinas de cuarzo cristalinas
con una finura de las particulas de cuarzo inferior a 500, en particular inferior a 200 pym.

Ademas, para la invenciéon como acidos silicicos finamente divididos secos son especialmente adecuados:

- polvo fino de silice
El polvo fino de silice es un polvo SiOzamorfo no cristalino, muy fino, que se genera en un horno de arco
voltaico como producto secundario durante la preparacion de silicio elemental o de aleaciones de silicio. Se
oferta en el mercado, por ejemplo, con el nombre comercial Silikastaub o Mikrosilica y por regla general
presenta por encima del 85 % en peso de SiO2. El tamafio de particula del polvo fino de silice - denominado
también humo de silice- se encuentra por regla general por debajo de 1 mm. La denominacion en inglés es
"silica fume".

- Acido silicico pirégeno
Los acidos silicicos pirégenos son polvos de SiO2 amorfos muy puros con contenidos en SiO2 por ejemplo de
hasta el 99 % en peso y con, por regla general, tamafios de particula por ejemplo entre 5y 50 nm y con alta
superficie especifica, por ejemplo entre 50 y 600 m?/g. Estos acidos silicicos se preparan mediante hidrolisis
a la llama. El acido silicico pirdgeno se oferta en el mercado, por ejemplo, con el nombre comercial Aerosil.
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La denominacion en inglés es "fumed silica".

- Acido silicico precipitado
En el caso de la preparacion de acido silicico precipitado por via himeda se parte de soluciones de silicato
de metal alcalino, de las cuales mediante adicidon de acido se precipitan acidos silicicos amorfos muy puros
(86 - 88 % en peso SiO2; 10 - 12 % en peso de agua). El tamafio de particula se encuentra entre 1 y 200 ym
y la superficie especifica entre 10 y 500 m?/g. Los acidos silicicos precipitados se comercializan, por ejemplo,
con el nombre comercial "Sipernat" o "Ultrasil". A pesar del contenido en agua, estos acidos silicicos no son
liquidos, sino secos y pulverulentos.

En el marco de la invencién se usa al menos uno de los acidos silicicos que se han mencionado anteriormente. De
forma apropiada, los acidos silicicos se seleccionan en relacion con su reactividad con el MgO de la harina de
magnesia y se procura que el acido silicico reaccione de la manera mas completa posible con MgO durante el
endurecimiento.

El acido silicico seco de particula fina se usa en la mezcla de combinacién seca del 0,1 al 10, en particular del 0,5 al
5 % en peso.

A las combinaciones secas que se han descrito anteriormente de acuerdo con la invencién calculadas hasta el 100 %
en peso se afiade de acuerdo con la invencién Unicamente agua para la produccidon de productos refractarios de
acuerdo con la invencion.

Por lo tanto, de acuerdo con la invencion se componen las siguientes combinaciones secas en % en peso:

materia prima de peridoto: del 3 al 74, en particular del 24 al 63,7

harina de magnesia: del 25 al 49, en particular del 30 al 45

harina de SiC: del 0,9 al 14, en particular del 5 al 14

acido silicico finamente dividido: del 0,1 al 10, en particular del 0,5 al 5

antioxidantes: del 0 al 4, en particular del 0,5 al 2,5

granulado de materia prima refractario adicional: del 0 al 4, en particular del 0,1 al 3,5

sustancia afadida refractaria: del 0 al 4, en particular del 0,1 al 3,5

aditivo para productos refractarios: del 0 al 2, en particular del 0,1 al 1,5

aglutinante para productos refractarios en forma del 0 al 10, calculado con respecto a la sustancia seca de la
seca: combinacion

Preferentemente, el acido silicico es al menos uno de los acidos silicicos amorfos que se han mencionado
anteriormente.

Las cantidades de los componentes de reaccion MgO y SiO2 en las combinaciones de acuerdo con la invencion se
seleccionan de modo que en el caso de la adicion de agua del 1 al 10, en particular del 2,5 al 6 % en peso, con
respecto a la sustancia seca de la combinacion en un periodo de tiempo entre 6 y 120, en particular entre 8 y 12 horas
en el intervalo de temperatura de 50 a 200, en particular de 100 a 150 °C se pueden garantizar resistencias a la
compresioén en frio de 40 a 160, en particular de 60 a 150 MPa.

