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La eswinels auténtice, A1203Mg0 {tunto de fusidn 21359), no se
encuent.s en estado puro en ia nsturalcza ern forms de imporisntes
acwiuiacicnes expiotables; se halla siempre asociada en lag Tocas;
ya sea a obras espinelas (espvecialmente en las rocas utilizadas cg
wo winersles de cromo), o bizn a otros minerales de 105 qué, sl 1o
imposible, rosulia al menos muy costoso separaria.

Desue hace tiempo se¢ ha conseguido preparar espinela sintética,

a partir de los Oxidos que componen Al O3Mg0, o de sus hidratos,con-

2
teniendo todavis proporciones més o menos grendes de les Oxidos que
no han reaccionado en el curso de la operacidn. Los procedimientos
utilizados a este efecto han sido particularmente los siguientes:

1., Fusidén en norno elécirico.

Yste primer procedimiento perwmite obtener productos uuy ricos
en espinela y muy compactos, perc presenta sl inconveniente de exi-
gir 1a utilizacion de temperaturas supgeriores al punio de fusidn de
los oOxidos y, pox consiguiente, muy elevaGes.

2. Vitrificacion, es decir, aglomeracidn y ieaccion en estado
sélido, Lo Qaientamiento prolongado a tlemperaturas superiores a
16509 de memclas de trihidratos de allwina o de corinddn con hidra-
to de magnesia o giobertita.

Bsie segmdo procedimiento no yperimite obtener buenos rendimien
tos en espinela ¥y prodﬁctos poco porosos, mas que al precio de coccio
nes prolongedas a temperaturas muy elevadas y, por consiguiente,muy
ONerosas.

3. Coprecipitacidn de hidrato de magnesia , de hidrato de ald-
mina a partir de soluciones de cloruro, de nit.ato o de otras sales
do wagnesia y de alﬁ@ina, soguida de vitrificacidn a temperaturas
del ordaen ae 1450 a 15302,

Este tercer procedimiento, i er que permite obiener productos
my puros, exige no $0lo una preparacidn costosa, Sinc aiemds unss W,

teriss primas de elevaao precio.
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ror estas diversas razonss, estogs proesdiuientos no han aado lu
gor a lmporiantes desarrollos indusiviales.

For otra parte, es sabido que la cantidad de producto TFormado
en el curso de una reaccion en estado gdliao depends <o la tempere—
tura y ae la duracidn de la reactidn, pudidniose obtener un mismo wep
divdento ya sea con la prolongacion de la weacciOn o pien con la ele-
vacion de la temperature. Pero Para una ijnisma temperétura ¥y uns igual
duracion de la reaccidn, el rendimiento es tanio mayor cuanto mis ac—
tivos son los cuecrpos presentes y mayor es su superiicie de contacto,
dependisndo esta supérficie o su ves de la superficie esvecifica de
cada uno de log cuerpos presentes y de la forme de las particulss ele
mentaliss de ssog cuerpos. Con relacidn al empleo de materias prinas
cualesquiera, la utilizacion de unas activadas y de gran superficie
egpecificu permite pues las siguientes posibilidades diverentos:

a) obtener, a la wisma tesperatura pero en tieuwpo wds corto,por
Lo wenog igual cantidad de wroducto de reaccidn.

b) obtener, durante el mismo tiempo pero a temperatura m s da-
ja, por lo menos la mimma cantidad de producto de reaccion.

c) obiener, durante =l miswo tiempo y & igual temperatﬁra,unas
cantidader de producto de reacciodn netamente mis elevadas.

Sabido es igualimente yue las meterias primas deven eaoogersevtan
puras como sea posible, de manera que ia cantidad de fase vitrea for-—
mada e expensas ael producto buscado sca minima.

