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@ Resumen:

Cementos refractarios aluminosos conteniendo espi-
nela y procedimiento de obtencién.

Cementos aluminosos de fraguado hidraulico con-
teniendo fundamentalmente monoaluminato célcico
(CA) y espinela (AM) asi como pequefias cantida-
des de dialuminato calcico (CA3) y/o C12A7 con pe-
quefas cantidades de fase vitrea como consecuen-
cia de la presencia de impureza en las materias pri-
mas, mediante la sinterizacién reactiva de dolomia y
alimina o mezclas de éxidos, hidréxidos y/o carbo-
natos de magnesio, aluminio y calcio, o por electro-
fusiéon de las mezclas y su desvitrificacion controlada
a temperaturas comprendidas entre 1300 y 1550°C
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DESCRIPCION

Cementos refractarios aluminosos conteniendo
espinela y procedimiento de obtencién.
Sector de la técnica

Materiales refractarios de aplicacién en la in-
dustria del cemento, del vidrio y de la siderurgia.
Estado de la técnica

Durante los ultimos anos se vienen utilizando
materiales refractarios con adiciones de espinela
como recubrimientos refractarios en numerosas
aplicaciones, tales como: en la industria del ce-
mento, del vidrio y sidertirgica. En este ultimo
caso, la utilizacién en las cucharas de colada de
revestimientos monoliticos de materiales de alta
alimina con adiciones de espinela sintética, ha
traido consigo un importante avance, tanto en el
tiempo de vida de las cucharas como en la calidad
del acero producido. Asi, investigadores japone-
ses han mostrado que teniendo en cuenta todos
los costes de operacién relativos al uso de cucha-
ras (revestimiento refractario y su recuperacién
después de uso, costes de personal, reparaciones,
ntmero de cucharas en rotacién, etc.) al cam-
biar los refractarios de dolomia por recubrimien-
tos refractarios monoliticos de alta alimina con
adiciones de espinela se obtienen reducciones en
los costes promedio entre el 20 y el 30 %, siendo la
reduccién en el consumo especifico de refractario
del 10 %.

Hasta el momento, estos hormigones refracta-
rios monoliticos de alta aliimina se preparan uti-
lizando aliminas calcinadas, aldmina tabular y/o
aliminas electrofundidas o sus mezclas, con di-
versas granulometrias, empleando como fase con-
glomerante, de fraguado hidraulico cementos alu-
minosos de alto contenido en alimina, cuyas prin-
cipales fases constituyentes son el monoaluminato
de calcio (CaA204 = CA) y el dialuminato de cal-
cio (CaAl,07 = CAs), y adiciones de espinelas
sintéticas de composicién variable, bien enrique-
cidas en MgO (2266 % en peso de Al;O3), bien en-
riquecidas en AloO3 (291 % en peso de altimina)
o bien de composicién estequiométrica (78 % en
peso de alimina).

El principal problema de estos materiales es
el alto precio de las espinelas sintéticas en el mer-
cado mundial, generalmente obtenidas por sinte-
rizacién o por electrofusién de mezclas de alumina
y magnesia de diversos origenes.

El proceso que se propone en la presente pa-
tente permite la obtencion, siguiendo un proceso
similar al utilizado en la produccién de cemen-
tos refractarios de aluminatos célcicos con altos
contenidos en alimina, de cementos refractarios
de aluminatos célcicos conteniendo espinela, uti-
lizando, para ello, materias primas de bajo coste
tales como: dolomitas, calizas, magnesitas, 6xidos
y/o hidréxidos de calcio, magnesio y/o aluminio
o sus mezclas adecuadas y alimina, lo que aba-
rata considerablemente el coste de la fabricacion
de los mencionados materiales refractarios de alta
alimina, ya que el cemento obtenido en este pro-
ceso, de costo similar o menor al de obtencién
de los cementos refractarios aluminosos utiliza-
dos actualmente, contiene ya la fase espinela. Por
otro lado, la distribucién de la espinela en la ma-
triz del refractario, al utilizar este nuevo cemento,
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serd mucho mas homogénea con lo que se mejora
el rendimiento en servicio del material.
Descripcion de la invenciéon