Preferentemente de acuerdo con la invencion se prevé que el MgO reactivo de la harina de magnesia esté presente
en cuanto a la cantidad predominando con respecto al acido silicico finamente dividido reactivo. A partir de esto
resultara que después de la adicion de agua se forman fases de SMH ricas en MgO, que con el efecto de temperaturas
elevadas de hasta, por ejemplo, 1350 °C pueden formar forsterita (2 MgO m SiOz2), que aumenta la parte de forsterita
de la materia prima de peridoto.

De acuerdo con la invencion son convenientes relaciones en masa predominantes de MgO con respecto a SiO2 de
hasta 500. En particular, la relacién se encuentra entre 1,2 y 100, preferentemente entre 1,34 y 50, de manera muy
especialmente preferente entre 1,34 y 35.

A partir de las combinaciones secas de acuerdo con la invencion se producen productos refractarios de acuerdo con
la invencion después de la adicidon de agua, teniendo una mezcla con cantidades de agua con respecto a la masa de
la combinacion seca del 1 al 10 % en peso, preferentemente del 2,5 al 6,0 % en peso.

Las denominadas masas recientes que contienen agua se prensan de acuerdo con la invencion con contenidos de
agua, por ejemplo, entre el 1 y el 5, en particular entre el 1,5 y el 3 % en peso con procedimientos de prensado
habituales para dar piezas brutas de ladrillo conformadas. Los ladrillos conformados se dejan endurecer y secar de
acuerdo con la invencién en el intervalo de temperaturas entre 15 y 200, preferentemente entre 50 y 200, en particular
entre 100 y 150 °C, formandose fases de SMH. Después del endurecimiento, los ladrillos presentan resistencias
relativamente elevadas y son manejables, de modo que a partir de esto se puede construir un revestimiento refractario.
De acuerdo con la invencion, los ladrillos presentan resistencias a la compresion en frio, por ejemplo, entre 40 y 100,
en particular entre 60 y 80 MPa.
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Se encuentra dentro del marco de la invencion calcinar de forma ceramica los ladrillos conformados y endurecidos
mediante formacion de fases de SMH o solidificados y secados, de modo que a partir de las fases de SMH se
produzcan preferentemente productos de sinterizacién, por ejemplo, de forsterita y formen puentes de sinterizacion
de, por ejemplo, forsterita, entre los granos de peridoto o las particulas de peridoto y/o las particulas de harina de MgO
y/o particulas de SiO2. La calcinacién ceramica se lleva a cabo preferentemente en el intervalo de temperaturas de
400 a 1400, en particular de 600 a 1200 °C y durante un periodo de tiempo de 1 a 24, en particular de 4 a 12 horas,
siendo ventajoso calcinar en atmésfera reductora.

Para el prensado de ladrillos y la formacion de fases de SMH es suficiente afiadir a una combinacién de acuerdo con
la invencion del 1 a 5, en particular del 1,5 al 3 % en peso de agua. Se encuentra dentro del marco de la invencion
afadir agentes de flujo en si conocidos a la mezcla que contiene agua para aumentar la ductilidad de la mezcla. Tales
agentes de flujo son conocidos por el experto. Se afiaden por regla general en cantidades del 0,01 al 2, en particular
del 0,1 al 1,5 % en peso.

Con mayores contenidos en agua, por ejemplo del 4 al 10 % en peso, en particular del 4 al 6 % en peso, de acuerdo
con la invencién se generan a partir de las combinaciones secas masas de fundicion o masas apisonadas ductiles de
acuerdo con la invencién y a partir de esto mediante conformado en moldes se producen piezas acabadas
preconformadas monoliticas refractarias. La solidificacién mediante formacion de fases de SMH se realiza a este
respecto, por ejemplo, a temperaturas ambiente y el secado con un tratamiento correspondiente de temperatura
elevada. La generacion de resistencia de la masa conformada corresponde a la de los ladrillos conformados y
atemperados. Por regla general, sin embargo, las resistencias se encuentran incluso por encima. Con el término
"atemperado”, en el marco de la presente invencién se quiere decir el tratamiento térmico de la mezcla que contiene
agua en el intervalo indicado de temperaturas incluido el secado.

