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MEMORIA DESCRIPTIVA
para solicitar
PATENTE DE INVENCION
en
ESPANA
"por VEINTE afiog

& nombre de 63TERREICHISCH~AMERIKANISCHE MAGNESIT AKTIENGESEELS
CHAFT, entidéd austriaca, establecide en Radenthein/Karnten,
Augtria, por: '

"UN PROCEDIMIENTO PARA LA FABRICACION DE LADRILLOS REFRACTA-
RIOS, ESPECIALMENTE NO CALCINADOS, DE MAGNESITA-CROMO Y DE
CROMO-MAGNESITA"
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El invento coﬁcierne a un-procedimiento para
la fabricacién de 1adrilios refractarios, especialmente no
calcinados, de magnesita-cromo y cromo-magnesita.

La finalidad del invento consiste en propor-
cionar ladrillos a base de mezclas de magnesia y cromita
que pueden ser utilizados, preferiblemente en estado sin
calcinar o después de una calcinacién en atmésfera no oxi
'dante, a temperabturas de aproximademente 300 a 10002C, es
pecialmente de 500 a 8002C, y que por uma parte son al.mg
nos equivalentes a los ladrillos muy caleinados, es decir
calcinados a temperaturas por encima de 1.70092C, de magne
sita~cromo y croﬁo—magnesita en io que sé refiere a 1a es
‘tabilidad frente a los cambios de temperatura, a la esta-
bilidad al fuego bajo presién y a la resistencia a la pre
sién de flexidn, y por otra parte muestran igualmente en
comparacién con dichos ladrillos muy calcinados las venta

jas de una resistencia a la compresién en frio y una re-

sistencia a la abrasién mejoradas asi como una resistencia

aumentada frente el ataque por las escorias. Especialmen-
te el invento tiene como finalidad proporcionar ladrillos
‘de la clase indicada gque son apropiados para uﬁ revesti-
niento de piezas de hornos industriales especialmente so-
metidas a grandes solicitaéiones, tales coﬁo sobre todo

paredes de hornos eléctricos para los cuales hasta ahora

no se ha presentado ningin material de duracidn satisfac-
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toria. Se han acreditedo como los mejores para dichos re-
vestimientos tambiéh los ladrillos de alquitrén y magne-
sita pero una desventaja de estos ladrillos estriba en su
mediana establlidad frente a los cambios de temperatura.
El invento se basa en la comprobacibén de que

ge pueden alcanzar los fines indicados,utilizando para la

fabricacién de los ladrillos refractarios un material sin

terizado que ha sido obtenido por calcinaciém conjunta de
materiales que conbienen 4xido de cromo y de materiales
que proporcionan 6xido de magnesio utilizados como mate-
riales de partida a una temperatura minima determinada
Juntamente con alquitrédn o similares. Por lo tanto, el in
vento concierne a un procedimiento para la fabricacién de
ladrillos refractarios, especialmente no calcinados, de
megnesita-cromo y de cromo-magnesita utilizando un mate-
rial de sinterizacién (sinterizado simulténeo) que se ob-
tiene sin fusidn por calcinacidbn conjunta de materiales
que contienen éxido de cromo, especialmente cromita, con
magnesita, eventualmente magnesia sinterizada, u otros
compuestos de magnesio naturales o sintéticos, que propor
cionan 6xido de magnesio al calcinar a temperaturas de al
menos 1.7002C y preferiblemente por encima de 1.750°€C y
en el cual las particulas de periclasa y de cromita estén
unidas dire'ctame_nte entre si, estando caracterizado este

procedimiento por que el material sinterizado es mezclado
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en forma granulada con 3 a 9%, preferiblemente de 4,5 a
5,5%, de alquitrédn y/o de pez, especialmente pez dura, o
betin o eventualmente mezcles similares de hidrocarburos
de alto peso molecular, y es configurado en ladrillos.

