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(54) Title: METHOD OF TREATING A CHAMBER HAVING REFRACTORY WALLS
(54) Titre : PROCEDE DE TRAITEMENT DE CHAMBRE A PAROIS REFRACTAIRES

(57) Abstract: Method of treating a chamber having refractory walls, in which: a treatment composition, comprising at least one
organosilicon compound and at least one hydrocarbide, is sprayed into said chamber, in the presence of oxygen; and said sprayed
treatment composition is heated, the spraying in the presence of oxygen taking place in the closed chamber in which the treatment
composition, in a predominantly liquid state, is atomized in the form of suspended particles, the method further including said at least
one organosilicon compound decomposing to form a colloidal silica aerosol in the closed chamber, an overpressure being established
therein, and a colloidal silica layer being spread over the refractory walls with, as a result of said overpressure, the colloidal silica
penetrating into the microcracks.

(57) Abrégé : Procédé de traitement d'une chambre & parois réfractaires, comportant une projection dans ladite chambre, en présence
d'oxygene, d'une composition de traitement comprenant au moins un composé organique de silicium et au moins un hydrocarbure,
et une élévation de température de ladite composition de traitement projetée, la projection en présence d'oxygéne ayant lieu dans
la chambre fermée ol la composition de traitement, dans un état majoritairement liquide, est pulvérisée sous la forme de particules
en suspension, le procédé comprenant en outre une décomposition dudit au moins un composé organique de silicium avec forma-
tion d'un aérosol de silice colloidale dans la chambre fermée et établissement d'une surpression dans celle-ci et un étalement d'une
couche de silice colloidale sur les parois réfractaires avec, & la suite de ladite surpression, pénétration de la silice colloidale dans les
microfissures.
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“Procédé de traitement de chambre a parois

" réfractaires”.

La présente invention est relative a un procéde de
traitement d’'une chambre a parois réfractaires, comportant
une projection dans ladite chambre, en présence
d’'oxygéne, d’'une composition de traitement comprenant
— au moins un composé organique de silicium formant une partie
majoritaire en poids de ladite composition et

— au moins un hydrocarbure capable, en présence d'oxygéne, de
donner lieu, a une premiére température, a une réaction
exothermique, et

une élévation de température de ladite composition de
traitement projetée jusqu’a au moins ladite premiére température (voir
par exemple JP-O7-247189).

Les parois réfractaires, gu'elles soient constituées de
brigues ou d'un matériau monolithique, montrent avec le temps des
signes de dégradations, en particulier une augmentation de leur
permeéabilité aux gaz et composés volatils. C’est notamment le cas des
parois de fours a coke, constituées de briques de silice, qui délimitent les
chambres de cokéfaction et les carmmeaux de chauffage. Par fatigue
thermigue et mécanique, un réseau de microfissures se crée au sein de
ces parois, ce qui donne lieu a des passages de composés organiques
de la chambre de cokéfaction vers les carneaux, et de & vers la
cheminée (émission de composés organiques volatils — COV — dont la
teneur limite est réglementée et contrblée par les autorités).

=
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Comme ces microfissures ne sont pas repérables
individuellement étant donné leur dimension, un traitement ou une
approche globale doit donc étre recherchée. |

Dans la demande de brevet japonaise JP-O7-247189, on
decrit une réparation d'un espace étroit d’'une paroi réfractaire en
projetant & cet endroit un mélange de gaz silane et d’oxygéne ou de gaz
contenant de l'oxygéne, de maniére a former une courte flamme, ce
mélange pouvant contenir une poudre de formation de réfractaire ainsi
qu'éventuellement en outre un hydrdcarbure. Ce procédé présente
inconvénient de faire usage d’'un gaz silane hautement instable, et de
ce fait on imagine difficilement la possibilité de I'appliquer en pratique en
industrie, étant donné sa dangerosité (combuétion explosive).

Dans le brevet européen EP-B-0708069, le procédé
consiste a projeter sur la paroi réfractaire, a une température située entre
500 et 1200°C, une suspension aqueuse comprenant en majorité du
silicate de sodium, un composé du lithium (hydroxyde ou carbonate de
Li), un borate de métal alcalin et un composé de type organosilicate de
sodium soluble dans I'eau. Par décomposition de ce dernier et réaction
avec les autres constituants, il se forme une couche fondue ou vitreuse a
la surface de la paroi réfractaire traitée, qui diminue sa perméabilité aux
gaz.

Par la demande de brevet internationale PCT
WO 03/076357 on connait aussi un procédé d'atomisation a sec d’'un
melange pulvérulent comprenant des silicates de métal alcalin, des sels
alcalins (carbonate de Na ou de K), un agent durcisseur (borate de Na ou
acide borique) et un produit de finition (sulfate de Na). La couche vitreuse
ou céramique ainsi produite améliore I'état de surface et est censée
obturer les fissures.

Pour que, par lFun ou lautre de ces trois procédés
antérieurs, on parvienne a obturer I'entiéreté du réseau des microfissures

développées sur toute la surface des parois réfractaires concernées
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(environ 100 meétres carrés par chambre de four a coke !), il faudrait
réaliser un travail considérable, particulierement long et difficile, surtout
aux endroits inaccessibles. En effet, dans ces procédés, les seuls
endroits traités sont ceux effectivement atteints par le jet de projection et,
comme la position exacte des microfissures n'est pas détectable, un
traitement de la surface entiére s'impose. Le traitement s’effectue
toujours dans la chambre ouverte afin de permettre a I'opérateur de bien
visualiser I'emplacement de la paroi qui est a réparer et d'orienter la
lance de projection au bon endroit.

Un traitement s’adressant, dans sa globalité, a toute la
surface concernée par ces microfissures n'est pas prévu dans lart
antérieur et il est par conséquent a rechercher.

On connait également des compositions de revétement a
base de diorganopolysiloxane (EP-A-0994158) ou de silsesquioxane et
de polysilazane (US-B-5776599) éventuellement dans un -solvant
hydrocarboné qui sont destinées a étre appliquées a froid sur des
substrats, notamment des composants électroniques, puis chauffées
pour leur durcissement.

Pour résoudre les problémes précités présentés par les
parois refractaires de chambres de traitement, on a prévu suivant.
I'invention de mettre en ceuvre un procédé tel qu'indiqué au début, dans
lequel

la projection en présence d’oxygéne a lieu dans la chambre
fermée ou la composition de traitement, dans un état majoritairement
liquide, est pulvérisée sous la forme de particules en suspension,
et en ce que le procédé comprend en outre

pendant ladite réaction exothermique, une décomposition
dudit au moins un composé organique de silicium avec formation d’un
aérosol de silice colloidale dans la chambre fermée et établissement
d'une surpression dans celle-ci et
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un étalement d’une couche de silice colloidale sur les parois

refractaires de ladite chambre avec, a la suite de ladite surpression,

pénétration de la silice colloidale dans les microfissures des parois
refractaires.

Avantageusement, cette composition majoritairement
liquide est projetée sous pression dans un jet d’oxygéne ou de gaz
contenant de I'oxygéne a I'intérieur de la chambre a parois réfractaires a
traiter de maniére a former une suspension de particules liquides a
Pintérieur du volume de la chambre qui est a I'état fermé. Cette projection
a lieu de préférence alors que la chambre n'a pas été refroidie cé qui
représente une économie notoire d'énergie. Ledit au moins un
hydrocarbure va, en présence de I'oxygéne et a la température élevee de
la chambre, de préférence d’au moins 800°C, donner lieu a une réaction
exothermique. Cette combustion va entrainer la décomposition du ou des
composés organiques de silicium avec formation dans la chambre
fermée d'un aérosol de silice colloidale et une &lévation notable et rapide
de la pression dans celle-ci. L’aérosol de silice colloidale se répand alors
dans tout le volume de la chambre. Une partie de cette silice colloidale
se dépose sur la surface des parois réfractaires de la chambre et, par
I'effet de la surpression qui y régne, une autre partie est entrainée dans
les microfissures et s'y dépose jusqu’a leur obturation. Le traitement est
donc global sur toute la surface des parois réfractaires et dans toutes les
microfissures qui pourraient s’y trouver.

