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Se sabe que la mullite, férmula 2 S105. 3 A1203, que es
el mds rico en alumina (71,8% A1203) y el més refractario de todos los
eilicatow de alimina, es igualmente el unico estable a elevada tempe-—
ratura. Es, pues, muy interesante, en numercsas aplicaciones refracta-
rias, disponer de ladrillos sflico-zluminosos que contengan la canti-
dad mixima posible de mullita.

Lz mullita no se encuentra directamente en la naturaleza,
pero puede obtenerse por transformacidn a elevadas temperaturas de
otros silicatos de altmina de los que existen importantes yacimientos.
Estos silicatos son, bien sea hidratados como la caolinita, principal
elemento constitutivo de las arcillas refractarias y cuyas férmula
2 510p. A1503. 2 HyO corresponde a un contenido de alimina (recocida)
del 45,9%, o bien anhidros como la cianita o disteno, la andalucita,

Si0p. Alp03, corresponiiente a un contemido en alimina del 62,9%. Las

reacciones de transformacidn de estos productos son las siguientes:

3 (510,.41,0;) 3 A1,0;. 2 510, + 4 Si0,
caolinita Mullita
3 (5105.41503) =——— 3 A130;. 2 510, + 510,
Silimanite Mullita
Pero aun cuandc estas reacociones de transformacidn fuesen%
completas, la transformacidn de esos silicatos naturales en mullita
no podria dar més que una proporcidn de esta ultima corresponiiente al
contenido de los mismos en alimina, o sea (puestc que & 71,8 de alumi-
ns oorresponden 100 de mullita)s
45,9/71,8 = 64% aproximadamente de mullita pares la caolini-]
ta, que contiene 45,9 de aluminaj
62,9/71,8 = 87% aproximadamente de mullita para la silims~
nita, que contiene 62,9 de alimina.

ILos silicatos naturales del tipo cianita, andalucita o si-

) ?’_,.;\;;_sm.&s.i‘;a;x’,g;.m;m.-y-;/...,»w i B T R



Se—

100"

15;"

20.-

25 ol

300 -

Egmﬁmmﬁ

244670

limanita, los més ricos en alumina, son las materias primas basicas de
los ladrillos de mullita. Pero como estos minerales, ya sea en estado
crudo o bien en estado calcinado, emstan desprovistos de plasticidad,
es necesario, para hacer con ellos objetos moldeados, agregarles un
aglutinante pléastico susceptible de transformarse en mullita por coc—
cidn a elevada temperatura. Este aglutinante plédstico es unaarcilla.
Una composicidn corriente de ladrilles de mullita es la siguientes
Aroille (con 95% de caolinita).... 20 %
Silimanita o cianita « « « « « « « 80 %

Si las reacciones de transformacidn fuesen completas, un
ladrillo as{ puede contener como méximos

(64 x 6,2) + (87 x 0,8) = 82 € aproximedamente de mullita.

En la practica, los contenidos de mullita observados son de
orden de 65 & TO#; este débilvcontenido en mullita se debe, por una
parte & que las reacciones de transformacidn precedentes, en estado sd-
lido, son lentas, y por otra parte a gque las impuregas minerales que
contienen los silicatos naturales (cal, magnesio, Sxidos de hierro y
de titanio, sosa y potasa) contribuyen a la formacidn de una fase vi-
trea cuya oantidad es tanto mayor cuasnto mds elevada es la proporcién
de impurezas, fase vitrea que da lugar a la triple reduccidn de la re-
sistencia contra el hundimiento bajo una carga, a los contrastes tér-
micos y & la corrosidn.

_ La simple transformecidén de silicatos naturales, sin ningu-
na adicidn, conducente pues & contenidos tedricos en mullita limitados
por la insuficiencia del oontenido en alimina de esos silicatos, se ha
intentado a fin de aumentar este contenido en mullita. Un procedimiento
oonocido consiste en hacer que does materias primas s{lico-aluminicas
de categoria diferente actuen una sobre oira, conteniendo una de ellas
menos del 71,8% de alimina y la otra mds del 71,8%, en proporciones

tales gue la mezcla itenga el contenido en alumina de la mudlita, o ses
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un 71,8% Ls primera ocategoria comprende, por ejemplo, minerales
turales tales como arcillas o caclines, y la segunda materias primas
naturales o sintéticas, tales ocomo la bauxita, el corinddén, la aldmi-
na ocalcinada, hidratada o fundide. Asi, cumndo pe desea obtener una
arcilla cocida de mullita, se prepara una mezcla I{ntima de esas mate—
rias primas cociéndose durante varias horas a unartemperaturn superior
a 1650° 6, més raramente, fundiéndose en el horno eléctrico.