En este punto se puede indicar que ya es co-
nocido obtener ladrillos de magnesita-cromo y de cromo-
~-magnesita con valiosas propiededes sometiendo a los la-
drillos antes de su utilizacién a una caleinacién a alta
temperatura a temperaturas por encima de 1.7002C. Sin em~
bargo dicho procedimiento de calcinacidn sbélo se puede
llevar a cabo técnicamente de manera dificil por diver-
sas razones. A este respecto se puede decir que en fébri
cas en las que son calcinados ladrillos a temperaturas
usuales, se puede adoptar una calcinacién a alta tempera-
tura sdlo con grandes inversiones dentro del programa de
fabricacibén, ya que en el caso de una calcinacidn 2 alta
temperatura son necesarias medidas especiales ligadas
¢on un considerable consumo de tiempo y con gastos, para
evitar una contraccidén de los ladrillos y asegurar al me
nos aproximadsmente la retencidén de medidas y de forma o
estabilidad dimensional de estos.

La firma inventora se ha ocupado ya anterior-
mente de este problema habiendo encontrado posibilidades
de evitar la calcinacidén de ladrillos a altas temperatu-

ras. Segln un procedimiento, que sirve para esta finali-
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dad, para la fabricacidén de ladrillos de magnesita~cromo
¥ cromo-magnesita refractarios calcinados o no calcina~
dos, se mezclan materiales que contienen éxido de cromo,
especialmente cromita, con magnesita, eventualmente magne
sita sinterizada, u otros compuestos de magnesio natura-
les o sintéticos que proporcionan al calcinar 6xido de
magnesio y, preferiblemente después de configurar en bri-
quetas o en ladrillos, son sinterizados conjuntamente sin
fundir a temperaturas de al menos-l.7OOQC (calcinacién si
multénea) y el material sinterizado es entonces granulado
¥, eventualmente después de afladir magnesia sinterizada
es configurado en ladrillos. En este procedimiento se
utiliza la siguiente combinacién de medidas:

(a) Para la fabricacidén del material sinberi-
zado al menos el 65% y preferiblemente al menos el 80%, de
los materiales que contienen 6xido de cromo esti presente
en un tamaflo de granos por encima de 0,12 mm,

(b) Por el contrario, la magnesita o los mate
riales que proporcionan al calcinar 6xido de magnesio tie
nen un temafio de granos por debajo de 0,12 mm. preferible
mente como méximo de 0,10 mm. ¥y

(c) El material sinterizado tiene un conteni-
do en &cido silicico como méximo de 5,5%, preferiblemente
como méximo de 4,5%, ¥

(d) Tiene una proporcidn de cal a dcido sili-
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cico como maximo de 0,6 y preferiblemente como méximo de
0,35%.

Segin otro procedimiento de la firms invento-
ra, para la fabricacidn de ladrillos y masas refractarias
no calcinadas a base de magnesita-cromo y cromo-magnesita,
la calcinacién simulténea tiene lugar a temperaturas de
al menos 1.7502C, reguldndose la carge para la fabricacidén
de sinterizado simultdneo en una proporcidn de cal a 4ci-
do silicico como méximo de 0,6, preferiblemente como mxi
mo de 0,35, y en un contenido de 4cido silicico como méxi
mo de 5,5% y preferiblemente como méximo de 4,5%.

El material sinterizado obtenido segin ambos
procedimientos indicados (sinterizado simultémeo) lleva
consigo las propiedades de la calcinacién 2 alba tempera-
tura, a saber la unién directa ("direct bond") entre los
materiales que contienen 6xido de cromo, o la cromita, ¥y
la magnesia, ¥y esta unién directa entre las particulas de
cromita y periclasa se retiene también en el ulterior tra
tamiento del material sinterizado y con ello en los ladri
llos que son fabricados a partir de este. De esta manera,
sin calcinar los ladrillos propiamente dichos a altas tem
peraturas y por lo tanto sin tener que tomar en cuenta
las desventajas de una calcinacidn a alta temperatura de
ladrillos, se hace posible obtener ladrillos que son al