Par I'expression selon laquelle ledit au moins un composé
organique de silicium forme une partie majoritaire en poids de la
composition de traitement, il faut entendre que la fraction pondérale du
ou des composeés organiques de silicium est supérieure a celle de tout
autre constituant de la composition.

Par I'expression selon laquelle la composition de traitement
est pulvérisée dans un état majoritairement liquide, il faut entendre que

tous ses composants sont liquides ou que les composants liquides de
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cette composition forment une fraction pondérale supérieure a celle de
tout autre composant de celle-ci. Avantageusement, la composition sera
donc un liquide, mais elle pourra aussi se présenter sous la forme d'un
liquide dans lequel des particules solides sont en suspension.

Suivant une forme de réalisation de l'invention, ledit au
moins un composé organigue de silicium est au moins partiellement
soluble dans ledit au moins un hydrocarbure, de préférence totalement
soluble.

Il est ainsi possible d’ajuster leurs proportions en fonction
des conditions de projection (viscosite du melange) et de combustion
(enthalpie) afin d’optimiser le rendement de formation a haute
température de la silice colloidale dans la chambre a traiter. Par haute
température, il faut entendre de préférence une température supérieure a
800°C. De préférence la viscosité cinématique de la composition suivant
linvention est inférieure ou égale a 100 ¢St (10 m2.s™).

Gréace a la stabilité de I'aérosol de silice colloidale qu’elie
genére, cette composition suivant I'invention peut atteindre globalement
toutes les surfaces concernées a partir d'un ou de quelques points de
projection selon 'ampleur du volume de la chambre ou du réacteur a
traiter, ce qui représente un gain de temps considérable (pertes de
production minimisées) et une certitude d’avoir atteint un maximum de
microfissures a obfurer.

La quantité de mélange a mettre en ceuvre est nettement
réduite grace au haut rendement de la transformation en silice des
composés organiques de silicium (par exemple la transformation de
diméthylsiloxane en silice= 80 % en poids) et grace au volume
specifigue élevé de la silice colloidale obtenue, qui est compris
avantageusement entre 8 et 15 litres/kg.

La manipulation du mélange liquide a projeter, bien qu'il soit
inflammable, est aisée et bien maitrisable. La projection peut se faire

dans la chambre fermée par un trou pratiqué par exemple dans la porte
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d’accés. De préférence on utilisera le trou de visite supérieur ou un trou
de chargement, qui existe habituellement dans les chambres a parois
réfractaires notamment des fours a coke.

De préférence, ledit au moins un composé organique de
silicium est choisi parmi le groupe constitué des silicones, siloxanes,
organosilicates et siloxysilicates a chaine linéaire, cycligue ou ramifiée,
substitues ou non substitues, polymeérises ou non polymérises et de leurs
mélanges.

Avantageusement, ledit au moins un composé organique de
silicium est substitué par au moins un groupement alkyle ou aryle. On
peut citer par exemple des huiles ou des résines de silicone, des
alkylsiloxanes, de préférence du dimethylsiloxane, des cyclosiloxanes,
comme par exemple du décameéthylpentacyclosiloxane, des
siloxysilicates, comme notamment du triméthylsiloxysilicate, ou encore
des organosilicates, comme du tétraéthylorthosilicate.

Suivant une forme avantageuse de réalisation de
linvention, ledit au moins un hydrocarbure est choisi parmi les
hydrocarbures aliphatigues ou aromatiques. On peut envisager
avantageusement des hydrocarbures aliphatiques a chaine linéaire ou
cyclique, en Cs et plus, en particulier en Cs a Ci2, par exemple de
'hexane, du cyclohexane, de I'heptane, ou leurs mélanges. Comme
hydrocarbures aromatiques, on peut citer par exemple du benzene, du
toluéne, du xyléne, ou leurs mélanges.

La composiﬁon de traitement suivant l'invention peut en
outre comprendre au moins un additif courant dans le traitement des
substrats réfractaires, par exemple un additif comme de la poudre de
talc, de la chaux, du kaolin ou encore de la fumée de silice. Dans le cas
d’additif solide, il se présentera avantageusement sous la forme de
particules en suspension dans la composition de traitement
majoritairement liquide.
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Une composition de traitement suivant I'invention comprend
avantageusement
a) 50 a 90 %, de préférence 70 a 80 %, en poids dudit au moins un
composeé organique de silicium,

b) 10 a 50 %, de préférence 20 a 30 %, en poids dudit au moins un
hydrocarbure, et

c) 0 a 20 % en poids d’au moins un additif courant pour le traitement
de substrats réfractaires, tel que par exemple ceux cités ci-dessus,

la somme des pourcentages de a) a ¢) donnant 100 % en poids.

Le procédé suivant linvention de traitement ou de
réparation d’'une paroi réfractaire constituant tout ou partie d’une
chambre ou d'un réacteur industriel consiste avantageusement a
projeter, a haute température, a l'aide d'une buse d’atomisation
alimentée en un gaz comprimé contenant de I'oxygéne, une‘composition
de traitement combustible suivant I'invention. A la suite de la combustion
du ou des hydrocarbures, le ou les composés organiques de silicium
décomposes générent un aérosol de silice colloidale qui se répand dans
tout le volume de la chambre fermée et se dépose sur ses parois.

Ce dépbt de silice colloidale, d’abord mince, finit par
prendre la forme d’'un matelas a la surface de la paroi réfractaire ou d’'une
masse de bouchage poreuse dans les microfissures, dans lesquelles il
pénétre sous l'effet de la surpression provoquée par la réaction
exothermique susdite dans un volume fermé.

Par gaz contenant de l'oxygéne il faut entendre un gaz
contenant uniquement ou partiellement de [l'oxygene, comme de
'oxygéne pur, de I'oxygéne technique, des mélanges d’oxygéne et de
gaz neutre, ainsi que de lair.

/ La premiére température susdite est de préférence
supérieure a 800°C, avantageusement a 900°C.

Suivant un mode de réalisation avantageux de l'invention, le

procédé comprend, aprés ledit étalement, une élévation de température
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de la chambre a une deuxiéme tempeérature supérieure a la premiere
température susdite et une densification de ladite couche de silice
colloidale étalee. A cette deuxiéme température, par exemple supérieure
a 1000°C, de preférence a 1100°C, le matelas de silice colloidale
commence a se densifier pour former un revétement plus mince et bien
adhérent a la surface de la paroi réfractaire; de méme, les bouchons
poreux dans les microfissures se consolident par densification.

Suivant un mode particulier de réalisation du procédé
suivant I'invention, les parois réfractaires de la chambre séparent celle-ci
d’un volume extérieur et le procéde comprend en outre, pendant ladite
projection dans la chambre fermée, une amenée de ce volume extérieur
a une pression inférieure a celle de la chambre a parois réfractaires qui
favorise ladite pénétration de silice colloidale dans lesdites microfissures.
La pénétration susdite est alors induite par la dépression établie dans les
microfissures.