La presente invencion, debida a los trabajos de los Sres.Jean-
Pierre KIBHL y Joél NICOLLHE, se reliere a un procediniento de obten-
cion de productos reiracturios & basé de aluminato de magnesio,que
consiste en hacer reaccionar en estado sdlido, & wenpersiuras del orw
don e 143502 y en lag proporciones de 28,2 de espinsla kg0 por T1'8
de A1203, por peso, un gel de magnesia ¥ otro e allmina ovitenidos

respectivamente por trituracidn bajo agua de magnesia y de alluing
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anhidras, con las caracteristicas Tisicas y quimicas siguisntes,que

les permiten cumplir en Torma Opiime las condiciomes antes enumera -
19) La nagnesia aeve ser una megnesia activade muy pura. Se
utiliza presssentemente un Aid_LTO &2 wagnesia e gguc GB RAr; que

pybictelc

itrataniento iérn
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LErO Se
ubilizer izvalumente unz aagnesisc activa obtenida vor descomposicion

ae carounato netural o sinsético, essctuada entre olu y 0C02. Bsta

magnesia deoe tener una superiicie sspecilica, mecdida por el metodo

w
tai
v

.y Superior a 20 mg/g vy comgrendida yrererentemente entre o0 ¥y
100 mz/g. Debe vposeer ademds un contenido total de impurezas infe-—
rior al 3%, comprendiendo en particular menos de un 0,%% de sosa y
menos del 2% de Ca0, siendo su conienido de wigQ del 97% aproximade-
mente en producto recién activadoc.

29) La al(rina debe ser o dien una alluina gawia DUTa O Comer
cial, o pien una alumina wononidrziaca suscentibie de dar, por des—
cidrutacion tér.ica, una aliminz gmima suiremedanente reasiiva. Se
utiliza a este efecto, orefsrentemente, yo sca una boenmita artifi-
cial obtenida S0r reaccidn aidretérmica, que da por descomposicion
térmica alumine gamma doiada Ge una gren superficie especifica y una
goan reactivicad, ya sea une allwina gamms obienida dirscuiamente por
fiuidificacidn de trihicrato de allmina enire 300 y o00R.

De acusrdo con la invencidn, la allmina yamma utilizadz u ob-
tenidz en e. curso de la reazccidn dsbe tener una suverricie especi-

fica, medida por el método 3.8.7, dc por 1o msnos 10 mg/g, perc que
ce hallaré prelerentements comprendida entss 30 y 100 mz/g; aspe ser
en forma de laminillias de un espesor infsrior a 1/10 de wicra, pero

que pre.ecentemente no tendran mas de 1/100 2/100 de wicra, 1o que
le permite tener una muy grande superticie de contacto con la magne-—

sia activada.

BEsta alimina gaumd, que puede obtenerse en esiado de gran pu-—
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reza, uebe ,oseer atemas un conienido total de impur

1%, conteniendo en particular wenos del 0,3% de Cal + K?U Na;O. Su
contenido en alumine ag der 99 aproximadamentas.

Conforme a la invenciodn, lias cos materias primas definidas an-—
teriornente som, o bien activadas separadamente y luego mezcladas en
las proporciones de la espinela, o bien activadas en formz de la ci-
tada mezcla. 2n los dos casos, La mescle seca se efectlz en una ama~
sadora clasica de volvo.

Después de la activacidn, la cigposicidn en Forma de el se
erectia mediante un nuevo mesciado durante unas 1U horas najo agus
en frio, en una jerra, un molino coloidali o cualquisr oiro tritura-
dor gue permita obtener une suliciente finura.

La mezc_a & lar materii: orimes aui prevarzda sstad constitul-
da por compuestos microcrigta.inos dotados de particulas de ua didre
tro inrericr a C,3 micra, con una lumgonsente nroporcidn ce particu-
las de didmetro inferior a C,05 .icra, Lo gue ie confisre una visco

sidac 7 unz glissticicad idéntices a iag e une arcilla caolinica.

