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ES 2343423 T3

DESCRIPCION

Producto AZS con exudacion reducida.

La presente invencidn se refiere a un producto refractario fundido y colado de tipo AZS (alimina-circona-silice)
que presenta un reducido indice de exudacidn de su fase vitrea a las temperaturas de funcionamiento de los hornos de
vidrieria en los que se utiliza. La invencidn se refiere asimismo a la utilizacion de este producto en las superestructuras
de un horno de vidrieria.

Los productos refractarios fundidos y colados de tipo AZS se pueden obtener mediante la fusién de una mezcla
de materias primas apropiadas en un horno de arco eléctrico o cualquier otra técnica de fusidon adaptada para estos
productos. El liquido fundido se cuela a continuacién en un molde que permite obtener directamente unas piezas con-
formadas. En general, el producto se somete entonces a un ciclo de enfriado controlado para ser llevado a temperatura
ambiente sin ninguna fracturacién. Esta operacion se denomina “recocido” por el experto en la materia.

Los productos AZS son conocidos desde hace varias décadas en su aplicacién en hornos de vidrieria en los que
entran en contacto con el vidrio fundido. La investigacidn se ha esforzado en mejorar la resistencia a la corrosién al
vidrio fundido y a la fisuracién.

El documento US-A-2.271.366 describe los primeros ejemplos de realizacién de estos productos. El anlisis crista-
logréfico de estos ejemplos muestra unos cristales de circona y de corinddn, es decir de alimina alfa, en una matriz (o
“fase”) vitrea. El documento US-A-2.271.366 no estudia la influencia de los 6xidos alcalinos. Ademas, los ejemplos
de la tabla 1 del documento US-A-2.271.366 indican que cuando el indice de circona es inferior a 22,1%, aparece una
fase cristalina de mulita, lo cual conduce a un debilitamiento de la resistencia a la corrosion por el vidrio fundido.

El documento US-A-2.438.552 describe unos productos AZS que comprenden, en peso 45 a 70% de Al,Os, 14 a
40% de ZrO,, 9 a 12% de SiO,, 1 a 2,2% de Na,0, 0,4 a 1,7% de 6xido de hierro y 0,2 a 0,8% de MgO+CaO. Estos
productos, que comprenden un gran niimero de 6xidos, son sin embargo costosos de fabricar. El documento US-A-
2.438.552 no sugiere que algunos de estos 6xidos sean opcionales.

La patente US n°® 2.271.366, equivalente a FR 883 990, se refiere a unos productos AZS que comprenden mas
de 75% de Al,Os;+ZrO, y que pueden eventualmente contener unas especies alcalinas tales como Na,O. El indice de
silice debe ser entonces inferior a 10%.

Ninguno de los documentos US-A-2.271.366, US-A-2.438.552 y US n° 2.271.366 no aborda sin embargo el pro-
blema de la exudacién de la fase vitrea origen de fallos en el vidrio.

EP 0 939 065 B1 propone reducir el indice de exudacién de los productos AZS que contienen 20 a 59% de
circona afiadiendo B,0;, P,Os y por lo menos uno de los éxidos del grupo SnO,, ZnO, CuO y MnQO,. La adicién
de estos 6xidos, que no estdn presentes como impurezas en las materias primas cldsicas, conduce a un sobrecoste de
fabricacion y a eventuales problemas de coloracion.

Los problemas AZS comercializados actualmente, tales como el ER-1681, el ER-1685 o el ER-1711 fabricados por
la compaiifa Saint-Gobain SEFPRO, contienen, en peso, de 45 a 50% de Al,O;, de 32 a 40% de ZrO,, de 12 a 16% de
Si0, y aproximadamente 1% de Na,O. Estos productos son convenientes para la fabricacién de los hornos de vidrieria,
en particular para las zonas en contacto con el vidrio fundido, la superestructura, es decir los muros bajo la béveda
fuera de contacto con el vidrio fundido, y la béveda de los hornos de vidrierfa. Sin embargo, para reducir el ntimero
de fallos y mejorar asi los rendimientos, los productos utilizados en la actualidad en superestructuras y bévedas no
proporcionan total satisfaccion. A las temperaturas de funcionamiento de los hornos de vidrieria en los que se utilizan,
es decir a aproximadamente 1.500°C a nivel de la superestructura, pueden aparecer problemas de exudacion de su fase
vitrea.