Ledit volume extérieur est frequemment constitué d’au
moins un compartiment de combustion, comme par exemple les
carneaux de chauffage des chambres de cokéfaction des fours a coke, et
le procédé suivant linvention peut alors comprendre, avant ladite
projection, une amenée dudit au moins un compartiment de combustion a
une pression supérieure a celle de la chambre a parois réfractaires et
une inspection, dans celle-ci, d'une présence de flammeéches provenant
dudit au moins un compartiment de combustion par I'intermédiaire de
microfissures traversant lesdites parois réfractaires. Cette étape
préalable permet donc de vérifier [I'existence de microfissures
traversantes et la nécessité ou l'urgence d’'un traitement des parois
réfractaires. Un processus identique peut étre réalisé aprés traitement
pour vérifier I'efficacité de celui-ci, ce qui apparait sous la forme d’une
absence de flammeéches apreés traitement.
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L'invention est eégalement relative a une utilisation d’une
composition de traitement dans un état majoritairement liquide
comprenant

- au moins un composé organique de silicium formant une
partie majoritaire en poids de ladite composition et

- au moins un hydrocarbure capable, en présence
d'oxygéne, de donner lieu, a une premiére température, a une réadtion
exothermique,
pour le traitement de parois réfractaires d'une chambre par projection de
cette composition dans cette chambre en présence d’'oxygéne.

La présente invention va a présent étre expliquée de
maniere plus detaillée a I'aide d’exemples donneés ci-dessous a titre non
limitatif.

Exemple 1 (exemple de comparaison)

Dans cé premier exemple, on a projeté dans la chambre
d’'un four @ 1000°C a l'aide d’'un pistolet a air comprimé une huile de
silicone pure de type diméthylsiloxane d'une viscosité de 350 cSt
(3,5.10* m2s™). L'aérosol de silicone projeté s'enflamme difficilement
dans l'atmosphére chaude de la chambre, méme en le projetant contre la
paroi réfractaire du four. La formation de I'aérosol de silice colloidale
n'est pas réguliére et de faible rendement.

Exemple 2 (exemple de comparaison)

Dans les mémes conditions de projection que dans
I'exemple 1, on a cette fois projeté un mélange constitué de 50 % en
poids de triméthylsiloxysilicate (résine de silicone) et de 50 % en poids de
décameéthylpentacyclosiloxane (huile de silicone) d'une viscosité de
450 cSt (4,5. 10* m2s™). La formation de 'aérosol de silice colloidale
n'est pas réguliére mais présente déja un meilleur rendement que dans le

premier exemple.
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Exemple 3

Dans les mémes conditions de projection que dans
I'exemple 1, on a projeté une composition constituée de 70 % en poids
de resine de silicone (triméthylsiloxysilicate) et de 30 % en poids d’'un
hydrocarbure aromatique (xylene), cette composition présentant une
viscosité de 10cSt (10°m2s™). La formation de I'aérosol de silice
colloidale est cette fois bien réguliére avec un bon rendement et une trés
bonne stabilité (pas de retombées); la silice colloidale ainsi formée vient
adhérer sur les parois du four et forme petit a petit une couche de
plusieurs mm d’épaisseur; de méme les fissures existant dans cette paroi
sont colonisées par cette silice jusqu’a obturation. .

La température du four a ensuite été élevée jusqu'a
1200°C. Dés 1050°C, la silice commence a fritter (densification), ce qui
conduit a la consolidation de la couche adhérant aux parois et des
bouchons de silice comblant les fissures.

Exemple 4

La méme expérience a été réalisée dans une chambre de
four a coke. On a d’abord inspecté les parois de la chambre en forgant
les flammes a se former au niveau des fissures traversantes par une
mise en surpression des carneaux. Une fois les portes refermées, par un
orifice en bas de porte, on a réalisé a une température d’environ 950°C la
pulvérisation de la composition de I'exemple 3 qui, par combustion, a
génére I'aérosol de silice colloidale et une brusque élévation de pression
a l'intérieur de la chambre. La silice colloidale s'est déposée comme
attendu sur les parois de la chambre, méme aux endroits les plus
éloignés et y compris dans les fissures traversantes. Pour favoriser le
phénoméne de pénétration de la silice dans les microfissures on a en
outre mis en dépression les carneaux pour créer un courant d’aspiration.
A la fin de l'opération, une remise en temperature de la chambre
(1100°C) pendant quelques heures a été observée afin de permettre la

consolidation du dépdt de silice. La chambre a ensuite été inspectée par
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une remise sous pression des carneaux: 90 % des flammes ont été
supprimés par suite d’'une obturation des fissures traversantes aprés un
seul traitement; si nécessaire un deuxiéme fraitement peut étre opéré
pour parfaire le résultat ou bien, dans le cas d’une fissure a trop large
ouverture, un autre procédé de réparation sera alors adopté.
Exemple 5

Comme dans I'exemple 4, on a projeté dans une chambre
de four a coke, portes fermées, le mélange de I'exemple 3, mais cette
fois en utilisant de I'oxygéne technique comme gaz de pulvérisation.

Cette maniére de procéder permet de pulvériser en continu
le mélange liquide tout en garantissant sa combustion totale et la
formation avec un rendement stoechiométrique de la silice colloidale.

Il avait en effet été remarqué qu'en procédant comme dans
I'exemple 4, c'est-a-dire par projection & 'air comprimé, il peut arriver
qu’en fin de projection, la quantité d’'oxygéne disponible dans la chambre
pour la combustion devienne insuffisante, entrainant la formation de
résidus carbones (suies) et d'une silice colloidale de moindre qualité.

Exemple 6

Pour disposer d’'une plus grande fluidité en pulvérisation, le
mélange est cette fois constitué de tétraéthylorthosilicate (TEOS) (70%)
et d’heptane (30%). Il est pulvérisé a l'air comprimé, comme dans
I'exemple 3, dans une chambre a 1000°C.

' Grace a la pulverisation en trés fines gouttelettes, la
combustion est instantanée; le nuage de silice colloidale gagne tout le
volume de la chambre a traiter et s'infiltre dans les microfissures des
parois réfractaires.

Exemple 7
Pour accélérer la densification, voire la vitrification de la
surface traitée, le mélange de I'exemple 3 a fait I'objet d’'un ajout de talc
(10%) et de kaolin (10%) finement broyés, tenus en suspension dans le
mélange liquide par agitation mécanique. Sa pulvérisation a haute

(o
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température dans la chambre a conduit & la formation d'un dépot
uniforme de silice, qui se densifie plus facilement.

Il doit étre entendu que ia présente invention n’est en
aucune facon limitée aux formes et modes de réalisation décrits ci-

5 dessus et que bien des modifications peuvent y étre apportées sans

sortir du cadre des revendications annexées.

fken
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REVENDICATIONS

1. Procédé de ftraitement d'une chambre a parois

réfractaires, comportant
une projection dans ladite chambre, en présence
d’'oxygéne, d’'une composition de traitement comprenant
— au moins un compose organique de silicium formant une partie
majoritaire en poids de ladite composition et

— au moins un hydrocarbure capable, en présence d’oxygéne, de
donner lieu, a une premiére température, a une réaction
exothermique, et

une élévation de température de ladite composition de
traitement projetée jusqu’a au moins ladite premiére température,

caractéerisé en ce que la projection en présence d'oxygéne a
lieu dans la chambre fermée ou la composition de traitement, dans un
état majoritairement liquide, est pulvérisée sous la forme de particules en
suspension,

et en ce que le procédé comprend en outre

pendant ladite réaction exothermique, une décomposition
dudit au moins un composé organique de silicium avec formation d’'un
aérosol de silice colloidale dans la chambre fermée et établissement
d'une surpression dans celle-ci et

un étalement d’une couche de silice colloidale sur les parois
réfractaires de ladite chambre avec, a la suite de ladite surpression,
pénétration de la silice colloidale dans les microfissures des parois
réfractaires.

