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DESCRIPCION
Composicion de oxicarburo de aluminio, proceso de preparacion y material refractario
Campo técnico

La presente invencion se refiere a una composicion de oxicarburo de aluminio utilizable como material ceramico o
refractario o una materia prima para la misma, a un método de preparacién para la composicién de oxicarburo de
aluminio y a un material refractario que usa la composicion de oxicarburo de aluminio.

Antecedentes

Como oxicarburo de aluminio, se conocen los siguientes dos tipos: Al,OC y Al.O4C. En particular, el AlsO4C se
caracteriza por su estabilidad a altas temperaturas, efecto anti-oxidacion, excelente resistencia a la corrosion y bajo
coeficiente de expansién térmica. Se espera como material refractario o ceramico o como materia prima para el
mismo, en el futuro. Especialmente, se espera Al4O4C como materia prima para un material refractario que contiene
carbono, como material refractario a base de alumina-carbono o un material refractario a base de magnesia-
carbono, utilizado como material refractario para su uso con metal fundido como hierro fundido o acero.

Como método para preparar una composicion de oxicarburo de aluminio que contiene dicho Al,O4C (oxicarburo de
aluminio), el siguiente Documento no de Patente 1 describe un método en el que la alimina y el grafito se someten a
un tratamiento térmico en una atmésfera de argén. Especificamente, después de afiadir etanol a alimina con un
tamafio de particula promedio de 0,1 pm y reactivo de grafito con un tamafio de particula de 45 ym o menos, se
mezclan en un mortero de agata y a continuacion se secan. Un polvo (2 g) de la mezcla se pone en un crisol de
grafito y se quema a 1700 °C en un horno eléctrico evacuado previamente, mientras se suministra gas argén al
mismo. El siguiente Documento no de Patente 2 describe un método para preparar una composicion de oxicarburo
de aluminio utilizando un horno de arco. Sin embargo, el Documento no de Patente 2 menciona que, junto con un
aumento en la cantidad de carbono en la composicién de oxicarburo de aluminio obtenida por el método de
preparacion descrito, se forma Al4Cs reactivo con agua en una cantidad mayor.

Por otro lado, el siguiente Documento de Patente 1 describe una técnica para suprimir la formacion de Al4Cs, en el
que una materia prima a base de carbono y alimina se mezclan homogéneamente para eliminar una dispersion en
el componente C.
Sin embargo, se sabe que en la atmdsfera ambiente, el Al404C se oxida a aproximadamente 850 °C y se transforma
en alumina. Particularmente, se oxidara en los casos en que, como materia prima, se utiliza Al,04C que tiene granos
de cristal finos para un material refractario. Por lo tanto, es dificil mantener los efectos ventajosos, como la
resistencia a la oxidacion, la resistencia a la corrosion y el bajo coeficiente de expansion térmica, durante un largo
tiempo.
Lista de documentos de la técnica anterior
Documentos de Patente
Documento de Patente 1: WO 2010/113972 A
El documento JP 09-295857 A describe un ladrillo que contiene carbono que contiene oxicarburo de aluminio.
El documento EP 2415732 A1 describe una composicion de oxicarburo de aluminio y un proceso para prepararla.
Documentos no de Patente

Documento no de Patente 1: REFRACTORIES, vol. 59, pag. 288, 2007

Documento no de Patente 2: REFRACTORIES, vol. 35, p. 316, 1983.
En la Revista de la Sociedad de Ceramica de Japon, vol 115, n.° 10 (2007), 654-660 J. Zhao et al. describen la
influencia de la temperatura de calentamiento, el tiempo de mantenimiento y el tamafio de grano de las materias
primas en la sintesis de Al.O4C en un proceso de reduccion carbotérmica y oxidacion de AlsO4C.
En la Revista de la Sociedad de Ceramica de Japon, Int. Edicion, vol. 104, n.° 5 (1996), 373 a 378 S. Zhang et al.
abordan las resistencias de hidratacion y las reacciones con CO de AlsO4C y Al,OC formadas en refractarios que

contienen carbono con Al.

Sumario de la invenciéon
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Problema técnico

El problema técnico a resolver por la presente invencion es relacionar una composicién de oxicarburo de aluminio
capaz de suprimir la oxidacién de Al4O4C durante el uso para mantener los efectos ventajosos de Al,O4C durante un
largo tiempo, un método de preparacién para la composicién de oxicarburo de aluminio, y un material refractario que
contiene carbono utilizando la composicién de oxicarburo de aluminio.

Solucioén al problema técnico

La presente invencion relaciona una composicion de oxicarburo de aluminio que comprende cristales de Al404C y
cristales de corindén en los que los cristales de AlsO4C y los cristales de corinddn se encuentran alternativamente en
una relacién estratificada, en el que los cristales de Al;O4C tienen un diametro promedio de 20 um o mas, basado en
el supuesto de que el area de la seccion transversal de cada cristal de Al404C durante la observacion de la
composicion de oxicarburo de aluminio en una seccion transversal arbitraria de la misma se convierte en un
diametro de un circulo que tiene la misma area que el area de la seccion transversal.

La composicion de oxicarburo de aluminio de la presente invencién comprende cristales de corindén, ademas de los
cristales de Al4O4C. Los cristales de corinddn y los cristales de Al4O4C se encuentran alternativamente en una
relacion estratificada. Ademas de Al,O4C y corinddn, la composicion de oxicarburo de aluminio de la presente
invencion puede contener Al,OC, oxinitruro tal como AION, y/o y-Al,Os, en una pequefia cantidad. Preferiblemente,
la composicién de oxicarburo de aluminio de la presente invencién contiene carbono en una cantidad del 3,2 al
6,3 % en masa.