B

ceméz, el examen con rayos X, combinaco con el estudio termo-
gravimétrico y el examen ai microscopio slectrdnico, permiten praci-
sar que la meszcia se compone en su mayor parte de nidratos mixtos
crigtalisados del tis0 4MM(un) (bn)3 y de hiaratos amorfos descu
bribles por sus stanaz e aesaldratacién.

Estp. pruebs que, como cousecuencia de la gran rsactividad de
les materias vrimas utiiizadas. se obtiene mediznte simple tritura-—
ciénrbajo agua, unos geles Ge hidrdzidos simple: y wixtos; fendimenoc
que eg imjosibie _egroducir triturando en las mismas condiciones ias
mismas materias primas previaments no activadas.

La mesclia finaimente ovienida es calentaus duiante unas 4 horas

a una temperatura comprendida entre 1430 y 19550%. leniendo en cuenta

a auy grends reactividad a@ eztas materias primas activadas, una cogc
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cidn a 14909 bante en €recto gamy cobitensr una chamota &e eopinele

ensidad absolute e 3,57 y une proporeidn de espinels crisiell

o
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zeda, deicubribie & 1os Tayes X, guperior al Y0k,
bin embergo, en cierias enlicacionss en Les gue se peveiguen,

\ < N
cerreciherianicas

- 2 . : - Ny ey oy : 0 " H . . . N
atemag Ge la fusrte proporcion de espinela, ciert

suplementerias, yor ejenplo si s necesita un reivuctario rarticular

mente denso, se puede naturalments prossguir ia coccidn por encims

de 14508 y llevaria hasta 15502 y uds.

oy ey

Por otra parie, s¢ pueden irgualments introducir en cste zanta

-

ato de meygnesid, vari hacer con elliz masas velrastarias,

&
®
?J
g
=p
S

olrag clases Ge compuestos tales como le warmesia vitrificads, el co

. » . . ” . " R
rindon, ei zircon, l& sircona, la cromita,etc., ya ses en granos o

en fase aisversa, ya zes en forimy inerte, cocida internsasente o bajy

v

forue ¢

obive wue perailty roaliser soluciones cOlides con ¢l aluming
t0 de nagnesia,

De zcuerdo con 1ls invencidn y con vigtas a oﬁtener nases rerrvac
tarias aigientes, se puede igualmente introducir en esta pasiz de alu
minato de magnesia todo tipo de productos de siveolsdo, teles ooio
zerrin, coke, nafteline, plésticos dilatedos, corcho, etc. Bsia pors
gidac puede obtenerse igualumenie por adicidn e laz mass refractaria
cTuda G2 CUSTPOS (ue, Y& ®es por reaccidn con la masa reiractaria ,
ya sca por simple ebullicidn o descomposgicibn, son suscevtibles de

aa

desporender gases en la mass revractaris on un nomento en gue egcta en
81 procedimiento de iz invercion relns lazs ventajas de los pro-
coGimientos conocidos (2) y (3) antes citados. Permite, en efecto,se-
gan 56 expuso anteriormente, mediante triiuracidn normal bajo agua de
materias vrimss comunses previamentc activadas, tales como la giober—
tite, lo mognesia de agua de mer, el trihidrato de altmins o 1z boeh
mica, obtencr uns qispersién tal que se Forwen geles simples y miz-

H T e e - s PO . ¢ s Ci
tos de hidroxicos, ue poszan vropiedades v eam.ecisluente velocide-
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28,25 de Hg0 y de T1,5% de A1,0

954632

des Ge Teaccidn idénticas a las ce

los geles obtenidos por copreclii-—

. ”

tacidn d¢e sales. Hste fendmeno, debido o la disolueidn do

de elimine snhidra, sepuide de reprecipitacion bajo Torma hidrataca,
pernite obtenei,‘a partir de estos geles mesclados an proporcidn esw—
tequidmetrica, uncs magas muy dences que contienen mis del 904 de es-
winela A1203Mg0 por vitrificacion & temperatura relativamente baja
(1450 a 15509).

los ejemplos siguientes, no limitativos, facilitarén ls compren
pidn del proceso y los resultados obtenidos.