Esta invencién consiste en un procedimiento
para la obtencién de cementos refractarios alu-
minosos de alto contenido en altimina, de fra-
guado hidraulico, conteniendo fundamentalmen-
te: monoaluminato célcico (CaAl,04=CA) y es-
pinela (MgAl,04=MA) y adicionalmente peque-
nas cantidades de dialuminato célcico (CaAlO7=
CA,) y/o periclasa (MgO) asi como pequenas
cantidades de fase vitrea procedente de las impu-
rezas de las materias primas, mediante la sinteri-
zacién reactiva de mezclas de dolomia y aliimina o
de las mezclas de 6xidos y /o hidr6xidos de magne-
sio, aluminio y calcio y/o carbonatos de magnesio
y calcio y alimina a temperaturas comprendidas
entre 1300 y 1550°C, o por electrofusion de dichas
mezclas y su desvitrificacion controlada asi como
por otros procedimientos de sintesis tales como
plasma “spray” reacciones autopropagadas a alta
temperatura (SHS), etc.

La fase vitrea puede, en algunos casos, desvi-
trificar dando pequenas cantidades de heptaalu-
minato, dodecalcico (CajpAl14033 = C12A7) fase
en no equilibrio.

Todas las composiciones patentadas segin es-
te procedimiento se sitian dentro del diagrama de
fases temario Aly03-MgO-CaO estudiado por los
autores (Figura 1) y pueden estar situadas dentro
de los siguientes tridngulos de compatibilidad:

CaA1204 - MgA1204 - MgO
CaA1204 - MgA1204 - CaAl4O7

O bien en la linea de conexién:
CaA1204 - MgA1204

El proceso de sinterizacién reactiva para la ob-
tencién de los cementos conteniendo espinela den-
tro del tridngulo de compatibilidad en estado soli-
do CaAl;04 - MgAl;O4 - MgO, tiene lugar segiin

la reaccion:
xMgO-(1-x)CaO + (1-x+2z)Al,03 —
(1-x)CaAl;04 + 2(MgAly04) + (x-z)MgO
1]

Donde x es >0y < lyzes >0y < x.
Las composiciones obtenidas mediante esta for-
mulacién estan comprendidas en el mencionado
tridngulo de compatibilidad en estado sélido
CaA1204 - MgA1204 - MgO

El proceso de sinterizacién reactiva para la
obtenciéon de los cementos conteniendo espinela
dentro del tridngulo de compatibilidad en estado
s6lido CaAl;Oy4 - MgAl,O4 - CaAlyOy tiene lugar

segun la reaccion:
xMgO-(1-x)CaO + (1+z)Al,03 —
(1-x+2)CaAls 04 + x(MgAl204) + z(CaAlyOr)
2]

Donde x es >0y < 1y z > 0y < (1-x).
Las composiciones obtenidas mediante esta for-
mulacién estdn comprendidas en el mencio-
nado tridngulo de compatibilidad en esta sélido
CaA1204-MgA1204-CaA14O7
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Ejemplo 1

Se ha sintetizado un cemento aluminoso conte-
niendo espinela mediante sinterizacién reactiva de
mezclas de dolomita y alimina segun la siguiente
relacién molar:

Ca-Mg(C03)2 + 2,15 Al,O3 — 0,85 CaAl; 04 +
0,15 CaAl4O7 + MgA1204

3]

Se han utilizado como materias primas una
dolomita Ca-Mg(COs3)2 con un tamaiio medio de
grano de = 10 pm y alimina con un tamafno
medio de grano de = 2 pym. La composicién se
ha mezclado en medio acuoso y molino de bo-
las. Siguiendo los procedimientos convencionales
en la industria cerdmica, la torta obtenida, una
vez eliminada el agua de mezclado, se ha tratado
térmicamente a 1450°C durante 2h.

El cemento obtenido tiene como fases mayo-
ritarias el monoaluminato célcico (CaAl,O4 =
CA, = 42% en peso), espinela (MgAl,O, = MA,
=~ 45 % en peso) y como fase minoritaria dialumi-
nato cdlcico (CaAlyO7 = CAg, = 12% en peso),
no detectandose la presencia de otras fases ni de
cantidades significativas de fase vitrea (< 1% en
volumen).

