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El presente invento se refiere a un nuevo y útil artículo de comer-"* 
ció, así como a un procedimiento para su fabricación. Más específica­
mente se refier'e a un producto refractario y a un procedimiento para su 
fabricación.

Uno de los objetos del presente invento es el proporcionar un cuerpo 
perfilado refractario de gran resistencia a la flexión, elevada resis­
tencia a choques térmicos, alta resistencia a la abrasión, y oon un 
grado de porosidad controlable, pudiéndose dar a dicho cuerpo refracta­
rio oualquier forma predeterminada con un grado de preoisión muy gran­

de.
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Otro de los objetos es el proporcionar un procedimiento para la oxi­
dación "in situ" de un conjunto de partículas metálicas oontiguas, for­
mando oon ello un produoto refractario del óxido de dicho metal.

Estos y otros objetos del presente invento se irán poniendo de mani­
fiesto en el curso de la descripción y reivindicaciones siguientes.

La figura I del dibujo representa una microfotografía de una super­
ficie base de la estructura del presente invento ampliada aproximadamen­
te cuatro veces, caracterizada de manera más particular en el Ejemplo 1.

La figura II es un dibujo esquemático de un fragmento de una esquina 
de una estructura de nido de abeja de acuerdo con el presente invento, 
caracterizada de manera más particular en el Ejemplo 2.

La figura III es una microfotografía ampliada cuatro veces de la su­
perficie de una estruotura de acuerdo con el presante invento, caracterj
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zada de manera más particular en el Ejemplo 4.
La fig. IV es una microfotografía ampliada alrededor de 270 veces de 

una sección del ladrillo del Ejemplo 10o.
La fig. V es una microfotografía ampliada alrededor de 20 veces de 

una sección de una estructura preparada sustancialmente de acuerdo con 
el Ejemplo 11.

La fig. VI es una representación diagramática de un tipo de produoto
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"formado de aouerdo oon el presente invento, descrito más detalladamente 

más abajo.
La fig. Vil^es una microfotografia ampliada alrededor de 150 veces, 

de una sección de una estructura preparada sustanoialmente del modo des­
crito en el Ejemplo 15c.

La fig. VIII es un diagrama de un segmento tipo de producto formado 

de aouerdo oon el presente invento, que será descrito detalladamente 
más abajo.

El presente invento ofrece un cuerpo cristalino refractario, que se 
caracteriza por una porosidad de entre aproximadamente 20% a alrededor 
de 90% que está constituido por una serie de capas de óxido de metal 
que tienen por lo menos una dimensión mínima y que están constituidas 
por (A) el óxido formado mediante oxidación "in situ" con oxígeno ga­

seoso, de un metal perteneciente a la serie del aluminio, berilio, cal- 
sio, cromo, columbio, oobre, hafnio, hierro, magnesio, níquel, silicio, 
bántalo, torio, titanio, circonio y las aleaoiones en que dichos meta- 
Les constituyen el componente predominante, y (B) en un compueto de (A) 
r el óxido de un metal distinto de los citado bajo (A), que forme parte 
be la serie de metales aloalinos, metales alcalinotérreos, vanadio, oro- 
no, molibdeno, tungsteno, cobre, plata, cinz, antimonio y bismuto, con— 
íeniendo dicho compuesto desde alrededor de 4,6% a aproximadamente 99?95% 
be dicho óxido metálico formado "in situ", y desde alrededor de 0,02% a 
aproximadamente 20% de dicho óxido de un metal distinto; el cuerpo crista 
.ino refractario se caracteriza asimismo por un contenido de metal resi- 
Lual de la formación de (A), no superior a alrededor de 85%, y en caso 
.e existir, no mas de alrededor de 95% de una materia refractaria de re­
lleno, siendo dicho relleno cristalino y sustanoialmente sin fundir. Es— 
¡e producto se obtiene por un procedimiento que consiste en poner en
< ¡ontacto íntimo las superficies de (A) de aproximadamente 5% a- alrededor
< e 99?98% en peso de partículas de un metal consistente en aluminio, co-
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lumbio, oobre, hafnio, torio, hierro, níquel, berilio, calcio, cromo, 
magnesio, tántalo, circonio, titanio y silioio, y aleaciones, con (B) 
alrededor de 0^2 a 20% en peso de un agente fundente de la olase con­
sistente en (i) un óxido de un metal distinto ai metal empleado para 
la formaoión de dicho cuerpo refractario y (il) un precursor de los 
óxidos de (i), siendo diohos óxidos de (i) de un metal de la olase 
consistente en metales aloalinos, metales alcalino-térreos, vanadio, 
cromo, moHbdsno, tungsteno, cobre, plata, zino, antimonio y bismuto, y j 

(C) desde 0% a alrededor de 95% de un refractario oristalino de relie- j 
no en partíoulas, teniendo las masas en contacto de (A), (B) y (c) una 
porosidad, después de extraídas las materias volátiles, de por lo me­
nos alrededor de 20%, después de lo cual se oxida dioho metal en la mâ - 
sa de oontaoto mencionada por medio de oxígeno gaseoso a una temperatur i 
de al menos 400̂ 0 e inferior a la que el relleno refractario funde, 
prosiguiéndose la oxidación durante el tiempo necesario para que se ob­
tenga una ganancia en peso de por lo menos 10% oalculada a base del pe­
so del metal empleado.

Por "cuerpo refractario cristalino" debe entenderse que el óxido 
de su estructura difracta los rayos X de manera discreta, o sea, que 
no es un material vitreo. Por lo general es preferible que en la es­
tructura final no exista nada más que una cantidad mínima de tal materi< 
vitreo, por ejemplo, no más de aproximadamente 10% en peso. Por "en par­
tíoulas" debe entenderse que el material debe ser de un tamaño de par­
tícula lo suficientemente pequeña para que pase a través de un tamiz 
de 8 mallas. Por un "relleno refractario" debe entenderse un carburo, 
nitruro o boruro, resistentes a la fusión, o bien los óxidos que se 
indican más abajo, y que se hallan presentes, bien sea en la estructura 
en bruto, o bien en la estructura calcinada, y que no son oxidables 
por el oxígeno gaseoso en las condiciones de la operación de calcinado. 
El término "sin fundir" se emplea en su aoeptaoión usual de "no forma



"combinaciones cuando se funde junto con otros". El término "compuesto"?
incluye mezclas, combinaciones y soluciones densas. "Oxidación con oxí­
geno gaseoso" Quiere decir que el oxígeno suministrado al metal se toma
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de la atmósfera ambiente, más bien que de otro óxido procedente de una 
reacción de tipo reductora (térmica). La oxidaoión por oxígeno gaseoso 
se caracteriza por un aumento de peso durante la calcinación, debido a 
la adioión de oxígeno a la estructura, aumento de peso que no se experi 
mente en la reacción térmica, en la que la fuente de oxígeno está ya 
contenida en los solidos de la estructura en bruto. El "oxígeno gaseoso' 
incluye aire, oxigeno puro y oxígeno diluido en cualquier gas inerte
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en la reaooión. La porosidad de la estructura en bruto es esencial para 
permitir que los gases portadores de oxígeno penetren en su interior,
Por "precursor del óxido" debe entenderse un material que, en las con­
diciones de caloinaoión, produoe el óxido.

En todo cuerpo refractario formado de acuerdo oon el presente invento 
se ha observado que la estructura interior depende en amplio grado del 
poroentaje de peso del metal sin oxidar en la estructura en bruto, y de 
la morfología del metal. En general son posibles dos formas extremas de 
armazón interior, con una amplia gama de estructuras intermedias y mix­
tas entre ambos extremos. Las dos formas extremas, que serán descritas 
más ampliamente todavía, son las características por un "armazón inte­

gral" oontinuo y las que no tienen tal armazón. Son preferidas las que 
tienen un armazón integral oontinuo, debido a su extremadamente alta re 
sistencia a choques térmicos, gran resistencia a la flexión y elevada 
resistencia a la abrasión.

Cuando se emplean cuerpos grandes, granulados o no granulados, por 
ejemplo, funiculares, aciculares o peliculares, que pueden obtenerse a 
partir de estructuras tales como filamentos, fibras continuas, hebras, 
hilos, pelos, oopos, briznas, trizas, astillas, raspaduras, peliculas, 
láminas, cintas, o similares, en un porcentaje en peso de por lo menos
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"alrededor de 20% de la totalidad de la composición bruta, se forma una- 

estructura sustancialmente continua, de gran densidad y composición 
sustancialmen^e homogénea, a partir del óxido del metal. En la forma­
ción de esta estructura es preferible emplear por lo menos 0,1% en pe­
so del agente fundente, que no existia más de aproximadamente 80% de 
relleno cristalino refractario en partíoulas, y que la porosidad de la 
estructura en bruto sea cuanto menos de aproximadamente 25% después 
de seca para eliminar las materias volátiles. Es preferible asimismo qu) 
los cuerpos metálicos no granulados tengan una dimensión de a lo menos 
aproximadamente 10 milésimas de pulgada, una segunda dimensión de por 

lo,menos 0,5 milésimas de pulgada y una tercera dimensión de entre 

0,5 y 125 milésimas de pulgada. La estructura en bruto se calienta pre­
ferentemente a una temperatura de alrededor de 700̂ 0 como mínimo, en 

una atmósfera de oxígeno y durante un periodo de tiempo suficiente pa­
ra provocar la oxidación de por lo menos la cantidad necesaria de metal 
para formar la estructura integral sustancialmente continua. Esto suele 
ocurrir cuando se ha incorporado a la estructura el oxígeno suficiente 
para que el peso del componente metálico original de la estructura en 
bruto aumente en por lo menos 10%.

La estructura formada de aluminio ha sido representada de manera dia 
gramática en la fig. VI.Tal como se desprende de dicha figura, se forman 
cavidades l,cuya forma corresponde sustancialmente a la de las partícu­
las originales.Los espacios entre las oavidades, que corresponden apro3i 
atadamente a los espacios entre las partíoulas metálicas en la estructuia 
en bruto,se han rellenado sustancialmente con el óxido metálico formadc 
"in situ" 2.Poros 3*que aparecen espaciados entre las partículas metáli­
cas en la estructura en bruto,y que no están rellenos del óxido metálico 
formado "in situ",se encuentran también en la estructura final.El relle­
no refractario está disperso en el óxido 2. A veces se puede encontrar 
un fragmento de aluminio sin oxidar 5y sobre todo cuando la oxidación
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bn el prooeso de calcinación no es'completa. Estructuras similares pue 
den verse fotografiadas a diversos aumentos en las Fig. IV y V. Las di­
versas partes Ran sido marcadas en las Fig. IV de manera correspondientf 

a las explicadas en la fig. VI, disoutida más arriba. En la fig. IV las 
oavidades oontienen relleno plástioo debido a la técnica empleada en el 
pulido de las muestras para fines fotográficos a esta ampliación. Las 
propiedades de los materiales orean una limitaoión óptica 5 bien defi­
nida entre el plástico y los sólidos del cuerpo refractario. Si bien no 
se desea establecer una teoría espeoial, es presumible que la intradis- 
tribucción moleoular mutua de los oxidos metálicos formados "in situ" sea 
la que forme la continuidad durante la formaoión y la expansión del óxi­
do formado "in situ". La estructura final se caracteriza por una porosi­
dad de entre aproximadamente 25% y alrededor de 90%. El metal preferido 
para formar estas estructuras es el aluminio. Cuando el armazón continuo 
de estos refractarios se forma a partir de aluminio, se caracteriza ade-
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más por una estructura celular en la que las cavidades o poros de las 
células del ouerpo tienen un diámetro medio de entre aproximadamente 50 

mioras y alrededor de 500 mloras. Los granos tienen una función densifi- 
cadora (por ejemplo, una proporoión media de perímetro en contacto con 
otros granos oon relación al perímetro total, que pueda ser considerada 
ie entre aproximadamente 0,5 a 1,0. Se caracterizan además por un conte­
nido de alúmina de alrededor de 32% a alrededor de 100% en peso, una re­
sistencia a la flexión a 25°C y 1550BC (corregida a porosidad cero)m de 
por lo menos 500 libras por pulgada cuadrada, una resistencia a choques 
térmicos tal, que el objeto no se rompe ni se corroe ouando la estructu­
ra, a temperatura ambiente,es expuesta bruscamente a una llama de 15000C

30

r una gran resistencia a la abrasión. Las estructuras de este tipo han s¡, 
Lo explioadas an los Ejemplos 1 a 14.