La presente invencion también relaciona un método para preparar la composicién de oxicarburo de aluminio anterior.
El método se caracteriza por que comprende someter una materia prima a base de carbono y una materia prima a
base de alimina a fundicién en un horno de arco a una temperatura de aproximadamente 1850 a 2400 °C y a
continuacion enfriar dentro del horno de arco en el que la velocidad de enfriamiento es igual o inferior a 10 °C/min.

Preferiblemente, en el método de la presente invencion, se afiaden uno o mas materiales seleccionados del grupo
que consiste en carburo de silicio, carburo de boro, nitruro de aluminio, nitruro de boro y un metal a la materia prima
a base de carbono y la materia prima a base de alimina en una cantidad del 0,2 al 10,0 % en masa con respecto y
ademas de una cantidad total de la materia prima a base de carbono y la materia prima a base de alimina. Mas
preferiblemente, las materias primas, tales como la materia prima a base de carbono, la materia prima a base de
alumina y el carburo de silicio, se mezclan homogéneamente para permitir que una dispersion en el componente C
caiga dentro de £10 %.

Efecto de la invencion

En la presente invencion, los cristales de Al4O4C tienen un diametro promedio de 20 um o mas, basado en la
suposicién de que un area de la seccion transversal de cada cristal de Al4O4C se convierte en un diametro de un
circulo que tiene la misma area que el area de la seccién transversal. Esto hace posible suprimir la oxidacion de
Al,O4C durante el uso para mantener los efectos ventajosos de Al;04C durante mucho tiempo.

Breve descripcion de los dibujos

La Fig. 1 es una fotografia de una microestructura de una composicion de oxicarburo de aluminio segun la
presente invencion (muestra inventiva 2 en la Tabla 1).

La Fig. 2 es una fotografia de una microestructura de una composicion de oxicarburo de aluminio convencional
(muestra comparativa 1 en la Tabla 1).

Descripcion de las realizaciones

Una composicién de oxicarburo de aluminio de la presente invencién comprende cristales de Al4O.C, y se
caracteriza por que los cristales de AlsO4C tienen un diametro promedio de 20 ym o mas, basado en la suposicién
de que un area de seccion transversal de cada cristal de Al4O4C durante la observacién de la composicion de
oxicarburo de aluminio en una seccion transversal arbitraria de la misma se convierte en un diametro de un circulo
que tiene la misma area que el area de la seccién transversal.

Los cristales de AlsO4C en una composicién de oxicarburo de aluminio pertenecen al sistema ortorrémbico, por lo
que tienen una estructura cilindrica o prismatica, en muchos casos. Aunque la forma de un cristal en la observacién
microscépica varia dependiendo de la seccién transversal de la observaciéon, cada uno de los cristales de Al4O4C en
la presente invencion tiene una longitud de aproximadamente 10 a 2000 ym en una direccion del lado corto, segun
se mide observando las estructuras cilindricas.

Tal como se utiliza en esta memoria descriptiva, el término "diametro promedio basado en el supuesto de que un
area de la seccién transversal de cada cristal de Al404C se convierte en un diametro de un circulo que tiene la
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misma area que el area de la seccion transversal" significa un valor promedio de los diametros basado en la
suposiciéon de que las areas de seccidon transversal respectivas de los cristales de Al,O4C se afiaden
acumulativamente en orden descendente del area de seccién transversal hasta que el valor de adicién acumulativo
sea mayor que la mitad del area total de un campo de observacion visual durante la observacion al microscopio de la
composicion de oxicarburo de aluminio y un area de la seccion transversal de cada uno de una pluralidad de
cristales especificos de los cristales de Al;O4C sometidos a la adicién acumulativa se convierten en un diametro de
un circulo que tiene la misma area que el area de la seccion transversal. El area de seccién transversal de cada
cristal de Al,O4C y el diametro de un circulo convertido a partir del area de seccién transversal se pueden calcular
utilizando un software de procesamiento de imagenes.

Por ejemplo, la composicion de oxicarburo de aluminio que comprende cristales de Al4O4C que tienen un diametro
promedio de 20 um o mas se puede preparar sometiendo una materia prima a base de carbono y una materia prima
a base de alumina a fusion en un horno de arco, y a continuacion enfriando dentro del horno de arco, es decir,
enfriamiento lento.

Hasta ahora, en el campo de los materiales de molienda o similares, en un método para preparar una composicion
de oxicarburo de aluminio mediante fusién por arco, una mezcla de materias primas se sometia a fusién en un horno
de arco, y la mezcla fundida resultante se vertia en un troquel fuera del horno de arco para formar un lingote. Sin
embargo, en este método de produccion, después de fundirse en el horno de arco, la mezcla fundida se moldea en
el troquel fuera del horno de arco. Por lo tanto, la velocidad de enfriamiento después de la fusion llega a ser superior
a 10 °C/min, es decir, la mezcla fundida se somete a un enfriamiento rapido, de modo que los cristales de Al404C
resultantes se formen finamente para tener un diametro promedio de menos de 10 pm.

De manera diferente, en el caso en que una mezcla de materias primas se somete a fusion en un horno de arcoy a
continuacién se enfria dentro del horno de arco sin ninguna transferencia, la velocidad de enfriamiento es igual o
inferior a 10 °C/min, es decir, una mezcla fundida se somete a enfriamiento lento, de modo que los cristales de
Al4O4C crecen en el curso del enfriamiento lento para tener un diametro promedio de 20 ym o mas.

Ademas de los cristales de Al,O4C, la composicién de oxicarburo de aluminio comprende cristales de corinddn, y en
algunos casos contiene ademas Al,OC, oxinitruro como AION y/o y-Al.O3, en una pequefia cantidad.

