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Bl invento se refiere a un procedimiento
para la fabricacifn de cuerpos calefactores tubula-
res eléctricos que incluyen masas de empotramiento ais
lantes de la electricidad, altamente refractarias, con
ductoraé del calor, a base de d6xido ‘de magnesio granu-
lar.

BEs sabido emplear 4xido de magnesio fun-
dido o sinterizado y preparado a la granulacién preci-
sa, en calidad de material aislante de la electrici-
dad entre arrollamientos de calefaccidén conductores
de la corriente y las envolventes tubulares en cuer-
pos calefactores tubulares eléctricos de la industria
de aparatos de calefaccibn eléctrica y aparatos domés-
ticos. Ademds de una lata resistencia eléctrica, el
6xido de magnesio fundido posee especialmenté también
una buena conductividad eléotrica. EL calor de Joule
generado en el coﬁductor calefactor es derivado con
facilidad a la envolvente externa para su aprovecha-
miento rentable., En el caso de elevada solicitacidn
térmica, es decir a temperaturas elevadas de uso, la
capacidad aislante de la electriéidad disminuye fuer-
temente como consecuencia del pronunciado aumento de
la conductividad eléctrica dei éxido de magnesio.

No han faltado - intentos de eliminar es-

tos defectos, que limitan la utilizacidén de magnesia
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de fusidn o de sinterizacidén en calidad de materisal
aislante de la electricidad para cuerpos calefacto-
res sometidos a elevadas solicitaciones. Un trata-
miento térmico ulterior del material aislante granu-
lado conduce en general a una mejora del aislamien-
to; por otro lado, debido a la solicitacibn mecénica,
durante la fabricacidn de los cuerpos calefactores se
generan de nuevo lugares defectuosos y por consiguien-
te portadores de carga para el transporte de corrien-
te, de manera que resulta sélo.una pPequeiia mejora en
el comportamiento de aislamiento., Se puede suponer,
ademés de ello, que tembién vestigios de metales pe~
sados procedentes de las partes metllicas de los cuer-
pos calefactores penetran por difusidn en el 6xido de
magnesio y enﬁonces disminuyen la resistencia en el
sentido de un dopado o impurificacidn. Este efecto
negativo no es eliminado mediante el tratamiento tér-

mico ulteribr.

Con el fin de aumentar la resistencisa
eléctrica, se propuso también agregar al 6xido de mag-
nesio -producido pdr fusién y granulado, para cuerpos
calefactores tubulares, aditivos que en parte actlan
como agentes lubricantes y de esta manera reprimen
una destruccidén del grano durante el proceso de con-

solidacién en la fabricacibén de los cuerpos calefac-
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tores tubulares. Como aditivos se propusieron, por
ejemplo: mica, talco, esteatita, asi como también,
por ejemplo, silicato de magnesio, que habia sido
producido mediante sinterizacidn, por ejemplo, de
talco y subsiguiente desmenuzamiento. La mejora re-
lativa que se logra con estas adiciones conocidas,
se basa en este caso en lo esencial en un aumento de
le conductividad del celor de las masas aislantes.
Ya que, por Eonsiguiente, la temperétura nedia del
material aislante es mAs baja, se puede aumentar tam-
bién la resistencia eléctrica a causa del elevado coe-
ficiente de temperatura negativo e incluso puede pre-
dominar sobre la desfavorable influencia de determi-
nadas adiciones sobre las propiedades aislantes de la
electricidad. La mejora de la evacuacidn del calor
mediante la masa aislante ha de ser atribufda a que
los aditi&os, especialmente a temperaturas elevadas;
favorecen la sinterizacidén de la masa, En algunas adi-
clones, tienen lugar & elevadas temperaturas de uso
conversiones de fases en el sentido de pasar a meyores
. s
volimenes molares. La consolidacidn y el endurecimien-
to elevados.de la masa aislante que tienen lugar de
9ste modo traen consigo, no obstante, graves desven-
tajas en lo que se refiere a las propiedades mecéni-

cas. Asi, por ejemplo, se perjudica grandemente la. re-

7-9~74 o
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sistencia a la flexidn de los cuerpos calefactores,
que la mayor parte de las veces tienen forma tubular.
También se obstaculiza la holgura, necesaria a causa
de la dilatacidén térmica, de los conductores calefac-
tores, la mayor parte de las veces muy delgados, con
relacidn a la masa aislante, lo cual en muchos casos
conduce a la rotura de los alambres calefactores. Ya
se propuso también utilizar, como aditivos a magnesia
usual en el comercio, cuarzo, mullita o arena de zir-
conio. No obstante, tales masas de empotramiento no
satisfacen en la préictica en lo que se refiere a su
comnportamiento de aislamiento de la electricidad.

