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El invento se refiere a un procedimiento paras la
variacidén intencionads y econémice de la composicidén quimi-
ce. de magnesite mineral como base para la fabricaclidn de

productos refractarios.,

Desde que en la produccidén del acero sumenta con-
tinuemente la solicitacién de los revestimientos refractarios
de los recipientes en los que se funde el acero, como con-
secuencia del aumento de las temperaturas de trabajo, se
exigen para estos recipientes revestimientos refractarios de
calidad ocada vez mayor. Los desarrollos mds modernos se oriea
tan para ello en el sentido de emplear magnesia sinterizada

lo mds pura posible. También en otros campos de aplicacién
de los productos refractarios, por ejemplo, hornos pare
cemento o cémaras de rejillas, se requieren en algunos ca =
gos productos de magnesia sinterizada de una pureza, que

es alta en el sentido convencional. Con ello surgid el
problema de preparar mediante medides adecuadas magnesitas,
gue despuds de la calcinacién de sinterizado contengan adn
cantidades notables de adiciones, tales como Sxidos de hie=
rro y de mangsneso, asi como cal de forma que se obtenga un
producto final.puro. Para ello se irata predominantemente
ie magnesitas de unae composicidén como la que es, por ejeme
plo, frecuente en los yacimientos austriacos, y que se ca-
racterizen por contenidos dn hierro, representado como
Po,03, de al menos el A%,

Este problema se puede resolver tedricamente por
tratemiento de la magnesita precalcinada con compuestos de
cloro, Pero la transferencia de tales procedimientos a
la escala industrial se malogra pera los empleos presentes

por un extraordinario encarecimiento del producto final,
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Por ello prefieren las industrias de transformecidén de mag-
nesite, que se fundaron sobre los yacimientos de magnesite
bruta con contenldo de hierro y cal, el importar magnesitas
més puras, & no ser gue pusdan trasladarse & yacimientos
nacionales adecuados. Pero tales magnesitas brutas muestran
una composicidn variable, lo que hace en todo caso necesa -~
rio unas preparaciones correspondientes,

El invento se ocupa del problema de liberar de
menera rentable de sus componentes indeseables a las maghe~
sitas, que respecto a los empleos. citados al principio pue=-
den considerarse como intensamente impuras, y suministrar
con ello como producto final una magnesite técnice de gran
uniformided como base para la fabricacidn de productos re-
fractarios. En especial es un objeto del invento la varia-~
cidn de la composicién de material obtenido de magnesita
mineral, por métodos quimicos, por la accidén del dcido
clorhidrico, con temperatura aumentada, garantizando una
rentablilidad satisfactorie, con lo que, partiendo de un pro-
ducto bruto,tal como se extrae por ejempld de los yecimien-
tos austriacos se obitiene un producto final, que cualitati-
vamente corresponda a la finalidad de utilizacién especial,
que puede estar limitada muy estrechamente,

' Las composiciones pretendidas de las magnesias de

sinterizacidn, tal como se necesiten hoy en dfa para diver-

sos fines de aplicacidn, se pueden asubdividir eproximadamen-
te en los siguientes grupos:

a) Magnesia de sinterizaciéu téenica de mdxima
pureza, es deoir, con un contenido en Mg0 del 974 y mds,

Se trata periclasae casi pura.
b) Magnesias de sinterizacién, en amplio grado
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libres de éxidos de hierro y de éxidos de menganeso, pero
con pequefios contenidos que ascienden a menos del 5%, prefe-
riblemente & menos del 4%, de Cel y 510,, y una proporeidn
entre cal y silice mayor de 2, por ejemplo con un 3% de Cal
y un 1% de Si0.

c) Como bajo b), pero con una proporcidén entre ':
cal y s{lice menor de 1, por ejemplo, con wn 1% de Ca0 y un -
3% de Sioao

Por lo tento, también pusde definirse el probleméx"
del que parte el invento presente, como partiendo de une
megnesita con contenidos en F9203 y Cal0 relativamente ele-
vados, pero con un contenido en 3102 y A1203 aprovechable
en consideracién a la finalidad de utilizacién definitive
lograr de meners rentable y & eleccién, un producto final,
que sea asimilable & las categorias descritas con més deta~
1lle bajo a) hasta ¢).

El tratamiento de materias primas con impurezas,
para la produccién de magnesia, con gases con contenido en
cloro, con el fin de eliminar componentes indeseables,
como por ejemplo hierro, calecio, manganeso y boro, es cono-
c¢ido.