Utilizando una composicidn del 71,8% de alimina, se debe-
ria obtener tedricamente un 100 % de mullita. En reaslidad, cuando se
prepara la mullita por simple coccion, las reacciones son entre cuerpos|
solidos, lentas por consiguiente, de manera que, & las temperaturas y
durante los perfodos de coccidon indusirialmente realizables, esas reso—
clones no pueden ser completas y los contenidos en mullita observadoe,
con un promedio del 65 al 70%, no sobrepasan del 75% en los casos mis
favorables.

Si se prepara la arcilla cocida de mullita por fusiodn, al
no ser congruente la solidificacidén de la mullita, el primer cristal
solidificedo & una temperatura cercans a 1930° no es de la mullita si-
no del corinddn, que reacciona seguidamente sobre el 1{quido residusl
pera dar mullita, termindndose la solidificacidén a 1810°. A tales tem-
peraturas la velocidad de enfriamiento es rapida y este intervalo de um
centena de grados es frunqucadb con demaelsda rapidez pera que la reac—
cidn del corinddn sobre el 1{guido ses completaz. En el producto solidi-
ficado se encuentra, pues, solamente un 75% de mullita, de un 10 a un
154 de corindén que no ha reaccionado y una cantidad de fase vitrea
tanto mds importante (10 a 15%) cuanto menos puras sean las materias
primas utilizadas.

Porkotra parte, se sabe gue la cantidad de producto forms~
do en el curso de una reaccidn en estado s8lido depende de la tempera~

ture y de la duracidn de la reaccidn, pudiendo obtenerse un rendimien-—
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t0 igual bien gea prolongando la reacoién o bien edevando su tempe—
ratura. Pero, psra una misma temperatura y una miema duracién d§ reao—
cién, el rerndimiento es tanto mayor owanto més activos son los cuerpos
en presencia y ocuanto mayor es su superficie de contacto, dependiendec
esta superficie de la especifica de cada uno de los cuerpos en presen—
cia y de la forms de las particulas elementales de esos cuerpos. Con
relacidn al empleo de materias primas cualesquiera, la utilizacidn de
materias primas activas y de gran superficie especifica permite las
diferentes posibilidades siguientess

= obtener, a igual temperatura; perc en un tiempo menor,
la misma cantidad, por lo menos, del producto de reaccidn.

~ obtener durante el mismo tiempo, pero a temperatura més
baja, la misma cantidad &l menos de producto de reaccidn.

- ébtener, durante el mismo ficmpo ¥y & la miema temperatu-~
ra, cantidades de producto de reaccidn netamente més elevadas.

Se sabe iguamente que las materias primas deben ser elegi-
das tan puras como sea posible, de manera que la cantidad de fase vi-
trea formada & expensas del producto buscado sea minima.

La presente invenoién, debida a los trabajos de M. Jean—
Pierre KIEHL, se refiere & un procedimiento de obtencidn de productos
refractarios con un elevado contenido‘ de mullita, que consiste en ba-
cer reaccionar en esiado sdlido pulverulento, a temperaturas compren—
didas entre 1350° y 1450° aproximadsmente, cantidades sustancialmente
equivalentes de dos materias primas, una con menos de un 71,8% de ali-
mina y la otra con mas de dicha proporcidn, gue posean las caracteris~
ticas quimicas y fisioas siguientes, que les permitan responder em las
mejores condiciones a las enumeradas anteriormentes

1. Una de las dos materias primss es una arcilla csolinica
que d& por calentamiento enire 550° y 700° metacaolin que se descompo-

ne a su vez por encima de esa temperatura para dar alﬁm:;naﬁ o Esta
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arcilla, cuyas partioculas elementales son laminillas delgadas que le
permiten tener la superficis maxima de contactc con otros cuerpos que
se presentan bajo la misma forma, debe tener una elevada superficie
especifica que, medida por el método denominado BET (Brunauer, Emmett,
Teller), debe ser superior a 25 mz/g aproximadamente y, si es posible,
hallarse comprendida entre 40 y 60 m?/g. Por otra parte, esta arcilla
debe estar constituida por caolinita casi pura, cuyo contenido en Oxi=
dos distintos a la sf{lice y la alumina no debe ser superior al 3%. Sa
contenido de alimina es del 37% aproximadsmente y su pérdida al fuego
del 14% aproximadamente. ‘