En espeoial cuando se emplean pequeños cuerpos metálicos granulados 
tn la estructura en bruto, en una concentración menor de aproximadamente
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'20% en peso oon relación a la estructura en bruto y en presencia de 
refractores cristalinos en partíoulas (tamaño de partícula que pueda 
g&sar por uA tamiz de 8 mallas y preferiblemente, a través de un tamiz 
de 20 mallas) en una cantidad de alrededor de 80 a $0% en peso oon re- 
laoión a la estructura en bruto, se forma un ouerpo refractario que no 
posee el "armazón integral" descrito anteriormente. Para formar esta 
estructura es preferible emplear alrededor de 0,05% a 5?0% en peso 
de agente fundente, oon relaoión a la estructura en bruto, de la clase 
consistente en los óxidos de metales aloalinos, hidróxioos de dichos 
metales, y precursores de los óxidos de metales alcalinos. Con prefe­
rencia se eligen cuerpos metálicos de dimensiones tales, que la propor­
ción entre el área de su superficie y el volumen sea de entre unos 

—1 —1100 mm y unos 7 mm . La estructura en bruto se calienta con prefe­
rencia a una temperatura de entre 650 y 1050BC aproximadamente y duran­
te un periodo de tiempo sufioiente para provocar la oxidaoión de al me­
nos la cantidad necesaria de metal para causar la ligazón del material 
refractario en partículas. Eventualmente se puede hacer seguir ésto de 
un segundo calentamiento entre alrededor de 1100 y 1600*0, para la cal­
cinación completa. Esta estructura ha sido representada esquemáticament) 
en la fig. VIII. Según puede verse en esta figura, las partículas 4 del 
relleno refractario se hallan en este aglomerado unidas con* el óxido 

metálioo 2 resultante de la oxidación "in situ" del metal primitivo. Si 
el metal original es de tamaño de partícula suficientemente grande, se 
forman cavidades 1 durante la oxidación. Cuando el óxido de aluminio for­
mado "in situ" se emplea para combinarse con el óxido de magnesio como 
relleno, el óxido 2 es, por lo menos en parte, una espinela debida a la 
reacción con el relleno. El producto refractario final se caracteriza p<pr 
una porosidad de entre aproximadamente 20 y alrededor de 70%. El metal 
preferido para formar esta estructura, es el aluminio. Cuando la estruc, 
tura se forma a partir de aluminio, se caracteriza además por un tamaño
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lie grano del óxido formado "in aitu", menor que unas 5 mieras, ascen­

diendo el menoionado óxido formado "in situ" a alrededor de 9 a 45% en 
Beso de la estructura formada, mientras que el resto de la estructura 
es el residuo sin fundir de las partículas del relleno empleado para 
oonstituir la estructura en bruto. Las estructuras de este tipo han si­

do ilustradas en los Ejemplos 15 y 16.
Aparte de los cuerpos refractarios de las dos formas internas extre­

mas desoritas más arriba, es natural que, oomo ya se ha hecho oonstar, 
existan una amplia variedad de estructuras, tanto intermedias, oomo 
también mixtas, entre los dos extremos. En cualquiera de las formas 
puede quedar una pequeña cantidad de metal sin oxidar en la estruotura 
final. Por otra parte resulta posible extraer dicho metal mediante fu­
sión, siempre que la porosidad lo permita. Adicionalmente pueden apli­

carse tratamientos ulteriores, tales oomo tratamientos térmicos a tem­
peraturas elevadas, con objeto de fundir el relleno refractario, siem­
pre que la estructura interna lo permita.

La forma que el cuerpo refractario ha de adoptar se ajusta fácilmente 
a la masa de partículas de metal, ouyo óxido oonstituye la estruotura 
final. De este modo resulta sencillo fabricar orisoles, conos, soportes 
catalizadores, seooiones de tubo, cajas de motores, oojinetes, discos 

abrasivos, ladrillos, paneles aislantes y similares. Cuerpos laminados, 
especialmente en los que corrugaciones permitan el aooeso de una atmós­
fera oxidante entre dos oapas adyacentes, pueden moldearse fácilmente 
oon estructuras de tipo celular, teniendo entonoes propiedades aislante¡ 

y mecánicas excelentes.
En los ejemplos siguientes las porosidades han sido oalculadas a ba­

se de la densidad aparente (peso del cuerpo al aire/volúmen del ouerpo * 
incluidos poros abiertos y oerrados), y de la densidad del material só­
lido obtenido mediante triturado de la muestra, y determinando el volu­
men de los solidos y sus pesos. Esta última medida se realiza oonvenien



demente en un plonómetro comprobador de aire (modelo 930, oonstruido 
por Beokman Instridente Inoorporated of Fullerton, California). Como
método aproximativo, se puede calcular la porosidad a partir de la den­
sidad aparente y la densidad oaloulada del material sólido en un cuerpo 
de composición conocida. Todas las medidas de tamizado se han hecho oon 
las series de tamioes U.S.

La resistencia a la flexión se ha medido de aouerdo oon las normas 
ASTM Standard 1953, parte 4t página 670, texto no 0.293-57T, empleando 
un anoho de tramo de 1 a 4 pulgadas.

Parama mejor comparación de las propiedades, se han reducido las re- 
sistenolas a la flexión a la porosidad de las muestras, mediante la ex­
presión

resistencia a la flexión (medida) x 100 
100 - % de porosidad

La porosidad real oausa una disminución de la resistencia bastante mayor 
iue ia que implica esta oorrección.

La resistencia a los ohoques térmicos se mide de acuerdo con la norma 
iSTM Cl6, apartado 7# modificada para el empleo de una muestra cilindri­
ca de 2 l/4 de pulgada de diámetro y de 2 pulgadas de grueso.

El ensayo de resistencia a la abrasión se realiza haciendo pasar una 
nuestra de l/2 pulgada por l/2 pulgada a lo largo de una lima basta de 
Mero de 6 pulgadas, realizándose esto a mano y oon una fuerza de alre- 
Ledor de 3 libras. Se mide entonoes la pérdida en peso sufrida por la 
abrasión.

El tamaño de grano se determina por el procedimiento siguiente: La 
nuestra, cubierta oon lacre, se deposita en un horno frió y después se 
,ube la temperatura hasta alrededor de 150*0, bajo vacío. Después se pu­
le bastamente la muestra, utilizando papeles de carborundo de 80,120,240 
].00 y 600 de granulación, siguiendo éste orden. A continuación se pule 
.a muestra finamente empleando un abrasivo de diamante de 6 y 1 dymo
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"(fabricado por la Elgin Watoh Company of Elgin, Illinois) montado sobr< 

muelas bastas y finas (fabrioadas por la Grosoienoe Instrument Corpora- 

tion, domioiliada en Maiden Lañe, 142, Nueva York).
El lacre se separa de la muestra pulida, fundiéndolo en su mayor paij- 

te y quemando el resto en una llama de gas Meker Burner.
La muestra se sumerge en ácido fosfórico concentrado (H^PO^) en 

abullisioón, durante 5 a. 30 segundos, después de lo cual se lava con 
agua, se somete al fuego y se examina en un metalógrafo de investiga­
ción (Modelo 42-31-36-50, fabricado por la Bausch and Lomb Company de 
Roohester, Nueva York). Nuevamente se expone la muestra al baHo de áci­
do fosfórico para seguir siendo tratada con el mordiente durante tiem­

pos progresivamente más breves.
Los armazones de los produotos del presente invento muestran una tra]- 

bazón de granos poco visible después de expuestos al mordiente y exa­
minados bajo el metalógrafo a una ampliaoión de 750 aumentos. Ello indi­
ca que el tamaño medio de grano es inferior a 1 miora, por ejemplo, 
90-95% de los granos, inferior a 1 miora, y 5 & 10%, de entre 1 y 5 mi­
eras. El examen de los artíoulos fabricados de la manera convencional 
empleada hasta ahora a partir de galactita polioristalina densa, mues­
tran una trabazón disoreta de los granos después de sometidos al proce­
so de mordiente, con un tamaño medio de grano de 20 ó más mieras. Esto 

demuestra la naturaleza única de la trabazón formada por el prooedimien}- 
to de baja temperatura del presente invento.

El tamaño de célula (o de poro) se determina por análisis lineal 
según propone W. D. Kingery en la "Introduction to Ceramics", páginas 
412 a la 417 (publicado por John Wiley and Sons, Inc., Nueva York,1960). 
Las oelulas individuales de los produotos del presente invento pueden tgr 
ner diámetros que varían entre 1 a 2.000 ó 3.000 mioras, según sea la 
forma del aluminio empleado en este procedimiento. No obstante, las 
células más grandes, oon un diámetro de 50 a 500 mieras, forman la partía
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sustancial de la porosidad total.
. - 'Parte del perímetro en contacto con otros granos

Factor de densidad =* perímetro total del grano en cuestión. '
promedio. ^

Los produotos del presente invento tienen factores de densidad de 
entre 0,5 y 1,0 mientras que los productos que se venían ofreciendo 
hasta ahora, tienen valores inferiores a 0,5o

El factor de densidad se determina examinando una microfotografía de 
La sección pulida de la muestra, realizándose la determinación para ca­
la uno de los granos y sacando después el término medio. La mayoría de 
Los produotos del presente invento, fabricados de acuerdo con él, no 
nuestran una limitación visible de granos después de ser sometidos a 
m  proceso de mordiente y examinados con 750 aumentos. Ello demuestra 
pie el valor del faotor de densidad se aproxima al límite superior de 
L,0. Se puede producir un crecimiento de los granos mediante un calen­
tamiento prolongado de, por ejemplo, 100 horas a 1.600"C, lo que propor­
ciona un tamaño medio de grano de aproximadamente 8 mieras. Un mayor 
reoimiento del grano está limitado por el grueso del armazón y el va- 
Lor del factor de densidad se aproxima entonces al límite inferior de 

P,5.
Los ladrillos aislantes del calor que se enouentran generalmente en 

il comeroio (Ipsen 3400 y Alundum L) tienen factores de densidad de 

),08 y 0,5 respectivamente. Un producto típico (de alumine) del presente 
.nvento, incluso después de calentado durante 50 horas a 1700^0, tiene 
m  factor de densidad de 0,74.

Los ejemplos siguientes servirán para ilustrar el invento, sin que 
cor ello lo limiten en manera alguna.

Ejemplo I

Una fusión de aluminio (calidad ABC, 99*995% de pureza) calentada a 
tna temperatura de entre 725 y 75O0C en un crisol de alúmina y bajo at- 
]tosfera de argón, es expulsada a través de una tobera de un orificio

í
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'para hacer filamentos de aluminio, y el filamento continuo producido 
de un diámetro medio de aproximadamente 0,005 pulgadas se recoge sobre 
una placa suelta. Este filamento es dúctil, poseyendo un alargamiento 

da ruptura de entre 5 y 35%*
Setenta y ouatro gramos de los filamentos asi preparados, se intro­

ducen a mano en un molde de 3 x 6 x 2 pulgadas, cuyo fondo está perfo­
rado con orificios de 3/32 pulgadas. La placa suelta resultante se hu­
medece con una solución saturada (25"C) del agente fundente reseñado 
en la Tabla I. (En todos los oasos, el porcentaje de agente fundente 
está basado en el peso total en seco de la placa. La plaoa húmeda se 
oomprime entonces bajo una oarga de 8000 libras (alrededor de 410 li­
bras por pulgada cuadrada, extrayéndose con ello el exceso de la solu- 
oión. La plaoa comprimida (3 x 6 x 0,41 pulgadas) se extrae del molde, 
se enjuaga y se seca en un horno de vaoío a 150"C durante 16 horas.

Tabla I
Agente fundente % de agante (a base del peso total en seoo)

(a) SiOg/NagO- 3,25 (orto) 29,5
(b) NagCO^ 21,4
(0) Na„B„0 .10H 0 (Bórax) 

¿ 4 7 2.
22,0

(d) Na„BP0„
2 4

36,0

La plaoa seca se deposita entonces en un horno de mufla eléotrioo, 
calentado a 150"C y con atmósfera natural del aire. La temperatura 
se hace subir entonoes a 600*C durante un periodo de tiempo de alrede­
dor de 4 horas, se mantiene a los 600*C durante 48 horas, se sube a 
1000"C durante un periodo de tiempo de 2 horas y se mantiene a dicha 
temperatura durante 1 hora.

