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REFRACTARIOS A BASE DE Mgl Y Cr203"
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£l invento concierne a un procedimiento
para la preparacidn de productos refractarios a base de
Mgl vy Cr203,

En los Ultimos tiempos se han establecido
en la industira metalirgica exigencias cada vez mds ele-
vadas an cuanto a la resistencia de revestimisntos re-
fractarios, sobre todo de revestimientos refractarios
de material bésico, Corrsspondientemente, la industria
de los refractarios se estd prsocupando de mejorar con=-
tinuaments la calidad de los productos preparados por
slla, Esto, en la produccidn de ladrillos de magnesita
se ha traducido en el hacho de que se utilizan materia-
les do partida con contenidos de Mgl cada vez mas sle-
vados, buscéndose espscialmente mantener muy pequsfio
gl contenido de-FeZD3 con el fin de obtener de aste
modo ladrillos de magnesita con un contenido lo mds sle=-
vado posible de MgO0., En el caso de materialss altamen-
te refractarios que contienen dxido de cromo, para cu-
ya preparacidn se utiliza casi siempre minsral de cro-
mita come material ds partida, se ha pretendido desds
hace largo tiempo por la misma razdn utilizar un mine-~
ral de cromita lo més pobre en SiU2 que sea posible, Te=
niendo en consideracidn el hecho de que los minserales

de cromita trocsados naturales por un pequefio contenido

de dcido silicico se van haciendo cada vez mds escasos,
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es necesario por lo tanto, para la obtencidn de mine-
ral de cromita pobre en dcido silicico, moler minera-
les que se presentan en la naturaleza y sometsrlos a
un tratamiento con el fin de disminuir el contenido de
5102. No obstante, a pesar de estas medidas quedan siem-
pra considerables centidades de impurszas en forma de
alimina y silicatos en la cromita, y estas impurezas
tienen una influsncia desfavorable sobre las propisda-
des refractarias de los producktos preparados a partir
de dicha cronita, Ademds, ya se ha intentado también
disminuir el contenido de pierro de cromitas, pero
también esta medida por si sola constituye sdlo una so-
lucidn parcial insatisfactoria del problema de la obe
tencidn de cromitas con un contenido lo mds pequefo que
sea posible de sustancias extrafias, ademds del Cr203.
El invento tiene por 1lo tanto la misidn
de proporcionar un procedimisnto para la preparacidn
de pro#uctos refractarios a bass des Mgl y Cr203, en el
cual se parte de un material de partida consistente
practicamente sdlo en Mg0 y Cr,0, y luego se affaden
adicionalmente, de modo sventual, sustancias que saon
deseables para un determinado fin previsto. En el caso
presents se ha de indicar que ya es sabido preparar los
correspondientss dxidos a partir de clorurs de magnesio

o cloruro de cromo mediante desdoblamisnte térmico en

-3-
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reactores. -Con utilizacidn simulténea de cloruroc de mage
nesio y cloruro de cromo en la correspondiente propor-
cidn estequiométrica puede obtenerse en sl desdoblamien-
to cromita de magnesio (mgCr204) esencialments mds pura,
Cuando se smplea en exceso uno de los dos cloruros, se
obtiene cromita de magnesio con un exceso de MgD o de
Cr2 3; La preparacidn de cromita de magnesio, sventual-
ments con un exceso de g0 o de Crzo3 , por este camino
es hoy dia posible a gran escala técnica, dado que 1os
cloruros corrSSpondlantes se encuentran asequmbles en
cantidad suficianta ye pracxos raznnables. Una cromlta
de magnesio obtenida de este modo.as, no obatante, un
material poco coherentercon una peduaﬁa dansiﬁad, que’
gomo tal no es epropiado todavia para lé praparacién