2. Ia otra materia prima debe ser, o bien una alumina Y
pura o comercial, o bien preferentemente une alumina monohidratada
susceptible de dar, por deshidratacién térmica, una alimina Y extre-
madamente reactiva. Conforme a la invencidén se utilisa preferentemente
una boehmita natural purificedsa o un trihidrato de alimina artificial
obtenida a partir de la bayerita por reaocidn hidrotérmica, que dan por
descomposicién témica la alimina ¥ ocon la superficie especifica mds
granie y la més reactiva. Esta boehmita debe tener una superficie espe-

c{fioa, medida por el método BET, de 3 ma/g. por lo menos y preferente

pueiie ser preparada en forma de laminillas de un espesor inferior a
la décima de micra, 1o que le permite tener una mayor superfiecie d@
contacto oon la caoclinita. Esta boehmita, qﬁe puede serrobtenida. en
un estado de gran pureza, debe tener ademés un contenido total en im-
puresas inferior al 2% aproximadamente, comprendiendo en particular
menos del 0,10% aproximedsmente de sosa. Su oontenido de alimina es
del 82% aproximadamente y su pérdida al fuego del 17% aproximademente.
Conforme & la invenoidn se mezocla una arcilla y una boehmi
ta gue tengan las propiedades ant®s iaftﬂiggs,' en las giguimztwe; pro—

porciones: LA
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45 a 55% de aroilla caolinicé - pr;fezl'énteménte 50%

45 8 55% de boehmite cececces = mefefen;temente 50%.

Una meszcla tal ‘tiene un contenido en alémine (recocida)
que varia del 67 sl 75% de 41,03 y enmaroa, pues, de una y otre parte

el dominio de estabilidad de la mullita que, teniendo un contenido
tedérico del 71,8% de alimina, existe en estado de fase Unica entre el
68 y el 74%. '

Ies dos materias primas son previamente pulveriezadas muy
finamente & la dimensidon de 100 micras aproximadamente y, bien sea mez
cladas a.pa.:r‘.-te, o bien adicionadas a otros cuerpos refractarios tsles
como el corinddn, la silimanita, el cerburo de silicio, grafito, etc.

Se calienta la megcla durante un méximo de 2 horas a una
temperatura comprendide entreA1350° ¥y 1450°°

El calentamiento & Qsta temperatura basta para obtener una
proporcidn de 80 a 85% aproximadamente de mullita. Esta proﬁorcién es
fije desde esa temperstura.

Sin embargo, en ciertas aplicaclones en que se busoa, ade-
mis de la fuerte proporcién de mullita, otras caracteristicas suplemen-
tarias, por ejemplo si se tiene necesidad de un refractario particulars
mente denso o de un ladrillo aislante utilisable hasta 1650° sin flujo
apreciaeble, se puede naturalmente proseguir ls coccidn més alléd de
1450°,

Los ejemplos siguientes, no limitativos, permitiién compqu
der mejor el procesc y los resultados de la invencidns

Ejemplo 1.~ Preparacidén de arcilla cocids de mullits.-

la mezola precedente, de un 50% de arcilia y un 50% de
boehmita, ha sido amssada durante 10 minutos en una amasadora seoca
¥y después reamasade con una adiocidn del 10% de agua y convertida en
ladrillos de 220 x 110 x 60 mm., que han sido cocidos al horno de tuw

nel a una temperatura de 14507 Se han obtenido las caracteristicas si-

-
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jde eocoidn }absoluta § aparente! sbierta cerrada mullite

gulentes:

Pempératura]Densidad | Densidad ; Porosidad {Porosidad { Contenido de

1450° 3,15 2,78 5% 1224 | 80% - 85¢

Esta arcilla cocida de mullite ha sido molide seguidamente
2 las dimensiones deseadas.
Ejemplo II,~ Fabriocacidn de ladrillos de mullita sobrecop-

Erimida. -
Se bha hechc ls mezcla siguientes

Arollla coocida de mullitse de 80—85% 4 DM = 2 MM eocsceccse 25%

" " L " # 2 omm - 0’7 MR eecocevsee 15%
.l.l Il " " " 0’7 B - 0’2 DD sseeesocc 15%
" " " " " 0;2 M cecvecce 25%

Keols arcillose-boehmita en partes 1808lEE srecsccsssscacssces 20F

Be he amasado esta mezcla en una emasadora adecuada a las
megclas de pastia sece y se la ha cocido a una temperatura de 1450° y
después de 1550°, segun el resultado deseado.