Ya he llegado & ser conocido, el eliminar de come
puestos de magnesio, en particular magnesis de agua de mar,
dolomita o brucita, el hierro, bddro y manganeso por el hecho
de que este material de partida sea tratado intensamente
troceado, en unz atmdsfera ligeramente reductora, que puede
estar producida por la presencia de hidrocarburos ( gas na-
tural, gas de generador), €0 é similares, con gases con con-
tenido en cloro, entre otros tambidn el dcido clorhidrico
a temperaturas de 800 hasta 15002C, Para ello se ha reco-
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mendado el clorurar a aproximademente 11002 primero el
hierro y el manganeso y luego 2 aproximadaménte 1200 hasta
14002C el boro y el calecio, También ya se ha pensado en
volver a transformar en Mgl los cloruros de magnesio for-
mados, por combustién en atmésfera oxidante.

Estos procedimientos més antiguos pretenden lograr
une magnesia de mayor pureza, como se usa, por ejemplo,
pera fines farmecéuticos y aisladores eléetricos e alta
temperatura. Sin embarge, pera la produccidn de revesti-
mientos refractarios de recipientes metaldrgicos & la que
gse refiere exclusivamente el invento presente no son nece-
sarios teles grados de pureza, y en la mayoria de los casos
hasta resultan desventajosos, porque en especial seria
insuficiente la estabilided ante cambios de temperatura
(ECT) de cuerpos consistentes en Mg0 puro. Pera las fina-
lidades de aplicacidn que interesen aqii, que se indicaron
al principio, resultan bajo ciertas condiciones por csusas
del comportamiento del ladrillo refractario finslmente
producigo importantes unos contenidos residuales en F9203
¥y Ca0, o al menos uno de estos dxidos, en el analisis del
meterialdde partide§y son tolerables los residuos de 8102
y A1203. Pero con ello se crean premisas esenciales pars
la realizacién también rentable en el campo de los materia~
les reéraotarios, de tales procedimientos de cloruracidn.

Segin esto, el primer paso del procedimiento pre-
sente consiste en elegir una magnesie bruta, que posea con~
tenidos en Si0s y A1203 tales, que estén representados en
el producto refractario especial final de que se trate, en
correspondencia con la composicidn deseada, y no molesten

en 1. Otra condicidn esencial pare una variacidén rentable
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del andlisis quimico de una megnesits bruta en el trans-
curgo de la caleinacidn de sinterizado y del clorado con-
siste en la recuperacién con medios econdmicos del cloro
utilizado., Se ha encontrado, que en combinacidn con un
procedimiento del tipo indicado mds arriba, puede resolver-
se este problema segin el invento por el hecho, de que,
partiendo de une magnesita con un contenido en 8102 y A1203
aun admisible respecto a les exigencias de la magnesita
pretendida, esta magnesita sea primero calcinade céustica~
mente ¥y a continuacién sometida o una cloracidn, que tenga 5
lugar por la acoidén de gas de dcido clorhidrico, en ausne-
cia de materias combustibles, por ejemplo gases, y a una )
temperatura, a la que el hierro y el menganeso sean trans-
formados en cloruros voldtiles, pero @l calecio en un clo-
ruro que permanszes en el material, con lo que por le elec-
cién de la cantidad, la temperatura, la presidn y de la du~
racién de actuacidén del deido clorhidrico se logra un pro-
dueto intermedio, que por un tratamiento posterior, efec -
tuado & continuacidn, de los cloruros en &1 contenidos se
lleva finalmente 2 la magnesia téenica de la composicidn
definitiva deseada, y para lo que se emplean procedimientos
en s conocidos, para recuperar ampliamente el gas de dcido
clorhfdrico utilizado. Es conveniente que el tratamiento
posterior del producto intermedio consista en un proceso

de lavado, eventualmente en combinacidn con un tratamiento
térmico, con lo que se ajusta el contenido en Cal de la
magnesia técnica, Ademds puede consistir el tratamiento
posterior del producto intermedio en una calecinacidn oxidan-
te con presencia de vapor de agua, con lo que por lo menos

tiene luger una reoxidacidn parcial del cloruro célcico.
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la eliminacién de componentes indeseados de mine-
reles, que no sean magnesita, si bien pueden contener el
Mgco3, por la aceién de cloro, y precisamente cloro gaseo-
80 0 dcido clorhidrico, eventualmente en presencia de gases

reductores, como CO, CH, o similares, ha sido propuesta

para la limpieza de proguctos con contenido en aldmina,

as{ como para la eliminacidén del hierro de la cuarcita,
Cuando estos procedimientos, que actuaban a base de reduccién
se aplicaeban a la limpleza de sinterizado de magnesia, se
trensformaban los compuestos de hierro y mangeneso a 850
hasta 9002C en clorurog voidtiles, por el contrario, la cal
g 10002C en cloruro cédleico ( précticamente no #olétil) v
se eliminaban por calentemiento o lavado los restos de olo=
ro que hebian quedado en el praducto tratado. El sinteri-
zado obtenido se configurabas entonces convenientemente en
granalle y se coc{a a elevadas temperaturas.