El presente invento se establecid la mi-
5idén de encontrar una masa de empotramiento aislante
de la eledtricidad, altamente refractaria, conducto-
ra del calor, asi como un procedimiento para la pre-
paracién de la misma, que esté constituida a base de
bxido de magnesio granular, para cuerpos calefacto-

res eléctricos ¥y que no posea las desventajas expli~

L4

cadas.
. Esta misidn se resolvid agregando al 4xi=-

do de magnesio granular, antes de la utilizacidn,

por ejemplo, para cuerpos calefactores tubulares, pa-

ra cartuchos calefactores y similares, silicatos de

magnesio-hierro-aluminio granulados, obtenidos por

7-9-74 -5 -
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fusidn.

Por medio de la adicibn de silicato de
magnesio-hierro—aluminio granulado, obtenido por
fusibn, se mejora sorprendentemente de manera direc~
ta el comportamiento de aislamiento de la electrici-
dad, sin que aparezca ningin efecto de sinterizacidn
y/o de densificacidn apreciable. Aumenta la resisten~
cia eléctrica — sobre todo también a elevadas tempera~
turas de uso - incluso en el casoc de los elementos ca-
lefactores rellenos con la masa de empobtramiento de
acuerdo con el invento, que han experimentado una den-
sificacibén comparativamente pequefia y por consiguien-
te también tiernen una menbrrevaquacién del calor asi
como una temperatura més elevada de masas aislantes.
Para lograr un efecto dptimo es esencial que el sili-
cato de magnesio~-hierro-aluminio, que ha de ser afia-
dido de acuerdo con el invento, esté constituido del
modo més homogéneo que sea posible. Esta homogenéi-
dad puede lograrse procediendo en la preparacién
de los silicatos de magnesio~hierro-aluminio a afia-
dir, enfriando répidemente o templando bruscamente
las cargas fundidas en hornos de arco eléctrico,
preferiblémente en condiciones de fusién reductorass
De esta manéra se obtiene una masa vitrea y homogénea,

s8in que tenga lugar una separacidén de la mezele en

7-9-74 -6 -



sus componentes, por ejemplo debido a segregacidn,
En principio se puede hacer cristalizar la masa vi-
trea, por ejemplo por atemperamiento o temple en
una etapa de procedimiento adicional. No obstante,
esto no aporta ningin efecto esencial. Parece ser
decisiva para el efecto deseado la homogeneidad, no
estando claro el modo en que influye la misma.

Una forma de realizacidn preferida del
invento consiste por lo tento en que se agregan los
silicatos de magnesio—hierro—éluminio que habian
sido preparados por réapido enfriamientoc de la masa
fundida y subsiguiente desmenuzamiento. Para el en—
friamiento répido o temple brusco de la masa fundi~
da se puede hacer uso de los métodos que ya son cono—
cidos en el caso de la preparacibén de otros productos
altamente refractarios, por ejemplo corindén de zir-
conio. Asﬁ, por ejemplo, se puede cargar la mass fun-
dida en un molde que estd lleno con cuerpos de refri-
geracién ferromagnéticos metélicos, preferiblemente
con forma esférica (véase por ejemplo la DOS 2.107.455).
La separacidn de ia masa fundida enfriada desde los
cuerpos de refrigeracidn metalicos puede efectuarée
mediante separacidén magnética.

No obstante, se puede proceder también

por ejemplo colando la masa fundida en moldes metlli~

797 -7 -
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cos pequellos, de paredes gruesas, debiendo ser convenien-
temente por lo menos de 3:1 la proporcidn ponderal de mol-
de metdlico a masa fundida. En prinecipio es utilizable
cuslquier técnica con la que se logre un enfriamiento ra-
pido o un temple brusco.