Un producto de acuerdo con la invencién se produce en forma apropiada al generarse a partir de una combinacion
con al menos las sustancias secas materia prima de peridoto, magnesia, SiC y acido silicico y agua con mezcladoras
adecuadas una mezcla homogénea con una procesabilidad plastica o ductil o fluida predefinida. Esta masa ductil o
fluida de la mezcla se puede usar en el lugar para el revestimiento de convertidores de fusion. A partir de la mezcla se
pueden generar, no obstante, tal como ya se ha descrito, también piezas acabadas conformadas de forma monolitica
o ladrillos prensados; los Ultimos se pueden usar de forma no calcinada o calcinados de forma ceramica para el
revestimiento de, por ejemplo, convertidores de fusion.

Por lo tanto, la invenciéon se refiere a una masa reciente de combinacion que contiene una combinacion seca
exclusivamente de o por ejemplo principalmente, es decir, por ejemplo mas del 90 % en peso, en particular por encima
del 95 % en peso de granulado de peridoto, harina de MgO y harina de SiC y un componente de SiO2 seco, finamente
dividido, en particular en forma de microsilice. El resto respectivo puede ser por ejemplo al menos otro granulado de
materia prima refractario tal como magnesia-cromita, espinela de magnesio, espinela, éxido de cromo, éxido de
zirconio, nitruro de silicio, zirconio y/o al menos una sustancia afiadida refractaria tal como magnesia-cromita, espinela
de magnesio, espinela, 6xido de cromo, 6xido de zirconio, nitruro de silicio, zirconio y/o al menos un aditivo tal como
agentes de licuefaccion y/o reguladores del fraguado.

La invencién se refiere ademas a un procedimiento para la produccién de un producto refractario con el uso de la masa
reciente de combinacion de acuerdo con la invencién, en donde la combinacion seca se mezcla con el agua para dar
la masa reciente de combinacion acuosa ductil, la masa reciente de combinacién se introduce en un molde y se moldea
para dar un cuerpo moldeado y a continuacién la masa reciente de combinacién del cuerpo moldeado se deja
endurecer y se seca el cuerpo moldeado, en particular hasta una humedad residual maxima entre el 0,1 y el 4,5 % en
peso.

De acuerdo con la invencién, a partir de una mezcla de combinacidn que contiene agua que se ha indicado
anteriormente se producen cuerpos moldeados, prensados mediante prensado o no prensados, y los cuerpos
moldeados se llevan hasta humedades residuales preferentemente entre el 0,1 y el 2 % en peso o los cuerpos
conformados, segun otra forma de realizaciéon de la invencion, se calcinan adicionalmente de forma ceramica en un
horno de calcinacion ceramico a temperaturas entre preferentemente 400 y 1400, en particular entre 600 y 1200 °C
en atmosfera oxidante, sin embargo en particular en atmdsfera reductora durante un periodo de tiempo
preferentemente entre 1 y 24, en particular entre 4 y 12 horas. A este respecto, las condiciones de calcinacion se
seleccionan de acuerdo con la invencion de tal manera que los constituyentes materia prima de peridoto y SiC durante
la calcinacion en la medida de lo posible no reaccionen entre si, 0 solo en una parte reducida, para que estos
constituyentes in situ en la unidad de fusion, por ejemplo, en el convertidor, en el caso del ataque de una masa fundida
y/o escoria estén disponibles para la garantia de acuerdo con la invencién de la propiedad refractaria, en particular
mediante efecto antihumedad y estabilidad quimica frente a masa fundida y constituyentes de la escoria.

Con los cuerpos moldeados de acuerdo con la invencion no calcinados y calcinados se pueden crear revestimientos
de convertidores de fusion de metales no ferrosos que son superiores a los revestimientos anteriores en relacion con
la resistencia a la infiltracion y corrosion frente a masas fundidas de metales no ferrosos y masas fundidas no metalicas
(escorias liquidas) del tratamiento metalirgico de metales no ferrosos. En particular se muestra la superioridad de los
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productos refractarios de acuerdo con la invencién en convertidores de fusidn de cobre, por ejemplo, en un convertidor
de Pierce-Smith (convertidor de PS).