2. Procedeé suivant la revendication 1, caractérisé en ce qu'il
comprend, aprés ledit étalement, une élévation de température de la
chambre & une deuxiéme température supérieure a la premiére
température susdite et une densification de ladite silice colloidale qui a
ete étalée en couche sur les parois réfractaires de la chambre et qui a
penétré dans lesdites microfissures.



WO 2009/004051 PCT/EP2008/058561

10

15

20

25

30

-14 -

3. Procédé suivant l'une des revendications 1 et 2,
caractérise en ce que les parois réfractaires de la chambre séparent
celle-ci d’'un volume extérieur et en ce que le procédé comprend en
outre, pendant ladite projection dans la chambre fermée, une amenée de
ce volume extérieur a une pression inférieure a celle de la chambre a
parois réfractaires qui favorise ladite pénétration de silice colloidale dans
lesdites microfissures.

4. Procédé suivant la revendication 3, caractérisé en ce
que ledit volume extérieur est constitué d’au moins un compartiment de
combustion et en ce que le procédé comprend, avant ladite projection,
une amenée dudit au moins un compartiment de combustion a une
pression supérieure a celle de la chambre a parois réfractaires et une
inspection, dans celle-ci, d’'une présence de flammeéches provenant dudit
au moins un compartiment de combustion par [Iintermédiaire de
microfissures traversant lesdites parois réfractaires.

5. Procédé suivant I'une quelconque des revendications 1 a
4, caractérisé en ce que ledit au moins un composé organique de éilicium
est au moins partiellement soluble dans ledit au moins un hydrocarbure.

6. Procédé suivant 'une quelconque des revendications 1 &
5, caractérisé en ce que ledit au moins un composé organique de silicium
est choisi parmi le groupe constitué des silicones, siloxanes,
organosilicates et siloxysilicates a chaine linéaire, cyclique ou ramifiée,
substitués ou non substitués, polymérisés ou non polymérisés, et de leur
mélange.

7. Procédé suivant I'une quelconque des revendications 1 a
6, caractérisé en ce que ledit au moins un composé organique de silicium
est substitué par au moins un groupement alkyle ou aryle.

8. Proceédé suivant I'une quelconque des revendications 1 a
7, caractérisé en ce que ledit au moins un hydrocarbure est choisi parmi
les hydrocarbures aliphatiques ou aromatiques.

<
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9. Procédé suivant la revendication 8, caractérisé en ce
que ledit au moins un hydrocarbure est choisi parmi le groupe constitué
de I'nexane, du cyclohexane, de I'heptane, du benzéne, du toluéne, du
xyléne et de leurs mélanges.

10. Procédé suivant I'une quelconque des revendications 1
a 9, caractérisé en ce que ladite composition de traitement comprend en
outre au moins un additif courant dans le traitement des substrats
réfractaires.

11. Procédé suivant I'une quelconque des revendications 1
a 10, caracterisé en ce que la composition de traitement comprend
a) 50 a 90 % en poids dudit au moins un composé organique de

silicium,
b) 10 a 50 % en poids dudit au moins un hydrocarbure, et
c¢) 0 a 20 % en poids d’au moins un additif courant pour le traitement
de substrats réfractaires,

la somme des pourcentages de a) a ¢) donnant 100 % en poids.

12. Procédé suivant I'une quelconque des revendications 1
a 11, caractérisée en ce que la composition de traitement présente une
viscosité cinématique inférieure ou égale a 100 cSt (10 m2s™).

13. Utilisation d’'une composition de traitement dans un état
majoritairement liquide comprenant |

- au moins un composé organique de silicium formant une
partie majoritaire en poids de ladite composition et

- au moins un hydrocarbure capable, en présence
d'oxygéne, de donner lieu, a une premiére température, a une réaction
exothermique,
pour le traitement de parois réfractaires d'une chambre par projection de
cette composition dans cette chambre en présence d'oxygéne.
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La presente invencidén se refiere a un procedimiento para
el tratamiento de una cémara que tiene paredes refractarias,
que comporta:

la proyeccidén en dicha camara, en presencia de oxigeno,
de una composicién de tratamiento que comprende:

-como minimo, un compuesto organico de silicio que forma
una parte mayoritaria en peso de dicha composicidn y

-como minimo, un hidrocarburo capaz, en presencia de
oxigeno, de dar 1lugar, a una primera temperatura, a una
reaccién exotérmica, y

una elevacién de temperatura de dicha composicién de
tratamiento proyectado hasta, como minimo,. dicha primera
temperatura (ver por ejemplo JP-07-247189).

Las paredes refractarias, tanto si estdn constituidas de
ladrillos como de material monolitico, muestran a lo largo del
tiempo sintomas de degradacién, en particular un aumento de su
permeabilidad a los gases y a los compuestos voldtiles. Este
es especialmente el caso de las paredes de hornos de cok,
constituidos por ladrillos de silicio que delimitan 1las
camaras de coquizacidén y los conductos de gases quemados de
calentamiento. Por fatiga térmica y mecdnica se crea una red
de microgrietas en los senos de estas paredes, lo que da lugar
a pasos de compuestos organicos desde la cédmara de coquizacién
hacia los pasos de gases y desde alli hacia la chimenea
(emisidén de compuestos orgdnicos volatiles -COV- cuyo
contenido limite esta regqulado y controlado oficialmente).

Dado que estas microgrietas no son reparables
individualmente, dadas sus dimensiones, se ha buscado, por 1o
tanto, un tratamiento o enfoque global.

En la solicitud de patente Jjaponesa JP-07-247189, se
describe la reparacién de un espacio reducido entre una pared
refractaria proyectando en esta zona una mezcla de gas silano

y de oxigeno, o de gas que contiene oxigeno, de manera que se
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forma una 1llama corta, pudiendo contener esta mezcla un:

material en polvo de formacién refractaria, asi como
eventualmente ademas un hidrocarburo. Este procedimiento
presenta el inconveniente de utilizar un gas silano altamente
inestable, y por este hecho dificilmente se dispondrd de 1la
posibilidad de aplicarlo en la practica industrial, dada su
peligrosidad (combustidén explosiva). |

En 1la patente europea EP-B-0708069, el procedimiento
consiste en proyectar sobre la pared refractaria, a una
temperatura situada entre 500 y 1200°C, una suspensidén acuocsa
que comprende en su mayor parte silicato sdédico, un compuesto
de litio (hidréxido o carbonato de Li), un borato de metal
alcalino y un compuesto del tipo de un organosilicato sédico
soluble en el agua. Por descomposicidén de esta ultima reaccidn
con otros componentes, se forma una capa fundida o vitrea en
la superficie de la pared refractaria tratada que disminuye su
permeabilidad a los gases.

Por la solicitud de patente internacional PCT WO
03/076357, se conoce también un procedimiento de atomizacidn
en seco de una mezcla pulverulenta que comprende silicatos de
metal alcalino, sales alcalinas (carbonato de Na o de K), un
agente endurecedor (borato de Na o acido bdérico) y un producto
de acabado (sulfato de Na). La capa vitrea o cerémica
producida de este modo mejora el estado superficial y se
supone que obtura las grietas.