Existe por lo tanto una necesidad para nuevos productos refractarios AZS fundidos y colados que comprenden un
minimo de constituyentes diferentes y que presentan un bajo indice de exudacién a aproximadamente 1.500°C.

El objetivo de la invencién es responder a esta necesidad.

Segtn la invencidn, este objetivo se alcanza por medio de un producto refractario fundido y colado de tipo AZS,
destacable porque presenta la composicion quimica siguiente, en porcentajes en peso:

Zr0,: 15,5 a22%

Si0,: 10,5 a 15%
Na,0+K,0+Li,0: 1,0 a2,5%
Impurezas: <1%

Al,O5: complemento hasta 100%
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Los inventores han descubierto asi que, de manera sorprendente, se podia reducir la exudacién de los productos
AZS ajustando las relaciones entre los diferentes constituyentes de los productos AZS habituales, sin afiadir especies
suplementarias. Su fabricacién resulta simple y de coste reducido.

Como se observard con mayor detalle en la continuacién de la descripcién, el campo de andlisis quimico del
producto segun la invencion permite asimismo asegurar una buena factibilidad industrial de las piezas.

Salvo que se especifique lo contrario, todos los porcentajes son unos porcentajes en peso.

Mediante el término “impurezas”, se entienden los constituyentes siguientes, presentes en las materias primas
utilizadas o que resultan de la fabricacion del producto: los hal6genos por ejemplo el fldor, el cloro, etc., los 6xidos de
calcio, de magnesio, de boro, de fésforo, de cromo, de titanio y de hierro. El contenido total en impurezas es inferior
a 1% vy, preferentemente, el contenido de cada especie de impureza es inferior a 0,5%. Preferentemente también, el
contenido total en impurezas es inferior a 0,5% y/o el contenido de cada especie de impureza es inferior a 0,1%.

El contenido en circona ha resultado tener una influencia importante en la exudacién y debe mantenerse inferior a
22%, preferentemente inferior a 19%.

Por el contrario, no debe ser demasiado bajo, si no, el producto pierde su resistencia en servicio. En efecto, la
circona es un constituyente muy refractario y que ofrece una buena resistencia quimica a alta temperatura. Segtn la
invencién, el contenido en ZrO, es superior a 15,5%, preferentemente a 16%.

Los inventores han descubierto asimismo que la relacion en peso Al,O;/ZrO, influye en la eficacia de la resistencia
a la exudacién. Preferentemente, la relacion en peso Al,05/ZrO, es superior o igual a 2,9, preferentemente a 3, mas
preferentemente 3,7. Segtn la invencidn, la relacién en peso Al,O;/ZrO, es preferentemente inferior o igual a 5,5.

El contenido en silice es superior o igual a 10,5%, preferentemente 12%. Ventajosamente, mejora la factibilidad
del producto. La factibilidad es representativa del indice de piezas que no presentan fisuras tras la fabricacién que las
hace no aptas para una aplicacién en un horno de vidrieria.

El contenido en silice es inferior o igual a 15%. Ventajosamente, mejora la resistencia mecénica a alta temperatura,
es decir a més de 1.500°C.

La silice es el constituyente principal de la fase vitrea. Preferentemente, el indice de fase vitrea es superior o igual
a 17%, preferentemente 19%, y/o inferior o igual a 24%, preferentemente 22%, en porcentajes en peso.

La presencia de 6xido de sodio y/o de potasio y/o de litio en los productos AZS es conocida por el experto en
la materia. Es necesaria habitualmente para conferir a la fase vitrea unas caracteristicas fisicas y quimicas adaptadas.
Segtn la invencion, el contenido en Na,O+K,0+Li,0 debe estar comprendido entre 1y 2,5%.

Preferentemente, la relacion ponderal Si0,/(Na,0+K,0+Li,0) es superior a 7 y/o inferior a 9, més preferentemente
inferior a 8. Ventajosamente, mejora la resistencia a la exudacién de los productos segin la invencién.

Por razones de coste, se utiliza preferentemente el 6xido de sodio.

Los productos segtin la invencién difieren de los productos AZS habituales por su composicion cristalina particular.
En efecto, estdn constituidos exclusivamente por cristales de corindén y de circona libres en una fase vitrea y estdn
exentos de cristales eutécticos alimina-circona.