de productos refractarios. Por lo tanto,_as necesario
someter al material obtenido en el reactor primeru a8’
una sintsrizacidn para formar un matarial denso, No~
obstante, asto no es posible sin mds, sino que se de~
ben afadir daterminados agentes de 31nterizacion al ma-
tsrlal que ha de ser sometido a sinterizacidn., Se ha
encontrado ahora que en calidad de agentes de sinte-
r;zaclon son max;mamanta aproplados Cal0 o Sr0 o sus=
tancyasique al calcinar proporcionan estos’ dxidos, Par
cpnéiguien;q? el procedimiento de acusrdo con el inven=

tq para la preparacidn de productos refractarios a bas"
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se de Mgl vy Cr203 consiste en su esencialidad en que pa-
ra la formacidn de los productos ss utiliza un material
sinterizado refractarioc que se habia obtenido por sin-
terizacidn de cromita de magnesio preparada sintética-
mente a de una mezcla preparada sintéticamente de cro-
mita de magnesio y Mg0 ¢ Cr203 con contenidos de Cr203
de 5 a 82% juntamente con 0,05 hasta 4% ds Cal & Sr0

o cantidades adecuadas de sustancias que al calcinar
proporcionan estos dxidos, a al ménos 1.,7509C, préferi-
blemente por encima de 1.8002C. Con el indicado peque=-
fio contenido de Cr,0, de 5% es suficiente en general
0,05% del agents de sinterizacidn, y con mayores con-
tenidos de Cr203 han de afiadirse las citadas cantidades
mas elesvadas de agents de sinterizacidn, pero incluso
con un-contenido de f.'.:':ZU:3 de 82% del material que ha

de ser sometido a sinterizacidn es suficiente en gene-
ral 3% de agente de sinterizacidn. ﬁl Ca0 es afiadido
del mejor de los modos en forma de greda molida al ma-
terial de partida poco coherente a base de cromita de
magnesio, qus sventualmente contiene un exceso ds ﬁgD

o Cr203. De este modo puede obtenefse una densidad apa-
rente de granos de 3,7 a 3,8 g/cms, lo cual correspon-
de a una porosidad global del material de sinterizacidn
refractario obtenido de 9,5 a 11,9%., Tal porosidaa es

enteramente suficisnte para fines préacticos; convenien-
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temente, la porosidad global deberd encontrarse por dee
bajo de 15%.

De acusrdo con una forma de realizacidn
del procsdimisnto de acusrdo con el inventa, péra la fore
macidn de los productos refractarios se pueds utilizar
8l material sintesrizado refractaric juntamentse cﬁn una
cantidad tal de una magnesie sinterizada de composicidn
adecuada que los productos tengan un contenido de tr203
de 3 a 80%, asi como un contenido de como méximo 3% de
Fa 0,y 3% de'AlD., especialmente como méximo 1% de
Fezué y 1% de Al,0,. La magnesia sinterizada utilizada
debe contsner al menos 95%, preferiblemente al msnos
97%, de Mgl

Los productos cbtenidos de acusrdo con el
invento, y sobre todo los productos -refractarios con
un contenido de Cr,0, de 60 a 82%; son apropiados'para
g8l -revestimiento de lugares de hornos industriales some-
ﬁiaus'a éolicitaciones elsvadisimas, Se obtisnen resul-
tados especialmente favorables en sl resvestimiento de
los'llamados "lugares calientes" de hornos eléctricos,
es:dsc;r los ‘lugares situados en la'zoné de'los'elec-
trodos junto a las paredes laterales, Otros sectores
de utilizacidn espsciales son revestimientos en la pore
cidn que circunda a las lanzas de hornos Siemens-Martin.

con soplado de oxigeno, de piezas y partes asﬁecialmante
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sometidas a solicitacidn de recipientes de desgasi-
ficacion en vacio, tales como las boquillas, fondos,
entradas y salidas, y ademds los orificios para sl
paso de electrodos de hornos eléctricos, asi como zo=-
nas de tobsras de convertidores de cobrs.