Prevaracidn de chamota de espinela

Se ha emplezdo magnesia activada provisie de une superiicie eg
pecifica && T35 mg/g, obtenida por fiuidificscidn de IO horas & 4509
de hidrate de magnesis de agua de mar ¥ de boshmite srtificisl-de une
superficie especifica de 10 mg/g v activade igualmenie a 450%.

la meucla de estac dos materias primus en las proporciones de
X por veso, tenla la siguiente CORpBO

sicion quimicas

liaterias primas B0 Al,0,
a1203 Vestigios é;:;~%
810 - 0,10% 0,1 %
Fe,0, 0, 17% 0,1 %
110, 0,15% Vestigios
CaC 0, 875 0
M0 98, O ¢
Ne,,0 0, 2% 0,145
P, ¥, 0 ’ 17,0

.. rd . - N - .
Desyues del amasado en pusta en una jarra, se ha filtrado el pro

ducto, se ha puestc en forme en una estiradora, se ha secado y Se ha

cocido durantc 4 horag a 15002, La esvinelia A12O3 obterida en egtes
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lac sizulentes caracteristicas:

Densidad absoiuta 34901

Densidad asarente 3,19

Porosidad abisrta 3 - 8%

Porosicuc total 10 - 12%
ontenids en esuinelaldsscu

G do en em af u

prible a los rayos X) 90 - 9%

BJguiPLO 2

. ” . B - .
Preparzseicn ae chanote ae eguinela

So ha emplsade magnesia activada de una superiicie especifica
de SO mz/g, obtenida por Fluidificacion de 10 horas a 6009 de una
gicbertita natural y de allimina gemma de una superiicie especifica
de 100 mg/g; cbtenida igualments por fiuidiricaciodm de 1V horas a
6009 de trhidrate e alimina.

La mezcla de estas dos mavterias »rimss, en lasz proporciones de
26,2% de ligC y ce 71,8% de A1,0y por peso, tenia la siguiente compo-—

sicion quipdcas

Materias primas LigQ A1203
31203 Vestigios 99, 5%
$10, 0,205 0,1%
Fo 0y 0, 45% 0,1% -
Ti0, 0,10% Vestigios
Cal 0,957 0
Liz0 98,0 % 0
Na,,C o 0,20%
P.Fo 0 "0 .

. - - , . 5 e -
Despues de la mezcla en pasta en una jarra, S8 ha filtrado el
producto, se ha puesto en forma en una estiradora, se ha secado y se
ha cocido durante 4 horas a 1500%. La espinela A1203Mg0 obtenida en

estaz condiciones poseia las siguientes caracteristicas:
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rante el nismo $iempo, segun e

2

abSOlu'Ca.o.-.-oc--..-.----.

28463

Densidad

Densidac

= RRT:Teie T oly - .
Porosidac 2018708, seesernssrnnoneans

POrOSidaLl -t().tal"...lithOOOI'.0..0‘.

Contenido en cspineia{uescubrible
3 10S T2FO0B A) seeeevsessccsscnssens 2959

’7‘

g SHELC 3

Rabricacion de lzurillos de esnineia sobreccomarimidos

Partiendo de lag materies orimas citadsz en el ejemplo 2, se na
hecao la giguiente mezcla:

Chamota de esninela al 95% <4 mm =~ 2 MMessesscosossesessldf

" " n 2mm~0,7 mm-.-n-anvoc‘ocoozo‘fné

" n " 0’7 e - 0’2 IﬂIﬂ....-........ZO}é

L " " K 0,2 illeverenenneaasd0h
liezcla HzO A1203 cruda en uvasta en las proporciones:

28’2 7’0 - 7198 7’0 0000-0..000.-'0..0».0..ao.olcoo‘.l‘...ll1§j‘s
Ag’u.ao.ooolo.'.ol.ao.ao'toouooc-o-vlooO'0000nluo.oollo-no4 - 5%

Se ha amasado esta mezcia en una amagzadors adecuada para las

=
=~

2
mezclas de pasta seca, se ha prensado su forme a 1000 kg/cm y se

ha cocido a una temperaiura de 15009 durante 4 horas o de 15502 du-
i

i resultade deseado.

