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presentan una escasa resistencia contra las variaciones

Hoja ntim, 1

Es sabido que las cucharas de colada emplea-
das para colar el acero y la fundicidn de hierro se revis-
ten con un material refractario de diversas.calidades y
composiciones, tratado a temperaturas altas (12002C-
1400eC) y dispﬁesto con interposicidén de cementos refrac—
tarios adecuados o de materiales refractarios (retacadqs)
prensados en el revestimiento por diversos métodos mecé-
nicos (retacado, trituracién, eslingado).

Estos materiales son usualmente materia-

les giliceos, silico-aluminosos y aluminosos, en los que
el porcentaje de alimina puede variar desde 5% a 90%.

Es sabido que dichos revestimientos tienen|
que ofrecer, durante toda la vida de la cuchara de cola-

da, las caracteristicas siguientes:

a) una resistencia satisfactoria'contra el ataque quimicp
y mecénico producido por las escorias;

) una resistencia satisfactoria contra las vériaciones
de teﬁpenatura;

¢) una buena resistencia pirométrica contra las tempera-
turas de operacidn.

Como ya se ha descrito en la Patente ita-
liana N2 883.494 de los mismos soliqitantes, usualmente
se emplean tres clases de materiales a.este fin:

(A) Materiales siliceos o silico-aluminosos con un conte-
nido de A1,0, comprendido entre 5% y 35% y caracterizados
por una porosidad baja (1l4%-18%) y una alta resistencia

pirométrica (C.S. 27~30); sin embargo, dichos materiales

de témperatura ¥, adicionalmente, exhiben usualmente una

baja dilatacidén permanente, lo que no les permite exhibir
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_un cierre de poros y con ello una mejor resistencia contra

Hoja nimm, 2

log ataques quimicos.
(B) Materiales siliceos y silico-aluminosoes -con un conte-
nido de AlEO5 entre 2% y 20% y caracterizados por una pow

rosidad media (16%-20%).y una baja resistencia pirométricd

yra)

(C.8. 16~20); estos materiales presentan una resistencié’;,

satisfactoria contra las variaciones de temperatura y una

afa

k]

escasa resistencia pirométrica. , R

"

(C) Materiales silico-aluminosos y materiales aluminosos ,R“

con un contenido de A1205 entre 35% v 90% y caracterizadog
por una porosidad media (l4%-18%) y una resistencia media
a las variaciones de temperatura asi como una resistencia
satisfactoria a las temperaturas de operacidn.

Ninguna de las tres clases de materiales cita-
das cumple completamente las tres condiciones indicadas
en a), b) y ¢).

La Patente italiana arriba indicada N2 883.494
reivindicé un método y una tecnologia adecuados para.obte—
ner, mediante la adicién de uno o més aditivos y mediante
el uso de un método de tratamiento particular, las carac-
teristicas siguientes:
porosidad baja (4%-10%);

tendencia acusada al hinchamiento (10% a 15009C);

registencia elevada a los cambios térmicos bruscos;

resistencia satisfactoria a lasg temperaturas altas.
Todo ello se obtuvo gracias al método siguien»

te:

a) introduccidn de aditivos (uno o dos) para obtener, de

acuerdo con un mecanismo especificado dado, una porosidad

baja y una resistencia alta a los cambios térmicos brus-

-
L}
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~ cosy b) impregnacién, de acuerdo con un método descrito

dado, del material crudo con un liquido que contenia di-
chos aditivos en solucién o suspensién muy fina.

Por medio de lo descrito por la Patente italia-
na arriba indicada y los mecanismos enumerados, se obtie~

nen las caracteristicas requeridas de resistencia sabis>.-{

factoria a los cambios térmicos repentinos, disminucidn

_de la porosidad, aumento del hinchamiento y aumento de -

la resistencia a la temperatura.

No obstante, se encontrd que es posible mejo-
rar adicionalmente dichas caracteristicas, por introduc-
cidén de otros aditivos mediante el mismo método.

E1l conjunto adidional de aditivos de acuerdo
con la presente invencidn se utiliza para mejorar parti-
cularmente la resistencia al ataque por las escorias.

Ello se consigue causando, a las temperatu-
rés.de operacién; una mayor expansidén del material en la
fase semi-plédstica. Esta expansidn pléstica, opuesta por
la estructura metdlica de la cuchara de colada, hace que
todos los poros y las posibles rendijas de unidn se cie-
rren, mejorandé notablemente la resistencia del revesti-
miento a un ataque quimico.