El invento es explicado con mas dstalle

con ayuda de los siguientes E jemplos,

EJEMPLO 1

Una cromita de magnesio con la composi-
cidn de mgCrZD4 + Mg0 obtenida por desdoblamiento de
una mezcla de cloruro de magnesio y cloruroc de cromo
en un reactor con un revestimiento de chamota, en un
caso sin aditives y en otro casoc con adicidn de can=
tidades crecisntes de gresda molida (CaCOs); se compri-
mid para formar cilindros que fueron sinterizados a
una temperatura de 1,750 y 1.8500L, Se obtuvieron ma-
teriales sinterizados con las densidedes aparsntes
de grano indicadas en la siguiente Tabla:

Adicidn Nada Greda
Densidades aparentss de grano 1% 2% 4 %
después de sinterizacidn
a 1,7509C 1,93 2,94 3,34 3,38
Densidades aparentes
de grano despuds de
sinterizacidn a 1,8508C 2,01 3,26 3,72 3,83
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De ssta recopilacidn pueds desprenderse
que con una temperatura de sinterizacidn de 1.8502C y
une adicidn de 2,0% ds greda ss obtienen excelentes
densidades aparentss de grano, Cuendo se utilize Sr0
en lugar de Cal o dg otros compuestos de Calcio y es=
éranéio que al calcinar proparcionan Ca0 y Sr0 en
cantidades adscuadas, los rendimisntos son pra’cti:cau~
mente los mismos. '

Los materiales sinterizadus obtenidos
con una adicidn de 1,0%, 2,0% y 4,0%, respectivamen-

te,. da_grada.tanian.la siguients composicidns

Adiciéh dé greqa

. 19 2% &%
510, ! 0,24 0,18 'u}}é
Fe 0, 1,08 0,97 0,83
AL, | 1,26 1,26 1,41
Cr0,. 67,00 67,00 66,00
Cal _ 0,50 0,90 1,98
Mg0 29,64 29,60 29,23
Pérdida por calci '
nacidn , 0,28 0,53 0,42

El contenido de sustancias;extraﬁas al

sistema presentes en estos materiales de sinterizacidn



2,10,72

10

15

20

junto a Cr Mgl vy Ca0 procedia del revestimiento de

203'
chamota del reactaor, en el que se produjo la cromita

de magnesio,

EJEMPLO 2

R partir de un material sinterizado gue
se habia obtenido por sinterizacidn de cromita de mag-
nesio éon Mgl en exceso con una adicidn de 2% de greda,
sa produjeron ladrillos sin agregar otras sustancias
refractarias. Para la formacidn de la mezcla para la=
drillos el matsrial sinterizado fus utilizado en los

siguientes tamafios de granoss

67% de material sinterizado de 0,3 hasta 3 mm.

33% de materiel sinterizade por debajo de 0,12 mm,

Las dos fracciones granulométricas fueron
mezcladas con 4% de una solucidn saturada de lejia rasi-
dual de celulosa al sulfitoc o con 2% de lejia residual
ssca ds celulosa al sulfito y a continuacidén con agua,

y fueron comprimidas para formar ladrillos, gque luego
fueron calcinados a 1,8509C, Las propisdades de los la=-
drillos después de la calcinacidn eran en promedio (va=

lor medio de 10 ensayos) las siguientes:
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Uensidad aparente 3,63 g/cm3
Porosidad 13,8 ¢
Resistencia a la compresidn por flexidn 62 kp/cm2
Resistencia a la compresidn en frio 367 kp/cm2
Resistencia a la flexidn en caliente a
1260 hasta 1,7502C constante en 79 kp/om2
Estabilidad frente al fusgo bajo pre-
sidn
ta por encima de 1,7008C
tB . por sncima de 1,.700¢C
desmoronado 0