El invento presente trate de la magnesita y estd
definida por el empleo de dcido clorhfdrico puro con mante-
nimiento de una zona de temperaturas estrecha y determina-
da. Aes{ se extrae el hierro como cloruro de hierro en for-
ma gaseose, Se transforme el ingrediente Cel en CaClz, que
mds tarde puede ser eliminado del producto por lavado o ser
reoxidado, Ie idea esenclial, que se basa en el empleo del
ClH como agente de cloracidn, pero en ausencia de aditivos
combustibles, hay que verla en el hecho, de que el Acido
clorhfdrico, el contrario de lo que ocurre con el gas de
cloro, ataca mds la cal que el éxido de magnesio, y de que,
sorprendentemente, con una formacidén muy reducids de C1 Mg
resulta posible una transformacidén completa del Cal en

CaClz. Esta‘conversién reducida, en comparacién con los
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procedimientos conocidos, de magnesio en cloruro de magne~
sio, que tiene que ser eliminado, o reoxidado, del produc-
to final, reduce tembién las pérdidas de Mg0, que afecten
a le rentebilidad de un procedimiento pars la produccién
de megnesia técnica.

Ia formacidn de cloruros de hierro o de mangene-
so voldtiles, pero de cloruro célecico no voldtil, se logra;'
al emplear como agente de cloracidn el HCL sélo cuando se .
ajuste une temperature de cloracién determinada relativa-
mente baja y con ello econdmicamente ventajosa, que hay
que considerer como eproximdamente entre 800 y 11002C,

En oposicién a propuestas conocidas, el gas puro de 4cido
clofhidrico, es decir, su utilizacidén en susencia de gases
reductores, ocasione una formacidén especialmente reducide
de Mg012 ¥y facilita tembién la recuperacidn del HG1l con
el fin de volver a emplearlo.

Se ha encontrado que el procedimiento presente,
al contrario de lo que ocurre con locconocido, no tiene que
desarrollarse en una atmésfera reductbra, no perjudicando,
sin embargo, una ligeramente oxidente. Con ausencia de una
atmésfera reductora se logra la cloracidén para el fin de
eplicacidn indicado por lo menos igual de bien, pero posee
le gran ventaje econdmica de una formacidn acusedamente
menor de MgClzo

De gren importancie para la rentabilidad del pro-
cedimiento es, como ye se hizo moter, la recuperacidn del
dcldo clorhidrico de los gmses que salgan del horno y de
los cloruros formados, que puede tener lugar segin diversos
procedimientos, en s{ conocidos, Ia recuperacidén del HCL

de los cloruros tiene lugar en primer lugar del cloruro
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céleico y del cloruro de hierro, y a escale menor del clo-

ruro magnésico, ye que una caracteristica predominante del
presente procedimiento reside en que este dltimo s8lo se
presente en cantidad relativamente reducida.
Segin otra variante del procedimiento presente,

ge puede eliminar parcislmente por lavado el CaClz, que como
consecuencia de la eleccidén de una temperatura de cloracién
determinada permenece como producto no voldtil de la reaceién
en el sinterizado, de manere gque en el sinterizado tratedo
quede cierto resto predeterminable de 03012, Durante la

cochura de sinterizado que sigue, que eventualmente se pue-
de efectuar en presencia de algo de vapor de agua, se vuel-
vé a trensformar el Oa012 en Ca0, tal como puede ser desea-
ble parae ciertos productos de partida en el sentido de los
requisitos expuestos al principio. Por ello se puede ver,
que el procedimiento presente, de manera sencilla y econd-
mica, no exige mis requisitos para el producto de partida,
que el de que el contenido en S:I.O2 y A1203, que no, o 86lo
apenas, puede ser influfdo por la cloracidn, sea adecuado
mientras que las cantidedes residuales de ofres " impurezas"
que son declisivas para el comportamiento refractario de los
productos fabricados definitivemente del sinterizado obteni-
do, pugden ser controladas de forme cualquiera. Como se
una ventaja especial del procedimiento hay que considerar
para esto, el gue despuée de la cloracién se obtenge un
producto, que no sélo respecto a su composicién quimica, s
gino también respecto a su contextura sea de una condicidn
tal, que se puedan obtener de 81 con el empleo de otros
métodos conocidos.(alto sinterizado, briquetizado, molien—

da) clasificacién, prensado, cochure, impregnacidén) cuerpos
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refracterios de alta calidad,