Para que, mediante uno u otro de estos tres
procedimientos anteriores, se consiga obturar la totalidad de
la red de microgrietas desarrolladas en toda la superficie de
las paredes refractarias de interés (aproximadamente 100
metros cuadrados por camara de horno de cok), seria necesario
realizar un trabajo considerable, especialmente largo vy
dificil, sobretodo en los lugares poco accesibles. En efecto,

en estos procedimientos, las Unicas zonas tratadas son las que
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son alcanzadas de manera efectiva por el chorro de proyecciédn
y, dado que la posicién exacta de las microgrietas no es
detectable, se requiere el tratamiento de la totalidad de la
superficie. El tratamiento se efectia siempre en una camara
abierta con la finalidad de permitir al operario observar el
lugar de la pared que se debe reparar y orientar la lanza de
proyeccidén al lugar adecuado.

Un tratamiento dirigido, en su conjunto, a la totalidad
de la superficie afectada por las microgrietas no se prevé en
la técnica anterior y es, por lo tanto, objeto de
investigacién.

Se conocen igualmente compuestos de revestimiento a base
de diorganopolisiloxano (EP-A-0994158) o de silsesquioxano y
de polisilazano (US-B-5776599) eventualmente en un disolvente
de hidrocarburo que estan destinados en su aplicacidén en frio
sobre sustratos, especialmente compuestos electrénicos, que
posteriormente se calientan para su endurecimiento.

Para resolver 1los problemas antes indicados gue son
producidos por las paredes refractarias de la camara de
tratamiento, se ha previsto, segun la invencidén, poner en
practica un procedimiento, tal como se ha indicado
inicialmente, en el que

la proyeccidén en presencia de oxigeno tiene lugar en una
cdmara cerrada en la que la composicién de tratamiento, en
estado principalmente liquido, es pulverizada en forma de
particulas en suspensidén, y porque el procedimiento comprende
ademés

durante dicha reaccidén exotérmica, una descomposicidén de
dicho, como minimo, un compuesto organico de silicio con
formacién de un aerosol de silice coloidal en la cémara
cerrada y con establecimiento de una sobrepresidn en ésta y

buna aplicacién de una capa de silice coloidal sobre las

paredes refractarias de dicha cédmara, de manera gque, a causa
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de la mencionada sobrepresidén, tiene lugar la penetracidédn de
un silice coloidal en las microgrietas de 1las paredes
refractarias.

De manera ventajosa, este compuesto, principalmente
liguido, es proyectado bajo presién en un chorro de oxigeno, o
de gas que contiene oxigeno, al interior de la cémara de
paredes refractarias a tratar, de manera que forma una
suspensidén de particulas ligquidas en el interior del volumeﬁ
de la camara que se encuentra en estado cerrado. Esta
proyeccidén tiene lugar preferentemente mientras que la cémaré
no se ha enfriado, lo que representa un notable ahorro de
energia. Dicho, por lo menos, un hidrocarburo, darad lugar, en
presencia de oxigeno y a la temperatura elevada de la camara,
que preferentemente es, como minimo, de 800°C, a una reaccidn
exotérmica. Esta combustién comportard la descomposicién del
compuesto o compuestos organicos de silicio con formacidén en
la camara cerrada de un aerosol de silice coloidal y una
elevacidédn notable y rapida de la presidén en ella. El1 aerosol
de silice coloidal se expansiona entonces en la totalidad del
volumen de la camara. Una parte de este silice coloidal se
deposita sobre la superficie de las paredeé refractarias de la
cdmara y, por efecto de la sobrepresién que reina en la misma,
otra parte es arrastrada dentro de las microgrietas y se
depositan en las mismas hasta su obturacién. El1 tratamiento
es, por lo tanto, global en todas 1las superficies de las
paredes refractarias y en todas las microgrietas gque se
podrian encontrar en las mismas.

Por los términos, segun los cuales dicho, por lo menos,
un compuesto orgdnico de silicio forma una parte mayoritaria
en peso de la composicidn de tratamiento, se debe comprender
que la fraccidén ponderal del compuesto o compuestos organicos
de silicio es superior a la de cualquier otro constituyente

del compuesto.
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Por los términos, segun los cuales la composicién de
tratamiento es pulverizada en un estado principalmente
liquido, se debe comprender que todos sus componentes son
liquidos o que los componentes liquidos de este compuesto
forman una fraccién ponderal superior a la de cualquier otro
componente de este Ultimo. De manera ventajosa, el compuesto
sera, por lo tanto, un liquido, en el que se encuentran en
suspensién particulas sdlidas.

Segin una forma de realizacidén de la invencidn, dicho,
por lo menos, un compuesto organico de silicio es, por lo
menos, parcialmente soluble en dicho, como minimo, un
hidrocarburo, preferentemente soluble de forma total.

De esta manera, es posible ajustar sus proporciones en
funcién de las condiciones de proyeccidén (viscosidad de la
mezcla) y de combustién (entalpia) con la finalidad de
optimizar el rendimiento de formacidén a alta temperatura del
silice coloidal en la cédmara a tratar. Por alta temperatura se
debe comprender preferentemente una temperatura superior a
g800°cC. Preferentemente, la  viscosidad cinematica del
compuesto, segun la invencidén, es inferior o igual a 100 cSt
(107 m*.s7).

Gracias a la estabilidad del aerosol de silice coloidal
que genera, esta composicidén, segun la invencidn, puede
alcanzar globalmente todas las superficies deseadas a partir
de uno o varios puntos de proyeccidén, segin la amplitud del
volumen de la cémara o del reactor a tratar, lo que representa
una ganancia de tiempo considerable (pérdidas de produccidn
minimas) y la certidumbre de haber alcanzado un méximo de
microgrietas a obturar.

La cantidad de mezcla a utilizar es claramente reducida
gracias a un alto rendimiento de la transformacidén en silice
de los compuestos organicos de silicio (por ejemplo, la

transformacién de dimetilsiloxano en silice = 80% en peso) y
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gracias al volumen especifico elevado del silice coloidal

obtenido, que est&d comprendido ventajosamente entre 8 y 15

litros/kg.

La manipulacién de la mezcla liquida a proyectar, si bien
es inflamable, es facilitada y controlable. La proyeccién se
puede hacer en la cémara cerrada mediante un orificio
practicado, por ejemplo, en la puerta de acceso.
Preferentemente se utilizara el orificio de inspeccidn
superior o un orificic de carga que existe habitualmente en
las céamaras con paredes refractarias, especialmente en 1los
hornos de cok.

Preferentemente, dicho, como minimo, un compuesto
organico de silicio es escogido entre el grupo constituido por
siliconas, siloxanos, organosilicatos y siloxisilicatos de
cadena lineal, ciclica o ramificada, sustituides o no
sustituidos, pclimerizados o no polimerizados, y sus mezclas.

De manera ventajosa, dicho, como minimo, un compuesto
organico de silicio estd sustituido, como minimo, por un grupo

alquilo o arilo. Se puede citar, por ejemplo, aceites o

resinas de silicona, algquilosiloxanos, preferentemente
dimetilsiloxano, ciclosiloxanos tal como, por ejemplo,
decametilpentaciclosiloxano, siloxisilicatos tales como
especialmente trimetilsiloxisilicato, o) incluso

organosilicatos tales como tetraetilortosilicato.
Seguin una forma ventajosa de realizacidén de la invencién,
dicho, como minimo, un hidrocarburo es escogido entre 1los

hidrocarburos alifaticos o aromaticos. Se puede prever

ventajosamente hidrocarburos alifadticos de cadena lineal o

ciclica, en Cs y mas, en particular en Cs hasta Ci;, por
ejemplo hexano, ciclohexano, heptano, o sus mezclas. Como
hidrocarburos aromaticos se pueden <citar, por ejemplo,

benceno, tolueno, xileno, © sus mezclas.