Por esta razdn, el ﬁétodo de acuerdo con la
presente invencidén se compone de_dos etapas:
a') introduccién de tres clases de aditivos, o sélo uno
o dos de éllos de acuerdo con el eféctorféquerido§
b') impregnacién del material base con un liquido que
oontiehe, en solucidén o suspensidén muy fina, dichos tres
aditivos, o s6élo uno o dos de ellos dgnacuerdo con el

efecto requerido.
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Asi, pues, para obtener una mejor resistencia a
103 cambios térmicos bruscos, una disminucidén de la poro-
sidad, un aumento de la densidad, un aumento del hincha-
miento y un incremento de la resisteﬁcia a la temperatu~

ra, 86 utilizan tres clases de aditivos, o sélo uno o dos

kl

-

de ellos: : s

1) Silicato de litio, silicato de potasio, hidrato de

magnesio, silicato de litio hidratado, silicato de pota~1 .

gio hidratado, ortosilicato de magnesio, metasilicato de .{+-

magnesio, en porcentajes que varian desde 0,2% a 7%;

2) Aluminado de sodio, fosfato de sodio, fosfato de po-

tasio, fosfato de litio, &cido fosfdérico, fosfato de mag-|... .
nesio, en porcentajes que varian desde 0,2% a 7%;
%) Oxido de hierro (Fe205), sulfato ferroso (Feso4), sul-

furo de hierro (FeS), pirita (Fesg), eloruro ferroso

(FeClg), sulfato de caleio (03804), sulfato de magnesio
(MgS0,), sulfato de bario (BaSO4),'carbonato de calcio
(CaOOB), carbonato de magnesio (MgGOB), carbonato de ba-
rio (BaOOE), dolomita, en porcentajes que varian desde
0,2% a 7%.

El método en cuestidén se compone de las eta-
pas siguientes:
a") preparar los materiales de los grupos A-B-C concer-
nientes a los materiales refractarios siliceos, silico-’
aluminosos j aluminosos;
b") preparar una solucidn o suspensidén en ague que cone-
tiene uno o més de los aditivos de los puntos 1-2-33
e') operar como sigue: la materia prima del punto a®),
seca y granulada, se mezcla en un mezclador seco conven~'

cional durante 2-3 minutos; se afiade luego la solucidn o
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= suspensién b") en una cantidad suficiente para obtener
una pasta prensable por el método semi-seco (3% a 10%) y
que contenga la cantidad de aditivos prescritos. El mez-~

clado se continfia durante un periodo de tiempo que varia

lo cual se seca y se cuece a temperaturas que varian de
acuerdo con los conbtenidos de alimina en la mezcla, y quez
puede tener cualquier valor comprendido entre 11002C y
15002C. Puede seguirse también el méto&o de formacién hi-
meda.

Lo anteriormente indicado se hace con objeto
de obbtener una reactividad satisfactoria de la mezcla,
debida_a la absorcién de la soluciédn o suspensidén por la
-porosidad del material. '

El mecanismo de accidén de los aditivos y del
método se activa de acuerdo con las etapas siguientes, se-
gin cuéles sean los aditivos afiadidos:

(i) la primera accidn de los aditivos bien absorbidos con-
siste en actuar como inhibidores de la sinterizacién lo
que consiguen haciendo mas lento el fenémeno a fin de per-
mitir un ajuste mds facil de los granos;

(ii) 1la segunda accidén cohduce a la formacién de uné
eutéctica que funde a temperatura»bajé, lo que facilita
el deslizamients de los grupos cristalinos y el ajuste
final de los granos; fendmenos éstos que bermifen 1la ob-
tencién de una porosidad excepéionalmente‘baja ¥y una den-
sidad altag

(iii) después de ello, las reacciones entre‘fase sblida

y fase liquida hacen posible la formacidén de una estruc-

4

entre aproximadamente 5 y 15 minutos; la mezcla se com—...-

prime luego en premsas secas convencionales, después de - .

. -
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| tura reticular uniforme y compleja con fuertes uniones

interatémicas;
(iv) la formacidén de una eutéctica que funde a tempera-
tura baja y de la estructura reticular uniforme y com-
pleja permite aprisionar compuestos que permiten el  _..-
desarrollo de pequeiias particulas de gas a temperatura{~;
alta.(1500eC), lo cual hace posible una alta expansidén
do agi una alta resistencia contra el ataque quimico
producido por las escorias.

Por consiguiente, a pesar de una pesistencia
pirométrica baja debida a haberse obtenido la eutéeti-
ca de punto de fusidn bajo, la estructura reticular uni-

forme y compleja, junto con la alta capacidad de hincha-

‘miento, causa una bran resistencia al deslizamiento en-

tre los diversos'granos incluso a temperaturas superio-
res al punto de reblandecimiento, gracias a la compleji-
dad de los enlaces obtenidos.

