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9 ADITIVI ANTIOXIDANTI PENTRU FABRICAREA
PRODUSELOR REFRACTARE MgO-C Sl AL,0;-C

(57) Rezumat:

Inventia se referd la niste aditivi antioxidanti folositi la
fabricarea produselor refractare magnezio-carbonice si
alumino-carbonice, care formeaza captuseala refractara
a cuptoarelor, aditivii avand in compozitie metale, oxizii
metalelor respective carburi metalice si carbon, care
formeaza, la temperaturi ridicate, compusi complecsi
stabili de tipul Al,SiC,, Al,O,C, ALOC, Al,B,C-, Al,ZrC,
nevolatili si nehidratabili, care protejeaza captuseala
refractard a cuptoarelor, marindu-le durata de functio-
nare. Aditivii conform inventiei sunt realizati, intr-o
prima variantd, prin omogenizarea unor amestecuri
pulverulente micronice, compuse din urmatoarele parti
in greutate: péna la 20% Al metalic, respectiv, 10% Si
metalic sau ferosiliciu, 20% alumina sau corindon, 5%

silice amorfa, 20% ZrO, sau produse refractare zirco-
nice, pana la 10% carbura de siliciu sau de bor, respec-
tiv, 10% nitruri de siliciu sau de aluminiu, 25% ciment
refractar superaluminos, 10% carbon sub forma de
cocs petrol, cocs metalurgic, antracit sau grafit, si 10%
rasini fenol formaldehidice, iar in a doua varianta,
amestecului de mai sus i se mai adauga inca 2...3%
rasina fenolica lichida, se preseaza sub forma de cara-
mizi, se trateaza termic la o temperatura cuprinsa intre
185...250°C, iar in final se maciné la finete de maximum
0,2...0,5 mm.
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ADITIV]I ANTIOXIDANTI PENTRU FABRICAREA
PRODUSELOR REFRACTARE MgO-C SI ALO;-C

Inventia se refera la compozitia unor aditivi antioxidanti folositi la fabricarea
produselor refractare magnezio-carbonice si alumino-carbonice, cu scopul cresterii
performantelor acestora in exploatare. .

Produsele refractare magnezio-carbonice si alumino(corindono) carbonice au capatat
in ultimii 50 de ani o larga utilizare datorita rezistentei mari a acestora la coroziune, eroziune
si socuri termice. Aceste proprietati specifice ale acestor produse scad insa odata cu oxidarea
si reducerea continutului de carbon (grafit).

Pentru franarea procesului de oxidare a carbonului, in practica industriala, la fabricarea
acestor produse refractare, in amestecul de materii prime (magnezita, alumina, grafit, etc.) se
adauga cantitati mici de substante (aditivi) numite “antioxidante”.

Aditivii cunoscuti, folositi in ultimul timp sunt pulberi metalice de Al, Si, Mg si aliaje
ale acestora sau carburi metalice ca SiC sau B4C. Deasemenea s-au experimentat unele
substante complexe ca oxicarburile de aluminiu sintetizate in prealabil la temperaturi ridicate
in atmosfera neutra sau reducatoare, dar in conditii dificile si costisitoare.

Dezavantajele acestor aditivi antioxidanti cunoscuti sunt determinati si de faptul ca pe
de o parte metalele respective (Al, Si, Mg si aliajele lor) in timpul utilizarii la temperaturi
ridicate, se volatilizeaza si creeaza pori suplimentari care scad rezistenta acestor refractare, iar
pe de alta parte aceste metale formeaza carburi de tipul Al;CA; care in tlmpul racirii
reactioneaza cu vaporii de apa din atmosfera si distrug captuseala refractara.

Reactiile pot decurge astfel:

4Al + 3C incalzirgp, Al4C3 (1)
AlCy + 15H, 0 _sacize . 4AI(OH); + 3CO + 9H, (2)

Inventia de fata inlatura dezavantajele mentionate, prin aceea ca foloseste ca adaosuri
antioxidante amestecuri de substante care contin metale, oxizii metalelor respective, carburi
metalice si carbon, acestea la incalzirea captuselii refractare in timpul utilizarii formeaza “in
situ” compusi complexi stabili (de tipul AlsSiCs, AlO4C, ALOC, AlgB4Cs, AlZrCy ).,
nevolatili, care nu se hidrateaza la racire in contact cu vaporii de apa.