La estructura enfriada de cada carga tiene algunos glóbulos de alu­
minio metálico adheridos, que se extraen a mano o fundiéndolos (general­
mente un total de alrededor de 1 gramo). La plaoa tiene unas dimensione ) 
de alrededor de 6,02 x 3,13 x 0,45 pulgadas, es de oolor gris osouro, ti^
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ne e^&speoto de una pieza sólida de oerámica, es opaoa a la luz, dura 

y permeable al aire, La estructura fibrosa original es visible en la 
superficie. 1̂  placa de (a) tiene una dureza de aproximadamente 12 en 
la esoala modificada, pasa 177 gramos (l,31 gramos/ o.c. de densidad 
aparente a 81,6 libras por pié oúbioo) y tiene una resistencia a la 
flexión de 1220 libras por pulgada cuadrada (ó 3720 por pulgada cua­
drada, una vez realizada la oorrección por la densidad). La densidad 
de la fase sólida es de 3,4 gramos/ c.o, de modo que la placa contiene 
el 61,5% en volumen de cavidades. Cuando se expone cualquiera de estas 
placas a una llama natural de gas/oxigeno (aproximadamente 24009C) dure 
te 1 minuto, no experimenta rotura o efeotos visibles cualesquiera, de­
mostrando así su excelente resistencia a ohoques térmicos. Una muestra 
oomeroial (de l/4 de pulgada de grueso) de cualquier óxido de alumi­
nio fundido por vía eléctrioa, se parte en dos si se le expone a tal 
llama. Las densidades aparentes y las resistencias a la flexión (tan­
to la "noraml" como la de "densidad oorregida") en libras por pulgada 
cuadrada, han sido registradas en la tabla II para las muestras en que 
se han metido diohas propiedades.

Tabla II
Densidad aparente (gramo/c.c.) Resistencia a la flexión (libras por

Normal Porosidad oorregida

(b) 1.14 1200 4210

(c) 0,83 470 2260

(d) 1,22 1670 5480
Ninguna de las placas se vé afectada por el agua hirviente, por NaOH 
acuosa al 50%, ni por HgSO^ oonoentrado, mientras que exponiéndolas a 
HF acuoso a 100oC durante 2 horas, únicamente se extrae el 5% del peso 
original, siendo el residuo todavía fuerte y aprovechable.

Las muestras de difracción a los rayos X del producto formado con (a) 
demuestran un dibujo pronunciado de alúmina alfa, la presenoia de algu 
na oantidad de nitruro de aluminio y la ausencia total de aluminio. Se
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"observa también la presencia de sílice cristalina.
Si se modifica el procedimiento, oalentando durante 4 horas a 600"C 

en lugar de durante 88 horas a dicha temperatura, tiene lugar una oxida- - 
ción menos completa y el producto tiene una densidad aparente menor 
(0.7 a 0.9 C/ co). Cuando se pule la superficie (con una muela de dia­
mante o de granate) se comprueba que las fibras son huecas. Una microfo 
tografia de la superficie pulida, ampliada a alrededor de 4 veces, pued t 
verse en la figura 1.

Variando el grado de compresión, y por consiguiente la densidad de 
la plancha húmeda, se obtienen placas con una densidad aparente de en­

tre 0,2 y 3)5 g/ac.
Si se omite el agente fundente en el proceso más arriba indicado, 

únicamente se observa una oapa muy delgada de óxido sobre el metal, sin 
ninguna delimitación entre las partículas.

Cuando se emplea el agente fundente (a) y se sigue el procedimiento 
técnioo que ha sido indioado más arriba (con un calentamiento a 600a^ 
durante 48 horas), se emplean tipos de formas de aluminio no pelioulare! 
para obtener los productos del presente invento. Las formas pueden vers¡ 
en la Tabla III y las propiedades medidas, en la Tabla IV.

TABLA III
Formas de aluminio Dimensiones de las partículas

(milésimas de (gramos)
pulgada) __________

(e) Lana, blanda, fina -4 x 10 74
(f) Lana basta -5 x 30 70

(g) Filamentos (l/2&Si) — 5 x 48

(h) Filamentos corrientes 
en el mercado (aleación
na 1.100) — 6,4 50

(i) Fibra de l/2 pulgada, co­
rriente en el mercado (alea 
ción núm. 6061) 1 x aprox. 15,0 35

(j)+Tachuelas de tapioero l/2 Sin determinar 
pulgada

Sin determinar
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¡273523
-Dimensión de la sección transversal 4- Forma cilindrica de 2 l/2 pul­

gadas de diámetro, 3/8 de pul- 
— Diámetro gada de profundidad de embutido

oompleto. La estructura final 
pesa 20 gramos. 32 gramos de Al 
se pierden por fusión

Todas las estructuras tienen una resistencia exoelente a los ohoques 
termioos, si bien la (g) muestra una disminuoion de solidez después del 

ensayo del ohoque térmico.
Tabla IV

Densidad aparente (gramo/o.c.) Resistencia a la flexión (libras por pul

(e) 1,30
Normal
1200

Porosidad corregida-' 
3700

(f) 1,47 1000 2725

(g) 0,98 1610 6310

(h) 1,19 1480 4980

(i) 1,13 1750 6200

(j) 0,55 Sin medir Sin medir

Se obtienen también produdtos satisfactorios cuando el ortosilioato 
sódico se diluye en agua al 1*1 (menos del 15% de agente en el compues­
to). Cuando se utilizan soluciones menos concentradas, es conveniente 
agregar un agente espesador para garantizar revestimientos uniformas 
y la retención del agente fundente en el metal.

Ejemplo 2
(a) Un laminado confeccionado con capas alternativas de hoja de alu 

minio y silicato sódioo (aplioado en forma de papilla acuosa concentra­
da) se forma a partir de 100 tiras de 6 pulgadas (71,4 gramos) de una 
lamina de aluminio de 0,001x3 pulgadas. Se deposita en el molde de 3 x <¡ 
x 2 pulgadas descrito en el Ejemplo 1, se somete a una presión de 410 
libras por pulgada cuadrada y se calienta a 150^0 durante 48 horas^ es­
tando todavía en el molde. Después de seco al vacío durante 16 horas, la 
estructura se calienta durante 4 horas a 600*C y durante 2 horas a 1000'C
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ál igual que en el Ejemplo 1. Se obtiene una lámina fuerte de una den­

sidad aparente de 1,92 g(c.o. y de una resistencia exoelente a los oho- 
ques térmicos. A pesar de que el aluminio no se oxida por completo en 
estas condiciones, no se pierde ningún aluminio metálico por fusión, 

dada la naturaleza de la estruotura.
(b) Otra estruotura formada en el mismo molde de la manera menoionadí. 

mas arriba a partir de 27 laminas (116 gramos) de aluminio con una sec- 
oión transversal de 0,006 x 3 pulgadas, tiene una densidad aparente de 
2,71 gramos/o.c.

(o) Una hoja de aluminio de 0,006 pulgadas de espesor, de las oorriei, 
tes en el meroado, se riza haoiendola pasar entre dos rodillos de 3" 
de diámetro oada uno de ellos y dotados de 144 dientes en su superficie. 
El produoto rizado, visto de costado, tiene el aspecto de triángulos 

equiláteros de una altura de aproximadamente 30 milésimas de pulgada, 
que van alternando. La hoja rizada se reviste por ambas caras oon la so- 
luoion de silicato amónioo mencionada en (a) y a continuación se super­
ponen aproximadamente 25 capas, alternando hojas rizadas y hojas sin ri-

20

25

30

zar. Existe una adhesión suficiente, debida al agente fundente, para 
mantener unido el cuerpo asi formado. Este se seoa en un horno de vacie 

a 150*C y después se caldea a 600"C durante alrededor de 48 horas y 
luego otra hora mas a 900"C. La oxidación es completa, no perdiéndose 
ningún aluminio por fusión en el produdto.

El produoto definitivo, una de ouyas esquinas ha sido representada ei 
la figura II¿ tiene una densidad aparente de 1,23 g/o.c. y una resisten­
cia a la flexión (después de oorregida la densidad) de 11,000 libras poi 
pulgada cuadrada en el sentido transversal al laminado. Posee una exce­
lente resistencia frente a choques térmioos y además la ventaja de que, 
expuesto durante un tiempo prolongado a una llama de 2.400"C únicamente 
se funde o se produce un agujero en la capa superior del cuerpo laminadí 
de modo que esta estructura proporciona una excelente barrera a prueba
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dellamaa.
Ejemplo 3

TTti laoho suelto de fibras de. aluminio según los apartados (a) a (h) 
del Ejemplo 1 se presna a mano alrededor de un crisol grande para forma 
una forma previa de las fibras análoga a la del orisol y con una densi­
dad aparente de aproximadamente 0,38 g(c.c. El ouerpo asi formado se su 
mergo en la soluoion de silicato sódico de la partida (a) del Ejemplo 1 
se lava para extraer el exceso de diohasoluoion, y la estruotura resul­

tante se seca. Se somete entonoes al fuego lo mismo que en el Ejemplo 1 
obteniéndose asi una estruotura fuerte, ooherente, que tiene una densi­
dad aparente de 0,72 g/o.o. y que es tan porosa, que deja pasar la luz.

Ejemplo 4
Fibras de aluminio de las partidas (a) a (h) del Ejemplo 1 se mol­

dean bajo una presión de 170 libras por pulgada cuadrada para obtener 
una oblea de 2 l/4" de diámetro y l/3" de grueso, que pesa 5*64 gramos. 
La oblea se satura con la solución de silioato sódico de la partida (a) 
del Ejemplo 1, diluido en una parte de agua, y se seca a 1500C en un 
horno de vacio. La oblea seca se calienta a 6OO0C bajo una atmósfera 
de aire durante 16 horas, a las que sigue un tratamiento de 3o minutos 
a 65OOC. Se saca la oblea del horno, se enfria, se pesa ¡¡6,20 gramos) 
y se vuelve a calentar durante una hora a 6500c, después de* lo cual 
se sube la temperatura a 7000C haciéndose pasar a través del horno una 
atmósfera oonsistente en oxígeno y argón en una proporción volumétirca 
de 40 t 60 durante una hora, a la que sigue un tratamiento de una hora 
a 8000C bajo la misma atmósfera y después, un tratamiento de 20 minutos 
a 85OOC también bajo la misma atmósfera. La oblea en frió pesa entonces 
7,53 gramos. La pequeña cantidad de glóbulos de aluminio existente (0,2 
gramos se extrae a mano. La oblea se vuelve a someter al fuego durante 
una hora a 9500C. Después de esto su peso es de 9,33 gramos. Se vuelve 
a calentar la oblea durante 16 horas a 95O0C, obteniéndose un produoto
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final con un peso, d e .9*41 gramos. A base del peso del aluminio res­
tante en la estruotura, se ve que la oxidación ha tenido lugar en un

30

de la teoría. El silioato sódico empleado, a base del peso del me­

tal restante en la estruotura, es de 9#9% del aluminio, o de 0,014 mo­
les del agente fundente por cada mole del metal. El producto es fuerte 
y tiene una magnífioa resistencia a choques térmicos, inoluso en llaman 
de 2.4000C. Una miorofotografia de la superficie de esta estruotura, 
ampliada alrededor de 4 veces, ha sido mostrada en la figura III. A, a 
lo largo de las esquinas de la fotografía pueden verse glóbulos de alu­

minio retantes.
Ejemplo.5

Aproximadamente 2,5 gramos de fibras de aluminio (como las emplea­
das en el Ejemplo la, a exoepoión de las partidas f, g, k y m, en las 

que el aluminio comercial empleado contiene 1,2% de manganeso), se 
mezclan con una solución de agua o una papilla del agente fundente 
relacionado en la Tabla V, y oon la masa húmeda se moldea una oblea 
de 1 l/B" utilizando una presión de aproximadamente 410 libras por 
pulgada cuadrada. Las obleas húmedas se colocan sobre una plaoa de.ar­
cilla y se secan al aire dentro de un horno eléctrico a las temperatu­

ras indicadas más abajo y durante los tiempos reseñados.
Partidas b. d. i y nt

26000 durante 16 horas, después 
625^0 durante 16 horas, después 

' 85OOC durante 18-1/2 horas

Partidas o. e. h. i y l!
6000C durante 2 horas, después 
86OOC durante 12 horas, después (para o y h solamente) 

10000C durante 16 horas 
Partidas f. K y m*

2700C durante 17 horas, después
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600"C durante 24 horas, después 
850*0. durante 30 horas, después 

1000*C durante 16 horas
Partidas a y k;

600*C durante 16 horas, después 
860*0 durante 16 horas

La tabla V indioa la oantidad de agente fundente ( a base de seoo ) 
para cada partida ( determinado mediante pesaje después de los periodos 
de calentamiento inferiores a 800*0 y el porcentaje de ganancia de pe­

so a base de la gananoia posible en teoría después de los oiolos de 
temperatura elevada (por ejemplo superiores a 800*0). Observase que únj 
oamante se ha aplicado un segundo ciclo de temperatura elevada para las 
partidas o, f, g, h y m. Las comprobaciones heohas para las partidas 
de aluminio puro no muestran ganancias de peso al calentar a 850*C. Las 
comprobaciones de las fibras comerciales (1,2% de manganeso) demuestra! 
una gananoia en peso del 6% sobre la ganancia teóricamente posible des­
pués de 30 horas de calentamiento a 850*0 y de 32,5% después de calen­
tar durante 16 horas a 1.000*0. Todas estas estructuras se desmoronan 

con poca fuerza.
Los puntos de fusión se determinan en las obleas después del último 

oiolo de calentamiento, aplicando una llama natural de oxígeno a la 
superficie y estimando la temperatura con un pirómetro óptico. Las mues­
tras no se rompen ni se erosionan al ser expuestas a la llama, demos­
trando asi las excelentes propiedades térmicas de estos productos.