Los cuerpos moldeados secados prensados no calcinados presentan las siguientes propiedades:

densidad aparente: de 2,65 a 2,80 kg/m?
resistencia a la compresion en frio: de 60 a 100, en particular de 60 a 80 MPa

Los cuerpos moldeados calcinados presentan las siguientes propiedades:

densidad aparente: de 2,55 a 2,75 kg/m?®,
resistencia a la compresion en frio: de 30 a 80, en particular de 40 a 70 MPa

Las piezas acabadas de acuerdo con la invencion presentan, por ejemplo, las siguientes propiedades:

densidad aparente: de 2,55 a 2,75 kg/m?,
resistencia a la compresioén en frio: de 40 a 180, en particular de 50 a 150 MPa

Los productos de acuerdo con la invencion son adecuados en especial para el empleo en convertidores de PS para la
generacion de cobre, pero se pueden usar también con ventajas frente a los productos refractarios habituales en otras
aplicaciones en las que aparecen escorias fayaliticas y masas fundidas poco viscosas de metales no ferrosos, tal
como es el caso en la practica en toda la industria de los metales no ferrosos, con las ventajas descritas.

El concepto de acuerdo con la invencion radica en que, basandose en grano grueso de peridoto asi como grano fino
de SiC y MgO o grano de harina no se ajusta el equilibrio en el ladrillo entre las sustancias de reaccion del ladrillo y
de la escoria hasta temperaturas del proceso de fusién de por encima de 1000 °C, por ejemplo entre 1200 y 1350 °C.
A estas temperaturas, el SiC aun es completamente eficaz a pesar de las condiciones oxidantes del proceso de fusion
en relacion con el efecto antihumedad. El MgO reacciona con el producto de oxidacion que se genera del SiC, en
concreto el SiO2, hasta dar forsterita adicional. EI MgO se selecciona de acuerdo con la invencidon en un exceso
estequiométrico en relacién con el SiO:2 disponible para una reaccion para evitar la formacion de enstatita que no es
refractaria. Estas reacciones in situ durante el proceso de fusidn sellan el ladrillo directamente en el lado del fuego y
obstaculizan la penetracién a través de la masa fundida de metal de muy poca viscosidad, por ejemplo, masa fundida
de cobre. Ademas, el SiC actua como freno de escoria. En contacto con las escorias de fayalita omnipresentes,
ademas, el exceso de MgO reacciona junto con la forsterita hasta dar cristales mixtos de peridoto. Por ello aumenta
la temperatura de solidus, es decir, el producto de reaccion escoria-ladrillo se descongela, es decir, conduce a una
solidificacion inicial de la escoria y se detiene o al menos sin embargo se reduce intensamente la reaccion de corrosion.

Segun la invencidn, por tanto, los cuerpos moldeados prensados, que presentan, por ejemplo, un contenido de agua
entre 1 y 5, en particular entre 1,5 y 3, se pueden endurecer, formandose las fases de SMH que causan el
endurecimiento. El tiempo de endurecimiento es dependiente de la temperatura. Se dejan endurecer los cuerpos
moldeados prensados de forma apropiada durante 6 a 120, en particular de 24 a 96 horas y se secan en el intervalo
de temperaturas entre 50 y 200, en particular entre 100 y 150 °C hasta humedades residuales entre el 0,1y el 4,5, en
particular entre el 0,1 y el 2,5 % en peso de contenido en agua en una unidad de secado adecuada. A este respecto
se obtienen resistencias a la compresion en frio entre 40 y 100, en particular entre 60 y 80 MPa.

Las masas recientes que se pueden producir de acuerdo con la invencién no prensadas, vertidas en moldes y dado el
caso sometidas a vibracion para elementos constructivos monoliticos acabados presentan contenidos en agua entre
el 4 y el 10, en particular entre el 4 y el 6 % en peso. Se introducen en moldes y dado caso se hacen vibrar. Se deja
que endurezcan, por ejemplo, al aire entre 15 y 35 °C y se dejan secar en el intervalo de temperaturas indicado
anteriormente para los cuerpos moldeados prensados hasta humedades residuales como en los cuerpos moldeados
prensados. A este respecto se obtienen resistencias a la compresion en frio entre 40 y 180, en particular entre 50 y
150 MPa.