Se han obtenido las sisuientes caracteristicas:

Tiempo ¥y Densidad Porosidad Resistencia Temperatura Contenildc

temperatura avarente avierta mecanic de hundimien en espi

de coccidn kg/cm to bajo car la a 1l
ga de 21<g/a? reyos X
056 5%

Jhe a 15009 2, 10=2,T5 24=-27 3G0~400 15602 10502 90-95%

4h. a 1550 2,80-2,85 13-20 600-800 16200 16808 90-95%

La temperatura de hundimiento bajo carga ha sido definida segun

la norma A F ¥ O R.B 49-105.




-

" Oo"

20~

300"

- 10 -

95483 2

i

BITHPLO 4

Fabricacion de ladrilios de corinddn liigedos a sluminato Ge magnesia

Las materias primas utilizadas en este ejemplo eran, poOY una
parte, corindén blanco elecirofundido, dexinido por el siguiente ané
lisis quimicos

BL0 eeetsesernniaroniaerteninniiioniaaesos 0,65

51203...................................... 9987

TiOz..............g........................ Vestigios

Fezoj..o.ooo............................... 0y 2%

-

BgOeeaeenreosnnocnnnenssnsosensnnenensansos Vostigios

CB0sseeeuroroonsonsrsnosorassarsoonscnseness Gy Hye

-NaZO....‘......................,‘.......... 0
¥y por otra parte vpaste cruda de la mezcia MgO/Ale3 definida en el
ejenplo 1. '

Se ha hecho la mezcla siguiente (en peso):

CorinGdn blanco 2mm — Oy5Mieessssrseerecssscvsanese 308
Corinddn blanco O,5mm = Oy 1Mo soeeeesrsavesncecesse 30%
Corindon bianco ‘:0,1mm...................... 20%
Mezcla cruda MgO/A1203 eN PattBessevssencssrcnnans 2Uh
BB eeeaiessestsccsserassencotnnasascerssonnancsosns 5%

Se ha awasado esta mezcla en una amasadora adecuadsa para las
mezclas de pesta seca, se ha prensado a su forma a 1000 kg/cm2 y se
ba cocido durante 4 horas a uns temperatura de 15002 § duranie ol
migmo tiempo a 15509, segin el resultedo demesdo.

Se han obtenido las siguientes caractenisticag:

Tiempo y Densidad Porosidad Resistencia Tempepatyrg Comportan «
temperatura aparente abierta mecanjce de hundimiento ante cuoqu
de coccidn kg/om bajo cargs ue téimicos
Skgémn .
. R ——— — 2L 5p
Taea 15008 "2,80-2,85 2i~26 250-300" T600T 35 ~rnena T
dhea 15500 2,90-2,95 1820 400-600 16508 17000 mediana
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carbonato natural o sintético
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RETVINDICACTONES

(6]

En recumen: Da Patente de Invencidn qu
bre les reivindicaciones siguisntes:

18,- Proc¢edimiento ¢e obiencidon de productos rsiraciarios a ba

473

¢ de aluuinats de magnesiz, caracterizado sorjue consiste en hacer
reaccionar en estado sdlido, a tempersiuras el orden de 14509 y en
lag proporciones de 29,2 de espinela liz0 wmor 71,8 du A1203, POT PESO,
un zel de maghesia y otxo de altmine, obtenidos resvectivaments ﬁor
trituracidn bajo ague de megnesia y de alGmina anhidras que posean
egencialmente una gran superficie especifica.