)
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La composicidén de tratamiento segln la invencidén puede
comprender ademds, como minimo, un aditivo habitual en el
tratamiento de los sustratos refractarios, por ejemplo, un
aditivo como polvo de talco, cal, caolin o incluso silice
ahumado. En el caso de un aditivo sélido, se presentara
ventajosamente en forma de particulas en suspensién en la
composicién de tratamiento principalmente liquida.

Una composicién de tratamiento, segln la invencién,
comprende de manera ventajosa:

a) del 50 al 90%, preferentemente del 70 al 80% en peso
de dicho, por lo menos, un compuesto orgédnico de silicio,

b) del 10 al 50%, preferentemente del 20 al 30% en peso
de dicho, por lo menos, un hidrocarburo, vy

c) de 0 a 20% en peso de, como minimo, un aditivo
corriente para el tratamiento de sustratos refractarios, por
ejemplo los indicados anteriormente, siendo la suma de
porcentajes de a) a c) del 100% en peso.

El procedimiento, segun la invencidn, para el tratamiento
o reparacidén de wuna pared refractaria, que constituye 1la
totalidad o una parte de una cdmara o un reactor industrial,
consiste ventajosamente en proyectar, a alta temperatura, con
ayuda de una tobera de atomizacién alimentada mediante gas
cémprimido que contiene oxigeno, una composicidn de
tratamiento combustible, segin la invencidén. Después de la
compbustién del hidrocarburo o de los hidrocarburos, el
compuesto o compuestos orgdnicos de silicio descompuestos
generan un aerosol de silice coloidal que se extiende en la

totalidad del volumen de la cémara cerrada y se deposita sobre

‘'sus paredes.

Este depdésito de silice coloidal, al principio delgado,
termina por adoptar la forma de una capa o recubrimiento en la
superficie de la pared refractaria o de una masa de taponado

porosa en las microgrietas, en las que penetra bajo los
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efectos de la sobrepresidén provocada por la reaccidn
exotérmica antes mencionada en un volumen cerrado.

Por gas que contiene oxigeno se debe comprender un gas
que contiene Unicamente o parcialmente oxigeno, tal como
oxigeno puro, oxigeno técnico, mezclas de oxigeno y de gas
neutro, asi como aire.

La primera temperatura antes mencionada es
preferentemente superior a 800°C, ventajosamente superior a
900°cC.

Segun una forma de realizacién ventajosa de la invenciédn,
el procedimiento comprende, después de dicha aplicaciébén, una
elevacién de temperatura de la <cémara a una segunda
temperatura superior a la primera temperatura antes mencionada
y una densificacidén de la mencionada capa de silice coloidal
aplicada. En esta segunda temperatura, por ejemplo superior a

1000°C, preferentemente a 1100°C, el recubrimiento de silice

‘coloidal empieza a densificarse para formar un revestimiento

mads delgado y bien adherido a la superficie de 1la pared
refractaria; igualmente, los taponamientos porosos en las
microgrietas se consolidan por densificacién.

Segun una forma particular de realizacidn del
procedimiento segun la invendién, las paredes refractarias de

la cémara separan a ésta de un volumen exterior vy el

procedimiento comprende ademéds, durante dicha proyeccidén en la

cadmara cerrada, llevar este volumen exterior a una presidén
inferior a la de la camara con paredes refractarias, lo que
favorece la mencionada penetracidén de silice coloidal en las
mencionadas microgrietas. La penetracidédn antes mencionada esté
inducida, por lo tanto, por la depresién establecida en las
microgrietas.

Dicho volumen exterior estd frecuentemente constituido,
por lo menos, de un compartimiento de combustidén, como por

ejemplo, los conductos de calentamiento de las cémaras de
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coquizacién de los hornos de cok y el procedimiento, segun la
invencién, puede comprender entonces, antes de dicha
proyeccién, llevar a dicho, por lo menos, un compartimiento de
combustién a una presién superior a la de la caémara con
paredes refractarias y una inspeccidén en ésta de la presencia
de pavesas procedentes de dicho, como minimo, un
compartimiento de combustién por intermedio de las
microgrietas que atraviesan dichas paredes refractarias. Esta
etapa previa permite, por lo tanto, verificar la existencia de
microgrieta pasantes y la necesidad o la urgencia de un
tratamiento de las paredes refractarias. Se puede realizar un
proceso idéntico después de tratamiento para verificar la
eficacia de éste, lo que aparece bajo forma de ausencia de
pavesas después de tratamiento.

La invencidén se refiere igualmente a la utilizacidén de
una composicién de tratamiento en un estado principalmente
liquido, que comprende:

—como minimo, un compuesto orgdnico de silicio que forma
una parte mayoritaria en peso de dicho compuesto, vy

—como minimo, un hidrocarburo capaz, en presencia de
oxigeno, de dar lugar a una primera temperatura, a una
reaccidén exotérmica,.

para el tratamiento de paredes refractarias de una
camara, por proyeccidén de esta composicidén en dicha cémara en
presencia de oxigeno. |

La presente invencidén sera explicada a continuacidén de
manera mas detallada con ayuda de ejemplos que se facilitan a
continuacién a titulo no limitativo.

Ejemplo 1 (ejemplo de comparacién)

En este primer ejemplo se ha proyectado, dentro de la
cédmara de un horno a 1000°C con ayuda de una pistola de aire
comprimido, un aceite de silicona puro del tipo de

dimetilsiloxano con una viscosidad de 350 cSt (3,5.10_4 m?.s”
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Y. El1 aerosol de silicona proyectado se enciende con
dificultad en la atmbésfera caliente de la cémara, incluso
proyectandolo contra la pared refractaria del horno. La
formacié4n de aerosol de silice coloidal no es regular y de
rendimiento reducido.

Ejemplo 2 (ejemplo de comparacién)

En las mismas condiciones de proyeccidén que en el ejemplo
1, se ha proyectado, en este caso, una mezcla constituida por
el 50% en peso de trimetilsiloxisilicato (resina de silicona)
y el 50% en peso de decametilpentaciclosiloxano (aceite de
silicona) con una viscosidad de 450 cSt (4,5. 1074 nﬁ.sd). La
formacién del aerosol de silice coloidal no es regular, pero
presenta un mejor rendimiento que en el primer ejemplo.

Ejemplo 3

En las mismas condiciones de proyeccidén que en el ejemplo
1, se ha proyectado una composicidén constituida por el 70% -en
peso de resina de silicona (trimetilsiloxisilicato) y el 30%
en peso de un hidrocarburo aromatico (xileno), cuya
composicién presenta una viscosidad de 10 ¢St (107° m?.s™'). La
formacidén del aerosol de silice coloidal es, en este caso, muy
regular, con un buen rendimiento y muy buena estabilidad (sin
precipitaciones); el silice coloidal formado de esta manera se
adhiere sobre las paredes del horno y forma poco a poco una
capa de ©pocos mm de espesor; igualmente, las grietas
existentes en esta pared son colonizadas por este silice hasta
su obturacién.

La temperatura del horno es elevada a continuacidén hasta
1200°C. Desde 1050°C, el silice empieza a compactarse
(densificacidén), lo que conduce a la consolidacién de la capa
adherente a las ‘paredes y taponamientos de silice que llenan

las grietas.