Estabilidad frents a los cambios de
tempsratura 12
Hinchazdn en contacto con dxidos de

hierro o vapores ferruginosos 16 %

Los ladrillos tenian el siguiente and-

lisiss

5i0, 0,17 %
r9203 1,05 ¢
A1203 1,04 %
Cr0, 66,30 %
Cal 0,95 %.
Mgl 30,24 %

Pérdida por calcinacidn 0,25 %

-lUn
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Las sustancias extrafias al sistema presen=-
tes 8n estos ladrillos han sido incorporadas igualmente
por absorcidn desde el revestimiento de chamota del
reactor, durante la producecidn de la mezcla de rﬂgCr204
y Mg0, a partir de la cual se prepard el material sin-
terizado,

La propiedad mds digna ds msncidn de sstos
ladrillos es la resistencia a la flexidn en calisnte,
que en el margen relativamente amplic de temperaturas
de 1.260 a 1.7509C no disminuye, sino gque conserva inal-
terado el elevado valor de-79 kp/cmz. Por lo tanto, sse-
tos ladrillos constituyen up material de construccidn
sobresaliente para el rsvestimiento de lugarsee de hornes
industriales sometidos a elsvadisimas solicitaciones,

tales como los "lugares calientes" de hornos eléctricos.

EJEMPLO 3

El material sinterizado praeparado de acuerw
do can el invento puede ser utilizado para todos los
fines an la técnica de los refractarios en lugar de cro-
mita natural, pudiéndosse, dependiendo de la finalidad
de utilizacidn deseada, utilizarse sste material por si
s6lo, por ejemplo para la produccién de ladrillos des
cromita o de cromo-magnesita de alte valor, o con una

adicidn de magnesia sinterizada, por ejemplo para la

- 1ll -
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produceidn de ladrillos de cromo-magnssite y magnesita=-
~gromo., Cuando sn sste caso, en calidad de components
de magnesia, se emplea una magnesia pobre en hisrro de
alta pursza con un contenido de Mg0 de el menos 97% o
preferiblemente al menos 98%, ss obtienen ladrilles ree
fractarios bédsicos que an lo esencial consisten en un
sistema de dos dxidos, y tal como se puede ver en lo
qus sigue, poseen igualmente muy buenas propisdades,
Para la praparacidn de ladrillos de mage
nesitaocromo s utilizd el mismo material sinterizado
que én el Ejemple 2 juntamente con una magnesia sinte-

rizada con el siguisnte andlisisg

sig,, 1,0
Fe 0, . - 0,1 %
Al0, 0,1 %
Ca0 1,0 %
Ma0d 97,8 %

La mezcla para ladrillos estaba consti-.

‘tuida del siguiente modo:

40% de matsrial sinterizado de 0,3 a 3 mm .
27% de magnesia sintsrizada de 0,3 a 3 mm
33% de magnesia sinterizada por debajo de 0,12 mm,

-12 -



La mezcla fue comprimida para formar la-
drillos junto con 4% de una solucidn saturada de lejia
residual des celulosa al sulfito, y estos ladrillas fue-
rop calincados luegs a 1.8509C. Tenian en promedio (va=-

5 lor medio de 10 ensayos) las propiedades y composiciones

siguientaess

Densidad aparente _ 3,02 g/c:m3
Porosidad 19,0 %

10 Resistencia a la compresidn por flexidn 28 kp/cm2
Resistencia a la compresidn en frio 250 kp/cm2

Resistencia a la flexidn en caliente

a 1,2609C 80,0 kp/cmz
a 1,4809C 42,0 kp/cm2
15 a 1.6009C 29,0 kp/cm”
a 1,7009C 18,0 kp/cm2
Estabilidad frente al fuego bajo presidn
t8 por encima de 1,7000C
desmoronado 0
20 5102 0,70 %
F3203 0,78 %
A1203 0,60 %
Cr0, 28,10 %
Cal 1,0 %
25 g0 68,71 %

3,10,%2 =13 -
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Pérdida por calcinacidn 0,11 %

Estos ladrillos son igualmente muy apro-
piados para sl revestimiento de aqusllos lugares de hor-
nos industriales qus estén sometidos a una elsvaeda solia-
citacidn,