El resultado es una viscosidad y compacidad
excepcionales del material a temperaturas notablemente
més altas que la de su resistencia pirométrica, con la
consecuencia de que dicho material puede utilizarse sa-
tisfactoriamente incluso a dichas temperaturas.

Ademés de ello, el material mencionado, gra-
cias a la presencia de un cemento intergranular que ac-
tha como capa de coeficiente de expansién bajo, permite
una resistencia elevada contra los cambios bruscos re-
pentinos.

A pesar de que el cemento intergranular tie-

ne un bajo coeficiente de expansién, la presencia de com

i

_aln~

en la masa pléstica (hasta 30% del volumen) garantizan-.
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~ puestos en posicidn capaz de desprender gases a tempera-

Hoja nim.

turas altas, origina uns expansidn mecdnica en la base
pléstica con un consiguiente cierre completo de los po-
ros y una resistencia quimica muy alta.

La invencién se describe a continuacidén con ---*

"

referencia a los ejemplos que se resumen en las tablas *. .|

giguientes, las cuales, por supuesto, no tienen caracter

ligante en absolubto en cuanto a las cantidades que'pue—~i;

den afiadirse.

Tabla N2. 1.~ Primer grupc de aditivos

| ]

Silicato de litio 50
Silicato de potasio : 60
1Hidrato de magnesio 50 | 40

‘18ilicato de litio hidra

ETeimn [0 Eiemp o] B emp o] ESempTo
‘ NQPl ﬁg. JNQ?E &9.94

tado 40
Siiicato de potasio
hidrétado 60
Ortosilicato de magne-
sio.

Metasilicato de magne-

sio . 60 40

Total

100 | 100 100 100

L]
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Tabla N2.2.~ Segundo grupo'de aditivos.

bjemplol Lijemplo| Ejemplof kjemplo)
Ne.l1 Ne.2 Ne.3? No.4
Aluminato de sodio 70 70 70 30 |.
Fosfato de sodio %0 -
Fosfato de potasio 30 T
Fosfato de litio
Posfato de magnesio -
Acido fosférico 30 70
Total 100 100 100 100
Tabla N2,3,-~ Tercer grupo de aditivos.
TEjemplo [Ejemplo [Bjemplo |Ejemplo
Ne.l 9,2 [N2,3 Ne.4
Sulfuro ferroso ' 70
Sulfato de magnesio' 30 50
Sulfato de bario 70
Carbonato de calcio 50
Sulfato ferroso 50
Dolomita 50
Pirita 20
Total 100 100 100 100
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Tabla NO,.4.~ Composicidn completa

Fﬁempla Ejemplo| Ejemplo Ejemplo
Ne.l Ne.2 | Ne.3 Ne.4

Material base 95,5 95 95 94,5
2 Aditivos del primer , .
grupo 3 2 |1 0,5

|Aditivos del segundo ‘
grupo 0,5 1 1,5 2

Aditivos del tercer

10
Total 100 100 100 100
15, .
" kjemplo [ Ejemplo } Ejemplo | Ejemplo
Ne.l [me.2 Ne3 NO i
Material base | mm mm | mm mm
0-3 0 -2 0-3 0-2
Aditivos del | a<l325 |a'{325 ah¢ 325 ant4%25
primer grupo - micras micras micras micras
Aditivos del b ¢325 | blg325 bl¢s2h b AR5
20 segundo grupo micras micras micras micras
Aditivas del ¢ {325 |c'<325 | c"¢325 c"'¢ 325
tercer grupo nicras micras micras | . micrad
Pabla No. 6.~ Caracteristicas del material acabado
25 Ejemplo | Bjemplo | Bjemplo | Ejemplo
: Ne.l Ne.2 Ne.3 No .4
Resistencia a la
temperatura (20-26) |(20-26) (26) (26)
Resistencia a log ‘
cambios térmicos ,
30 bruscos ‘ buena | buena. | buena |, buena

07.06.8
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Tabla N2.6.- Continuacidn
Ejemplo || EJemplof Ejemplo [ Ejemplo
Ne.l Ne.2 No.3 Ne.,4 -
Porosidad (%) 8 7 8 Vi
Resistencia a la ann
compresidén en se ol
co (Ks/dmg) 3 700 > 700 > 700 ~ 700