Como anteriormente, los cristales de Al4O4C tienen un diametro promedio de 20 um o mas. Esto hace posible
suprimir la oxidacion de Al4O4C durante el uso para mantener los efectos ventajosos de AlsO4C durante mucho
tiempo. Ademas, cuando la composiciéon de oxicarburo de aluminio contiene cristales de corindén, los cristales de
corindén pueden actuar como barrera para suprimir la oxidacion del AlsO4C, de modo que es posible mantener los
efectos ventajosos de Al,O4C de manera mas fiable durante un largo tiempo. Aunque el limite superior del diametro
promedio de los cristales de Al4O4C no esta particularmente limitado, preferiblemente se establece en 3 mm o
menos, porque un tamafo de particula utilizable como materia prima agregada para un material refractario
generalmente es de aproximadamente 3 mm en una fraccién de particula gruesa.

La composicién de oxicarburo de aluminio de la presente invencion tiene una microestructura en capas en la que los
cristales de Al4O4C vy los cristales de corinddn se encuentran alternativamente en una relacion estratificada. Como se
ha mencionado anteriormente, se sabe que el Al,O4C se oxida en una atmdsfera de oxidacion a 850 °C y se
transforma en alumina. Si el Al404C se oxida y se transforma en alimina, resulta imposible obtener un efecto de
oxidacion, un efecto de mejora de la resistencia a la corrosién y un efecto basado en un bajo coeficiente de
expansion térmica, que son caracteristicas innatas del AlsO4C. En la microestructura donde los cristales de corindén
se encuentran en capas, las capas de cristal de corindon son efectivas para proteger los cristales de AlsO4C de la
oxidacién y son muy efectivas para suprimir la oxidacion de toda la composicion de oxicarburo de aluminio, de modo
que es posible mantener las caracteristicas anteriores del Al,O4C durante un tiempo prolongado.

Preferiblemente, la composicién de oxicarburo de aluminio de la presente invenciéon contiene carbono en una
cantidad del 3,2 al 6,3 % en masa. Este contenido de carbono da una indicacién de una cantidad de Al;O4C
contenida en una composicion de oxicarburo de aluminio. Especificamente, el contenido tedrico de carbono en
Al4O4C es del 6,52 % en masa. Cuando el contenido de carbono en una composiciéon de oxicarburo de aluminio es
del 6,52 % en masa, el contenido de Al;O4C en la composicién de oxicarburo de aluminio es del 100 % en masa. Si
el contenido de carbono en la composiciéon de oxicarburo de aluminio es inferior al 3,2 % en masa, se reduce la
cantidad de Al,O4C, por lo que es probable que no se puedan obtener de manera suficiente los efectos ventajosos
del AlO4C. Por otro lado, si el contenido de carbono es superior al 6,3 % en masa, es mas probable que se
produzca la formacién de carburo de aluminio susceptible a la hidratacién, lo que da como resultado una estabilidad
microestructural deficiente. Ademas, la cantidad de cristales de corindén se reduce o es cero, por lo que el efecto de
supresion de la oxidacién de AlsO4C se deteriora, lo que ocasiona dificultades para mantener el AlsO4C en una
atmosfera de oxidacion durante mucho tiempo.

Como se ha mencionado anteriormente, la composicién de oxicarburo de aluminio de la presente invencién se
puede preparar al someter una materia prima a base de carbono y una materia prima a base de alimina a fundicion
en un horno de arco y a continuacioén enfriar (enfriar lentamente) dentro del horno de arco.
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Como materia prima a base de carbono, es posible utilizar una materia prima a base de carbono que se usa
habitualmente como materia prima para un material refractario. Por ejemplo, la materia prima a base de carbono
utilizable incluye brea, grafito, coque, negro de humo y resina organica en polvo. Entre ellos, como grafito, es posible
utilizar grafito escamoso, grafito terroso (amorfo), grafito expandido y/o grafito artificial. Una tasa de contenido de
carbono (tasa de contenido de C) de la materia prima a base de carbono puede ser del 90 % en masa o mas,
preferiblemente, del 95 % en masa o mas.

Como materia prima a base de alumina, es posible utilizar una materia prima a base de alimina que se usa
habitualmente como materia prima para un material refractario. Por ejemplo, la materia prima a base de alimina
utilizable incluye alumina fundida, alimina sinterizada y/o alimina calcinada, que se prepara al refinar artificialmente
bauxita natural o similar a través de un proceso Bayer o similar, para permitir que la pureza del Al,O3 se convierta en
el 95 % en masa o mas. También es posible usar polvo de bauxita de China, bauxita, arcilla y/o ladrillo en la medida
en que la pureza del Al;03 en toda la materia prima a base de alumina sea preferiblemente del 90 % en masa o mas,
mas preferiblemente, del 95 % en masa o mas.

En la presente invencién, un material refractario que contiene carbono y alimina, tal como un material refractario a
base de alimina-carbono o alumina-grafito, se puede usar como materia prima a base de carbono y materia prima a
base de alumina. En este caso, el contenido total de carbono y alimina con respecto a la totalidad de la materia
prima a base de carbono y la materia prima a base de alumina se ajusta al 90 % en masa o mas, preferiblemente, al
95 % en masa o mas. Ademas, es preferible que la relacion molar de carbono a alumina (C/Al2O3) en la totalidad de
la materia prima a base de carbono y la materia prima a base de alumina se ajuste a un rango de 0,8 a 2,0.

Se forma AlsO4C a través de la siguiente reaccion (1). Asi, idealmente, la relacion molar de la materia prima a base
de carbono a la materia prima a base de alumina se establece en 1,5.