Mediante el rdpido enfriamiento se logra

que el silicato de magnesio-hierro-aluminio a afiadir so-

lidifique total o por lo menos parcialmente en forma vi-
trea. Este corresponde en cuanto a su composiciéhVQuimica
aproximadamente a las composiciones de cordierita con 45
a 70% en pess de 510,, 15 a 35% en peso de Ai203'y io'a
25% en peso de kg0, estando reemplazado por dxido de hie
rro, calculado como IFeQ, hasta aproximadsmente %b% en pe
so, preferiblemente 20 a 50% en peso, del ¥gO. ﬁvénfualmeg
te el Mg0 puede contener hasta alrededor de 5% eniéeéé de
Cal. ' : 7
Sorprendentemente el dxido de hierro'én,
el gditivo -de acuerdo con el invento conduée a’ﬁhiébnsidg
reble aumento de la resistencia eléctrica de'la;fmaéa de
empotramiento global, Este efeoto no podfa ser brévisto,,
ya que Segln la doctrina generalmente aceptadarhanjderser

evitados en lo posible compuestos de metales pesados en

@asas de empotramiento aislantes de la electriﬁidad, debirf

do a su elevada conductividad.

i
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- Tal como lo muestran los Ejemplos, del
gradiente de temperatura précticamente igual sobre

la capa de aislamiento al efectuar una comparacidn
entre la masa de empotramiento con adicidn del aditi~
vo de acuerdo con el invento y una masa sin este adi-
tivo, se deduce que no se efectlia ninguna evacuacibn
elevada del calor, por ejemplo a causa de una sinte-
rizacidn. La razdn de este comportamiento no esté
claramente explicada. Posiblemente, este sorprenden-
te efecto puede ser explicado con una reduccidn espe-
cifica de los lugares perturbadores por reacciones se-
cundariaq en la masa aislante. Como componente prin-
cipal de la masa de empotramiento de acuerdo con el
invento se utiliza preferiblemente 6xido de magnesio
granulsr, obtenido por fusidn, que puede ser obtenido
de manera rentable a partir de minerales o sales exis-
tentes en la naturaleza; por ejemplo, puede ser prepa-
rado por calcinacidn de magnesita (MgGOB), subsiguien-

te fusidén y desmenuzamiento a tamafios de granos menores

de aproximadamente 0,4 mm.

La composicidn quimica de dicho MgO oscila
en este caso aproximadamente dentro de los siguientes

limites:

“~“-_~§--““‘--_
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Por .ciento en peso

MgO - ok a 98
5iQ, 1,0 a 3,5
Cal 0,5 a 2,0

AlEQB— 0,02 a 0,25

Feeoa' 0,01 a 0,10
Nio 0,01 a 0,03

Eventualmente estan presentes vestigios
de S0, Cl, B0z, Ti0,, Nay0 o K0. La distribucién

de tamafios de granos de los dxidos de magnesio usua-
les en el comercio oscila entre aproximadamente 0,01
y 0,37 mm, predominando grandemente las porciones su-
periores a alrededor de 0;12 mm,

En lugar de Oxido de magnesio granulado,
obtenido por fudidn, se puede emplesr por.ejemplo
también b6xido de magnesio sinterizado. En este caso
puede parfirse, por ejemplo, de megnesie usta (bxido
de magnesio muy finamenté dividido, preparado por via
quimica mediante precipitacidn, la mayor parte de las
vecea con tamafios ge gfanos inferiores a 5 micras) que
puede ser nodulizada y sinterizada a temperaturas de
aproximadamente 1.500 a 2,0009C, & continuacidn de lo
cual los nddulos pueden ser desmenuzados a los tamafios

de granos deseados.

Para la preparacidn de los silisatos de

7-9-74 - 10 =
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magnesio-hierro-aluminio a afladir de acuerdo con el
invento, las mis diferentes cargas de materias pri-
mas pueden ser mezcladas, fundidas, enfriadas y mo-
lidas. Por ejemplo, pueden emplearse aliminas y si-
licatos de aluminio naturales para A1205 ¥y Si02, are-—
na de cuarzo y magnesitas calcinadas de origen dolo-
mitico o de agua marina. E1 hierro, como impureza fre-
cuente de materias primas naturales, no es perturba-
dor. Igual ocurre con la cal, pudiéndose admitir sin
menoscabo de la calidad porciones hasta de aproxima-
damente 5% en peso de Ca0 (referido a MgO). Tampoco
perturban en general pequeflas porciones de dxidos de
metales alcalinos o de otras impurezas de 6xidos me-
télicos.

Como materias primas se prefieren allmi-
na Bayer, srena de cuarzo (99% en peso de 8i0,) asi
como magnesitas calcinsdas. Como dxido de hierro a
afiadir se utiliza preferiblemente rojo dedbxido de
hierro (un Fe205 obtenido por via quimica). En princi-
plo pueden utilizarse también otros éxidos de hierro,
por ejemplo Fel o'Fe304 o mezclas de diferentes Sxidos
de hierro.