Segun otra forma de realizacion, no de acuerdo con la invencion, en lugar de agua o preferentemente en combinacién
con la misma se usa al menos un aglutinante que contiene agua en si conocido para productos refractarios del
siguiente grupo sulfonato de lignina, sulfato de magnesio y silicato de etilo en una cantidad calculada con respecto a
la sustancia seca de una combinacion de, por ejemplo, del 2 al 5 % en peso para productos prensados y de, por
ejemplo, del 4 al 10 % en peso para elementos constructivos acabados y masas de fundicion. El porcentaje de agua
de estos aglutinantes a este respecto contribuye a la formacion de fases de SMH que se ha descrito anteriormente.

Ademas, en el marco de otra forma de realizacion no de acuerdo con la invencion, en lugar de agua se puede usar un
aglutinante en si conocido para productos refractarios de grupo pez y/o alquitran y de las resinas sintéticas conocidas,
tales como resinas de fenol-formaldehido, en cada caso en cantidades, por ejemplo, del 2 al 5 % en peso, calculado
como anteriormente. Debido a la presencia de MgO y SiOz en la combinacién, la forsterita adicional no se forma hasta
mayores temperaturas in situ.



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

ES 2728304 T3

Por tanto, la invencion crea las siguientes nuevas combinaciones refractarias y su uso.

La invencién se refiere a una masa reciente de combinacion de acuerdo con la reivindicacion 1.

Se encuentra dentro del marco de la invencidén combinar esta masa reciente de combinacién de acuerdo con la
invencion con al menos una caracteristica de las siguientes caracteristicas:

la combinacion seca contiene por encima del 90 % en peso, en particular por encima del 95 % en peso de una de
las siguientes mezclas, preferentemente que se compone de una de las siguientes mezclas:

del 21 al 63,7 % en peso de la al menos una materia prima de peridoto

del 30 al 43 % en peso de la al menos una magnesia

del 5 al 14 % en peso del al menos un carburo de silicio

del 0,5 al 5 % en peso del al menos un acido silicico

del 0,5 al 2,5 % en peso del al menos un antioxidante

del 0,1 al 3,5 % en peso del al menos un granulado de materia prima refractario adicional
del 0,1 al 1,5 % en peso del al menos un aditivo

del 0,1 al 3,5 % en peso de la al menos una sustancia afadida

del 0 al 5 % en peso del al menos un denominado aglutinante seco

La materia prima de peridoto es una materia prima de peridoto natural y/o un material de forsterita producido de
manera sintética con distribuciones de tamafios de grano de la materia prima de peridoto en el denominado
intervalo de grano grueso por ejemplo entre > 0,1 y 6, en particular entre 1 y 6 mm y preferentemente una
distribucién gaussiana del grano.

El contenido en MgO de la harina de magnesia se encuentra por encima del 90 % en peso, en particular por encima
del 95 % en peso y la distribucion de grano de la harina de magnesia corresponde por ejemplo a una distribucion
gaussiana del grano.

La harina de carburo de silicio tiene una pureza por encima del 90 % en peso, en particular por encima del 94 %
en peso y presenta preferentemente una distribucién gaussiana del grano.

El acido silicico es al menos una harina de cuarzo con un tamafio de grano inferior a 500 um y/o al menos un acido
silicico pirégeno y/o al menos un acido silicico precipitado y/o al menos un humo de silice.

La combinacién presenta al menos un aditivo del siguiente grupo:

agentes de licuefaccion, por ejemplo Castament (FS20), fabricante BASF o Dolapix (FF44), fabricantes Zschimmer
y Schwarz

La combinacion presenta al menos un granulado de escoria y/o una sustancia afiadida del siguiente grupo:
magnesia-cromita, espinela de magnesia, espinela, 6xido de cromo, 6xido de zirconio, nitruro de silicio, zirconio
La invencion se refiere también a un procedimiento para la produccion de un producto refractario con el uso de
una masa reciente de combinacién mencionada anteriormente, mezclandose una combinacién seca con agua para
dar una masa reciente de combinacién acuosa, la masa se introduce en un molde y se moldea para dar un cuerpo
moldeado y a continuacién la masa del cuerpo moldeado se deja endurecer y se seca el cuerpo moldeado, en
particular hasta una humedad residual maxima entre el 0,1 y el 4,5 % en peso.

Para productos prensados el endurecimiento y el secado tienen lugar a temperaturas entre 50 y 200 °C, en
particular entre 100 y 150 °C.