menos equivalentes a los ledrillos muy calcinados.
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Para la fabricacidén del material sinterizado
utilizado en el procedimiento segin el presente invento
se somete la mezcla a calcinar a base de los materiales
que contienen 6xido de cromo y de los compuestos de mag-
nesio, a la calcinacidn preferiblemente también en esta-
do configurado, especialmente en forma de briquetas o la-
drillos. En el caso de la configuracidn en briquetas, los
compuestos de magnesio deben ser utilizados en tamafios de
grano de 0 a 0,2 mm. o todavia mejor por debajo de 0,12
mm.; por el contrario en el caso de la configuracidn en
ladrillos, los compuestos de magnesio pueden ser utiliza
dos en Tamaflos de grano de 0 a 5 mm., preferiblemente de
0 a % mm. AdemAds para la fabricacidn del material sinte-
rizado al menos el 65%, y convenlentemente al menos el
80% de los materiales que contienen 6xido de cromo debe
estar presente en un tamailo de grano por encima de 0,12
mn.

Para la febricacibén de los ladrillos segin
el invento se utiliza preferiblemente alquitrén con un
contenido en pez dura, especialmente con un contenido en
pez dura de 80% o més. Se presenta una composicidbén favo-
rable de granos en el ladrillo, cuando el material sinte
rizado estd constituido por una parte de grano méds grue-
80 con un tamailo de grano de al menos 0,3 mm. y una parbe

de polvo fino por debajo de 0,2 mm., preferiblemente como
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maximo de 0,12 mm. En todos los casos la parte de grano
mis grueso debe constituir al menos el 60% del material
sinterizado y debe tener un tamafio de grano de 0,5 a 5
mm., por ejemplo de 0,3 a 4 mm. y convenientemente de
0,3 a 3 mm. No es aconsejable generalmente una propor-
cibén de polvo fino por encima de 35% del material sinteri
zado por causa de un empeoramiento de la estabilidad fren
te a los cambios de temperatura de los ladrillos. Se ob~
tienen resultados especialmente favorables cuando el mate
rial sinterizado utilizado tiene una proporcidn de cal a
4dcido silicico como méximo de 0,6, preferiblemente como
méximo de 0,35, y un contenido de.écido silicico como mé-
ximo de 5,5%, preferiblemente como miximo de 4,5%.

Eventualmente se puede afiadir al material sin
terizado ademés de alquitrdn y/o pez o betin o sustancias
similares, también magnesia sinterizada en una cantidad
de como méximo 35%, referida a los componentes refracta-
rios. Sin embargo, una adicidn de magnesia sinterizada de
grano mis fino con un tamafio de grano hasta de 0,12 mm.
al material sinterizado puede tener lugar solo en canbtida
des como méximo de 8%.

Tos ladrillos segin el invento estin indica-
dos principalmente para una utilizacidn en estado sin cal
cinar; sin embargo es también posible someterlos antes de

su colocacidén en el horno a revestir a una calcinacidén en
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atmbsfera no oxidante, es decir en atmbésfera reductora o
neutra, Los ladrillos se caracterizan especialmente por
una alta estabilidad frente a los cambios de temperatura
y después de la coquizacidn del alquitrén y/o pez o be-
tin o materiales andlogos utilizados como aglutinantes,
tienen una resistencia a la compresién en frio, una re-
gistencia a la abrasidn y una estabilidad frente a las
escorias, que son al menos igual de buenas que las de
los ladrillos de magnesita y alquitrén o ladrillos de mag
nesita impregnados con alquitrén conocidos, habiéndose de
resaltar sin embargo que su estabilidad frente a los cam-
bios de temperatura es mucho mejor que la de los ladri-
1los de magnesita citados.

El invento es explicado mis aun con base a
los siguientes ejemplos.
Ejemplo 1.~ 30% de cromita turca (aproximademente 45% de
Grgo3 ¥y 4,5% de Si 02) de 0 a 4 mm. fué mezclado Intima-
mente con 58% de magnesita de flotacibn (anédlisis después
de la caleinacibn: 810, 2,4%; Fe205 3 ,8%, A150, 0,9%,
Ca0 1,8%, MgO 91,0%, perdidas por calcinacidn por debajo
de 0,5%) con un tamafio de grano de O a 0,12 mm. afiadiendo
12% de polvo fino de magnesita y 4% de solucién saturada
de kieserita, y la mezecla fue configurada en briquetas
que fueron calcinadas a 1.7602C durante aproximadamente