Tabla V
Punto de Resistencia a 
Fusión la rotura en 

libras/pulga- 
da cuadrada.

Partida Agente -Peso del Agente Ganancia 
Fundente fundenteFundentede peso(%)

Temp. elevada 
1* 2*

a — LiOH 18,3 25,6 79 iá75
b — Na 02 2 14 5,7 67 1650

30 0 KOH 13 7,1 -1 49 1560

1000

560

1380
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d 30 15,78 62 1660 900

e 40 6,2 62 1475 520

f ' +Bi(N0^2 3 0,19 76 83 1925 450

6 Na B 0 2 4 7 14 2,2 26 95 1850 850

h NaALOg 54 31,4 70 72 1775 440

i Na C0, 
2 3 13 3,6 43 1750 1300

j NagSiO^ 29,8 9,4 60 1430 1400
k FbSlO^ 76 30 2020 11000
1 NagSnO^ 11 1,97 76 1775 800
m Na^HFO^ 2 4 88 1,8 38 77 1610 190

n NagHAsO^ 8,4 1,34 1770
-A base del peso total — Aplloado en seoo + Para formar BiO en la

reacción

15

Caloulado oomo % de gananoia en peso al convertirse la cantidad de A]
!

en la oblea en Al-0
2 3

20

25

30

4-H-Kramos moles fundente x 100
gramos atomo Al
Las partidas d, j y m muestran glóbulos de aluminio en una oantidad 

de 5,6% 77% y 1% de el metal original, respectivamente. Las partidas 
restantes no pierden aluminio.

Ejemplo 6"
Una masa de finas virutas de níquel templado, con un peso de 25 gra­

mos (diámetro medio de alrededor de 6 milésimas de pulgada), se prensa 

para formar una oblea, se satura oon ortosilicato sódico y se seca. Es­
te cuerpo previo, secado (30 gramos, 0,046 moles del agente por átomo 
gramo de níquel) se oalienta desde 6000C hasta 1000SC, manteniéndose 
esta última temperatura durante 16 horas, proporcionando una estructura 
fuerte, ooherente (36 gramos) que tiene una densidad aparente de 2,14 

gramos/o.o.
El empleo de una presión mas alta para hacer la oblea previa (4500 

libras por pulgada cuadrada), proporciona un producto similar oon una
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273523densidad aparente de 3,11 g/o.o.
Ejemplo 7**

'Raspaduras de titanio (de una sección de aproximadamente 3 x 3  milé­
simas de pulgada y 0,1 a l  pulgada de longitud) se templan a 500o C bajo 
vacio. El metal dúctil (5,20 gramos) se moldea para formar una oblea 

de 2,25 pulgadas de diámetro y l/8 de pulgada de grueso, bajo una pre­
sión de 3000 libras por pulgada cuadrada. Esta oblea porosa se impregna 
én el vacio con ortosilioato sódico (40" Be). El exoeso de agente fundei 
te se elimina y la oblea se seca en el vaoio a 150"C. La oblea seoa 
(7,30 gramos que contienen 28,8% del fundente seco) se calienta en un 
horno cuya temperatura se eleva gradualmente desde 300 a 550"C en el 
transcurso de 1 hora. A través del horno se haoe ciroular aire en una 
proporción de 1 pié cúbioo por hora. La oblea se calienta después duran­

te 16 horas a 800"C. Su peso es de 7,90 gramos. Calentando durante 3 ho­
ras a 1000"C se produoe un aumento de peso de 2,1 gramos, aproximadamen­
te la ganancia teórica de peso para una oxidación oompleta. No se produ­
oe ninguna gananoia más, si se sigue calentando durante 6 horas a 1000"(.

El producto blanco de mas arriba es duro, fuerte, resistente a la áb3a 
sión y no se rompe ni altera al ser expuesto bruscamente a una llama na­
tural de gas/oxígeno (aproximadamente 2400"C). Tiene una densidad apa­

rente de 1,79 g/o.c. y una densidad de la fase sólida, de 3,54 g/o.o.. 
Sustituyendo 4,6% de Cr^O^ por el agente fundente de mas arriba, se ob­
tiene un producto similar después de calentar durante 5 horas a 950"C.

Se obtienen productos útiles a partir de raspaduras de magnesio y de 
una lámina cortada de cobre, procediendo de manera similar. Asimismo la
lana de acero y 30% de V.O ó 30% de MnO. proporcionan un produoto fuer¿ ^ ¿ *** 
te a base de este procedimiento.

Ejemplo 8"
A partir de una aleaoión de aluminio que contiene 5% de sílice (0,111. 

átomos gramo de Si por átomo gramo de Al) se haoen fibras de aproximada,-
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a 0.'.
"mente 5 milésimas de pulgada de diámetro. Una masa de estas fibras 
(20,0 gramos) se prensa para formar una oblea bajo una presión de 15°100 

libras por pulgada cuadrada. La oblea se oalienta en una atmósfera de 
aire hasta 600°C durante un periodo de 16 horas, después hasta 800^0 
durante un periodo de 6 horas, seguidamente hasta 1000"C durante un pe­
riodo de 6 horas y finalmente se mantiene durante 16 horas a esta últi. 
ma temperatura de 1000"C. Durante el periodo de aumento de la temperatu 
ra desde 800 a 10000C, se observa que un polvo blanco se volatiliza en 
el horno. La oblea pesa 41 gramos. De su superficie se retira un polvo 
blanco obteniéndose así una oblea dura, muy coherente, que pesa 28 gra­
mos y que tiene una densidad aparente de 1,28 g/o.o..

Ejemplo 9°
Mientras hasta ahora hemos explicado el invento particularmente a ba­

se de una forma funioular o película, resulta posible obtener un produc 
to con excelente resistencia a los choques térmicos, a partir de un metál 
en polvo, Así, por ejemplo siguiendo el procedimiento del Ejemplo la, st 
sustituyen los filamentos de dicho ejemplo por 31 gramos de polvo de alj 
minio que pasa por un tamiz de 200 mallas. La estruotura tiene una densj 

dad aparente de 1,49 una resistencia a la flexión de 31 libras por pul­
gada cuadrada a 1550^0, lo que una vez hecha la corrección por porosi­

dad representa 83 libras por pulgada cuadrada. Haciendo el ensayo de la 
resistencia a los choques térmicos, se observa que se produoe una peque­
ña resquebrajadura al dorso de la superficie calentada. Si se aumenta 
el tamaño de la partícula granular del aluminio hasta 6o mallas, se ob­
tiene un producto más estable térmicamente. Debido a su mayor resisten­
cia a la flexión y a los ohoques térmioos, se prefieren los produotos 
a partir de estructuras filamentares y peliculares.

Ejemplo 1QQ
Una lana de aluminio corriente en el comercio, de 98,1% de pureza
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"*(l,l% de manganeso oomo impureza principal) se templa calentándola a 
65OOF durante una hora. La lana templada se corta entonoes en fibras 
finas de una longitud media inferior a l/4 de pulgada. La lana cortada 
se mezcla intimamente en seoo con diversas cantidades de polvo de óxi­
do de magnesio, óxido de cromo y acetato sódico (todos ellos de grado 
reaotivo), utilizando para ello una mezcladora corriente y en las pro­

porciones siguientes;
Peso Proporcional del Material de Partida

Partida Aluminio MgO <*2°3 Acetato sódioo

a 2 1 1 0

b 1 1 1/2 0,6% del peso te 
ta3

0 1 1 0 2% " " "

d 1 1 0 0

e. . 2 1 1/2

El material seco, bien mezclado, (2600 a 3500 gramos, según la densT 

dad) se introduce en un molde de 9" x 4-1/2" x 3" de profundidad y se 
oomprime bajo una presión de 1500 libras por pulgada cuadrada.

Los ladrillos comprimidos se extraen del molde y se les da los si­
guientes tratamientos térmicos en una atmósfera de aire;

1* 25" a 150"C, en el transcurso de 2 horas 
2" 150* a 6000C, elevando la temperatura 25"/hora 

3" 12 horas a 600*C
40 600" a 650*C, en el transcurso de una hora 
5" 7 horas a 650*0

6* 650* a 1300*0, oon una elevaoión de 50*/hora
7" 48 horas a 1350"C

y
30

8* 24 horas en el horno frió y sin presión.
De cada una de las mezclas se prepara una probeta de 1/4" x l/4" x 2', 
se las somete al mismo tratamiento térmico.
Los ladrillos y las probetas asi tratados, son extremadamente .duros,
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Tuertes, resistentes a la abrasión y sus dimensioÉS^i son^mu^apMximad^ 
mente las mismas que las de las piezas no expuestas al tratamiento tér­
mico. La variación máxima observada es un aumento de 4% en la longitud 
del ladrillo C.

5

10

15

20

A oontinuaoión damos las propiedades medidas en las probetas!
Densidad aparente Resistencia a la flexión Pérdida por carga 

g/o.o. libras por pulgada oua- térmica
drada
259C 15500C

a 1.80 1970 3560 2%
b 1.96 1530 1030 6%
0 1.65 738 479 1%
d 1.75
e 1.99 2810

La pérdida por oarga térmica Be mide de acuerdo con la norma ASTM 
Ció apartado 7) modificada para el empleo de una muestra cilindrica de 

2 l/4" de diámetro y 2" de grueso.
Las resistencias a la flexión se miden en tramos de 1" a temperatura 

ambiente (aproximadamente 25^0) y en un horno a 155O0C.

El examen de las secciones cortadas del ladrillo de la partida ̂  de 
más arriba bajo un microscopio petrográfico demuestra que el ladrillo 
es un cuerpo celular con una trabazón consistente esencialmente en un 
material refractario sustancialmente homogéneo cimpuesto de unespinel 
de alúmina magnesia. Los cristales de este material son en extremo pe­
queños con únicamente unos pocos que tengan un diámetro de 5 mieras come

25

30

máximo. Las células del ladrillo están sustancialmente aisladas entre si. 
La mayoría de las oélulas están rellenas de magnesia sin reaccionar. Las 
oélulas restantes están vacias y tienen la forma de las fibras metáli­
cas originales. El tratamiento de las muestras con ácido fórmico de 800 

durante 60 horas, rebaja el peso en 22% dejando un armazón continuo 
del espinel.
Nota! La partida,e está hecha con un lingote de aluminio granulado de
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*ün tamaño de partícula que pasa a través de un tamiz de 28 mallas,míen 

tras que es retenida en un tamiz de 42 mallas.
,La preparación de la partida ¿  ilustra el empleo de un agente funden­

te preferido. Este producto tiene una ganancia de peso que corresponde 
al 92% de la transformación del aluminio. Tiene una seooión transversal 
uniformemente densa. La partida d, en la que se emplea parte de óxido 
de magnesio, oomo agente fundente, unioamente muestra una transformado!. 
del 63,5% y tiene una corteza muy densa con un interior blando desmenu- 
zable. Ambos productos son fuertes y útiles oomo materiales refraotarioá.