Para elementos constructivos monoliticos acabados y masas de fundicion el endurecimiento tiene lugar entre 15y
35 °C y el secado a temperaturas entre 50 y 200, en particular entre 100 y 150 °C.

En el procedimiento de acuerdo con la invencion, la masa que contiene agua se prensa para dar ladrillos moldeados
y los ladrillos moldeados se dejan endurecer y se secan, en donde preferentemente los ladrillos moldeados se
calcinan ceramicamente en un horno de calcinacion ceramico, en particular a temperaturas entre 1.000 y 1.300,
preferentemente entre 1.150 y 1.250 °C, en atmoésfera oxidante, preferentemente en atmoésfera reductora, por
ejemplo con una duracién de calcinacion entre 4 y 8, en particular entre 5y 8 horas.

En un procedimiento no de acuerdo con la invencion, la combinacion, en combinaciéncon agua o en lugar de agua
con al menos un aglutinante que contiene agua para productos refractarios, se mezcla por ejemplo con una
cantidad del 1 al 10 % en peso para dar una masa ductil.

En un procedimiento no de acuerdo con la invencion, en lugar de agua con al menos un aglutinante del grupo pez
y/o alquitran y resinas sintéticas, se mezcla por ejemplo con una cantidad del 2 al 5 % en peso para dar una masa
ductil.

La invencidn se refiere también a un cuerpo moldeado no calcinado, producido segun un procedimiento de acuerdo
con la invencion, que presenta una densidad aparente entre 2,65 y 2,80 kg/m?3 y una resistencia a la compresion
en frio entre 60 y 100, en particular entre 60 y 80 MPa.
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REIVINDICACIONES

1. Masa reciente de combinacién para un revestimiento de unidades de fusiéon de metales no ferrosos que se compone
de

a) una combinacion seca de materiales refractarios, minerales, que contienen mas del 90 % en peso de una mezcla
de los siguientes constituyentes:

- del 3 al 74 % en peso de al menos una materia prima de peridoto de grano grueso con contenidos en forsterita
de al menos el 70 % en peso que presenta tamafios de grano del 100 % en peso por encima de 0,1 mm

- del 25 al 49 % en peso de al menos una magnesia en forma de harina con tamafios de grano del 100 % en
peso <1 mm

- del 0,9 al 14 % en peso de al menos un carburo de silicio en forma de harina con tamafios de grano del 100
% en peso <1 mm

- del 0,1 al 10 % en peso de al menos un acido silicico pulverulento seco finamente dividido

- del 0 al 4 % en peso de al menos un antioxidante para productos refractarios

- del 0 al 4 % en peso de al menos un granulado de materia prima refractario adicional, tal como magnesia-
cromita, espinela de magnesia, espinela, éxido de cromo, 6xido de zirconio, que presenta tamafios de grano
del 100 % en peso por encima de 0,1 mm

- del 0 al 2 % en peso de al menos un aditivo para la produccion de productos refractarios a partir de
combinaciones, tal como agentes de licuefaccion y/o reguladores del fraguado

-del 0 al 4 % en peso de al menos otra sustancia afiadida a partir de materiales refractarios, tal como magnesia-
cromita, espinela de magnesia, espinela, 6xido de cromo, 6xido de zirconio, en forma de harina 'y

- del 0 al 10 % en peso de al menos un aglutinante para productos refractarios en forma seca, y

b) agua.

2. Masa reciente de combinacion segun la reivindicacion 1,
en donde el acido silicico presenta tamafos de particula < 500.

3. Masa reciente de combinacién segun la reivindicacion 1 o 2,
en donde la combinacién seca se compone de los constituyentes.

4. Masa reciente de combinacion segun una o varias de las reivindicaciones anteriores, en donde la masa reciente de
combinacion presenta del 1 al 10 % en peso, preferentemente del 2,5 al 6,0 % en peso de agua, con respecto a la
sustancia seca de la combinacion.