2Al,03 + 3C = Al404C +2 CO (1)

El contenido de carbono (contenido de AlsO4C) en la composicion de oxicarburo de aluminio puede controlarse en
cierta medida ajustando el contenido de la materia prima a base de carbono. Sin embargo, en condiciones tipicas de
fusion, el carbono se oxida para formar una gran cantidad de corinddn (Al;Os), aunque la razén no esta clara. Por
otra parte, se produce la formacion local de Al4Cs y otros problemas.

Se cree que la formacion local de AlsC3 se debe a la influencia de una atmdsfera de fusion que depende de un tipo
de horno de arco, las condiciones de voltaje, etc. Considerando la produccion en masa practica, es necesario usar
un horno de arco grande y realizar la fusion a alta tension o energia eléctrica. En este caso, la atmésfera de fusion
se convierte en una atmésfera de oxidacion. Por lo tanto, se considera que es menos probable que se forme Al4O4C,
y se acelera la formacién de corindon (AlO3).

Por lo tanto, preferiblemente, se afiaden uno o mas materiales seleccionados del grupo que consiste en carburo de
silicio, carburo de boro, nitruro de aluminio, nitruro de boro y un metal, a la materia prima a base de carbono y la
materia prima a base de alumina en una cantidad del 0,2 al 10,0 % en masa con respecto a y ademas de una
cantidad total de la materia prima a base de carbono y la materia prima a base de alimina, después de lo cual la
mezcla obtenida se somete a fusién en el horno de arco.

Basado en la adicién de un antioxidante tal como un metal de la manera anterior, es posible suprimir la oxidacién de
la materia prima a base de carbono debido a una atmdsfera durante la fusion y el enfriamiento, para inducir de
manera eficiente la reaccion entre y la fusion de la materia prima a base de carbono y la materia prima a base de
alumina, aunque los detalles del mecanismo no estan claros. El punto de fusion del Al4O4C se encuentra en una
region de alta temperatura de 1850 °C o menos. Por otro lado, se considera que la formacion de Al,O4C se produce
a una temperatura apropiada que varia de 1000 °C (lo que produciria una reaccion de sinterizacion) a 1850 °C (lo
que provoca la formacién de una fase liquida). Por lo tanto, se requiere que el metal que se afiada en la presente
invencion tenga una afinidad al oxigeno mas fuerte que la del carbono, en un rango de temperatura de 1000 °C o
mas.

Se cree que el metal afadido en la presente invencion reacciona con el mondxido de carbono generado por una
reaccion entre la alimina y el carbono, por ejemplo, una reaccién (2) mencionada posteriormente, al carbono
inmovilizado que de otro modo desapareceria como mondxido de carbono para ejercer un efecto de aumento del
rendimiento del carbono.

Cuando se afiade silicio como metal, se produce la siguiente reaccion (2).

2CO + Si = Si0; + 2C )

El metal que se afiadira en la presente invencion se usa en forma de polvo metdlico o un blanco de metal sélido,
para suprimir la oxidacién de la materia prima a base de carbono y Al,O4C debido a una atmdsfera durante la fusion
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y el enfriamiento (es decir, durante la preparacion). Por lo tanto, se utiliza un metal que tiene una afinidad al oxigeno
mas fuerte que la del carbono, en un rango de temperatura igual o superior a 500 °C a la que comienza la oxidacion
del carbono, preferiblemente igual o superior a 1000 °C, lo que produciria la formacion de Al4O4C. Especificamente,
por ejemplo, es posible usar uno o mas metales seleccionados del grupo que consiste en Si, Mn, Al, Ca, Mg, Zry Ti.
Ademas, también se puede usar una aleacién que contiene uno o mas de los metales anteriores. Aunque la pureza
del metal o aleacion no esta particularmente limitada, el metal o aleacion preferible tiene una pureza del 90 % o mas.

En otra realizacion de la presente invencion, en lugar de o ademas de un metal, se afiaden uno o mas seleccionados
del grupo que consiste en carburo de silicio, carburo de boro, nitruro de aluminio y nitruro de boro.

Se supone que cada uno de carburo de silicio (SiC), carburo de boro (B4C), nitruro de aluminio (AIN) y nitruro de
boro (BN) ejerce una funcién de supresion de la oxidacion de la materia prima a base de carbono durante la fusiéon y
el enfriamiento debido a una atmdsfera, para inducir de manera eficiente la reaccion entre y la fusién de la materia
prima a base de carbono y la materia prima a base de alimina, como con el metal, aunque los detalles del
mecanismo no estan claros. Por ejemplo, en el caso de anadir SiC, se supone que el carbono se eluye de manera
eficiente en las materias primas fundidas para contribuir a la formacién de Al4O4C.

Como carburo de silicio, carburo de boro, nitruro de aluminio o nitruro de boro a afiadir en la presente invencion, es
posible usar un tipo que se usa habitualmente como antioxidante para el carbono, o similar, en el campo técnico de
materiales refractarios. Aunque su pureza no esta particularmente limitada, es preferible que tenga una pureza del
90 % o mas.

Preferiblemente, las materias primas en la presente invencion, tales como la materia prima a base de carbono, la
materia prima a base de alumina, el metal y el carburo de silicio, se mezclan homogéneamente para permitir que
una dispersion en el componente C caiga dentro + 10 %. Sobre la base de una mezcla preliminar homogénea de las
materias primas, es posible aumentar el rendimiento de Al4O4C, mientras se suprime la formacion de Al4Cs.