2%.- Procedimiento segtn le reivindicacidn 12, caracterizado
porque la magnesia es una magnesia activada muy pura y porque se uti
liza preferénitemente un hidrato de ma.nesia de agua de mar, que se
activa por tratamiento tdrmico entre 400 y 8009, pero pudiéndose uti
lizer igualmenie une magnesia activa obtenida por descomvosicion de

Tfectuada sntre 600 y 800%. sste mazne .

o
(6]

gsia debe tener una superficie especifica, medida por el método B.Z.T.
n

supsrior a 20 m‘/g vy comprendida vreferentemente entre 60 y 100 mz/g
debiendo poseer ademas un contenido total de impurezas inferior al 3%
comprendiendo particularmsnie menos del 0,2% des sosa y menos del 2%
de Ca0, sisndo su conienido en kg0 del 9T7% aproximedamente en produc
to recién activado.

32,~ Procedimisnto segun la reivindicacidn 12, carecterizado
porgue la alimina es, o bien una allmina gamma pura o comercial, o
bien una alumina monohidratada susceptibie de dar, por deshidrata—
cion térmica, una alimina gamma extremadamente reactiva, utilizando
se a tal efecto preferentemente, ya sea una boehmita artificial ob-.
tenida por reaccion hidrotérmica, que da por descomposicidn térmica
alimina gamma con une gren superficie especifica y una gran reactivi

dad , ya sea una alimina gamma obtenida directamente por fluidifica-
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cion de trinidrato de alumina entre 300 y 8C09, debiendo tener, confor

. . . 2 o ® RS 4+ - - .y . N
me a la invencion, la alumina gamma utilisadzs u obtenida en el curso
- R4 as £ o . » -y
de ls reaccbon unz guyerficis sesypeciiica, mediaa por el metoco B.i.T.,

)
100 m /g, debilendao hallarse en Iorme de laminillas de un espesor infe-

(%]

de por lo mencs 10 m pero nrersrentemsnte cumprendida entre 30 y
rior a 3/10 de micra, pero unreferentemente comprendido entre 1/100 Wi
2/100 de wdcra, lo que le permite fener unz ran suverrficie de contac-
té con la magnesia activada; debiendo Jogeer ademds esta alumina gamma,
qus puede obtenerse en estado de zran puress, un contenido total ce im
purezas inferior al 1)5, conteniendo particulurmente menos del U,5%, de
Cal + KZO + ¥a,0 y siendo su contenido en alumina del 99% aproﬁimada~
mente.,

§®.- Procedimiento segun las reivindicacionss anteribres,oaractg
rizado porgue las dos materias primas anteriormentse aerinidas son, o
bien activadas por separado y luegzo mezcladas en ias proporciones de

ctivadas en forma de la rererida mescla, efectian

o
O
'_l
o)
-t
W

la sgninela,

ose ia mescia en los uos casos, en LOIma seca, en una amasadora clasi

ol

i}

ca de 00lvo.

32,~ Procedimiento segun las reivindicaciones anteriores,caracte
rizado porque desvués de la activacion se efectia un nuévo mezclado du
sante unas 10 horas, vajo agua y en frio.

$%.— Procedimiento segun las rsivindicaciones anteriores,carac-
terizaco porque la mezcla finailmente obienida se calienta auvante unas
4 horas a uﬁa tewnperatura comprendida entwe 145C y 1,309,

78,- Se reivindica por ultimo como objeto sobre el que ha ae
recaer 1a Paiente de Invencion que se solicitas"PROCEDIMIENTC D 0B
TENCION DI PRODUCIUS RABFRACIARICS & cAsd D ALUMINATO D mAGNESIAMW,

Todo conforme se describe y reivindica en la presente memoria gue
consta de doce péginas mecanografiadas.
Madrid, 30 Dicismbre 1959
ALFONSO, UNGRIA

ST

—
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