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ES 2345373 T3

DESCRIPCION

Producto cerdmico para aplicaciones de alta temperatura.

La presente invencidn se refiere a un producto de revestimiento de horno giratorio para cemento para aplicaciones
de alta temperatura, con lo cual se hace referencia a temperaturas de utilizacién superiores a 1.000°C.

Un horno giratorio para cemento sirve para la coccién de clinker de cemento. En particular, las zonas (como la
zona de coccién con zonas de transicion de entrada y salida o la salida del horno) més solicitadas térmicamente estan
revestidas (recubiertas) frecuentemente con materiales de construccion resistentes al fuego basicos. Los productos
MgO puros, aunque presentan una elevada resistencia al fuego, son sin embargo extremadamente fragiles. Esto es
precisamente desventajoso en hornos giratorios. De este modo, se propuso aumentar la elasticidad de la estructura
mediante adiciones de espinela (DE 44 03 869).

En el documento WO 2004/079284, se describe una mamposteria para un horno para la coccién de clinker de
cemento. Con el fin de mejorar la resistencia al cambio de temperatura, se proponen ladrillos sobre la base de MgO-
C, debiendo estar contenido el carbono en la zona de la superficie del lado caliente de los ladrillos.

La solicitacién termomecdnica es tnicamente un aspecto den la evaluacidn del comportamiento de desgaste.

En especial, alli donde se utilizan productos resistentes al fuego formados cocidos se produce una infiltracion de
fases fundidas, las cuales se forman durante la coccidon del clinker de cemento.

El documento “stahl und eisen Special” de Noviembre de 2006 contiene un trabajo del Dr. Peter Bartha “A MgO-C
material type for application heavily loaded with alkali”. Se describe que la adicién de carbono dificulta la infiltracién
de masas fundidas (“anti-wetting effect”). Se describe ademds que productos realizados en una materia prima MgO
de grano basto (tamafio de grano de hasta 5 mm) presentan resistencias menores que productos correspondientes con
tamafio de grano de MgO menores (de hasta 1,2 mm). Al mismo tiempo, se explica que la mejora de la resistencia
se consigue mediante una parte aumentada de resina sintética liquida (componente de aglutinante) y una estructura
homogénea.

Los productos MgO-C conocidos gracias a “stahl und eisen” contienen carbono en forma de grafito en copos.
Este grafito presenta, en la direccién de los planos de sus capas, una buena conductibilidad térmica. En caso de
compresion (uniaxial), los planos de las capas se ordenan perpendicularmente con respecto a la fuerza de compresion.
Esta direccién corresponde, tras la colocacién de los ladrillos, al radio de horno giratorio para cemento y con ello a
la direccion del flujo de calor. Gracias a esto, la conductibilidad térmica puede ser en la direccién radial del horno
giratorio tubular mucho mads alta que perpendicularmente respecto a ella. De este modo, se alcanzan temperaturas
relativamente elevadas en la zona perimétrica de la mamposteria, es decir en la zona del revestimiento de acero exterior
del horno. Esto es desventajoso.

La invencién se plantea el problema de proporcionar un producto cerdmico del tipo mencionado con anterioridad
para utilizacién a alta temperatura en hornos giratorios tubulares para cemento los cuales, demds de buenas propiedades
mecdnicas satisfagan la mayor cantidad posible de los siguientes criterios: resistencia a la corrosion frente a masas
fundidas y gases, conductibilidad térmica ampliamente isétropa, flexibilidad ventajosa de la estructura.

En ensayos sistemadticos, se estudiaron las influencias de las materias primas, de sus tamafios de grano, de sus
partes en masa, de los aglutinantes, etc.

Al mismo tiempo, se determiné que el componente de carbono es importante con vistas a la resistencia a la infiltra-
cion del producto cerdmico y que actda después de forma desventajosa sobre la conductibilidad térmica del producto,
cuando el componente de carbono estd presente con un tamaiio de particula ds,, ventajosamente dos <125 um. De esta
manera, se reduce o se impide con claridad la orientacion de las capas de grafito a lo largo de determinados planos de
capa. La utilizacién de carbono de particula fina conduce a una distribucién ampliamente isétropa del carbono y, de
este modo, a una conductibilidad térmica ampliamente isétropa del producto correspondiente.