Como se usa en el presente documento, el término "mezcla homogéneamente (mezcla homogénea)" significa un
estado en el que la dispersion se reduce significativamente cuando se toma una muestra de la mezcla de las
materias primas. En la presente invencion, un indice de la mezcla homogénea esta representado por una dispersion
en el componente C. Como se usa en el presente documento, el término "dispersion en el componente C" significa
una relacion (%) de una diferencia entre uno especifico de una pluralidad de valores de analisis, y un valor objetivo
preestablecido del componente C, al valor objetivo preestablecido, en el que la pluralidad de valores de analisis se
obtiene tomando una muestra tres veces de la mezcla de materias primas, y analizando los componentes C
respectivos de las mezclas muestreadas, y el valor de analisis especifico tiene la mayor diferencia con el valor
objetivo preestablecido. La dispersion en el componente C se establece para que caiga, preferiblemente, dentro de +
10 %, mas preferiblemente dentro de + 5 %. Para lograr una mezcla homogénea, es preferible realizar la mezcla
utilizando un mezclador de polvo disponible en el mercado. El término "valor objetivo preestablecido (%)" significa
[una relacién (%) de la materia prima a base de carbono a la mezcla de las materias primas] x [una tasa de
contenido (%) de componente C en la materia prima a base de carbono], en el que la tasa de contenido (%) del
componente C en la materia prima a base de carbono es un valor de medicién antes de la mezcla.

Como horno de arco, es posible usar un tipo que se usa habitualmente para fundir un material refractario como la
magnesia o la alumina para producir un material refractario. En el horno de arco, la mezcla de la materia prima a
base de carbono y la materia prima a base de alimina con otra materia prima afiadida segun la necesidad, como el
metal, se funde. Especificamente, la mezcla se funde a una temperatura de aproximadamente 1850 a 2400 °C.
Después de la fusion, la mezcla fundida se enfria para formar un lingote, y el lingote se pulveriza para obtener una
composicion de oxicarburo de aluminio.

En la presente invencion, una relacion molar de carbono en la materia prima a base de carbono a alimina en la
materia prima a base de alimina (C/Al.O3) puede controlarse en un rango de 0,8 a 2,0 para controlar una tasa de
contenido de Al,O4C.

La composicién de oxicarburo de aluminio de la presente invencion se puede usar adecuadamente como materia
prima para un material refractario, en particular, agregado (tamafio de particula: 0,2 mm o mas). Cuando la
composicion de oxicarburo de aluminio de la presente invencién se usa como materia prima para un material
refractario, esta preferiblemente contenida en una cantidad del 15 al 95 % en masa. Si el contenido de la
composicion de oxicarburo de aluminio es inferior al 15 % en masa, es probable que los efectos ventajosos de la
composicion de oxicarburo de aluminio no puedan obtenerse de manera suficiente. Por otro lado, si el contenido es
superior al 95 % en masa, se restringe la cantidad de carbono a afadir para reducir el médulo de elasticidad, la
cantidad de un metal a anadir como material antioxidante o sinterizado o un antioxidante como un metal, un carburo,
un nitruro o un boruro, y la cantidad de resina fendlica a afiadir como aglutinante, por lo que resulta dificil obtener
caracteristicas suficientes como material refractario, como resistencia, modulo elastico y resistencia a la oxidacion.

Ejemplos
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Las composiciones de oxicarburo de aluminio se produjeron mediante el método de la presente invencion disefiado
para someter una mezcla de materias primas a fundicion en un horno de arco y a continuacién enfriamiento
(enfriamiento lento) dentro del horno de arco, y mediante el método convencional disefiado para someter el mezcla a
fundir en un horno de arco, y a continuacion la mezcla fundida resultante se vierte en un troquel fuera del horno de
arco y se somete a enfriamiento rapido, y se evaluaron sus caracteristicas. El resultado de la evaluacion se ilustra en
la siguiente Tabla 1.
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A las relaciones respectivas ilustradas en la Tabla 1, la alimina calcinada (componente de Al,O3: 99,9 % en masa) y
el grafito escamoso (componente de C: 99 % en masa) se pesaron en una cantidad total de 500 kg. En cuanto a las
muestras de la invencion 1 a 6, 8 y 9 y la muestra comparativa 2, se afadioé Al, Si o SiC con respecto a, y ademas
de, un total del 100 % en masa de la alimina calcinada y el grafito escamoso.

En cuanto a las muestras de la invencién 1 a 5, 8 y 9 y la muestra comparativa 2, las materias primas anteriores se
combinaron y se mezclaron en un mezclador V-Cone durante 5 minutos. En cuanto a las muestras de la invencion 6
y 7 y la muestra comparativa 1, no se realizo el tratamiento de mezcla homogénea. La dispersion en el componente
C de la mezcla de materia prima se evaludé mediante el método mencionado anteriormente.

La mezcla de materia prima se puso en un horno de arco de 1000 KVA y se sometié a fusiéon. A continuacion, la
mezcla fundida en cada una de las muestras de la invencion se sometié a enfriamiento lento sin transferencia al
exterior, y la mezcla fundida en cada una de las muestras comparativas se vertiéo en un troquel fuera del horno de
arco. De esta manera, se produjeron lingotes de composiciones de la invencién y comparativas de oxicarburo de
aluminio. La velocidad de enfriamiento en cada una de las muestras de la invencion se ajusté a aproximadamente
0,7 °C/min, y la velocidad de enfriamiento en cada una de las muestras comparativas se ajusto a aproximadamente
15 °C/min.