5 horas.
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El material sinterizado de cromo-magnesita ob
tenido (anédlisis: 810, 3,2%, Fe203 8,8%, A1203 7,1%, Cr203
20,6%, Ca0 1,0%, MgO 58,9%, perdidas por calcinacién por
debajo de 0,5%) fue desmenuzado o molido y el 67% de este

5 material con un tamafio de grano de 0,3 a 3 mm, y el 33%
con un tamafio de grano de 0 a 0,12 mm. fueron mezclados
calentando en cada caso con 3,0, 3,5, 4,0, 4,5, 5,0, 5,5,
6,0 y 6,5% de alquitridn de acereris comercial con un con-
tenido en pez dura de 80% y fueron prensados a cilindros

10 o ladrillos.

En estos cilindros o ladrillos, con contenido
creciente en alquitrin, aumentd el peso especifico (PE)
desde 3,03 a 3,18 gramos/cm5, la porosidad (Po) disminuyd
desde 14,1 a 2,6% y la resistencia a la compresién en frio

15 (RCF) subid hasta un contenido en alquitrin de 5,0% desde
108 a 394 kg/cm2 pero con mayores conbtenidos en alquitbrin
descendid de nuevo algo. Lo resistencia a la deformacién
bajo cargae constante era en todos los casos buena y no se
observd ningin hundimiento de las probetas.

20 Los valores especiales para ladrillos con un
contenido en alquitrén de 4,5, 5,0 y 5,5% eran los si-

guientes:
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Ladrillo con 4,5% de alquitrén: PE 3,12 g/em’ Po 9,2 %
RCF 360 ke/om>
Tadrillo con 5,0% de alquitrén: PE 3,13 g/em’ Po 8,1 %
ROF 394 kg/cm®
5 TLadrillo con 5,5% de alquitrén: PE 3,15 g/cm3 Po 5,5 %
RCF 326 kg/cm2
Ejemplo 2.- 18% de cromita turca de 0,3 a 3 mm., y 68% de
nmagnesita de flotacidén con un tamafio de greno de O a 0,10
mm., ambas con la composicibén indicada en el ejemplo 1,
10 fueron mezclados afladiendo 14% de polvo fino de magnesita
y 4% de solucidn saturada de Kieserita, y fueron prensa-
dos a ladrillos, los cuales fueron calcinados a 1,770°C
durante aproximadamente 6 horas.
El material sinterizado de magnesita-cromo
15 obtenido (andlisis: SI0, 3,3%%, Fe203 7,1%, A1203 5,3%,
Cr203 13,0%, Ca0 1,1%, MgO 70,0%, perdida por calcina-
cién por debajo de 0,5%) fué desmenuzado o molido y el
70% de este material con un tamafio de grano de 0,3 a 3
mm., y el 30% con un tamaiio de grano de 0 a 0,10 mm. fue-
20 ron mezclados con calentamiento afladiendo 4,5, 5,5, 6,0,
6,5y 7,0% de alquitridn de acereria usual en el comercio
con un contenido en pez dura de 80%, y fueron prensados a
cilindros o ladrillos.
En estos cuerpos moldeados, por aumento del

25 contenido en alquitrén, subid en peso especifico desde
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3,03 a 3,08 g/cm5,la porosidad disminuyd desde 8,6 a 1,3%
v el RCF se elevd hasta un contenido en alquitran de 5,5%,
pero disminuyd de nuevo limitadamente con cantidades de
alquitrén todavia mayores.

Los valores para ladrillos con un contenido
en alquitrdn de 4,5 ¥y 5,5% eran los siguientes:

Ladrillo con 4,5% de alquitrén: PE 3,03 g/om’ Po 8,6 %
ROF 325 kg/om”

Tadrillo con 5,5% de alquitrén: PE 3,08 g/cm3 Po 6,5 %
RCF 595 kg/cm®

En el ensayo de resistencia a la deformaciédn
bajo carga constante no se obser§6 ninglin hundimiento de
las probetas.