EjemElo 4
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La misma experiencia ha sido realizada en una cémara de
horno de cok. De inmediato, se han inspeccionada las paredes
de la cé&mara obligando la formacidén de llamas al nivel de las
fisuras pasantes mediante sobrepresién de los conductos de
gases. Una vez cerradas las puertas, mediante un orificio por
la parte baja de la puerta, se ha realizado a una temperatura
aproximada de 950°C la pulverizacién del compuesto del éjemplo
3 que, por combustién, ha generado el aerosol de silice
coloidal y una elevacidén brusca de presién en el interior de
la céamara. El silice coloidal se ha depositado, tal como era
de esperar, sobre las paredes de la camara, en los lugares mas
alejados, e incluso en ellos grietas pasantes. Para favorecer
el fendémeno de penetracién de silice en las microgrietas, se
ha aplicado depresidén en los conductos de humos para crear una
corriente de aspiracién. Al final de la operacidédn, la nueva
puesta a temperatura de la camara (1100°C) durante algunas
horas, ha sido observada con la finalidad de permitir la
consolidacidén del depdésito de silice. La cémara ha sido
inspeccionada a continuacidén por una nueva puesta a presidn de
los conductos de humos: el 90% de las llamas han quedado
suprimidas por la obturacién de las grietas pasantes después
de un solo tratamiento; en caso necesario, se puede realizar
un segundo tratamiento para mejorar el resultado, o bien, en
caso de una grieta con una abertura demasiado grande, se
adoptard entonces otro procedimiento de reparacién.

Ejemplo 5

Igual que en el ejemplo 4, se ha proyectado en una camara
de horno de cok, con las puertas cerradas, la mezcla del
ejemplo 3, pero\en este caso utilizando oxigeno técnico como
gas de pulverizacidn.

Esta forma de proceder permite pulverizar de forma

continua la mezcla liquida garantizando su combustidén total vy
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la formacidén, con un rendimiento estequiométrico, de silice
coloidal.

Efectivamente, se habia observado que procediendo igual
que en el caso del ejemplo 4, es decir, por proyeccidédn con
aire comprimido, puede ocurrir que al final de la proyecéién,
la cantidad de oxigeno disponible en 1la cémara para la
compbustién resulte insuficiente, comportando la formacidn de

residuos carbonosos (hollin) y de silice coloidal de menor

calidad.
Ejemplo 6
Para disponer de mayor fluidez en la pulverizacidn, 1la
mezcla se ha constituido en este caso mediante
tetraetilortosilicato (TEOS) (70%) y heptano (30%). Se ha

pulverizado con aire comprimido, igual que en el ejemplo 3, en
una camara a 1000°C.

Gracias a la pulverizacién de gotitas muy finas 1la
combustién es instantanea; la nube de silice coloidal se
extiende a todo el volumen de la cdmara a tratar y se infiltra
en las microgrietas de las paredes refractarias.

Ejemeplo 7

Para acelerar la densificacién, e} incluso la
vitrificacién de la superficie tratada, la mezcla del ejemplo
3 ha recibido una afladidura de talco (10%) y de caolin (10%)
finamente triturados, mantenidos en suspensidén en la mezcla
liquida por agitacidén mecénica. Su pulverizacidédn a alta
temperatura en la camara ha conducido a la formacién de un
depdésito uniforme de silice que se densifica més féacilmente.

Se debe comprender que la presente invencidén no queda en
modo alguno limitada a las formas y modos de realizacidn
descritos anteriormente y que se pueden aportar modificaciones

sin salir del marco de las reivindicaciones adjuntas.
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento de tratamiento de una cdmara con paredes
refractarias, que comporta:

la proyeccidén en dicha cémara, en presencia de oxigeno,
de una composicidén de tratamiento, que comprende:

-como minimo, un compuesto orgénico de siliéio que forma
una parte mayoritaria en peso de dicho compuesto y

-como minimo, un hidrocarburo capaz, en presencia de
oxigeno, de dar lugar, a una primera temperatura, a una
reaccidén exotérmica, vy

una elevacién de temperatura de dicha composicién de
tratamiento proyectada hasta, como minimo, dicha primera
temperatura,

caracterizado porque la proyeccidén en presencia de
oxigeno tiene lugar en la cdmara cerrada en la que la
composicién de tratamiento, en un estado principalmente
liquido, es pulverizada en forma de particulas en suspensidn,

y porque el procedimiento comprende ademés,

durante dicha reaccidén exotérmica, una descomposicidédn de
dicho, por lo menos, un compuesto orgdnico de silicio con
formacién de un aerosol de silice coloidal en la cémara
cerrada y establecimiento de una sobrepresidn en ésta y

la aplicacién de una capa de silice coloidal sobre las
paredes refractarias de dicha céamara con penetracidn, como
consecuencia de dicha sobrepresidén, del silice coloidal en las
microgrietas de las paredes refractarias.

2. Procedimiento, segun la reivindicacidn 1,
caracterizado por comprender, después de dicha aplicaciédn, una
elevaciéon de temperatura de la cémara a una segunda
temperatura superior a la primera temperatura antes
mencionada, y una densificacidén del silice coloidal que ha
sido aplicado en forma de capa sobre las paredes refractarias

de la cémara y que ha penetrado en dichas microgrietas.
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3. Procedimiento, segin una de las reivindicaciones 1 y
2, caracterizado porque las paredes refractarias de la cémara
separan ésta de un volumen exterior, y porque el procedimiento
comprende ademds, durante dicha proyeccién en la cémara
cerrada, llevar dicho volumen exterior a una presidén inferior
a la de la camara con paredes refractarias, lo que favorece
dicha penetracidén de silice coloidal en dichas microgrietas.

4. Procedimiento, segun la reivindicacién 3,
caracterizado porque dicho volumen exterior estd constituido,
por lo menos, por un compartimiento de combustidén, y porgue el
procedimiento comprende, antes de dicha proyecciédn, llevér a
dicho, por lo menos, un compartimiento de combustién a una
presién superior a la de la cédmara con paredes refractarias y
una inspeccidén en ésta de la presencia de pavesas procedentes
de dicho, por lo menos, un compartimiento de combustién por
intermedio de microgrietas que atraviesan dichas paredes
refractarias.

5. Procedimiento, segun cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 4, caracterizado porque dicho, por 1lo
menos, un compuesto organico de silicio es, por lo menos,
parcialmente soluble en dicho, por lo menos, un hidrocarburo.

6. Procedimiento, seguin cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 5, caracterizado porque dicho, por 1lo
menos, un compuesto organico de silicio es escogido entre el
grupo constituido por silicona, siloxanos, organosilicatos vy
siloxisilicatos de cadena lineal, ciclica o ramificada,
sustituidos o) no sustituidos, polimerizados o) no
polimerizados, y sSus mezclas.

7. Procedimiento, seqgun cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 6, caracterizado porque dicho, por 1lo
menos, un compuesto organico de silicio estd sustituido, por

lo menos, por un grupo alquilo o arilo.
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8. Procedimiento, seguin cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 7, caracterizado porque dicho, por 1lo
menos, un hidrocarburo es escogido entre los hidrocarburos
alifadticos o aromaticos.

9. Procedimiento, segun la reivindicacién 8,
caracterizado porque dicho, por lo menos, un hidrocarburo es
escogido entre el grupo constituido por hexano, ciclohexano,
heptano, benceno, tolueno, xileno, y sus mezclas.

10. Procedimiento, segln cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 9, caracterizado porque dicha composicidén
de tratamiento comprende ademds, como minimo, un aditivo
corriente en el tratamiento de los sustratos refractarios.