Cada uno de los lingotes producidos de las composiciones de oxicarburo de aluminio se sometié a pulverizacion y
regulacion del tamafio de particula, y a continuacion se midioé una porosidad aparente y un peso especifico aparente
de acuerdo con la norma JIS-R2205. Con respecto a una composicién quimica, el contenido de C se midié de
acuerdo con la norma JIS-R2011. El contenido de C se evalué6 mediante una cantidad total de carbono que es la
suma de carbono libre descrito en la norma JIS-R2205 y carbono en carburo de silicio. Especificamente,
considerando que la oxidacion de Al:O4C comienza a una temperatura de 820 °C o mas, el contenido de carbono se
evaluoé mediante la suma de una cantidad de carbono medida a 900 °C y una cantidad de carbono en carburo de
silicio medida a 1350 °C. El contenido tedrico de C en Al;O4C es del 6,52 % en masa.

Se cuantifico una fase mineral mediante un método de referencia interno basado en difractometria de rayos X.

Se observé una microestructura de la composicion de oxicarburo de aluminio con un microscopio. Como se ha
mencionado anteriormente, un diametro promedio de cristales de Al,O4C significa un valor promedio de diametros
basado en la suposicién de que las areas respectivas de la seccidn transversal de los cristales de Al4O4C se afaden
acumulativamente en orden descendente del area de la seccion transversal hasta que el valor de adicion
acumulativo sea mayor que la mitad de toda el area de un campo de visién de observacion durante la observacion
microscopica de la composicion de oxicarburo de aluminio, y el area de seccion transversal de cada uno de una
pluralidad de cristales especificos de los cristales de AlsO4C sometidos a la adicion acumulativa se convierte en un
diametro de circulo que tiene la misma area que el area de la seccion transversal.

Una muestra cilindrica rectangular con un tamafio de 8 x 8 x 12 mm se cort6 directamente de cada uno de los
lingotes, y se midio el coeficiente de expansion térmica en una atmosfera ambiente hasta 1000 °C mediante analisis
termo-mecanico (ATM). Ademas, para evaluar la relacion de mantenimiento del coeficiente de expansion térmica
después de la oxidacion de la composicion de oxicarburo de aluminio, la muestra cilindrica rectangular de 8 x 8 x 12
mm se sometié a un tratamiento de oxidacioén en una atmoésfera ambiente a 1500 °C durante 3 horas, y se midi6 el
coeficiente de expansién térmica en una atmésfera ambiente de hasta 1000 °C mediante analisis termo-mecanico
(ATM) de la misma manera.

[Férmula 1]

Tasa de transformacion de alimina = [(Cantidad de Al4O4C antes de la prueba de oxidacion - Cantidad de Al;O.C
después de la prueba de oxidacién)/Cantidad de Al4O4C antes de la prueba de oxidacion] x 100

En vista del hecho de que cuando se oxida Al:O4C, se transforma en alimina (corinddn), se evalud la resistencia a la
oxidacion calculando una tasa de transformacion de alumina indicativa de una tasa de disminucion de Al4O.C (tasa
de aumento de corinddn). La tasa de transformacién de aliumina se expresa como la formula 1 anterior.

Especificamente, se cortdé una muestra que tenia un tamafo de 10 x 10 x 10 mm de cada uno de los lingotes y se
sometié a un tratamiento de oxidacién en una atmésfera ambiente a una temperatura de 1500 °C durante 3 horas
usando un horno rotatorio. A continuacion, se midié el contenido de carbono y se calcul6 la tasa de transformacion
de alumina por comparacién con el contenido de carbono medido preliminarmente antes de la prueba de oxidacion.
La composicion de oxicarburo de aluminio consiste principalmente en corindéon y Al4O4C, y contiene otros
componentes en una cantidad extremadamente pequefia. Por lo tanto, se puede calcular un contenido de Al404C
midiendo el contenido de carbono. Por lo tanto, los contenidos de carbono antes y después de la prueba de
oxidacion se midieron para inferir los contenidos de Al4O4C antes y después de la prueba de oxidacion, y calcular la
tasa de transformacion de alimina.

Como es evidente en la Tabla 1, todas las muestras de la invencién en las cuales el diametro promedio de AlsO4C es
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de 20 um o mas, son excelentes en cuanto a la resistencia a la oxidacion. Por otro lado, las muestras comparativas
en las que el diametro promedio de Al4O4C es inferior a 10 ym, son inferiores en términos de resistencia a la
oxidacion.

Con respecto al coeficiente de expansion térmica de la composicion de oxicarburo de aluminio oxidada a 1500 °C en
una atmésfera ambiente, todas las muestras de la invencion 1 a 9 en las que el diametro promedio de AlsO4C es de
20 ym o mas, mantienen un bajo coeficiente de expansién térmico. Por otro lado, las muestras comparativas 1y 2
en las que el diametro promedio de AlsO4C es inferior a 10 ym, tienen un coeficiente de expansion térmico mayor.

Una comparacion entre la muestra inventiva 2 y la muestra inventiva 6 muestra que el rendimiento (tasa de
contenido) de Als04C mejora al mezclar preliminarmente las materias primas de manera homogénea. Sin embargo,
a partir de una comparacion entre la muestra inventiva 2 y la muestra comparativa 2, se demuestra que no se puede
obtener el efecto de mejorar la resistencia a la oxidacién solamente mediante la mezcla preliminarmente homogénea
de las materias primas.

Una comparacion entre cada una de las muestras de la invencion 6, 8 y 9 y la muestra de la invencion 7 muestra
que el rendimiento (tasa de contenido) de Al404C mejora al afiadir un antioxidante como un metal.

La Fig. 1 ilustra una microestructura de la muestra inventiva 2, y la Fig. 2 ilustra una microestructura de la muestra
comparativa 1. Se ha demostrado que, en la muestra de la invencién 2, los cristales de Al;O4C en forma cilindrica
tienen un diametro corto de aproximadamente 50 a 250 um, y los cristales de corindon en forma cilindrica tienen un
diametro corto de aproximadamente 30 a 300 um o crecen co-cristales de corindén-Al;O4C mientras se encuentran
alternativamente en una relacién estratificada. Por otro lado, en la muestra comparativa 1, cada uno de los cristales
de Al:O4C y los cristales de corinddn se forman finamente para tener un diametro promedio de menos de 10 pm.