El procedimiento de mas arriba puede ser empleado para obtener oompo-' 

sloiones oomo las siguientes!
10 a 66%

11,5 a 90%
Ai2°3
MgO

CrgO^ 0 a 58,5%
donde la suma de estas tres componentes es igual a 98-100% en peso. Es­
ta olase de materiales refractarios es especialmente útil para aplioacic- 
nes en que se requiera gran resistencia a temperaturas elevadas y ambiag 
tes corrosivos. Los hornos de aoero básicos de hogar abierto, especial­
mente los que emplean lanzas de oxígeno, son un buen ejemplo para tales 

aplicaciones.
El armazón integral de las partidas a y b se compone principalmente 

de una solución sódioa de Cr^O^ en espinela. Las partidas c,d y _e tiener 
una armazón de espinela. La última tiene algunas inclusiones de soluciór 
sódioa de C¡Hg03 en alúmina alfa.

Ejemplo 11"
Este ejemplo muestra las extraordinarias propiedades fisioas del pro­

ducto del presente invento.
Las partidas a a f están hechas empleando metal de aluminio de acuer­

do con los ejemplos anteriores y en las condioiones definidas en la T a M a  
VI. La partida ji tiene una estruotura de muy pooa densidad y ha sido tra 
tada a 8000C, con una oonversión del aluminio en un 35% en peso. La es-



**truc*t;ura parcialmente transformada se tritura después para obtener par­
tículas de aproximadamente 10 milésimas da pulgada de longitud, que se 
conglomeran y vuelven a ser sometidas a un tratamiento térmico en las 
condiciones indicadas.

Las partidas h, i, y J, son muestras de materiales refractarios da una 
oomposioién similar a la indioada en la Tabla VII, que pueden encontrar­
se en el comercio. La partida está compuesta por 81% de Al^O^, 17% 

de SiOg y 1,6% de Na^O; la partida h, por 99% de AlgO^ ^ 0,6% de SiOg? 
la partida _i contiene 97% de AlgO^. Las partidas g  y h están constitui­
das por esferas huecas de alúmina trabadas entre si. La partida i_ se 
produce sometiendo a un tratamiento térmico una mezcla espumada.

En la Tabla VIII se compara las características y las propiedades 
de las muestras mas arriba indicadas. La superior resistencia a la fle­
xión de los produotos del presente invento frente a las partidas g  - J,

!
es evidente. Adicionalmente a las características reseñadas en las ta­
blas, téngase en cuenta que el tamaño medio de grano de las partículas 
de las muestras a - f inclusive, es de alrededor de una miora o menor, 
frente a las 50 mieras y 6,5 mieras del tamaño de grano de las estruo- 

turas de las muestras h e i. respectivamente.
Tabla VI

Forma del Cantidad de Condiciones de caldeo
Muestra natal Agente fundente fundente Temo* máx.(*0) Periodo(hora3)

a escamas acetato sódico 1,5 950 16

b fibras acetato sódioo 1,5 1000 3

o lana óxido potásioo o,5 1600 1

d lana óxido sódico o,5 1250 4

e fibras silicato sódico 18,0 1500 4

f fibras silicato sódico 20,0 1000 8

Calidad comeroial % en peso del metal empleado.
Tabla VII

Muestra_____ Nombre Comeroial_______________Fabricación
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g Alfrax B1 Carborundum Co., Perth Amboy, N.J.

h Alundum L Norton Co., Worcester, 1íassá

i ' Ipsen 3400 Ipsen Industries, Ino.,
Rockford, 111.

Densidad ,
Muestra aparente Porosidad de oelula 

g/om^ % (mi oras)

Tabla VIII ^
Taimado medio Resistencia a la flexión Perdic

por a* 
sión 
(g)

25"C 1550"C

a 1,10 48,0 167 720 1330 —

b 1,90 46,5 85 2420 1704 —

c 1,42 61,3 87 1710 2200 0,02

d 2,05 45,0 129 11000 2750 0,01

e 1,62 - 55,8 119 — 1020 —

f 0,74 79,6 — 1140 — —

g 1,22 68,7 100-150 230 25 0,4
h 1,19 70,0 80-150 250 16 0,6

i 0,46 88,3 130-630 40 ninguna 1,7

a
bra

La figura V muestra una miorofotografia de una vista en alzada frag­

mentada.
Ejemplo 12"

Este ejemplo muestra la eficacia del fundente empleado en el proce­
dimiento cuando se usa aluminio como metal en la estructura en bruto. En 
cada uno de loa ejemplos a. a_o inclusive de la Tabla IX se forman bar- 

rras de l/4 x l/4 x 3" a partir de 1,5 - 4,5 gramos de fibras de alu­
minio comercial (diámetro medio de alrededor de 0,010 pulgadas y aproxi­
madamente 0,5 pulgadas de largo) que contienen 1,2% de manganeso una can­
tidad apropiada, de una soluoión acuosa de un fundente a base de acetato 
metálioo (precursor del óxido), como la indicada en dicha tabla, se vier 
te sobre la barra de aluminio, que después se seca a 150"C, cada barra 
tiene una densidad aparente de entre aproximadamente 0,5 y 1,5 g/c.c.
(80 a 45% de porosidad). El peso en seco de cada una de las barras se
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toma como base para calcular el porcentaje de óáEdo^mé^allpo^ó^n^rela- 
oión al peso de aluminio presente en las condiciones del tratamiento té: 
mico. Las s&les de acetato es sabido que se transforman cuantitativamen- 
te en los óxidos al ser calentadas al aire a alrededor de 500BC.

Las barras seoas se depositan en un horno eléctrico con atmósfera 
de aire y se calientan a diversas temperaturas durante los periodos (ho 
ras) indicados en la Tabla IX. La ganancia de peso ha sido indicada en 
porcientos de la teóricamente posible.

Los productos de las partidas a a inclusive son todos duros, fuer­
tes resistentes a la abrasión y poseen un armazón continuo de alúmina. 

Tienen densidades aparentes de 0,78 a 2,3 G/c.c. (porosidades de 40 a 
80%). Las fibras originales están trabadas entre si por la alúmina y 
no pueden ser separadas de la estructura. Estructuras similares se ob­
tienen también a 750"C a partir de litio y acetato sódico como fundentes 

(0,5 y 1% respectivamente). Todas las partidas preparadas sin fundentes 
(k a o inclusive) son blandas, desmenuzadles y de ellas se pueden sa­
car fácilmente con ayuda de una aguja o de unas pinzas las fibras ori­
ginales, recubiertas únicamente con una delgada capa de alúmina.

Otros fundentes, tales como NaOH, NaAlOg, tartrato, sódico y potásico, 
matóxido sódico y estearato de bario o sus precursores, pueden ser tam­
bién utilizados*,

Tabla IX

Muestra' Fundente % de fundente Temperatura Periodo Ganancia en peso
("0)

a Li,0 1,5 900 5-6 83
b t, o,4 950 3 60

0 tt 0,06 1000 ' 15-16 17
d Na 0 

2 0,5 800 24 86
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e NagO 0,35
f o,5

g-- "2° 0,45
h Mgo i,5
i BaO 1,0

j M 1,2
k Ninguno —
1 M —
m M —
n M —

0 )' —

P )' —
q tt —
r !!

s t' **—
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900 16

1250 M

880 24

1300 40

1000 1

1300 40

850 15-16

M 40

1000 24

1150 15-16

1250 M
,) +40

1300 15-16
M 40
t) 66

50

78

92
64
30 

57
1
6

5
8

24
28

12

19
31

Ejemplo 13"
Una lana de aluminio oorriente en el comeroio (aleaoión 3003) se 

sumerge durante 15 minutos a 50-60"C en una solución consistente en 0.2

20

25

30

g de sulfato de oromo, 14,4 de dioromato potásioo, 7,75 g de hidróxido 
sódico y 155 g de agua. Se saoa la lana de aluminio y se lava bien con 
agua para quitarle todos los vestigios de color amarillo y se seca. La 
espectrografía de emisión de la lana así tratada, muestra menos de 200 
partes/millón de potasio, 50-250 partes/millón de sodio y 1-5% de cromo.

44,5 g d# la lana de aluminio así tratada se corta en fibras y se con 
prime en un molde a una presión de 2.000 libras por pulgada cuadrada,pa$ 
ra formar un bloque de 2 1/4 pulgadas de diámetro y 2 pulgadas de alto.

El bLque se oolooa en un horno eléctrioo a 725"C durante 16 horas, 
siendo su peso de 43,4 gramos. Se vuelve a calentar a 850-950"C durante 
24 horas, pesando 48,7 gramos. Se deposita entonces el bloque en un hor­
no de gas Selas y se oalienta a 12000C durante 1 hora y a 1600^0 durante
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"2 horas. Su peso final es de 71)2 gramos o sea 67,5% de la ganancia 

teórica.
' Las probetas heohas oon este bloque tratado al fuego, tienen una no 
rosidad de 49% y una resistenoia a la flexión de 360 libras por pulga­
da cuadrada a 1550"C (que heoha la corrección por la porosidad, se conv 
ten en 710 libras por pulgada cuadrada).El examen microscópico de las 
barras cortadas muestra un armazón homogéneo de alúmina muy bien inte­

grado, que contiene una solución sólida de CTgOy
Ejemplo 14"

Virutas de metal circonio (10,1 gramos) se comprimen para formar 
una oblea de 2 1/4 de diámetro, mezclándose para ello oon una soluoión 
de silioato sódioo de 40*Be utilizándose una presión de 170 libras por 

pulgada cuadrada. Se seca al aire y seguidamente a una presión reducida 
a 150"C, después de lo cual se vuelve a sumergir en Bilioato sódioo y 

se seca nuevamente. La oblea seca se coloca en un horno a 200"C, y al 
cabo de 1 hora ha aumentado de volumen debido a la formación de espuma 
del silicato. Se vuelve a comprimir a una presión de 1400 libras por puL 

gada cuadrada (19,5 gramos). Durante media hora se calienta a 800"C y 
al aire, sin que experimente ningún cambio visible. Se cambia entonces 
a una atmósfera de 6% de 0^ en argón y se calienta a 1100"C con lo que 
es atacada visiblemente. Al cabo de 1 hora se aumenta el contenido de 
oxígeno en el argón a 15%.Después de nuevos 3/4 de hora se aumenta el 
contenido de oxígeno en el argón a 20% hasta llegarse a los 1100"C.La 
afluenciattotal de gas es de alrededor de un pie cúbico por hora. Des­
pués de l/2 hora más de calentamiento, se aumenta el oxígeno a 40% du­
rante 15 minutos.

El producto es duro y fuerte (22,4 gramos, o sea el 83% de la con­
versión teórica) con una densidad aparente de 0,84 g/c.c..

Ejemplo 15"
Este ejemplo ilustra la preparación de estructuras carentes de un art-
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mazón continuo de óxido formado "in situ". En este ejemplo se emplea me 
tal aluminio en forma de polvos y en láminas, tal como se ha representa-- 
do en la Tabla XI. El polvo es un polvo de aluminio atomizado de la mar 
oa Alooa No. 123 (fabricado por la Aluminium Company of América, de 
Pittsburgh) y tiene un tamaño de partícula tal, que el 85% es inferior 

a 325 mallas y el 100% inferior a 200 mallas. La lámina de aluminio es 
de la marca Alcoa No. 11458 cortada a un tamaño de 5 x 10 x 1,90 milé­
simas de pulgada. Los materiales refractarios de relleno de la Tabla XI 
pueden verse más detalladamente en la Tabla X.

Las partidas a y b se preparan mezclando el material refractario de 

relleno oon una solución aouosa al 50% del agente fundente y secando^' 
Esta mezola seca se mezcla entonces oon la lámina de aluminio y con 15 
partes de hexano por 100 partes de mezola. Las partidas o a h inclusive 

se preparan mezolando intimamente el material refractario de relleno y 
el polvo de aluminio, a los que se agrega el agente fundente (conte­
niendo 4 partes de etanol) volviéndose a mezclar íntimamente y agregando 
después (en calidad de agente aglutinante temporal para la estructura 
en bruto) 4 partes de un cemento de caucho comercial diluido en 4 par­
tes de benzeno. Los objetos en bruto, una vez secos (por ejemplo median*! 
calentamiento a 6000C), tienen porosidades de entre 28 y 50% aproximad^ 
mente.