Los ladrillos obtsnidos segun el procedi-
miento de acusrdo con el invento tisnen una ligazdn di-
recta, .El térmico "ligazdn directa" se ha de entender
en relacidén con el presente caso en el sentido de gue
las partfculas refractarias estdn unidas aentre si por
una ligazdn o unidn cerdmica dirsctemente sin interca-
lamignto denfaseé de silicato, Los granos individuales
a base de los quée estd formada la carga para ladrillos,
son unidos entre si{ directamente por la calcinaéién
de ladrillos si-al calcinar los ladrillos se utiliza
una temperatura de al menos 1.6509C, o todavia ﬁejor,
de 2l menos 1.7502C, prefsriblemente de aproximadamsnte
1,800 hasta 1,8502C, )

La presents solicitud, que corresponde a
1z presentada en Austria sl 21 de Sgptiembre de 1971
bajo el N2 A 8165/71, se acoge a los benaficios del

articulo 51 del vigente Estatuto sabre Propiedad Indus-
trial,

- 14 -
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20,10.73

- REIVINDICACIONES -

Los puntos de invencién propia y
Nueva, que se presentan para que sean objeto de esta so-
licitud de Patente de Invencidn en Espafia, por VEINTE
aflos, son los que se recogen en las reivindicaciones si-
guientes:

12,- Procedimiento para la prepara-
cidn de productos refractarios a base de MgD y Crzuz,
preferiblemente productos refractarios con un contenido
de Cr203 de 60 a B2%, para el revestimiento de lugares
sometidos a elevadisimas solicitaciones de hornos indus-
triales y recipientes metaldggicos, especialmente "luga-
res calientes" de hornos eléctricos, revestimientos en
la porcidén que circunda a las lanzas de hornos de
Siemens-Martin con soplado de axigeno, de piezas y par-
tes especialmente sometidas a solicitacidn de recipien-
tes de desgasificacidn en vacfo, tales como las boqui-
llas, fondos, entradas y salidas, y ademds los orificios
para el paso de electrodos de hornos eléctricos, asi
como zonas de toberas de convertidores de cobre, carac-

terizado porque .para la formacidén de los productos se

utiliza un material sinterizado refractario que se habia

- 19 =
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obtenido por sinterizacién de cromita de magnesio pre-
parada sintéticamente o de una mezcla preparada sinté-
ticamente de cromita des magnesio y Mg0 o Cr203 con con-
tenidos de Cr,0, de 5 a 82% juntamente con 0,05 a 4%

de Ca0 & 5r0 o cantidades adecuadas de sustancias que
al calcinar proporcionan estos o6xidos, a al menos
1,7502C, preferiblemente por encima de 1l,8002C,

23,- Procedimiento seqdn la rei-
vindicacién 128, caracterizado porque para la formacidn
de los productos refractarios se utiliza el material
sinterizado refractario juntamente con una cantidad de
magnesia sinterizada tsl gue los productos tisnmen un
contenido de Cr,0, de 3 e 80%.

3a2,- Procedimiento seqln la reivin-
dicacidn 22, caracterizado porque se utiliza una magne-
sia sinterizada con una composicidn tal que los produc-
tos refractarios tienen un contenido de como maximo 3%
de Fe 03 y 3% de A1.0 preferiblemente como méximo 1%

273
de Fe, 0, y 1% de ALl,0,.

42.- Procedimiento segdn las reivin-
dicaciones 24 § 32, caracterizado porque se utiliza una
magnesia sinterizada con un contenido de Mg0 de al menas
95%, preferiblemente de al menos 97%,

53,- Procedimiento para la prepara-

cidn de productos refractarios a base de Mg0 y Cr,0,.

20.10.73 - 16 -
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10.73
EAS, -

Tal y como se ha descrito en la Me-
moria que antecede, y con los fines gue se han especifi
cado.

Esta Mlemoria consta de diecisiete ho-

jas escritas a maguina por una sola cara.

27 C55, 1473

Madrid,

P.A.
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