Se han obtenido las sigulentes caracteristioass:

Tempera {Densidad | Porosidad | Resis— | Temperatura {Conteni——
tura aparen~}| ablerta | tencia jde hundimiento bajo {do de mu-
cooecidn te mecanioce{ _oargs de 2 kg/om? | llita.
Comienzo 5%
1450° | 2,20 24% kggo o | 1540° 1600° | 80 - 85§
om
1550° 2,40 16% 800 1550° 1610° 80 - 85%
xg/om? ]

Ejemplo IV.— Fabricaecidn de ladrillos aislantes refradta—

rios, de mullita.-—

Se ha hecho la mezcla sigulentes

W

Cob i
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-oon un contenido elevado de mullits, que consiste en hazocer reaccionar

Yegola arcilla-~boehmita en partes :Lgua.les ®eesvcsvsccesosrssessses ’E ;

Desechos de ladrillos aislantes refractarios de mullite eececeee 10 %
SerTin seesesesvscsceertocscrvoccscsoscsscsstrsescnccasssccccnse 18 %
AZUB co.seeseccssssscesoreocosscsessssssassscavacnccscesssscsssse 15 %
Se he amesado primeramente le mezcla durante 2 minutos
en una asmasadora del tipo Eirich o andlogo, paséndose luego & un grupo
mezolador y estirador, donde se ha rehumedecido, estirado y cortado en
forma de esbozos.
Los esbozos secados en estufa de tinel han sido cocidos se-
guidamente en horno de ténel a 1650°.

Se han obtenido las caraoteristioaa siguientess

Densided aparente sseececeesscece O 9 - 1’0’ apmﬁmamenti

Resistencis mecdnica csescesesss 30-40 kg/om? "

M3dulo de ruptura eescccesessees 30 " "

Contenido de mullite seeseeessss 80-85%

Reduccidn posterior, 2 horas a 1650°,... inferior al 1%

Heocha la descripcidn que ﬁnteoede hemos de afiadir que los |
detalles de realizacidn de la ides expuesta pueden variar, sin que por
ello cambie la esencia de la invencidn, que es la quekse desprende de
los parrafos precedentes y la que se reivindica en la siguiente

¥ O T 4

En resumen: la Patente de Invencidn cuyo registro se soli-
cita recaera sobre las eiguientes reivindicaciones:

1.~ Procedimiento de obtencidn de productos refractarios

en sstado mélido pulvertilento, a temperaturas comprendidas entre 1350°
v 1450° sproximadamente, cantidades sustancialmente equivalentes de dos

materias primes, una con menos del 71 804 de alumina y la otrs con‘mas

b s
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del 71,80 de alumins, poseyendo esenoialmente uns gran euperfioie eape— i
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2.~ Procedimiento segin reivimdicacién 1, ce.racterizad.o
porque la primera de las dos materias primas es una arcilla caolinica
que de por calentamiento entre 550° y 700° metacaclin que, & su vez,
ge descompone por enoima de esa témperatura pare dar alimina gamma. Su
superficie espec{fica debe ser supsrior & 25 ma/g. aproximesdamente y,
si es posible, debe hallarse comprendida entre 40 y 60. me/ « Su conte~
nido en éxidos distintos a la sflice y la alimina no debe rebasar ape—
nes el 3%.

3e= Procedimiento segun reivindicacién 1, caracterizado pop
que la segunda de lae dos materias primas es, © biep una a.l_ﬁ_mina gamma
pura o comercial, o bien, preferentementé, una alimina monohidratada
susceptible de dar, por deshidrataoién térmica, wne elimina gamme ex-
trempdamente reactiva. Es, por ejemplo, una boehmita natural o artifi-
oial. Su superficie especifica debe ser superior a 3 nz/g. ¥y 81 es
posible, estar comprendida entre 20 y 30 m?/g. Su contenido de impu~
rezas debe ser inferior al 2% aproxlmadamenté, con menos de 0,104,
aproximadeamente, de sosa.

4.~ Procedimiento segun anteriores reivindicaciones, cerac—
terizado porque las proporciones de esas dos meterias primas son las
siguientess

45 a 55% de arcilla ocaolinica, preferentemente 50%,

45 a 55% de boehmita, preferentemente 50%.

5«= Procedimiento segin anteriores reivindicaciones, ocarac-
terizado porque las dos materias son previamente pulverizadas muy fins-
mente a una dimensidn de 100 mioras aproximademente W/o blen mezcladas
aparte o bien adicionadas a otros cuerpos refractarios tales como el
oorindén, silimanita, oarburo de silioio, grafito, eto.

6.~ Procedimiento segin anteriores reivindicaciones, carac~
terizado porgque el calentamlento a 1350° — 1450° se ocontinta por espacid

de dos horas como.maximo.

o
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: T.~ Se reivindica por dltimo, como objeto sobre el que ha
é de recaer la Patente de Invencion cuyo registro se solicitas "PROCE-

Sem=
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"

DIMIENTO DE OBTENCION DE PRODUCTOS REFRACTARIOS CON UN CONTERiDO ELE=
VADO DE MULLITA".

Todo oonforme queda descrito en la presente memoria que
consta de once paginss esoritas a méquina por uma sola cara.

Medrid, 14 de dotubre de 1958
ALFO GRIA
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