La mezcla humedecida homogéneamente se coloca en un molde de acero de 
2,25 pulgadas de diámetro y se comprime bajo una.presión de alrededor de 

5.000 libras por pulgada cuadrada. El disco moldeado (de alrededor de 
0,25 pulgadas de grueso) es extraido del molde y puesto en un horno eléc 
trioo donde se oalienta de la manera siguiente! 25/600°C durante 12 hor, 
6000C durante 8 horas) 600 - a 10000C durante 4 horas) IOOOOC durante 4 

horas) 1000-14000C durante 6,5 horas y 14000C durante 6 horas, todo elle 
seguido de un periodo de enfriamiento de 12 horas.

Los discos sometidos a este tratamiento, se miden, se pesan y se cor
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"tan en muestras de 2 x l/4 x 1/4 de jpulgada a efeotos de ensayar su 
resistencia a la flexión. Los resultados obtenidos han sido reflejados 
<-en la Tabla XI.

Después del tratamiento térmico, las partidas a b y _c tienen aproxi­
madamente su forma original, sin sufrir alabeo y experimentando única­
mente un alargamiento lineal (diámetro) en las proporciones de 10, 8̂ 
y 0% respectivamente. Las partidas _o y _f muestran ganancias de peso 
apreciablemente superiores a la temperatura mas baja (l000"C) que las 
que experimenta la partida _e. Ello permite emplear temperaturas de cal­
deo mucho mas bajas en el prooeso de fusión, evitando así la fusión 
del material refractario de relleno en este estado. Así, por ejemplo, 
la partida c¡ experimenta una ganancia de peso (sin corregir la pérdida 
de aglutinante y líquidos) de 63% de la ganancia teórica debida a la 
oxidación del aluminio después de ser calentado a 10000C. La partida 
e (que no contiene fundente) no experimenta ganancia en peso en las míe 
mas condiciones. Asimismo se observa que después de un caldeo a 1000"C 
las partidas _c y f tienen superficies muy lisas, mientras que la partios 
e de control es bastante áspera de superficie, sobre la que se encuen­
tran numerosos glóbulos de aluminio sin reaccionar.

Estructuras similarmente fuertes se obtienen reemplazando el fundenljí 

empleado por hidróxido de litio, oxalato potásioo omnitrato de celsio.
Tabla X

Calidad refractaria Tamaño de tamiz (mallas) Magnesita ! Magnesia 
í Magnesita apagada Magnesia fundida

A
B
C

40 a 60 
150 a 200 
ninguno

150

40 a 60 
40 a 60

l!l
1:4
0:1

30

N" 1 calcinada, 98% de MgO, Michigan Chem. Co; St. Louis, Michigan. 
N 12706, 99*3% de % 0  y 0,4 Si02 General Electric Co} Schenectady,

Nueva York.
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Tabla XI

Aluminio Refractario 
Muéatra Formad* Par tea Tino Partes

Resistencia a la fle- 
Agente funden-xión a 25^0 li­
te bras/pulgada Porosidad
Partes ouadrada %

a F 9 A 91 3 550 36

b F 16 A 84 3 1400 43
c P 5 B 25 0.6 1650 28

d P 5 C 25 1.2 2750 41
e P 5 c 25 0 370 34
f P 5 0 25 0.6 3030 28

8 Ninguno c 25 0.6 50 44
F.
P.

hoja
polvo

conforme Tabla X 50% de NaOH acuoso, a exoepoión de 
(d) en que se emplea 50% de acetato só 
dico acuoso. "*

Ejemplo 16a

El procedimiento de las muestras je a R  del Ejemplo 1$ se aplica a 
una mezcla de 15 partes del polvo de aluminio del Ejemplo 15* 85 par­
tes de carburo de sílice de 30 a 120 mallas y 2,5 partes de aoetato só­
dico. Las muestras tomadas del disco resultante tienen una resistencia 
a la flexión de 5950 libras por pulgada cuadrada a 25^0. Un disco com 
parativo hecho del mismo modo, pero sin aluminio, tiene una resistencia 
a la flexión de únicamente 230 libras por pulgada cuadrada.

Sustitutyendo el carburo de sillos en el proceso catalizador de más 

arriba por óxido de circonio estabilizado o carburo de tántalo, se ob­
tienen compuestos igualmente fuertes, carentes de un armazón oontinuo 
de óxido formado "in situ".
Teoría

Si bien no se puede establecer ninguna teoría particular, se oree 
que en las condiciones de la oxidación, los agentes fundentes aplicados 
sobre la superficie de las partículas metálicas, actúan desprendiendo
.pl revestimiento protector de óxido caraoteristico de los metales del _ 
grupo citado, en cuanto dicho revestimiento se forma, oon lo que permi-
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ten una oxidación progresiva del área de la sección transversal de la 
partícula metálica hasta cualquier grado deseado. Adioionalmente a este 
desprendimiento provocado de los revestimientos protectores de oxido 
de la superficie metálica, parece ser que el agente fundente actúa tam­
bién como agente transferente de la oxidaoión, acelerando con ello el 
proceso de oxidaoión. Las sales que contienen oxígeno son especialmente 
ventajosas como agentes fundentes. Cuando el tamaño y la densidad de 
las partículas metálicas en la estructura en bruto lo permiten, la pro- 
duooión y el desprendimiento simultáneo del revestimiento protector de 
óxido de oada partíoula, tienden a difundir una dentro de otra, propor­
cionando oon ello una intrawiistribución molecular mutua de óxido, que. 
se convierte en una estructura final auto-limitada. Durante el proceso 
la forma oxidada del elemento nominal del agente fundente se difunde 
a veces a través del óxido metálioo formado "in situ". Otas veces el 
agente fundente se pierde en la atmósfera durante el calentamiento. En 
determinadas combinaciones de metales y rellenos refractarios, la reac­
ción química tiene lugar entre los materiales sometidos al calor, produ 
ciendo por ejemplo espinelas.
Condiciones del Procedimiento

Según ha sido ya menoionado, con anterioridad al tratamiento térmico 
de las partículas metálicas del compuesto en una atmósfera oxidante, se 
ponen las superficies de las partículas del compuesto en oontaoto intime 
oon un agente fundente de los indioados ya anteriormente. El Agente pue 
de ser aplioado sobre la superficie de las partículas metálioas con ante 
rioridad a su conglomeración o en cualquier momento anterior a la opera­
ción de calentamiento final. Es preferible aplicar el agente a un conglt 
merado "suelto", por ejemplo, un conglomerado menos compacto que el con­
glomerado final que es sometido a la operación térmica. Esta técnica ayi; 
da eficazmente a aplicar el agente sobre la superficie metálioa de form: 
bien distribuida por todo el cuerpo del conglomerado. Cuando se emplean



5

10

15

20

25

formas de filamentos o alargadas, el conglomerado se transforma en un 
leoho suelto o forma previa con una densidad aparente de 0,01 a 75% 
del^metal sólido. Las partículas en este leoho se ponen entonoes en 
contacto oon el agente fundente. Este agente, puede ser aplicado en 
seco, en soluoión, en forma de gas o de fusión. La técnica empleada 
para poner en contacto el fundente con la superficie metálioa, no tie­
ne importancia. Así, por ejemplo, se puede espolvorear o-aplicar a 
pistola sobre el metal, o bien se puede sumergir el metal en una solu­
ción del agente o en una fusión del mismo. Es conveniente emplear una 
soluoión acuosa concentrada o una papilla. El empleo de presión y/o 
vaoio para ayudar a una distribuoción uniforme y completa del agente 
sobre las superficies de las partioulas, resulta a menudo ventajoso. 
Asimismo puede resultar ventajoso, cuando se emplean soluciones dilui­
das, el agregar un agente espesador, tal como una oarboxi - metil - ce­
lulosa sódica. Particularmente cuando la proporción entre metal y ma<- 
terial refractario de relleno es baja, se puede aplioar el agente fun­
dente sobre el material de relleno refractario, agregándose las partios. - 
las de metal a la mezcla húmeda indioada en los Ejemplos 15a y b. En 
los oasos en que el fundente por si mismo no aotúa como aglutinante y, 
especialmente, cuando se emplea 20 a 50% de aluminio en forma de lamine 
cortada o de granulos, resulta ventajoso agregar pequeñas Cantidades 
de agua, alcohol etílico, glicol etilénico, acetona, soluciones acuosas 
de celulosa carboxi - metílica, caucho, goma arábiga, aloohol polivi- 
nilioo, pirolidpna polivinílioa, gomas naturales, oola y similares, pat 
aumentar la fuerza en bruto del objeto moldeado. Para este objeto se 
puede emplear también un adimento auto - aglutinante, tal oomo oemento
Sorel (2MgO. lMgCl .6H 0) o una mezola de óxido de magnesio y cloruro 2 2
sódioo saturado. Preferentemente se emplea un material que en las oon- 
dioiones del calentamiento se queme. Generalmente resulta apropiado 
alrededor de 0,1% a 2% de aglutinante. La cantidad del agente a emplear 
variará de acuerdo con la naturaleza del metal, asi como de aouerdo con
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Js -*la naturaleza del agenta.
El agente fundente se calcula a base del óxido de metal que se fornn. 

en ̂ .os oasos en que se emplea un precursor del óxido del metal. El óxicc 
o hidróxido del metal puede variar en cantidades de desde 0,05 a 20% 
con relación al peso total de la estructura en bruto, Preferiblemente 
se emplea de 0,2 a 5% para formar las estructuras que tienen un arma­
zón, mientras que para las estructuras sin armazón es preferible em­
plear entre 0,1 a 2%. Se pueden emplear concentraciones mas altas 
de agente fundente, pero generalmente se evitan a no ser que el 
agente fundente deba actuar también como material refractario de re­
lleno para prevenir un descenso inadmisible del punto de fusión de la 
estruotura final y la pérdida de resistencia metálioa a temperaturas 

elevadas.
Después de aplicar el agente fundente sobre el lecho suelto del metdl, 

se moldea el compuesto a presión para darle la forma final deseada. Cusj] 
do las estructuras que se desea obtener contienen alrededor de 20% en 
peso de metal y más en la forma en bruto, es preferible emplear un metsjl 
dúctil para mejorar la aptitud de moldeado en este estado, sobre todo 
cuando se desean formas finales complicadas. El objeto moldeado se seca 
entonoes. Cuando se trata de conseguir estructuras en las que predomine 
el armazón, es conveniente que los objetos en bruto tengan una porosidad 
de 25 a 85% a la temperatura de caldeo de 700 a lóOOOC con objeto de 
permitir que el oxígeno penetre a través del objeto moldeado. Esto es 
especialmente importante cuando se trata de fabrioar objetos macizos 
tales oomo ladrillos refractarios. Cuando se trata de obtener estructu­
ras predominantemente sin armazón o en forma de tejido, debe el objeto 
en bruto y seco tener una porosidad de entre alrededor de 20 y 70% a la 
temperatura de caldeo de 600 a 1050°C, con el fin de permitir la pene­

tración del oxígeno.
El objeto moldeado y seco "en bruto" se oalienta entonoes en una at-
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mósfera oxidante, tal como aire, oxígeno o mezolas de oxígeno y gases 
inertes, a una temperatura de por lo menos alrededor de 4000C, pero 
infeyior a la temperatura de ignición del metal a la concentración 
de oxígeno empleada. Las condiciones exactas para este caldeamiento de­
penden de la porosidad en bruto del objeto moldeado, de la oantidad de 
metal, de la cantidad y clase del agente fundente y de la temperatura 
Estos factores y sus relaciones entre si no son ningún secreto para los 
profesionales. Con objeto de conseguir una oxidación de las partículas 
de metal sustancialmente oompleta y homogénea, se deberán elegir los 
factores mas arriba mencionados de tal modo, que no tenga lugar una ig­
nición espontanea y rápida, ni tampoco una reduooión espontanea y rápid^ 
de los componentes que no sean aluminio. Por lo general, al menos la 
primera fase de la oxidaoión debe efectuarse a una temperatura relati­
vamente baja.Así, por ejemplo, se puede emplear una temperatura de alre­
dedor de 700 a 1050*0 durante un periodo de aproximadamente 1/2 a 48 ho­
ras, cuando se trata de aluminio en combinación con una cantidad de óxi- - 
do o hidróxido de metal aloalino no superior a 0,1 a 3%. Los angentes 
fundentes menos activos, tales como el MgO, en cantidades de 0,1 a 
requieren de una a 72 horas a temperaturas de 1000 a 13000C o superiore: 
Para los metales que tienen un punto de fusión relativamente bajos tale: 
como el aluminio y el magnesio, es preferible calentar a una temperatura 

inioial relativamente baja, hasta que se haya desarrollado una fuerte 
película de óxido que conserve la forma moldeada del oompuesto durante 
la oxixacion subsiguiente a temperatura mas elevada.