A continuacion, se produjeron tres tipos de materiales refractarios que contienen carbono usando las composiciones
de oxicarburo de aluminio de la muestra inventiva 2 y las muestras comparativas 1 y 2, y se evaluaron sus
caracteristicas. Un resultado de la evaluacion se ilustra en la siguiente Tabla 2.

TABLA 2
Muestra Muestra Muestra
inventiva 10 comparativa 3 comparativa 4
Composicion AOC 1*1  [3-1 mm 20
L Composicion AOC 1*1 1-0,2 mm
Materia prima (% en 20
masa)
Composicion AOC 2 3-1 mm 20
Composicion AOC 2 1-0,2 mm 20
Composicion AOC 3 3-1 mm 20
Composicion AOC 3 1-0,2 mm 20
Alimina sinterizada 3-1 mm 10 10 10
1-0,2 mm 20 20 20
0,074-0 mm 27 27 27
Al metalico 1 1 1
Grafito escamoso #200 2 2 2
Resina fendlica * 4 +5,0 +5,0 +5,0
Caracteristicas del material refractario que contiene carbono
Contenido de Al<OsC (9, en masa) 24,6 20,3 19,1
Gravedad especifica a 3,04 3,08 3.1
granel
Porosidad aparente (%) 8,5 8.6 8.8
Expansion térmica (%) +0,53 +0,57 +0,58
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(continuacion)

Muestra Muestra Muestra
inventiva 10 comparativa 3 comparativa 4
Indice de corrosion 80 90 95
Indice de oxidacién en fase liquida
78 98 90
Resistencia al Choque(ndmero del
térmico ciclos) 4 3 25

*1 : Composicion del oxicarburo de aluminio de la Muestra inventiva 2 en la Tabla 1
* 2: Composicion de oxicarburo de aluminio de la Muestra comparativa 1 en la Tabla 1
*3: Composicion del oxicarburo de aluminio de la Muestra comparativa 2 en la Tabla 1

* 4: % en masa con respecto y ademas del total del 100 % en masa de otras materias primas

Las diversas materias primas se mezclaron en las relaciones respectivas ilustradas en la Tabla 2 y, después de
afadir una resina fendlica como aglutinante en una cantidad del 5 % en masa con respecto a y ademas de una
cantidad total de las materias primas, se sometieron a mezcla y conformado. A continuacion, el cuerpo conformado
resultante se calentd a una temperatura de 300 °C para producir un material refractario que contiene carbono.

El material refractario que contiene carbono se evalué en términos de peso especifico a granel, porosidad aparente,
coeficiente de expansion térmica, resistencia a la corrosion, resistencia a la oxidacion, resistencia a la oxidacién en
fase liquida y resistencia al choque térmico.

El peso especifico a granel y la porosidad aparente se evaluaron mediante el método descrito en la norma JIS-
R2205. El coeficiente de expansién térmica se evalué en una atmdsfera de nitrogeno hasta 1000 °C mediante el
método sin contacto descrito en la norma JIS-R2207-1.

La resistencia a la corrosion se evalu6 fundiendo un material de SS y un polvo de 6xido de hierro utilizando un horno
de induccion de alta frecuencia para preparar escoria sintética con una relacion de CaO/Al,O3 de 2,2, y sometiendo
una muestra a un ensayo de resistencia a la corrosion en la escoria sintética a 1600 °C durante 3 horas para medir
la cantidad de desgaste. A continuacion, el valor de medicidon obtenido se convirtié en un valor de indice suponiendo
que la cantidad de desgaste de la muestra comparativa 5 en la Tabla 3 mencionada posteriormente es de 100. Un
valor menor indica una mejor resistencia a la corrosion.

La resistencia a la oxidacion en fase liquida se evalué fundiendo un material SS utilizando un horno de induccioén de
alta frecuencia y sometiendo una muestra a una prueba de resistencia a la oxidacion en fase liquida en acero
fundido a 1600 °C durante 5 horas para medir el espesor de una capa de 6xido en una porcién de bafio de acero. A
continuacion, el valor de medicién obtenido se convirtié en un valor indice asumiendo que el espesor de una capa de
6xido de la muestra comparativa 5 en la Tabla 3 mencionada posteriormente es de 100. Un valor mas pequefio
indica una mejor resistencia a la oxidacion en fase liquida.

La resistencia al choque térmico se evalud repitiendo un ciclo de inmersién de una muestra en acero fundido a
1600 °C durante 3 minutos y sometiendo la muestra a refrigeracion por aire, para determinar la calidad en funcion
del numero de ciclos antes de que se produjera el pelado (desprendimiento). Especificamente, la resistencia al
choque térmico se evalué mediante un nimero de ciclo promedio en dos muestras antes de la aparicién del pelado.
Un valor mayor indica una mejor resistencia al choque térmico.