Los ejemplos no limitativos siguientes se proporcionan con el objetivo de ilustrar la invencién.

Los productos fabricados para estos ejemplos estan elaborados a partir de materias primas “habituales”. En par-
ticular, se ha utilizado aliimina, arena de circonio, carbonato de sodio asi como circona CC10 comercializada por la
compafiia Saint-Gobain ZIRPRO.

Las impurezas, en su mayor parte, estin constituidas por 6xidos de calcio y de magnesio.

Los productos se han obtenido mediante la fusién de las materias primas en un horno de fusién eléctrica de tipo
Héroult, siendo la carga de las materias primas calentada por medio de un arco largo.

Se han mantenido unas condiciones oxidantes y un removido durante el calentamiento por insuflacién de oxigeno.

La tabla 1 proporciona las composiciones de productos ensayados asi como el resultado de los ensayos sufridos
por estos productos.

El ejemplo 1 corresponde a un producto de referencia.
“PV” significa “Fase Vitrea”. “ND” significa “No Determinado”.
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Se considera la factibilidad “buena” si un bloque, de dimensiones 250x200x250 mm, no presenta ninguna fisura-
cién denominada “pasante” y/o de longitud superior a 20 mm. Dichos defectos pueden conducir en efecto a la divisién
completa del bloque durante su utilizacién en horno de vidrieria.

El ensayo A permite evaluar la resistencia de los productos a la exudacién. Se someten unas muestras de los
productos ensayados, en forma de barras de una longitud de 100 mm y de un didmetro de 24 mm, a dos ciclos de 4
horas a 1.500°C, siendo la elevacion y el descenso de la temperatura de 100°C/h. Se mide la variacién de volumen
(en %) de la muestra tras dos ciclos, lo cual corresponde al valor de exudacion expresado en %. Se considera que un
producto es particularmente ventajoso cuando esta variacién de volumen es inferior a 1,5%, siendo la obtenida con el
producto de referencia de 3,5%.

El ensayo B permite evaluar la resistencia a la corrosién en fase vapor. En efecto, en los hornos de vidrieria existe
una atmosfera corrosiva debida a la volatilizacién de ciertos elementos que entran en la composicion del vidrio en
elaboracion. Esta atmésfera corrosiva transforma los productos a alta temperatura y provoca un debilitamiento que se
puede traducir por una desestructuracion en servicio. El ensayo B se lleva a cabo a 1.500°C durante 100 horas en una
atmosfera sodica. La tabla 1 proporciona el espesor, en mm, de la zona transformada. Se considera que un producto
puede ser aceptable Unicamente si este espesor es inferior al obtenido con el producto de referencia, es decir inferior a
5,5 mm.

El ensayo C permite evaluar la resistencia de los productos al debilitamiento bajo carga. Consiste en medir la
deformacién de una muestra sometida a una carga de 0,2 MPa durante una elevacion rdpida de temperatura, a 250°C/h,
hasta alcanzar 1.745°C. Se mide la temperatura a la que la muestra se debilita 0,25%. Esta temperatura se proporciona
en °C en la tabla 1. Se considera que un producto puede ser aceptable inicamente si esta temperatura es por lo menos
la obtenida con el producto de referencia, es decir 1.740°C.