La recuperacidn del gas de dcido clorhidrico de
los cloruros voldtiles de hierro y de menganeso y del Ca012
que permenece en el material después de la cloruracién,
tiene lugar por procedimientos conocidos en si por otros
campos de aplicacién., En este sentido hay que citar pars
el clorurc de hierro sobre todo el procedimiento de la

descomposicién térmice, mientras que el CaCl, puede ser so-

2
metido & un tratemiento con vepor de ague a temperatura ma-
yor y eventualmente con edicién de portadéres de 810, 6
A1203 poco costosos, 0 bien a la reaccidén con dcido sulfi-
rico. Pequefios residuos de MgCl2 en el material pueden
ser transformados en MgO quimicamente, por ejemplo por
adicién de Ce0, o tembién térmicemente. Por el empleo de
procedimientos de recuperacién correspondientes resulta
posible mentener muy bajas las pérdidas de HCLl; esto es de
importancia decisivae para la aplicacién renteble del proce~

dimiento de purificacidén citado.

Ejemplos de reslizacidn,

12,~ Influencie de diversos procedimientos de cloracidn sobre

el mismo meterial de partida.

. -
i Magnesita hagnesita Iratada a 10009C durante
Material dejcalcinade 2 horas
partida céusticamentq
Con gas| Con HC1 | Con gas
¥+ gas de ClH
Cl2 '
Descenso i
deltpeso ges— :
pecto al de - 50,36 6,10 0,8
o0, 50,36 - - - -
Si 0,22 0,44 0,37 0,41 0,50

2,20 4,43 0,02 0,16
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Mn 0,25 0,50 0,21
Ca 1,34 2,70 2,68
Mg 26,18 52,74 - 53,72
0 19,25 38,78 i 35,65
Gl - - 6,4‘8
" ealculado por el andlisis quimico &)
f‘ .
S10 ; 0,80 0,88 1,07
A1203 0,63 0,77 0,94
FeCl3 0,06 0,47 0,73
Mn012 0,50 0,33 0,48
Ca012 4,77 5,23 5,29
Mg012 25,51 | 10,09 4,18
Mg0 67,74 | 82,23 87,31
Contenido
porcentual
del compo- - - 13,8 5,0 2,0
nente de
Mg cloradd

4+ E1 célculo se base en el conocimiento logrado mediante

otros métodos de investigacidén, de que con la cloracién

no variaen sustaycialmente el 510, y el A1203 ¥ que los com-
paentes restantes de hierro y menganeso se presentan como
cloruro y el calcio précticemente como C&Clzo

Ia diferencia esencial de las diversas cloracio-
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nes bajo condiciones por lo demds iguales reside en el
contenido muy distinto de Mg clorado: de la cantidad de Mg
existente en la muestra, se ha clorado con Cl, el 13,8%,
con HC1 + CO el 5,0% y con HC1 sdélo el 2,0%, mientras que
el resto se presenta como §xido. Intimemente relaciomada
con la cantida del contenido en Cl existente en las mues=-
tras se encuentra laz cantidad de los portadores del ion

Cl a recuperar, que es de importancis decisiva para la
rentabilidad del procedimiento; en este séntido 85 por mue
cho el més favorable el tratemiento de cloracidén con Gas

ClH sin adicidén de combustible.

2,- Ejemplos de la composicidén quimica del producto final.

(Andlisis quimico celculado como si no hubiera pérdidas por
calcoinacién).

a) Obtenido del mismo material de partida que en el punto 12,

Meteriel de (Clorado con Clorado con HC1
partida cal HCl y lavado y lavado parcial-
cinado céus |completamen— mente
ticamente {te.