La temperatura y el periodo de la fse de calentamiento son funeiones 
correlativas. Pueden variar ampliamente, dependiendo primordialmente de 
la naturaleza del metal, de la naturaleza del agente fundente, de la 
ooncentraoion de dicho agente y de la naturaleza de la atmósfera oxidan­
te. En general se puede emplear cualquier temperatura por debajo del punr 
to de fusión del metal favoreciendo las temperaturas elevadas la disminu-
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273523
ción del periodo de calentamiento neoesario, El calentamiento se pro-

5

15

longa durante un tiempo suficiente para permitir el desarrollo del óxi­
do, lo que redundará en un aumento de peso de por lo menos 10% oon relar 
oión al metal en la estruotura án bruto. La fuerza de la trabazón en el 
tipo de estruotura de armazón continuo, pareoe ser debida a la intra - 
distribución del óxidb desarrollo a un nivel molecular, por ejemplo, 

para formar una solución sólida. El periodo de calentamiento puede 
variar ampliamente, incluso con relaoión a oualquier combinación de 
agente y metal, dependiendo del tipo de producto final deseado. General­
mente la oxidación se realizará a una temperatura de entre 600 y 1000" 
aproximadamente, ouando se emplea una atmósfera de aire o una atmósfe­

ra que contenga una cantidad equivalente de oxígeno y una cantidad nor­
mal de agente fundente. Según se ha explicado ya más arriba, cuando se 
usa un metal oon un punto de fusión, tal como aluminio o magnesio, es 
preferible emplear una fase preliminar de oxidación a una temperatura 
próxima al punto de fusión del metal tal como, por ejemplo, 16 horas 
a 600"C ó 2 horas a 700"C. En éste último caso la estruotura debe estar 
bien soportada, de modo que el objeto posea un mínimo de tensión y no

20

25

30

sea extruido el aluminio fundido. La duración de esta oxidación prelimi­
nar dependerá también de las dimensiones de las partículas de metal en 
la estructura. Esta observación se refiere a filamentos de un diámetro 
ie 5 milésimas de pulgada. Después de haberse formado una oorteza ini­
cial de óxido, se puede llevar a cabo la oxidaoión seoundaria o final a 
una temperatura^más alta que, para el aluminio o el magnesio, puede ser 
ie 85OOC durante 4 horas o de 100"C durante 48 horas. Cuando únicamente 
3e ha formado inioialmente una delgada pelíoula de óxido, seguida de un 
calentamiento por encima del punto de fusión del metal, se reviene algo 
le metal sin oxidar, ^uando se emplea este proceso para el aluminio, se 
Forma siempre la forma oristalina alfa (oorindón), independientemente 
ie la temperatura usada. Puede salirse metal sin oxidar de la msa formadt,



-40-

cuando la morfología de las partículas lo permite. Esto es un fenómeno 
poco oorriente, debido aparentemente a la incompatibilidad entre dichos 
metales y sus óxidos# Cuando el metal se sale fundido, aparece en forma 
de glóbulos sobre la superficie de la estructura de óxido formada, pu- 
diendo ser eliminado de allí por abrasión, tratamiento térmico o simi­
lares. Por este método se puede recuperar hasta 85% del metal original. 
Cuando se forma una película relativamente gruesa de óxido a la tempe­
ratura inicial, relativamente baja, no se reviene ningún metal al ele­
var la temperatura por encima del punto de fusión, sino que se observa 
una proporción de oxidación muy superior. Las dos fases de calentamiento 
pueden, si asi se desea aplicarse por separado, con o sin fases de en­

friamiento entre ellas. Por el contrario, se puede también aumentar la 
temperatura progresivamente hasta la magnitud deseada y en una propor­
ción apropiada para formar la corteza inioial y a oontinuaoión favorecer, 
o bien la fusión del metal sin oxidar, o una oxidación ulterior en ma­
yores proporciones. Adicionalmente a la extracción del metal residual 
por calentamiento por enoima del punto de fusión del metal después de 
la formación parcial de óxixo, se puede emplear una temperatura elevada 
también para cambiar la forma cristalina del óxido. Los metales que tie­
nen un punto de fusión relativamente elevado, tales como el níquel, el 
hierro, el oiroonio, el oobre y el titanio, pueden ser colooados directa­
mente en un horno a 800 a 1000*C para ser oxidados en una sola fase.In­
dependientemente de la identidad del metal es esencial, no obstante, que 
no tenga lug¿^una ignición rápida durante la oxidación) asi por ejmmplc, 
el empleo de 1100"C en una atmósfera de aire, provoca una ignioión rá­
pida de una estructura de oiroonio, que proporciona una especie de es­
terilla suelta de muy poca resistencia meoánioa. Por el contrario cuando 
la misma estruotura es oxidada en una atmósfera que contenga únicamente 
6% de oxígeno a 1100"C, y empleando silicato sódico como agente fundente 
se obtiene una estruotura muy coherente. Es asimismo esencial que la
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temperatura empleada durante la oxidación sea inferior al punto de fu­

sión del óxido del metal que forma el compuesto.
Durante la operación de calentamiento, el compuesto moldeado puede 

estar bajo presión o libre de fuerzas compresivas. Generalmente se pre­
fiere que el óxido se desarrolle naturalmente, si bien un poco de pre­

sión tiende a mejorar la difusión entre las partículas oontiguas. Las 
partículas que forman el oompuesto de la estructura original pueden es­
tar dispuestas sin orden ni conoierto, pero también ordenadamente. Así, 
a pesar de que los ejemplos se refieren al empleo de fibras en que las 
partioulas se hallan dispuestas sin orden ni concierto, se puede em­
plear también un orden de las fibras formando dibujos para conseguir 
las estructuras refractarias del presente invento. Estas fibras pueden 
estar rizadas, si asi se desea, y a veoes puede resultar conveniente 

trenzarlas o tejerlas para formar estructuras densas o afieltradas con 
anterioridad a la oxidaoión.
Identidad de los Metales.

Los metales apropiados para el empleo de acuerdo con el presente 
invento son todos aquellos que produoen óxidos y sean refractarios, por 
ejemplo, los que tienen puntos de fusión superiores a alrededor de 
1000OC y que poseen una rigidez estructural. Como materiales apropiados 
pueden ser citados el aluminio el berilio, el calcio, el oromo, el co­
lumbio, el cobre, el hafnio, el hierro, el magnesio, el níquel, el sili 
oio, el tántalo, el torio, el titanio, y el circonio. Se prefiere el 
aluminio para fbrmar el producto de armazón oontinuo anteriormente 
descrito. Se pueden emplear también partioulas de 2 ó mas metales dis­
tintos, asi como partículas de aleaciones de los metales citados y alea­
ciones oon otros metales en las que los metales mencionados oonstituyen 
la componente preponderante. El metal empleado debe ser preferentemente 
-limpio y exento de grasas y aceites. Para formar el armazón oontinuo ear 
preferible que las formas metálicas tengan unqAimensión de por lo menos
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¿'alrededor de 10 milésimas de pulgada, una dimensión segunda de por lo 

nenos 0,5 milésimas de pulgada y una tercera dimensión de por ejemplo
3.5 y  125 milésimas de pulgada aproximadamente. Asi por ejemplo, si se 
emplean esferas de aluminio, deben poseer éstas un diámetro de entre
10 y 125 milésimas de pulgada (entre 7 y 60 mallas aproximadamente).Las 
formas cilindricas, tales como fibras, deben tener un diámetro de entre
3.5 y 125 milésimas de pulgada y una longitud de por lo menos 10 milé­
simas de pulgada. La longitud no es deoisiva y puede variar entre fibra:¡ 
cortas y filamentos oontinuos. Para producir estructuras que tengan un 
armazón pequeño o no oontinuo, pueden servir otras formas. A este res­

pecto se ha comprobado que la relación entre el área de la superfioie
-1y el volumen, expresada en mm (por ejemplo milímetros reoíprocos)pue- 

de ser empleada para designar formas especialmente útiles. Para mayar 
oomodidad se ha expresado esta relación mas abajo para diversas esferas 
ie aluminio. La proporción para láminas de 190 x 5 x 10 milésimas de
pulgada (como las empleadas en el Ejemplo 15) es de 24 mm
Tamaño máximo de 
malla pasante

Diámetro de la esfera 
enmm.

Area de superficie mm 
volumen

7 2,83 2,1

20 0,84 7
25 0,71
60 0,250 24

100 0,349 41
200 0,074 81

325 0,044 140
Las formas con relaciones de 7 a 100 pueden ser ventajosas, si bien 

se prefieren relaoiones de 10 a 80. El empleo de formas con relaciones 
ie 5 o menos, producen a veces una trabazón poco regular del material 
refractario. Son preferibles partículas de tamaño de malla de entre 20

150,
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-Identidad de los agentes fundentes

^  - n

30

Agentes fundentes apropiados para el empleo en la formación de las 
estpuoturas del presente invento, son según se ha definido ya mas arri­
ba, cualquiera de (i) los óxidos de un metal distinto al metal emplea­
do para formar el óxido refractario mencionado y (II) un preoursor de 
los óxidos (i),siendo dichos óxidos de (i) de un metal de la clase con­
sistente en los metales alcalinos, los metales alcalinotérreos, vanadio 
cromo, molibdeno, tungsteno, cobre, plata zinc, antimonio y bismuto.
Son preferibles los óxidos e hidróxido alcalinos de los metales y mag­
nesio, estroncio y bario, particularmente para las estructuras en las 
que el aluminio es el oomponente metálico. Los óxidos e hidróxidos de 
los metales alcalinos son preferidos para la formación de materiales 
refractarios de la variedad de armazón discontinuo. Entre los precurso­
res apropiados de estos materiales, se pueden citar los acetatos, ben­
zoatos, nitratos, nitruros, citratos, ditionatos, etilatos, formaldehi- 

dos, formatos, hidrosulfuros, hipooloruros, metalbisulfuros, metilatos, 
oleatos, oxalatos, peroloratos, periodatos, persulfatos, salicilatos, 
selenatos, silioatos, estearatos, sulfatos, sulfures, tartr=¡.tos y diosulfa- 
tos de los mencionados metales. Si no clasificados de por sí dentro de 
la olase de agentes fundentes,estos compuestos proporcionan, en las con­
diciones de la reacción,compuestos que se hallan dentro de la clase defi 
nida.Así,por ejemplo el acetato sódico y el benzoato sódico,proporcionar 
óxido sódioo que es un óxido de un metal alcalino.Asimismo el óxido de 
trialquilo de^staEo y el silicato de plomo (PbSiO^) son aprovechables 
como agentes fundentes.Otros agentes fundentes pueden ser hallados medí ah 

te el ensayo que citamos a continuación.
Ensayo de agentes fundentes

Aproximadamente 25 gramos del aluminio a emplear en el procedimiento 
se depositan en un crisol de galactita de 40 mi ("alundum" fabricado por 
La Norton Company de Worohester, Mass.).El crisol se introduce en un
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orno eléctrico para fundir el aluminio, se saca y se limpia la superfi- 

ie del metal para extraer cualquier óxido de aluminio formado. En el 
entrp de la superficie del aluminio se produoe una bolsa después de 
nfriado. En esta bolsa se coloca la mayor parte de una muestra de un 
ramo de un candidato de agente fundente en polvo (un óxido o hidróxido 
e metal, o bien un compuesto que forme un óxido metálico en las condi- 
iones del ensayo). Una menor cantidad del polvo se deposita de tal modo 
ue haga oontaoto, tanto con el aluminio, oomo también con el orisol 
or el borde. Se prepara también un ensayo de control empleando alúmina 

n polvo.
Los orisoles se oolocan en un horno eléotrico oon atmósfera de aire 
se calientan a 1000°C durante 10 horas. Seguidamente se enfrian los 

risoles lentamente y se examina la reacción. Si el candidato es en efec 
o un agente fundente a la primera temperatura ensayada, se puede repe- 
ir el ensayo a una temperatura algo inferior (de por ejemplo 850"C) par̂ , 
oder olasifioar mejor la temperatura efectiva. Si en el primer ensayo 
o tiene lugar ninguna reaoción, se puede ensayar temperaturas mas ole­
adas (de por ejemplo 1300 y 1400"C alternativamente).
Los agentes fundentes mas efectivos (olase is) se caracterizan por 

esapareoer por completo, por obscurecer la superfioie del aluminio y 
or lá aparición de un oolor negro en el exterior del crisol. Con agon­
es fundentes menos efectivos (olase 2s) no se observa el ennegrecimien* 
o del orisol pero (l) la superfioie del aluminio se obsourece y (2) el 
andidato de agpnte fundente desaparece y/o el aluminio se ha espumado 
n comparación oon el empleado como control. Los candidatos que no oum- 
len los requisitos mas arriba indicados, paro que por lo menos se funde* 
aroialmente en la superfioie del metal, se consideran fundentes de la 

lase 3**
Si todo el oandidato se encuentra todavia sobre la superficie del alqs 

lnio, no puede ser considerado como agente fundente para este prooedi-
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Los oandidatM deben ser restringidos a oompuestos sustanoialmente 
no volátiles o bien ser fluidos.bajo presión a efectos de obtener re­
sultados válidos.