(Tabla pasa a pagina siguiente)
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TABLA 1
N® |ALO. | ZrO, | SiO; [Na,0 &V) ’g:g:’ ﬁgg Factibilidad E"?;,“")"AE'(‘:};:’)B E"(i"‘é‘)’c
115363114114 21] 17 | 10 Buena 3,5 55 | 1740
2 |529(30,4| 45 {20} 24 | 1.8 |75 | Buena 4,8 ND ND
3 {614126,6}10,3{ 1,7 ! 17 | 2,3 | 6,1 {Hendiduras| ND ND ND
4 |606}258(120] 16 {192} 2.3 | 7,5 Buena 3,3 ND ND
5 (620124311201 1,7 {195| 26 1} 7,1 Buena 2,8 ND ND
6 (62,3{23,11133{ 13| 20| 2,7 (106 Buena 1,7 ND ND
7 1632({224]128] 16 ] 20 ] 2,8 8 Buena 1,6 ND. | ND
8 |644121611291 1,1 {18,5| 3,0 {11,7] Buena 1,2 ND ND
9 |636[216{128} 20 (215 2,9 | 6,5 | Buena 0,8 3,5 ND
10 {68,1{21,0{10,0} 0,8 | 17 | 3,2 |11, {Hendiduras| ND ND ND
11 {62,8{21,01150! 12| 21} 3,0 }125]| Buena 0,8 ND {>1745
12 164,8|20,7]1126] 1.8 [220] 3,1 | 70 | Buena 0,9 ND ND
13 165612051113! 16 |195] 3,2 { 71| Buena 0,6 ND ND
14 166,8(19,9( 9,7 { 1,7 (16,7] 3,4 | 58 |Hendiduras| ND ND ND
15 165,711981132 1,3 ]195] 3,3 }10,1] Buena 0,7 ND ND
16 16551197 133] 15 {205 3,3 | 86 | Buena 1,0 ND ND
17 165,8{19,4[13,7] 1,1 }119,0] 3,4 |12,5| Buena 1,0 ND ND
18 |66,7]1841131] 181 21 | 36 |73 Buena 0,1 35 ND
19 |66,4|184]135] 1,7 | 215} 36 | 7.9 Buena 0.4 ND ND
20 166,4)18,11142| 1,3 {20,5] 3,7 |10,6] Buena 0,8 ND ND
211{66,2{18,0114,1{ 1,7 (220 3,7 |82 { Buena 0 ND ND
22 |67,0]17,8113,3) 1,8 |21,5] 3,8 | 72 | Buena 0 ND | ND
23166,5117,81139| 1,8 {220 3,7 |79 Buena 0 3,0 ND
24 {683{178|120] 19 [20,0]| 3,8 |63 Buena 0,1 ND ND
25168,8117,3112,71 1,2 | 190} 4,0 {10,7] Buena 0,6 ND ND
26 {67,0{17,2]140{ 18 {220] 3,9 { 76 | Buena 0 ND }>1740
27 167,3|117,2(13,71 1,8 | 22 3,9 | 7.7 Buena 0 ND ND
28172211721 98 1| 0,8 {14,0| 4,2 |12,0|Hendiduras; ND ND ND
291658)16,9115,2| 2,1 [24,5] 3,9 | 72 | Buena 0 ND | 1730
30!682116,9/13,1118 [215] 40 |71 Buena 0 ND ND
311696|16,8{12,0] 1.6 {190 4,1 { 7,7 | Buena 0 ND ND
32({70,3{16,5{12,1| 1,1 {17.5] 4,3 -|11,2] Buena 1,3 ND | ND
33169,1}116,11130} 1.8 |215! 4,3 | 7,1 Buena 0 ND ND
34 {7041 16 {126] 1,0 |17.,5] 4.4 [12,6| Buena 0,7 ND ND
351676} 16 140124 | 23 | 4,2 | 58 | Buena 0 ND ND
36 {70,1]159(123{ 17| 20 { 44 {74 | Buena 0 ND ND
37 170,1]158]12,31 1,7 120,0] 44 | 7,2} Buena ND 3,0 ND
3873211581 9,7 11,3 16,01 46 | 7.5 |Hendidurasi ND ND ND
40 |67,3(155(15,0( 2,1 |245]| 43 | 7 Buena 0 ND | 1723
4117051155124} 16 | 20 | 45 | 76 | Buena 0 ND | 1744
42 (6861521134117 21 | 45 | 7.9 Buena 0 5,7 ND
431709 (1441128118 [ 21 | 49 | 71 Buena 0 6,1 ND
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La tabla 1 permite realizar las observaciones siguientes:

La factibilidad de los productos es buena cuando el indice de silice es superior a 10,5%, preferentemente superior
a 12% y cuando la cantidad de fase vitrea es superior a 19%.

Los resultados en el ensayo A han mejorado significativamente con respecto al producto de referencia cuando el
indice de circona es inferior a 22%. Los resultados en el ensayo A son muy buenos, con un indice de exudacién inferior
a 0,5%, cuando el indice de circona es inferior a 19%, en particular si la relacion entre el indice de silice y el indice de
sosa es inferior a 9, preferentemente inferior a 8.