Ademds, los componentes oxidicos del relleno para la fabricacion del producto cerdmico se utilizan segtin la
invencién con una fraccién de grano ds, segin una variante de realizacién dys de en cada caso <125 um.

El producto estd formado en >30% en masa por granalla comprimida.

De acuerdo con esto, la invencién se refiere en su forma de realizacién mds genérica a un producto cerdmico del
tipo mencionado segun la reivindicacién 1.

La granulacién comprende procedimientos de mezcla y compactacion familiares tales como obtencion de brique-
tas, extrusion.



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2345373 T3

Para las granallas se cumple que:

El componente que contiene MgO puede ser magnesia sinterizada de materias primas naturales, magnesia
sinterizada sintética, aunque también sinter de dolomita de materias primas naturales o dolomita fundida. El
contenido en hierro, calculado como Fe,0;, deberia ser, por regla general, <1% en masa, referido a 100% en
masa del componente que contiene MgO, segtin formas de realizacién por debajo de 0,6 respectivamente 0,3%
en masa. De este modo, se evita que, durante la utilizacién en el margen de temperaturas elevadas tenga lugar
una reduccidn del Fe,0; a hierro metalico, con lo cual podria oxidarse el carbono y se reduciria el contenido en
carbono.

Los demds componentes sélidos son opcionales y comprenden, por ejemplo: polvo metdlico, por ejemplo sobre la
base de silicio, aluminio, magnesio o aleaciones de ellos. Estos polvos metdlicos pueden realizar varias funciones en
el producto. Garantizan una presién parcial de oxigeno reducida e impiden, de este modo, una combustién prematura
del carbono. Forman también carburos, por ejemplo, carburo de aluminio - Al,C; - o carburo de silicio - SiC -, que
tienen un efecto favorable sobre el enlace del sistema ceramico. Los demds componentes sélidos se utilizan, segtin una
forma de realizacién, asimismo con una fraccion de grano ds, <125 um, segin una variante dos <125 um.

El aglutinante para la preparacién de granallas a partir de los componentes sélidos, tales como magnesia, dolomita,
grafito puede ser un aglutinante que contiene carbono como una resina sintética, brea de alquitran de hulla, alquitran
de hulla o un producto bituminoso. Ejemplos particulares para el aglutinante son resinas de fenol formaldehido, que
se pueden utilizar en forma acuosa (como resoles) o en solucién no acuosa (como resinas de Novalak).

La preparacién de los componentes de relleno para dar granallas tiene lugar mediante técnica de granulacion usual
con un tamafio de granalla de <5 mm 6 <3 mm, en especial <1 mm. Es ventajoso que el tamafio de granalla ds, sea
inferior a 1 mm. Segtin una forma de realizacidn, el valor dos estd situado también por debajo de 1 mm. Con la ayuda
de la granulacién se mezclan de manera homogénea los componentes de relleno y el aglutinante. A continuacion,
tiene lugar la fabricacion de piezas conformadas, tales como ladrillos, por ejemplo, mediante una prensa hidraulica,
siendo el molde secado (endurecido) usualmente con anterioridad, por ejemplo a temperaturas comprendidas entre 90°
y 150°C. El producto puede ser fabricado a partir de un relleno, el cual consta en su totalidad o en parte de las granallas
mencionadas.

La proporcién en masa del componente que contiene MgO en las granallas es, segin una forma de realizacion,
superior al 80%, la proporcién en masa del componente que contiene carbono en las granallas es superior al 10%
segtin otra forma de realizacion.

El tamafo de grano del componente de granalla que contiene MgO se puede reducir hasta valores dsy 6 dos <50
pm. Lo mismo es vélido, de forma alternativa o acumulativa, para el componente que contiene carbono asi como para
los restantes componentes sélidos.

La proporcién de granalla en el relleno es >30% en masa, segin formas de realizacién >40% en masa, >60% en
masa, >85% en masa, >95% en masa. Los demds componentes pueden ser componentes no granulados.