A oontinuaoión hemos olasifioado algunos agentes fundentes de acuerd)
con este ensayo!

Tabla XII
Candidato a 850*0 a 1000*C a 1300*0
LiOH Clase 2* Clase 1*
NaC^H 0. Clase 1*2 3 2

W 3- V Clase 2*
Mg(0H)g Clase 2*
ar(0H)g.8Hg0 Clase 2*
BaCO^ Clase 1*

1^02̂ 5 Clase 2* Clase 2*
MoO^ Clase 2*
WO^ Clase 2*

" * ^ ° 3 Clase 1*
NaOH Clase 1*

Según se desprende de esta tabla, el elemento del agente fundente, 
según ha sido definido, tiene que ser otro distinto al elemento de las 
partículas del metal empleado. Ello queda demostrado por el ejemplo 

siguiente.
' Ejemplo 17"

10 gramos de un óxido de aluminio de 80-200 mallas se mezclan con 1 

gramo de polvo de aluminio (de un grano máximo de 0,002 mm). Se agrega 
el agua suficiente para obtener una papilla y en calidad de espesador s(' 
agrega l/4 de gramo de una carboxy-metil-celulosa poco viscosa. La mez­
cla se deja reposar durante la noche y se seca a 150*C, formando una 
oblea de aproximadamente 2-1/2 pulgadas de diámetro y l/4 de pulgada de
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grueso. La oblea seoa se introduce a continuación en un horno caliente 

(llOOOC) en una atmósfera de oxígeno al 100%. La oblea se inflama y 
res^flandeoe. La oxidaoión se completa al cabo de pocos minutos. El re­
sultado es una estructura muy débil. La temperatura no es lo suficiente 
mente elevada para sintetizar o fundir el óxido de aluminio.
Atmósfera oxidante

La atmósfera durante la operaoión de caldeo tiene que tener carácter 
oxidante. Para este fin lo mas conveniente es emplear aire. No obstante 
se puede acelerar el proceso enriqueciendo la atmósfera con oxígeno u 
ozono. Otras atmósferas oxidantes que pueden ser empleadas, son las 
mezclas de argón y oxígeno y de helio y oxígeno. El metal puede también 
ser transformado en un nitruro, boruro o siliciuro o carburo, proporcio­
nando produotos aprovechalbes. Cuando se emplea aluminio como componen­

te metálico de la estructura en bruto, es preferible evitar el empleo 
de gases que contengan nitrógeno.
Materias refractarias de relleno

Según se ha explioado ya anteriormente, pueden las estructuras del 
presente invento oontener hasta alrededor de 95% de una materia cris­
talina de relleno especial, oristaliña. Generalmente puede ser esta,cual 
quiera de los carburos de aluminio, boro, hafnio, niobio,silicio,tántalo, 
torio, titanio,tungsteno,vanadio y oiroonio, los nitruros de aluminio, 
boro,hafnio,niobio,tántalo,torio,titanio,uranio,vanadio y circonio; los 
boruros de cromo, hafnio,molibdeno,niobio,tántalo,titanio,tungsteno,va­
nadio y circonio; o los óxidos de aluminio berilio,cerio,hafnio,lahtano, 
magnesio,uranio,itrio,y el óxido estabilizado de oirconio o oompuestós 
de los mismos. Asimismo pueden ser empleados como refractarios 
de relleno muchos de los óxidos empleados como agentes fundentes, 
siempre que estén concentrados suficientemente y tengan dimensiones 
adecuadas. Es preferible que el refractario de relleno tenga un tamaño 
tal que sus partioular pasen a través de un tamiz de 8 mallas,mientas
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"que sean retenidas en su mayor parte por un tamiz de 200 mallas. El em 
pleo de partículas mas pequeñas dificulta el transformar el metal por 
completo, sobre todo cuando se trata de aluminio, tiende a produoir prc 
ductos de densidades aparentes indeseablemente elevadas, y es origen 
de contracciones indeseablemente grandes durante el tratamiento térmicc.

Los materiales refractarios indicados pueden sustituirse en sus es­
tructuras no térmicas por sus precursores que darán las cualidades re­
fractarias deseadas durante el tratamiento térmico, por ejemplo hidró- 
xido de magnesio.
Tratamientos posteriores. '

Cuando se desea obtener un revestimiento no poroso sobre al cuerpo 
refractario, se pueden aplicar revestimientos tales como de óxido de 
aluminio, óxido de oirconio, dióxido de titanio, tántalo, un siliciuro 
y similares, empleando la téonioa usual en la pulverización de metales. 
Las cavidades del cuerpo refractario pueden ser también rellenas de me­
tales, otros refractarios, vidrios o polímeros, bien sea por medio de 
un tratamiento ulterior, o bien incorporando un material (por ejemplo 
un titanato potasioo fibroso) en la estructura en bruto antes de ser 
sometida a un tratamiento térmico. Si bien pueden existir vidrios, o 
bien ser agregados en un tratamiento posterior, o bien también ser for 
mados "in eitu", las estructuras del presente invento se caracterizan 
por su oristalinidad. Preferentemente alrededor del 90% en peso de la 
estructura se cristalina.
Utilidad ^

25
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Los productos del presente invento son componentes estructurales 
útiles de aparatos que hayan de soportar temperaturas elevadas, tales 
como ladrillos para manposterias de hornos, paneles aislantes, crisoles 
cuerpos abrasivos con forma, materiales de soporte, catalizadores y 
portaoatalizadores, secoiones tubulares, oajas de motor, oojinetes,nú­
cleos de bobinas electrónicas, casquillos de tubos electrónicos, pare­
des de peso ligero, rígidas, resistentes al fuego, forros para motores

!
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-de cohetea forros para motores de reacción y otros.

El procedimiento del presente invento puede ser empleado también 
para adoptar suggrficies apropiadas oon un revestimiento refractario.
La masa de las partículas de metal y del fundente pueden ser sometidas 
al fue&o en oontaoto con la superficie del objeto que se desea revestir

Los objetos del presente invento, sin o oon tratamiento térmico pe 
oial pueden ser soldados entre si, poniéndolos en contacto íntimo y - 
calentándolos.

El presente invento es en parte una continuación de la solioitud 
de patente de los EB. UU. número 82.053 solicitada el 11 de Enero de 
1961 y de la número 133.977 solicitada el 25 de Agosto de 1961.

Los técnicos comprenderán al leer la presente memoria, que son 
posibles muchas modificaciones equivalentes del presente invento, sin 
apartarse de su id% fundamental.

Conversión de medidas: 1 libra - 453*6 g} 1 pulgada - 2,54 cm; 1 
pulgada^ - 6,45 cm^.

REIVINDICACIONES
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1*.- Procedimiento para preparar productos refractarios cristali­
nos que oomprende la oxidación "in situ" de partículas metálioas de 
óxido refractario, caracterizado porque se prepara una mezcla en oru­
do poniendo en oontaoto íntimo (A) de alrededor de 5% a aproximadamen­
te 99,98% en peso de partículas de metal de óxido refractario oon (B) 

da alrededor de 0,02%a aproximadamente 20% en peso de un óxido o un - 
precursor de un óxido de uno o más metales alcalinos, metales alcalino- 
terreos, vanadio, cromo, molibdeno, tungsteno, cobre, plata, zinc, an­
timonio, o bismuto pero no con el óxido del metal citado en (A), y si 
se desa la mezcla en crudo puede contener también un material refrac­
tario de relleno hasta alrededor del 95%, si cual en el caso de estar 
presente lo está en una forma partioular cristalina, teniendo la mez­
cla en crudo una porosidad después de la eliminación de los materiales
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volátiles de al menos alrededor del 20%} y calentándose después la 
mezcla en orudo en presencia de óxigeno gaseoso a una temperatura de a¡L 
menos 4009 C. paro por debajo del punto de fusión de cualquier material 
refráotario de relleno presente, continuándose el calentamiento hasta
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que la oxidación del metal origina una ganancia en peso de al menos 
alrededor del 10%, basada en el peso del metal.

29.- El procedimiento de la reivindicación 1, en el que el metal 
es aluminio.

3*.- El procedimiento de las reivindicaciones 1 y 2 en el que al 
menos alrededor del 20% de la mezcla en orudo está constituido por di- 
ohas partioulas metálicas, que tienen una dimensión de al menos 10 mil!, 

una segunda dimensión de al menos 0,5 mils. y una teroera dimensión 

entre alrededor de 0,5 mils. y 125 mils.
49*- El procedimiento de la reivindicación 3 en el que dichas 

partículas metálloas son polvo de aluminio de un tamaño de 7 a 60 

mallas.
5*.- El procedimiento de las reivindicaciones 1 a 4 en el que di­

cha mezcla en crudo comprende de un 0,02 a 10% de un óxido, hidróxido 
o precusor de un óxido de magnesio, estroncio, bario o un metal alca-
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69.- El procedimiento dea las reivindioaoiones 1 a 5 en el que 
dicha mezcla en orudo oontiene partículas de relleno refractarias de 

magnesio y/o de cromo.
79.- El procedimiento de las reivindioaoiones 1 a 5 en el que 

dicha mezcla én crudo comprende del $6 al 99)98% de metal aluminioó.
8a.- El procedimiento de las reivindicaciones 1 a 7 en el que 

dicho metal (A) está presente en capas alternas de hojas metálicas 
rizadas.

9a.- El procedimiento de las reivindioaoiones 1 a 8 en el que se 
continua la oxidaoión a una temperatura por debajo del punto de fusión
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- del metal hasta que prácticamente todo el metal se convierte en óxido-

10*.- El procedimiento de las reivindioaoiones 1 a 9 en el que 

la temperatura ^e oxldaoión está por debajo del punto de fusión del 
metal y se interrumpe antes de la conversión de prácticamente todo el 
metal en óxido.

11*.- El procedimiento de la reivindicación 10 en el que después 
de formarse una piel relativamente espesa de revestimiento óxido so­
bre las partíoulas metálicas, la temperatura de ozidaoión se eleva por 
enoima del punto de fusión del metal hasta que prácticamente todo el 
metal se convierte en óxido.

12*.- El procedimiento de la reivindicación 10 en el que,después 
de formarse una piel relativamente delgada de revestimiento óxido so­
bre las partíoulas metálicas, la temperatura de oxidación se eleva por 
enoima del punto de fusión del metal para eliminar por fusión las res­

tantes partes metálioas del produoto refractario.
13*.- El procedimiento de las reivindicaciones 1 y 2 en el que 

dichas partíoulas de metal tienen una proporolón de área superficial 
y volumen de entre alrededor de 100 mm, a aproximadamente 7 mm .

14*.- El procedimiento de la reivindicación 13 en el que dioha 
mezcla en crudo comprende del 5 el 20% de partículas metálioas ¿e alu­
minio, del 80 al 95% de partíoulas de relleno refractario de magnésio, 
y del 0,05 al 5% de un.óxido, hidróxido o precusor dd un óxido de me­
tal alcalino.

15*.- Se reivindica por último como objeto sobre el que ha de 
recaer la Patente de Invención que se solioita: "PROCEDIMIENTO PARA 
PREPARAR PRODUCTOS REFRACTARIOS CRISTALINOS"

Todo conforme se descrito y reivindica en la-presente memoria que 
consta de oincuenta páginas escritas a máquina y dibujos adjuntos.

Madrid, 10 Enero, 1962 
ALFONSO UNGRIA
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