Reactiile care pot decurge la formarea “in situ” a unor compusi antioxidanti stabili,
sunt:

4A1 +2A1L03 + SiIC +6C  ___, AlLSICs + AlO4C +2CO  (3)

4A1+ AlLO3; + SiIC +4C ____, AlSiCs + ALOC+2CO  (4)
8Al + ZrO, + SiC +9C —_, ALSICy+ Al4ZrCs +2CO  (5)

8Al + B4C + Al,O3; +9C — ALOC + AlgB4C; +2CO (6)

12A1 + 2B,03 + SiC + 16C — > AlSiCy + AlgB4C7 + 6CO  (7) /ZL(,‘/_:

ALy




e-2011-00588- -
21 -06- 2011

Tabelul nr. 1 Compozitia aditivilor antioxidanti conform inventiei.

- parti greutate-

Materie prima A B C D E F G H

Al pulbere 1 1 1 - 1

1
Si pulbere - - - - - 1 - -

FeSi >758i pulbere - - - 1 - - - -

Al,O3 1.5 2 - - 2 2 2 -

Si0; (silica fume) - - - 0.5 - - - -

SiC 0.5 | 05 1 0.5 - - - 0.5

B.4C - - - - - - 1 -

710, (ZAC) - - - - - - - 2

SisNy - - - - 1 1 - -

AIN - - - - - - - -

A,C (HAC80) ; ~ |25 - : 3 5 ;

Carbon (cocs petrol, grafit) - 0.7 1 07 ] 0.5 - - 1 1

Rasina fenolformaldehidica | 0.5 | 0.5 - 05 1] 05 | 05 - 0.5
solida (PhFR) pulbere B

In tabelul nr. 1 sunt prezentate cateva exemple de amestecuri antioxidante, care pot fi
folosite la fabricarea produselor refractare cu continut de carbon, adaugate ca atare in *
compozitia caramizilor carbonice sau dupa o presare-temperare-granulare prealabila.

Amestecurile, conform inventiei, formeaza “in situ” in timpul utilizarii captuselii,
compusi de tipul celor aratati in reactiile (3), (4), (5), (6) si (7) care sunt stabili la oxidare, nu
se volatilizeaza si nu formeaza carburi simple conform reactiei (1) care sa hidrateze la racire
conform reactiei (2).

Aplicarea inventiei are urmatoarele avantaje:

e  Permite realizarea produselor magnezio-carbonice si alumino-carbonice la
parametri calitativi superiori,atat dupa temperare cat si dupa tratare termica la 1000°C.

e  Permite realizarea unor produse magnezio-carbonice si alumino-carbonice,
care au rezistenta buna la incalziri/raciri successive fara a se deshidrata si dezintegra.

e  Permite realizarea unor produse magnezio-carbonice si alumino-carbonice mai
rezistente la oxidare si cu performante mai ridicate in exploatare.

¢  Conduce la realizarea unor economii,atat la fabricarea cat si la utilizarea

7
acestor produse refractare.
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REVENDICARI:

1. Inventia se refera la realizarea unor aditivi antioxidanti folositi la fabricarea
produselor refractare magnezio-carbonice si alumino(corindono)-carbonice, caracterizati prin
aceea ca sunt realizati din amestecuri pulverulente micronice compuse din 0-2 parti aluminiu
metallic, 0-1 parti siliciu metalic sau ferosiliciu, 0-2 parti alumina sau corindon, 0-0.5 parti
silice amorfa, 0-2 parti zirconie sau produse refractare zirconice, 0.5-1 parti carbura de siliciu
sau bor, 0-1 parti nitruri de siliciu sau aluminiu, 0-2.5 parti ciment refractar superaluminos,
0-1 parti carbon (cocs petrol, cocs metalurgic, antracit, grafit) si 0-1 parti rasini fenol
formaldehidice si dupa ce se omogenizeaza se ambaleaza corespunzator si pot fi folositi ca
antioxidanti.

2. Aditivi antioxidanti de compozitii conform revendicarii 1. caracterizati prin aceea ca
dupa amestecarea uscata, se adauga 2-3% rasina fenolica lichida, se continua amestecarea, se
preseaza sub forma de calupi (caramizi), se trateaza termic la 185-250°C, se granuleaza si se
macina la finete de max. 0.2-0.5 mm, dupa care se ambaleaza si pot fi folosite ca aditivi
antioxidanti.
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