11. Procedimiento, segun cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 10, caracterizado porque la composicidn
de tratamiento comprende:

a) del 50 al 90% en peso de dicho, por lo menos, un
compuesto organico de silicio,

b) del 10 al 50% en peso de dicho, por lo menos, un
hidrocarburo, vy

c) de 0 a 20% en peso de, como minimo, un aditivo
corriente para el tratamiento de sustratos refractarios,

siendo la suma de porcentajes de a) a c) del 100% en
peso.

12. Procedimiento, segun cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 11, caracterizado porque la composicidn
de tratamiento presenta una viscosidad cinematica inferior o
igual a 100 cSt (107* m?.s™%).

13. Utilizacidén de una composicidén de tratamiento en un
estado principalmente liquido, que comprende:

—-como minimo, un compuesto organico de silicio que forma

una parte mayoritaria en peso de dicho compuesto, vy



RESUMEN

Método de tratamiento de una cédmara con paredes refractarias
en el cual: una composicién de tratamiento, la cual comprende
al menos un compuesto de organico de silicio y al menos un
hidrocarburo, es proyectada dentro de dicha céamara, en
presencia de oxigeno; y dicha composicién de tratamiento
rociada es calentada, la proyeccidn en presencia de oxigeno
tiene lugar en una cédmara cerrada en la que la composicidédn de
tratamiento, en estado principalmente liquido, es pulverizada
en forma de particulas en suspensidén, el método incluye
adicionalmente la descomposicidén de dicho, como minimo, un
compuesto organico de silicio con formacidén de un aerosol de
silice coloidal en la camara cerrada y con establecimiento de
una sobrepresién en ésta y una aplicacidén de una capa de
silice coloidal sobre las paredes refractarias de dicha
cdmara, de manera que, a causa de la mencionada sobrepresidn,
tiene 1lugar 1la penetracidén de un silice coloidal en las

microgrietas.
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Industria y Comercio ADMI¢ Fech 2--0000
EUPERTNTENDENETA TZ 1""1 2%;1\0] E?\J?g’y 00:41 Dep 2020 DIR NUEVASCR
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Act. 411 PF\ESP:NFACK)N Evczoﬁgg 4F§\SENACIONALI
PATENTE DE INVENCION [ ] MODELO DE UTILIDAD | 7|~ ™~ Anwsssemmm e ___

Indicacién que se solicita una patente.
Datos de identificacién del solicitante o de la persona que presenta la solicitud
Descripcion de la invencion

Dibujos de ser estos pertinentes

HENNE

Comprobante de pago de las tasas establecidas (De ser el caso formato de descuento)

Completa D Incompleta l:]

PATENTE DE INVENCION PCT E/MODELO DE UTILIDAD PCT D Art.33 Decision 486/00, Circular Unica

Indicacién que se solicita una PCT

Copia de la solicitud en espafiol, tal como fue presentada inicialmente (capitulo descriptivo,
reivindicatorio, resumen)

Dibujos de ser estos pertinentes

o
N0 G Q

Comprobante de pago de las tasas establecidas (de ser el caso formato de descuento)

Completa I——I Incompleta D

DISENO INDUSTRIAL [ | (Art. 119 Decisién 486/00)

|__| Indicacién que se solicita Disefio industrial

l:l Datos de identificacién del solicitante o de la persona que presenta la solicitud

D Representacién grafica y fotografica del Disefio industrial o muestra del material que incorpora el
disefio

D Comprobante de pago de las tasas establecidas
Completa l:l Incompleta D

‘ ESQUEMA DE TRAZADO |:| (Art. 92 Decision 486/00)

indicacion que se solicita un esquema de trazado
Datos de identificacién del solicitante o de la persona que presenta la solicitud

Representacién grafica de un esquema de trazado

RENREEN

Comprobante de pago de las tasas establecidas

Completa l:l Incompleta D

PIN2-FNR (20NQ-11-18)
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SUAREZ DE PAEZ LUZ CLEMENCIA

REFERENCIA Radicacidn No. 10 12782
Solicitud internacional PCT/EP2008/058561
Fecha inicio fase nacional 05/02/2010
Tramite 11
Evento 378
Actuacidn 430

Como resultado del examen de forma, realizado con fundamento en el articulo 38 de
la Decisidn 486 de la Comisidén de la Comunidad Andina, articulo 27 del Tratado de
Cooperacidn en Materia de Patentes (PCT), regla 51 bis del Reglamento y Circular
Unica de la Superintendencia de Industria y Comercio, se le comunica que:

1. La solicitud né contiene el poder debidamente otorgado, con el lleno de 1los
requisitos exigidos por los articulos 63 y subsiguientes del Cbédigo de
Procedimiento Civil. Adicionalmente, deberd presentar el documento que acredita la
existencia y representacidén legal de la sociedad solicitante, cuando ésta fuere
persona juridica.

2. El solicitante debe presentar un nuevo titulo que permita identificar la materia
de la cual trata la solicitud, ya que el titulo relacionado no se encuentra con la
precisidén necesaria para identificar claramente el objeto de la solicitud de
patente. (Regla 4.3 PCT, Art 26-27 D-486, Circular Gnica 5.2.9)

3. La solicitud no contiene la copia del documento en que consta la cesidén del
derecho a 1la patente del inventor al solicitante o a su causante, conforme a lo
establecido por el articulo 26 literal k) de la Decisién 486 de la Comisidn de la
Comunidad Andina. Cuando se trate de documentos octorgados en el extranjero, estos
deberan legalizarse de conformidad con lo dispuesto por los articulos 259 y 260 del
Cédigo de Procedimiento Civil. Cuando se trate de las declaraciones a que hace
referencia la Regla 4.17 1i) del Tratado de Cooperacidén en Materia de Patentes
PCT., el alcance de las tales declaraciones se determinard seglin indiquen
claramente wuna cesidén de derechos del inventor al solicitante o su causante, de
conformidad con lo dispuesto en el numeral 5.2.15 del Capitulo Quinto, Titulo X de
la Circular Unica de Superintendencia de Industria y Comercio.

En cumplimiento de 1lo dispuesto por el articulo 39 de la Decisidn 486, se le
requiere para que dentro del término de dos meses siguientes a la fecha de
notificacidén del presente oficio, complete los requisitos anteriormente enunciados.
En caso de no dar cumplimiento al presente requerimiento, 1la solicitud se
consideraréd abandonada y perderd su prelacidn.

Notifiquese el presente oficio conforme a lo dispuesto en el numeral 5.2, literal

Continua en la pagina siguiente.
Al contestar favor indique el ndmero Sede Centro: Carrera 13 No. 27-00 pisos 2, 5, 7 y 10 PBX: 5870000
de radicacién consignado en el rétulo Sede CAN: Av, Carrera 50 No. 26 - 55 int.2., Tel 5880070
Call Center 6513240. Linea 01800-910165
Web: www.sic.gov.co e-mail: info@sic.gov.co
Bogota D.C. Colombia
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Radicacidén No.:10 12782

e), del capitulo quinto del titulo primero de la Circular Unica No.10 de 2001.

ALIX CARMENZA SPEDES DE VERGEL
Directora de Nuevas Creaciones (c¢)

El anterior reguerimiento fue notificado por fijacidén en lista de
fecha b mﬂ& éU u

adpall < e

Al contestar favor indique el nGmero Sede Centro: Carrera 13 No. 27-00 pisos 2, 5, 7 y 10 PBX:

de radicacién consignado en el rétulo

Call Center 6513240. Linea 01800-910165

Web: www.sic.gov.co e-mail: info@sic.gov.co
Bogotd D.C. Colombia

Sede CAN: Av. Carrera 50 No. 26 - 55 int.2. Tel 5880070