Las partes de relleno no granuladas constan exclusivamente o principalmente de componentes los cuales son resis-
tentes al fuego en aplicaciones de alta temperatura, en especial componentes que contienen MgO con granulometrias
convencionales (de hasta 6 mm), aunque también, por completo o en parte, en forma de particula fina (<250 ym).

La invencién se explica a continuacién con mayor detalle a partir de diferentes ejemplos de formas de realizacién.

La Tabla 1 muestra la composicién de granallas con un didmetro dos <1 mm, las cuales son comprimidas a continua-
cion para dar piezas conformadas. Estas piezas conformadas se utilizan sin ser cocidas. Las propiedades de resistencia
al fuego del producto se desarrollan por lo tanto durante la utilizacién, por ejemplo, en un horno giratorio tubular para
cemento. Un producto segun la invencién puede estar tanto cocido como no cocido.

A pesar de una parte (10% en masa y superior) relativamente alta de carbono de particula fina (dg, <30 um 6
dgo <3 pum) los productos de pueden comprimir. Esto se debe, sobre todo, a la granulacién. Al mismo tiempo, se
evita una formacién de capas de grafito conectadas a partir de particulas de grafito individuales o contactadas asi
como, ampliamente, la orientacién de planos de capas perpendicularmente con respecto a la direccién de compresion.
De manera ventajosa resulta debido a la finura de las particulas del carbono, una conductibilidad térmica is6tropa
del producto. En comparacién con productos de magnesia-carbén convencionales, cabe afirmar que: a igualdad de
composicién, la conductibilidad térmica del producto segtin la invencién es menor que el maximo de la conductibilidad
térmica de un ladrillo de magnesia-carbon convencional con conductibilidad térmica anisétropa. Esto tiene los motivos
siguientes: En un ladrillo de magnesia-carbdn de tecnologia convencional se dispone para la distribucién del portador
de carbono (en particular, para el grafito) inicamente del volumen de la matriz entre los granos bastos. A causa de
ello resultan multiples contactos de las particulas de grafito individuales entre si. Esto aumenta la conductibilidad
térmica. En un producto segin la invencién se dispersa por el contrario el portador de carbono de manera uniforme
en el producto (la parte de producto) de grano fino y homogénea. Los contactos de las particulas del portador de
carbono son claramente menos frecuentes y la conductibilidad térmica es menor. Esto es vilido, en particular, para
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productos los cuales, ademds de las granallas mencionadas, contienen otro componente, resistente al fuego durante
la utilizacién. Este componente puede ser un componente que contiene MgO como magnesia sinterizada o magnesia
fundida, sinter de dolomita o similares. El otro componente de relleno y de producto se puede utilizar como grano en
bruto. En relacién con las partes integrantes de las granallas, grano en bruto significa, segin la invencidn, superior a
125 pm o, por ejemplo: dsy >0,5 mm, por ejemplo 1-4 mm. La parte de grano en bruto, la cual en el producto puede
ser de por lo menos el 30% en masa, puede ser también >50% en masa 6 >al 60% en masa. Para no poner en riesgo el
efecto de las granallas, la proporcién de granallas asciende normalmente a >30% en masa. Mediante el componente
de grano en bruto se interrumpe la conduccién térmica en el producto de manera ventajosa y adicional, debido a que
gracias al grano en bruto aumenta la distancia entre las particulas de carbono.

El contenido en carbono residual indicado en la tabla se refiere a un valor tras granulacién de reduccién a 1.000°C.
Todas las indicaciones de peso en tanto por ciento en masa.
Tras la fabricacion de los productos a partir de granallas o granallas y componentes adicionales resistentes al fuego

tiene lugar, dependiendo del aglutinante, un endurecimiento respectivamente un temperado a temperaturas compren-
didas entre 150 y 350°C.