En la figura 2 se puede observar la curva de
andlisis térmico diferencial (ATD) del cemento
obtenido. El cemento hidratado presenté después
de 24 horas de hidratacién, en atmésfera satu-
rada de agua a 20°C, una resistencia mecénica a
la flexién de 4 MPa.

Ejemplo 2

Se ha sintetizado un cemento aluminoso conte-
niendo espinela mediante la sinterizacién reactiva
de una mezcla de 6xido de magnesio, caliza y alu-
mina, con un tamano de particula de = 10 pym la
caliza y unas 4 a 5 um el 6xido de magnesio y la
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alumina, segun la siguiente relacién molar:

Ca(CO?,) + MgO + 2,15 Al, O3 —
0,85(CaAl,04) + MgAlOy + 0,15(CaAl,O)
[4]

La composicién asi obtenida se ha homogenei-
zado en seco, se ha compactado a 200MPA y se
ha tratado térmicamente a 1500°C durante dos
horas. El cemento obtenido tiene como fases ma-
yoritarias el monoaluminato célcico (CaAlyO4 =
CA, =2 43 % en peso), espinela (MgAl,O, = MA,
42 % en peso) y como fase minoritaria dialumi-
nato cdlcico (CaAlyO7 = CAg, = 15% en peso),
no detectandose la presencia de otras fases ni de
cantidades, significativas de fase vitrea (< 1,5%
en volumen).

Dicho cemento se ha molido hasta un tamano
medio de particula de 7 ym y el polvo asi obtenido
se ha hidratado con una relacién agua/cemento de
0,4. En la probeta obtenida, después de 24h de hi-
dratacion a 20°C en atmésfera saturada de agua,
se identificé la formacién de los hidratos carac-
teristicos de los cementos aluminosos hidratados,
tal como se observo en el Ejemplo 1. Igualmente
el cemento hidratado presentd, después de 24 ho-
ras de hidratacién en atmésfera saturada de agua
a 20°C, una resistencia mecanica a la flexién de
4,5 MPa.

Leyenda de las figuras

Figura 1. Relaciones de compatibilidad en es-
tado sélido en el sistema Al;O3-MgO-CaO,
sin tener en cuenta las soluciones sélidas.

Figura 2. Anjlisis térmico diferencial del ce-
mento obtenido segin el Ejemplo 1 después
de su hidrataciéon segun se describe en el
mencionado ejemplo
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REIVINDICACIONES

1. Cementos refractarios aluminosos de fra-
guado hidréulico caracterizados por su conte-
nido de: monoaluminato célcico (CaAlyO4) y
espinela (MgAl,O,4) y adicionalmente pequenas
cantidades de dialuminato célcico (CaAl4Or) y/o
periclasa (MgO) asi como con pequeiias cantida-
des de fase vitrea consecuencia de la presencia de
impureza en las materias primas. Las composicio-
nes pueden estar situadas dentro de los triangulos
de compatibilidad siguientes:

CaA1204 - MgA1204 - MgO
CaA1204 - MgA1204 - CaAl4O7

O bien en la linea de conexién:
CaA1204 - MgA1204

2. Procedimiento para la obtencién de cemen-

10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

tos refractarios aluminosos segun reivindicacion
1 caracterizado por la sinterizacién reactiva de
mezclas de dolomita y alimina a temperaturas
comprendidas entre 1300° y 1550°C.

3. Procedimiento para la obtencién de cemen-
tos refractarios aluminosos segin reivindicacion
1 caracterizado por la sinterizacién reactiva de
mezclas de 6xidos, hidréxidos y/o carbonatos de
magnesio, aluminio y calcio y alimina a tempe-
raturas comprendidas entre 1300 y 1550°C.

4. Procedimiento para la obtencion de cemen-
tos refractarios aluminosos segtn reivindicacion 2
y 3 caracterizado por la solidificacién contro-
lada de las mezclas fundidas por electrofusién, u
otro procedimiento adecuado de fusién, y su des-
vitrificacién contrololada.

5. Procedimiento para la obtencién de cemen-
tos refractarios aluminosos segun reivindicacion
2 y 3 caracterizado por su sintesis mediante
plasma “spray” o reaccién autopropagada a altas
temperaturas (SH).
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Figura 1
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