Después de una calcinacidén reductora a aproxi
madamente 7002C los ladrillos tienen un peso especifico
de 2,99 6 2,97 g/cma, una porosidad de 17,6 6 18,6%, una
RCF de 579 6 511 kg/cm? y una baja permeabilidad a los
gases (por debajo de 10 nPm).

Ejemplo 3.~ El material sinterizado de cromo-magnesita
indicado en el ejemplo 1, por una parte, y el material
sinterizado de magnesita~cromo descrito en el ejemplo 2
por obra parte, fueron desmenuzados de tal manera que en
cada caso el 60% al 75% de las particulas tenia un tamafio
de grano de 0,3 a 3 mm, o 4 mm, o 5 mm. ¥ el 40% al 25%

de las particulas tenia un tamafio de granoc de O a 0,2 mm.

6-IX-66
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o de 0 a 0,12 mm., Las mezeclas obtenidas a partir de estas
particulas fueron prensadas a cilindros o ladrillos afia-
diendo pez dura en cantidades de 3 a 9%. Las temperaturas
al prensar eran de aproximadsmente 1502C y con ello eran
aproximadamente 50°2C més altas que al prensar con alqui-~
trén de acereria con un contenido en pez dura de 80%. Ge~
neralmente, en lo que se refiere al prensado se verifica
que la temperatura utilizada debe ser tan alta que las
viscogidades de los aglutinantes sean aproximadamente
iguales.

Los ladrillos unidos con pez dura tienen, en
comparacién con los ladrillos que estén unidos con la mig
ma cantidad de alquitrén una resistencia a la compresidn
en frio de aproximadamente 100 kg/om2 superior y el mismo
peso especifico o un peso especifico algunas centésimas
superior.

El comportamiento de deformacidn bajo carga
constante de cuerpos moldeados unidos con pez dura con la
nisma cantidad de aglutinantes es mejorado algo en rela-
cibén con cuerpos moldeados unidos con alquitrén a la mis-
ma temperatura de ensayo., El contenido en carbono residual
después de una calcinacidén reductora es en promedio apro-
ximadamente 1% superior que en la utilizacidén de alquitrén
de acereria con un contenido en pez dura de 80%.

A causa del mejor comportamiento de deforma-

6-1X-66
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cién bajo carga constante en la unién con pez dura se pue
de utilizar pez dura en cantidades aproximadamente 0,5% su
periores que con alquitrén.

fijemplo 4.~ Utilizando los materiales éinterizados indi-
cados en el ejemplo 3 con los tamafios de grano alli espe-
cificados y afiadiendo bettn con un punto de reblandecimien
to medio (de 802 a 1002C) en cantidades de 3 a 9% se fa-
brican por prensade cilindros o ladrillos.

Los cuerpos moldeados obtenidos muestran, en
una comparacidén con cuerpos moldeados que se obtuvieron
afiadiendo cantidades iguales de alquitrén de acereria con
un contenido en pez dura de 80%,'aproximadamente la misma
resistencia a la compresién en frio y después de una cal-
cinacidén reductora, un contenido en carbono residual épqg.
ximadamente 0,5% inferior., Los valores de la porosidad
residual y también los demis valores fisicos son aproxima
damente los mismos, )

Ejemplo 5.- En los ladrillos segln el invento, ya que se
trata de ladrillos de magnesita-cromo y de cromo-magnesita,
el contenido en Crj0; puede ser 5 a 40%. Como comprobacidn
de la posibilidad de estos contenidos limites en Gr205 se
trataron mezclas de diversas cromitas y magnesitas de la
manera indicada en el ejemplo 1 en los btamafios en grano
alli especificados para obtener materiales sinterizados,

que entre otras cosas tenian la siguiente composicidn:

6-I1X-66
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a) b)

S10, | 0,89 % 3,56 %
Fe 0z 6,56 % 12,70 %
A1,0, 2,48 % 11,49 %
5 Cry0y 6,08 % 39,15 %
Ca0 3,08 % 1,12 %
MgO 80,87 % 31,98 %

Perdida por calcinacidn 0,04 % + 0,07 %

10 El peso especifico de los granos del material
sinterizado (a) fue de 3,15 y el del material sinterizado
(b) fue de 3,39.
A partir de estos materlales, con una adicidn
de alquitrén, pez y betin en cantidades en cada caso de
15 3 a 9% de fabricaron ladrillos que mostraron sin excepcidn

propiedades especialmente satisfactorias.