P

Tabla No,7.- Tiempos de operacidn para el método ~

Ljemplo} Ljemplo | kjemplo EjempioV

Ne.l Ne.2 Ne.3 Ne.4
Mezclado del ma-~
terial seco (mi-
nutos) 51 51 51 5t
Mezclado después
de la incorpora-—
¢ibén de los adi-
tivos (minutos) 15! 15! 15! 15!
Temperatura de
tratamiento 12002C | 1250eC |1300eC | 1350eC

Debe entenderse que la invencidén no estd limi-

tada por los ejemplos indicados. Se tiene la intencidn

de abarcar todas las modificaciones y equivalentes den~

tro del alcance de las reivindicaciones del apéndice.
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RETIVINDICACIONES
Los puntos de invencidn propia y nueva que se
présentan para que sean objeto de esta solicitud de Pa-
tente de Invencidén en Espaila, por VEINTE afics, son los

-

que ge recogen en las reivindicaciones siguientes: ’ e

-

12,- Un método para producir un material re- “-[*

fractario, que comprende en una primera étapa mezclar

un material refractario seco de la clase silicea, silicoAi
aluminosa o aluminosa con un contenido de Alao3 para las
dos primeras clases comprendido entre 5% y 50% y para |
la tercera comprendido entre 50% y 90%, durante un pe~
riocdo de tiempo de 2 a 5 minutos; en una segunda etapa
afiadir una solucidn o suspensidén en la que el disolven~
te, constituido preferiblemente por agua, se encuentra

en una cantidad de 3%~10% del material refractario arri-
ba indicado; en una tercera etapa mezclar la pasta re~
sultante durante un periodo de tiempo comprendido entre

5 % 15 minutos; en una cuarta etapa en la que dicha pasta
se cuece a una temperéfura de 1100-15002C, después de
conformarse en ladrillos o ubtilizarse en forma de reta-
cados; en el que la solucidn o suspensiéﬁ de dicha mezela
comprende como soluto uno o méds aditivos seléccionados

de entre un primer grupo formado por silicatos, posible-
mente hidratados, de litio, potasio, magnesio, en una
cantidad comprendida entre 0,2% y 7% con respecto al ma-
terial secoj de entre un segundo grupo formado por alu-
minato de sodio, fosfatos de sodio, potasio, litio y mag-
nesio y acido fosférico en un porcentaje total compren-
dido entre 0,2% y 7%; y de entre un tercer grupo formado

por sulfuro ferroso y férrico, cloruro ferroso, sulfato
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- de calcio, sulfato de magnesio, sulfato de bario, carbo-
natos de calcio, magnesio y bario y dolomita en un por-
centaje comprendido entre 0,2% y 7%.

2&,.-Un método de acuerdo con la reivindicacidn

1

an"

se individualmente o en combinacidn.

32.- Un método de acuerdo con las reivindica-

tes: silicato de litio, silicato de potasio, hidrato de
magnesio, silicato de litio hidratado, silicato de pota-
gio hidratado, ortosilicato de magnesio, metasilicato de
magnesio.

4a.- Un método de acuerdo con las reivindica-
ciones anteriores, en el que el segundo grupo de aditivos

I 4 - . ! - 3
estd constituido por uno o més de los compuestos siguien~

tes: aluminato de sodio, fosfato de sodio, fosfato de po- -
tasio, fosfato de litio, fosfato de magnesio, &cido fosfd-
rico.

5a8.~ Un método de acuerdo con las reivindi-
caciones 18 y 28, en el que el tercer grupo de aditivos
estd constituido por uno o mads de los compuestos siguien-
tes: sulfuro de hierro (FeS), pirita(FeSQ), cloruro fe-
rT0S0 (FeCle), sulfato de calcio (CaSOu), sulfato de mag-
nesio (Mg80,), sulfato de bario (BaSO4), carbonato de cal~
cio (CaCOa), carbonato de magnesio (MgCOB), carbonato de
bario (BaCOa), y dolomita.

62.- Un método de acuerdo con una o més de
las reivindicaciones anteribres; en el que dichos aditi-

vos se afladen al material refractario seco y granulado en

forma de solucidén o suspensidn, en la que las particulag

12, en el que los tres grupos de aditivos pueden utilizéi: .

.‘-

ciones anteriores, en el que el primer grupe de aditivos Y}

estd constituido por uno o més de los compuestos siguien-"

Ay

.
"
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de los aditivos ftienen un tamafio menor de 44 micras.

7&.- Un método para producir un material re-

fractario.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que

antecede, y con los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de trece hojas escri-

tas ‘a mdquina por una sola cara.

Madrid, 13JUN1978
P.A.
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