5. Masa reciente de combinacion segun una o varias de las reivindicaciones anteriores, en donde la combinacion seca
contiene mas del 90 % en peso, en particular por encima del 95 % en peso de una de las siguientes mezclas,
preferentemente se compone de una de las siguientes mezclas:

- del 21 al 63,7 % en peso de la al menos una materia prima de peridoto mencionada

- del 30 al 43 % en peso de la al menos una magnesia

- del 5 al 14 % en peso del al menos un carburo de silicio

-del 0,5 al 5 % en peso del al menos un acido silicico

-del 0,5 al 2,5 % en peso del al menos un antioxidante

- del 0,1 al 3,5 % en peso del al menos un granulado de materia prima refractario adicional
-del 0,1 al 1,5 % en peso del al menos un aditivo

- del 0,1 al 3,5 % en peso de la al menos una sustancia afadida

- del 0 al 5 % en peso del al menos un aglutinante seco.

6. Masa reciente de combinacion segun una o varias de las reivindicaciones anteriores,

en donde la materia prima de peridoto es una materia prima de peridoto natural y/o un material de forsterita producido
de manera sintética con distribuciones de tamarios de grano de la materia prima de peridoto en el denominado intervalo
de grano grueso por ejemplo entre > 0,1y 6, en particular entre 1 y 6 mm y preferentemente una distribucién gaussiana
del grano.

7. Masa reciente de combinacién segun una o varias de las reivindicaciones anteriores,

en donde el contenido en MgO de la harina de magnesia se encuentra por encima del 90 % en peso, en particular por
encima del 95 % en peso y la distribucion de grano de la harina de magnesia corresponde por ejemplo a una
distribucién gaussiana del grano.

8. Masa reciente de combinacién segun una o varias de las reivindicaciones anteriores,

en donde la harina de carburo de silicio tiene una pureza de mas del 90 % en peso, en particular por encima del 94 %
en peso y preferentemente presenta una distribucién gaussiana del grano.

9. Masa reciente de combinacién segun una o varias de las reivindicaciones anteriores,
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en donde el acido silicico es al menos una harina de cuarzo con un tamafio de grano inferior a 500 um y/o al menos
un acido silicico pirégeno y/o al menos un acido silicico precipitado y/o al menos un humo de silice.

10. Masa reciente de combinacién seguin una o varias de las reivindicaciones anteriores, en donde esta contenido al
menos un agente de licuefaccién como aditivo.

11. Uso de una masa reciente de combinaciéon segun una o varias de las reivindicaciones anteriores para el
revestimiento de unidades de fusion de metales no ferrosos, en particular para el revestimiento de convertidores de
fusién de cobre.

12. Procedimiento para la produccién de un producto refractario con el uso de una masa reciente de combinacion
segun una o varias de las reivindicaciones 1 a 10,

en donde la combinacion seca se mezcla con el agua para dar la masa reciente de combinacién acuosa ductil, la masa
reciente de combinacion se introduce en un molde y se moldea para dar un cuerpo moldeado y a continuacién la masa
reciente de combinacion del cuerpo moldeado se deja endurecer y se seca el cuerpo moldeado, en particular hasta
una humedad residual maxima entre el 0,1y el 4,5 % en peso.

13. Procedimiento segun la reivindicacion 12,
en donde para productos prensados el endurecimiento y el secado tiene lugar a temperaturas entre 50 y 200 °C, en
particular entre 100 y 150 °C.

14. Procedimiento segun la reivindicacion 12 o 13,
en donde para elementos constructivos monoliticos acabados y masas de fundicion, el endurecimiento tiene lugar
entre 15y 35 °C y el secado tiene lugar a temperaturas entre 50 y 200 °C, en particular entre 100 y 150 °C.

15. Procedimiento segun una o varias de las reivindicaciones 12 a 14,

en donde la masa reciente de combinacion que contiene agua se prensa para dar ladrillos moldeados y los ladrillos
moldeados se dejan endurecer y se secan, en donde preferentemente los ladrilos moldeados se calcinan
ceramicamente en un horno de calcinacion ceramico, en particular a temperaturas entre 1.000 y 1.300 °C,
preferentemente entre 1.150 y 1.250 °C, en atmodsfera oxidante o en atmodsfera reductora, por ejemplo con una
duracion de calcinacion entre 4 y 8 horas, en particular entre 5 y 8 horas.

16. Cuerpo moldeado producido a partir de una masa reciente de combinacién segun una de las reivindicaciones 1 a
10,

en donde el cuerpo moldeado esta no calcinado y presenta una densidad aparente entre 2,65 y 2,80 kg/m® y una
resistencia a la compresion en frio entre 60 y 100 MPa.
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