La Tabla 2 muestra que la muestra inventiva 10 que usa la composicidon de oxicarburo de aluminio de la muestra
inventiva 2 en la Tabla 1 es superior a las muestras comparativas 3 y 4 que usa las muestras respectivas de las
composiciones de oxicarburo de aluminio de las muestras comparativas 1 y 2 en la Tabla 1, en términos de
resistencia a la corrosion, resistencia a la oxidacion en fase liquida y resistencia al choque térmico. En la muestra de
la invencién 10, el Als04C se mantuvo durante mucho tiempo sin oxidarse incluso bajo la condicion de prueba a alta
temperatura. Se considera que el resultado proviene de una excelente resistencia a la corrosion basada en la mejora
de la humectabilidad con la escoria, que es una caracteristica del Al;O4C. Ademas, en vista del hecho de que el
Al,O4C también se mantiene en la prueba de oxidacion en fase liquida, se cree que se mejora la resistencia a la
oxidacion en una region de alta temperatura. Se considera que el efecto de mejora de la resistencia a la oxidacion
en fase liquida proviene de un alto efecto de supresién de la oxidacién basado en una capa densa de Al,O3 formada
a través de una reaccion entre el Al;O4C y el FeO. Ademas, en vista del hecho de que el Al;04C se mantiene bajo
los tratamientos térmicos repetitivos a alta temperatura en la prueba de resistencia al choque térmico, se cree que la
resistencia al desprendimiento se mejora por el efecto basado en el bajo coeficiente de expansion térmica. En
contraste, cada una de las composiciones de oxicarburo de aluminio de las muestras comparativas 3 y 4 se oxidaron
y se transformaron en Al,O3 bajo la condicién de prueba de alta temperatura, en un corto periodo de tiempo. Se
considera que el resultado se debe al deterioro de la resistencia a la corrosidon causado por el deterioro de la
humectabilidad con la escoria, al deterioro de la resistencia a la oxidacion y al deterioro de la resistencia al
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desprendimiento causado por el aumento del coeficiente de expansién térmica.

A continuacion, se produjo un material refractario que contiene carbono que utiliza la composicion de oxicarburo de
aluminio de la muestra inventiva 5 en la Tabla 1, y se evaluaron sus caracteristicas. Un resultado de la evaluacion se
ilustra en la siguiente Tabla 3. En la Tabla 3, la muestra comparativa 5 es un material refractario que contiene
carbono que no utiliza una composicion de oxicarburo de aluminio.
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Se mezclaron varias materias primas a las relaciones respectivas ilustradas en la Tabla 3, y se produjeron
materiales refractarios que contienen carbono por el mismo método que para las muestras de la Tabla 2. Las
caracteristicas de cada uno de los materiales refractarios que contienen carbono se evaluaron por el mismo método
que el de las muestras en la Tabla 2.

Todas las muestras de la invencion fueron superiores a la muestra comparativa 5 en términos de resistencia a la
corrosion, resistencia a la oxidacion en fase liquida y resistencia al choque térmico.
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REIVINDICACIONES

1. Una composicién de oxicarburo de aluminio que comprende cristales de Al,O4C y cristales de corindén en los que
los cristales de Al,O4C y los cristales de corindon se encuentran alternativamente en una relacion estratificada,

en donde los cristales de Al;O4C tienen un diametro promedio de 20 um o mas, basado en la suposiciéon de que un
area de seccion transversal de cada cristal de AlsO4C durante la observacion de la composicion de oxicarburo de
aluminio en una seccién transversal arbitraria de los mismos se convierte en un diametro de un circulo que tiene la
misma area que el area de la seccién transversal.

2. La composicién de oxicarburo de aluminio como se define en la reivindicacién 1, que contiene carbono en una
cantidad del 3,2 al 6,3 % en masa.

3. Un método para preparar la composicion de oxicarburo de aluminio como se define en las reivindicaciones 1 o 2,
caracterizado por que comprende someter una materia prima a base de carbono y una materia prima a base de
alumina a fundicién en un horno de arco a una temperatura de aproximadamente 1850 a 2400 °C y a continuacion
enfriar dentro del horno de arco, en el que la velocidad de enfriamiento es igual o inferior a 10 °C/min.

4. El método como se define en la reivindicacion 3, en el que uno o mas materiales seleccionados del grupo que
consiste en carburo de silicio, carburo de boro, nitruro de aluminio, nitruro de boro y un metal se afiaden a la materia
prima a base de carbono y la materia prima a base de alimina en una cantidad del 0,2 al 10,0 % en masa con
respecto a la cantidad total de la materia prima a base de carbono y la materia prima a base de alimina, después de
lo cual la mezcla obtenida se somete a fusion en el horno de arco y a continuacion se enfria dentro del horno de
arco.

5. El método como se define en la reivindicacion 3, en el que las materias primas se mezclan homogéneamente para
permitir que una dispersion en el componente de carbono caiga dentro de + 10 %;

en donde: el término "mezclado homogéneamente" significa un estado en el que la dispersion se reduce
significativamente cuando se toma una muestra de la mezcla de la materia prima; y el indice de la mezcla
homogénea esta representado por la dispersion en el componente de carbono,

en donde el término "dispersion en componente de carbono" significa la relacion (%) entre la diferencia entre uno
especifico de la pluralidad de valores de analisis y el valor objetivo preestablecido del componente de carbono, y el
valor objetivo preestablecido, en donde la pluralidad de los valores de analisis se obtienen tomando una muestra tres
veces de la mezcla de materias primas y analizando los componentes de carbono respectivos de las mezclas
muestreadas; el valor de analisis especifico tiene la mayor diferencia con el valor objetivo preestablecido; y

en donde el término "valor objetivo preestablecido (%)" significa [la relacién (%) entre la materia prima a base de
carbono y la mezcla de las materias primas] x [la tasa de contenido (%) de componente de carbono en la materia
prima a base de carbono], en donde la tasa de contenido (%) del componente de carbono en la materia prima a base
de carbono es el valor de medicién antes de la mezcla.

6. Un material refractario que contiene, como agregado, la composicion de oxicarburo de aluminio como se define en
las reivindicaciones 1 o 2.

7. Un material refractario que contiene la composiciéon de oxicarburo de aluminio como se define en las
reivindicaciones 1 o 2, en una cantidad del 15 al 95 % en masa.
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