Esta solicitud que corresponde a la presentada
en Austria, el dfa 7 de Octubre de 1,965, bajo el nimero -—-
A 9067/65 V780d, se acoge a los bemeficios del articulo 51
20 del vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial.
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REIVINDICACIONES

1.- Un procedimiento para la fabricacidén de
ledrillos refractarios, especialmente no calcinados, de
magnesita~-cromo y de cromo-magnesita utilizando un mate-~
rial sinterizado (sinterizado simulténeo) que se obtiene
sin fusidn por calcinacién conjunta de materiales que con
tienen 6xido de cromo, especialmente cromita, con magne-
sia, eventualmente magnesia sinterizada u obtros compues-
tos de magnesio naturales o sintéticos que proporcionan
6xido de magnesio al caleinar, a temperaturas de sl menos
1.7002C, preferiblemente por encima de 1.7502C, y en el
cual las particulas de periclasa y de cromita estin uni-
das directamente entre si, caracterizado por que el mate-
rial sinterizado en forma granulada es mezclado con 3 a 9%,
preferiblemente 4,5 a 5,5%, de alquitrén y/o de pez, espe
cialmente pez dura o betin, o eventualmente mezclas simi-
lares de hidrocarburos de alto peso molecular, y es confi
gurado eﬁ ladrillos.

2.~ Procedimiento segln la reivindicacién 1,
caracterizado por que se utiliza alquitrén con un conteni

do en pez dura de 80%.

6-IX~66
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3.~ Un procedimiento segin las reivindicacio-
nes 1 6 2, caracterizado por que el material sinterizado
esté constituido por una parte de grano mds grueso con
un tamafio de grano de como minimo 0,3 mm, y una parte de
polvo fino por debajo de 0,2 mm., preferiblemente como mé4
rimo de 0,12 mm.

4,- Un procedimiento segin la reivindicacién
%, caracterizado por que la parte de grano mis grueso
constituye al menos el 60% del material sinterizado y tig
ne un tamafio de grano de 0,3 & 5 mm., por ejemplo de 3,3
a 4 mm. y preferiblemente de 0,5 a % mm.

5.~ Un procedimiento segin la reivindicacidn
3 & 4, caracterizado por que la parte de polvo fino cons-
tituye como méximo el 35% del material sinterizado.

6.~ Procedimiento segin una cualquiera de las

- reivindicaciones 1 a 5, caracterizado por que el material

sinterizado tiene una proporcidn de cal a Acido silicico
como méximo de 0,6 preferiblemente como miximo de 0,35, ¥y
un contenido en &cido silicico como méximo de 5,5% y pre-
feriblemente como méximo de 4,5%.

7.- Un procedimiento segin una cualquiera de
las reivindicaciones 1 a 6, caracterizado por que al ma-
terial sinterizado, ademds de alquitrin y/o pez o betln o
eventualmente mezclas similares de hidrocarburos de alto

peso molecular, se aflade también magnesia sinterizada en

6~-I1X-66
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una cantidad de como méximo 35%, referido a los componen-
tes refractarios.

8.~ Un procedimiento segin la reivindicacidn
7, caracterizado por que se afiade magnesia sinterizada de

5 grano fino con un btamafio de granoc hasta de 0,12 mm., en

cantidades de como méximo 8%.

9.~ Un procedimiento segln una de las reivin-
dicaciones 1 a 8, caracterizado por que los ladrillos son
calcinados en atmbésfera no oxidante a temperaturas de 300

10 a 1,0002C, especialmente de 500 a 8002C,

10.= Un procedimiento pare la preparacidn de la-
drillos refractarios, especialmente no cglecinados, de magne-

gita~cromo ¥y de cromo-magnesital

Tgl y como se ha descrito en lg lMemoria que an-
15 tecede ¥y con los fines que se han especificado.
Este Memoris consta de dieciocho hojas escritas
a maquine por uma sSolae cara.

Medrid,

P.Aﬁ‘ EP. 1900
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