Los productos que presentan los mejores resultados tienen una relaciéon Al,O;/ZrO, superior o igual a 2,9. Prefe-
rentemente, los productos segtn la invencion presentan una relaciéon Al,O;/ZrO, inferior o igual a 4,5.

La resistencia a la corrosién en fase vapor, medida mediante el ensayo B, mejora con respecto a la del producto de
referencia. Para ello, es necesario conservar el indice de circona por encima de 15,5%.

Para obtener un resultado por lo menos equivalente al del producto de referencia en el ensayo C, la cantidad de
fase vitrea debe ser inferior a 24%, preferentemente inferior a 22%.

Los resultados de los ensayos B y C demuestran la posibilidad de utilizar los productos de la invencién en las
superestructuras o las bovedas de los hornos de vidrierfa.

Por otra parte, los inventores han observado que los productos segin la invencién presentan un comportamiento
dilatométrico mejorado con respecto al producto AZS de referencia, reduciéndose la retraccién volimica relacionada
hasta la transformacién de la circona. Ventajosamente, los problemas de apertura de juntas de bloques estan limitados.

El andlisis cristalografico de los productos de la invencidn revela generalmente 15,5% a 22% de cristales de circona
libre, 17 a 23% de fase vitrea, siendo el complemento corindén. La porosidad, medida mediante la relacion entre el
volumen de los poros y el volumen aparente total, es inferior a 5%.

Tal como se desprende claramente hasta el momento, el producto segin la invencién presenta una exudacién
reducida y una buena factibilidad industrial. Ventajosamente, el producto segin la invencién se puede fabricar por
medio de los tinicos constituyentes de los productos AZS habituales, sin afiadir especies suplementarias. La fabricacién
estd simplificada y es de un coste reducido.

Evidentemente, la presente invencion no esta limitada a los modos de realizacion descritos y representados pro-
porcionados a titulo de ejemplos ilustrativos y no limitativos.

En particular, la invencidén no estd limitada por el procedimiento de fabricacién o por el horno de fusién utilizado.
Se puede utilizar cualquier procedimiento utilizado habitualmente para fundir y colar productos AZS.

Un ejemplo de procedimiento adaptado para fundir las materias primas se describe por ejemplo en la patente
francesa n° 1 208 577. Segin este procedimiento, la longitud del arco estd regulada para que su accién reductora sea
minima, asegurando el arco o un barboteo de gas, preferentemente oxidante, por ejemplo aire u oxigeno, un removido
de la fase fundida. La longitud del arco se puede determinar por ejemplo para coincidir con el fenémeno del arco
silbante.
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REIVINDICACIONES

1. Producto refractario fundido y colado de tipo AZS, caracterizado porque presenta un andlisis quimico que
comprende, en porcentajes en peso:

7r0,: 15,52 22%

Si0,: 10,5 a 15%
Na,0+K,0+Li,0: 1,0 a 2,5%
Impurezas: <1%

Al,O;: complemento a 100%

2. Producto segun la reivindicacién 1, caracterizado porque la relacién ponderal Al,05/ZrO, es superior o igual a
2,9 y/o inferior o igual a 5,5.

3. Producto segtin una de las reivindicaciones 1 y 2, caracterizado porque la relaciéon ponderal SiO,/(Na,O+K,0+
Li,O) es inferior a 9.

4. Producto segtn la reivindicacién 3, caracterizado porque la relacion ponderal SiO,/(Na,O+K,0+Li,0) es in-
ferior a 8.

5 Producto segtin cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizado porque la relacion ponderal SiO,/
(Na,0+K,0+Li,0) es superior a 7.

6. Producto segin cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizado porque el contenido en ZrO,, en
porcentajes en peso, es inferior o igual a 19%.

7. Producto segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizado porque el contenido total en impu-
rezas es inferior a 0,5% y/o el contenido de una especie de impureza cualquiera es inferior a 0,1%, en porcentajes en
peso.

8. Producto segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizado porque el indice de fase vitrea es
superior o igual a 17% y/o inferior o igual a 24%.

9. Producto segtin la reivindicacién 8, caracterizado porque el indice de fase vitrea es superior o igual a 19% y/o
inferior o igual a 22%.

10. Utilizacién de un producto refractario segtin cualquiera de las reivindicaciones anteriores en una superestructura
o una béveda de un horno de vidrierfa.
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