TABLA 1
Ejemplos

Materias primas n° 1 n° 2 n°3 n° 4 n°5 n° 6
magnesia sinterizada 1 dsg €25 ym 90 87 73 83,5
magnesia sinterizada 2 dsp €25 pm 53
sinter de dolomita dsp <30 um 32 83
polvo de silicio <20 pm 23
polvo de aluminio =25 pym 1 2,5
hollin dgg <30 pm 10 10 4 16 6 5
grafito dgg <30 pm 8 11 8 12
solucion de resol +5,5 +5,5 +5,5 +5,0
soluciéon Novalak +5,5
alquitran de hulla +5,0
Analisis quimico
CaO 0,90 0,84 20,56 0,90 0,85 55,10
SiO, 0,20 4,78 7,81 0,76 0,53 1,13
Al,O4 0,20 2,21 0,39 0,37 5,62 0,66
Fe, O3 0,50 0,47 0,30 0,51 0,48 0,51
MgO 98,20 91,70 | 70,94 | 97,46 | 92,52 | 42,59
carbono residual 11,38 11,38 12,98 | 27,83 | 14,85 | 18,90
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TABLA 2

Materias primas A B C D
magnesia sinterizada 2 - 4 mm 24 20 10
magnesia sinterizada 0,3 - 2 mm 41 28,5 10
sinter de dolomita 1 - 5 mm 35
sinter de dolomita <1 mm 10
granallas n°® 4 35
granallas n°® 5 80
granallas n° 6 50 50
polvo de aluminio 1,5
solucién de resol +2,2 +2,3
hollin <30 pum +2,0 +2,0
brea de alquitran de hulla +2.0 +2.5
Analisis quimico
CaO 1,76 25,2 55,32 | 0,86
SiO; 0,57 0,61 0,84 | 0,46
AlLO; 0,25 3,44 0,57 | 4,43
Fe,O 0,29 0,49 0,50 | 0,48
MgO 97,13 | 70,25 | 42,76 | 93,77
carbono residual 10,29 | 13,06 | 13,13 | 12,46
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REIVINDICACIONES

1. Producto de revestimiento de horno giratorio para cemento, que estd constituido por >30% en masa de granallas
comprimidas, conteniendo las granallas, ademds de un aglutinante temporal, los siguientes componentes:

1.1.1 por lo menos un componente que contiene MgO de entre el grupo constituido por magnesia sinterizada,
magnesia fundida, sinter de dolomita, y dolomita fundida,

1.1.2 con una fraccién de grano dsy <125 um,
1.1.3 con una proporcién en masa del 70-93%,

1.2.1 con por lo menos un componente que contiene carbono de entre el grupo constituido por: grafito, hollin,
fraccion de electrodo, antracita calcinada,

1.2.2 con un tamafio de particula ds, <125 pm,
1.2.3 con una proporcién en masa del 7-30%,
1.3 opcional: uno u otros componentes sélidos adicionales con una proporcién en masa <10%, y
1.4 el producto contiene, ademds de las granallas, por lo menos otro componente, resistente al fuego durante
la utilizacidn.
2. Producto segtn la reivindicacién 1 con una proporcién en masa del componente que contiene MgO en las
granallas >80%.

3. Producto segtin la reivindicacién 1 con una proporcién en masa del componente que contiene C en las granallas
>10%.

4. Producto segun la reivindicacién 1 con por lo menos otro componente de sélido de entre el grupo constituido
por: metales, 6xidos de metal, carburos metélicos, nitruros metélicos.

5. Producto segin la reivindicacién 1 con por lo menos un componente que contiene MgO con una fraccion de
grano dos <125 ym.

6. Producto segtn la reivindicacién 1 con por lo menos un componente que contiene carbono con un tamafo de
particula dos <125 pum.

7. Producto segtn la reivindicacién 1, cuyo(s) restante(s) componente(s) sélido(s) estd(n) presente(s) con una
fraccién de grano ds, <125 ym.

8. Producto segtin la reivindicacién 1 con un tamafio de granalla ds, <1 mm.
9. Producto segtin la reivindicacién 1 con un tamafio de granalla dgs <1 mm.

10. Producto segun la reivindicacion 1, en el que estdn presentes por lo menos 50% en masa de los componentes
s6lidos con una tamaiio de particula dgs <50 um.

11. Producto segtn la reivindicacién 1, cuyo otro componente es un componente que contiene MgO como magnesia
sinterizada o magnesia fundida.
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