Péraida dd

peso en % 50,36 57,05 55,36

510, 0,95 1,19 1,05

F9203 6,34 0,39 0,38

Mn304 0,70 0,33 . 0,31

Ca0 3,79 0,14 2,91

Mg0 87,45 96,90 94,34

}44433
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b) Empteando otro material bruto

Material de partida
celeinado céustica-
nente

~ Clorado con HCl y

lavado parcislmente

Pérdida de 49,47 58,49
peso en %
5102 1,65 2,00
F9203 7’ 91 0,34‘
A1203 0,72 0,87
Ca0 9,08 0,48
Mg0 80,16 96,12

Estos ejemplos demmestran que, teniendo en cuen-

ta el contenido en Sio2 y en A1203 del material de parti-

da, se pueden eliminar por el procedimiento segin el in -

vento en amplio grado de Fe y el Mn y que puede ger gjusta-

do dentro de amplios limites el contenido en Cal en corres-

pondencia con las exigencias téonicas requeridas.
]

La presente solicitud que corresponde & la presen—

tada en Austria con fecha 26 de Agosto de 1966 bajo el Ne

A. 8133/66 se acoge a los beneficios del artfculo 51 del

vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial.
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Los puntos de invenchén propie y nueva que se
presentan para que sean objeto de esta solicitud de Paten-
te de Invencidn en Espefia por VEINTE afios son los siguien-
tes:

lo= Un procedimiento para lz modificacién in-
tencionade y rentable de la composicidén quimica de magne-
sita minersl, predominantemente respecto a su contenido
en $xidos de hierro, manganeso y calecio, pare producir
una magnesia técnica que posea unos valores de andlisis
Sptimos como base para la fabricacidén de productos refracta
rios, caracterizado porque, partiendo de una magnesits con
un contenido en 5i0, ¥ en A1203 ain admisible respecto a
las exigencias de la magnesis pretendide, esta magnesita
primero es calcinada cédusticamente y a comtinuacién es so~
metida e una cloracidén, que tiene luger por la accidn de
gas de dcido clorhidrico con ausencia de materiales com -
bustibles, por ejemplo gases, y & una temperatura, a la
que ol hierro y el manganeso son transformados en cloruros
voldtiles, pero el calcio, en un cloruro que permaenece en
el material, obteniéndose por la eleccién de la cantidad,
la temperatura, la presidn y le duracidn de actuacidn del
deido clorhidrico un producto intermedio, que por un sub-
siguiente tratamiento posterior de los clorufos en é1 cone-
tenidos es convertido finalmente en la magnesis téonica de

la composicién definitiva deseada, y para lo que se emplean
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grado el gas de 4cido clorhfidrico utilizado,

28,- Un procedimiento segin la reivindicacidn
18, caracterizado porque una eleccién correspondiente de
la magnesita de partida y control del procedimlento se for-
me una magnesia téenica, que estd prdcticemente libre de
hierro y mengesneso, sdlc contiene pequefias cantidades de
$10p y Cal y en la que el contenido de Mg0 asclende a
més del 97% en peso.

38,- Un procedimiento segin le reivindicacidn
12, caracterizado porque por una eleccidn correspondiente
de la magnesita de partida y control del procedimiemto se
forma una magnesia téenica, que estd prdcticamente libre
de hierro y manganeso, posee un contenido de Cal ¢ 8102
menor del 5% en peso, preferiblemente menor del 4% en peso,
y en la que la proporcidn entre cal y silice es mayor que
2 y ol contenido de Mg0O asciende a mds del 94% en peso.

48, Un procedimiento segin la reivindicacién
12, ocaracterizado porque una eleccidén correspondiente de
la magnesits de partida y control del procedimiento se for-
ma una maegnesia téenica que estd précticamente libre de hie-
rro y mengeneso, posee un contenido de Ca0 + 8i0, menor del
5% en peso, preferiblemente menor del 4% en peso y en la
que la proporcidn entre cal y sf{lice es menor que 1 y el
contenido de Mg0 asciende a més del 94% en peso.

5%,- Un procedimiento segin une de las reivindi-
caciones 12 hasta 42, caracterizado porque se hace actuar |
el gas de dcido clorhidrico a una temperatura entre 800 y
11002C,

6%,~ Un procedimiento segin una de las reivindi-
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caciones 12 haste 58, caracterizado porque el tratamiento

posterior del producto intermedio consiste en un proceso
de lavado, eventualmente en combinacidén con un tratemiento
por calor, por lo que se ajusta el contenido de Cal en la
magnesia técnioca.

78.- Un procedimiento segin una de las reivin-
dicaciones 12 hasta 52, ceracterizado porque el tratamien-
to posterior del producto intermedio consiste en una cal-
cinacién oxidante en presencia de vapor de agua, con lo
gque tiene lugar une reoxidacién al menos parcial del clo-~
ruro cdleico,

88,~ Un procedimiento para la modificacién in-
tencionada y rentable de la composicidén quimice de magnesi-
te mineral,

Tal y como se ha descrito en la Memoria que an~
tecede y con los fines que se han especificado,

Este Memoria consta de dieciseis hojas escritas
a méquine por una sola cara.

Madrid; 16 SES TR
P.A.
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