El silicato de magnesio-hierro-aluminio
obtenido por fusibn, a afiadir de acuerdo con el inven-

to, despubs de haberse enfriado la masa fundida es des-

7-9-74 - 11 -
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menuzado de manera en sl conocida a tamafios de gra-
nos menores de O,4 mm, preferiblemente menores de

0,1 mm, y es agregado, preferiblemente sin tratamien-
to previo adicional, al éxido de magnesio en canti- l
dades de 0,5 a 4% en peso, preferiblemente de 1 a 2%
en peso.

En los siguientes Ejemplos se utilizan
como aditivos dos vidrios de cordierita de acuerdo
con el invento con diversas composiciones. Las car-
gas fueron fundidas en un horno de arco eléctrico de
carbbédn. La masa fundida fué colada en pequefios mol-
des metdlicos planos, de paredes gruesas, (proporcidn
ponderal de molde metdlico a masa fundida = 5:1) y
después del enfriamiento fué desmenuzada a tamafios de
granos menores de 0,12 mm.

Los silicatos de magnesio-hierro-~aluminio
obtenidog de este modo fueron sgregados & dos car-
gas de magnesia de fusidn, usual en el comercio,
con bGamafios de granos menores de O,4 mm, en una canti-
dad de 2% en peso, Las dos cargas de magnesia de fu-
gibn habian sido obtenides a pertir de magnesita calw
cinada. Su composicibén quimica asi como su modo de
preparacidn correspondian a los datos que se dan en
la pigina 10 de la presente memoria descriptiva. Tal

como lo indiea la Tabla adjunta, las dos cargas di~

7-9-74 - 12 -
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fieren en sus indices de aislamiento. Una disemina-
cién de los valores de medicidén es usual en tipos de
magnesia de fusidn usuales en el comercio.

Las propiedades de las masas de empotra-
miento de acuerdo con el invento fueron investigadas
del siguiente modo, y fueron comparadas con las de
una masa de empotramiento que constaba de la misma
carga de magnesia de fusibén, pero que no contenia el
aditivo de cordierita de acuerdo con el invento. Tal
como se puede deducir de la tabla, mediante el adi-
tivo de acuerdo con el invento se aumenta la resis-
tencia especifica (L) .cm) en por lo menos un orden
& megnitud, Tal como se desprende de la Tabla, el
aditivo de acuerdec con el invento conduce también en
el caso de cargas de magnesia de fusidn usual en el
comercio muy diversas en cuanto a su calidad, al
‘aumento de la resistencia especifica en por lo me-
nos un orden de magnitud.

Para determinar la resistencia especifi-
¢a sirve una celdg de medicién especial a modo de un
tramo de cuerpo calefactor tubular. El.diémetro ex-
terior de la envolvente tubular (longitud 200 mm)
era de 8,6 mm, después de heber densificedo le masz
de sislamiento a v 3,1 g/cm§ mediante martillos anu-

laves, El conductor calefactor consiste en un tubo

=97 _ - 13 -
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capilar con 2,7 mm de didmetro externo y permite la
medicidén de la temperabura interna con ayuda de un
termoelemento. La temperatura externa es medida, me-

diante termoelementos aplicados por puntos, como tem-

peratura de envolvente, a la cual se refieren las re-

sistencias medidas. La temperatura media de la masa
aislante se encuentra entre la temperatura externa y
la temperatura interna. La calefaccidén se efectia con
una tensidén alterna de 3 a 7 voltios con 40 a 85 am-~
perios. La tensibén de medicidn es de 220 V; se mide

la corriente entre el conductor calefactor y la en=-
volvente,y a partir de ello, conociéndose la constan-
te de celda, se calcula la resistencia especifica (im=-
pedancia).

Antes de cada medicibn, la celda de medi-
¢ibdn es tratada térmicamente durante 4 a 5 horas a
una temperatura superficial de alrededor de 9002C.

Ejemplo 1.

Tal como arriba se describe, se empled la
siguiente carga para la preparacidn de los vidrios de
cordierita, y se utilizé como aditivo tal como erriba
se describe. Los resultados de medicidn se deducen de

la Tabla.

“\\\\\\\\\

7-9-74 - 14 -
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Mezcla de:

10 partes en peso de magnesita de agua marina cal-
cinada en alto grado, al 95% en peso, con alrede-
dor de 2% en peso de Ca0, 2% en peso de S$i0, ¥ 1%
en peso de Fe203.

30 partes en peso de allmina Bayer con 0,%% en peso
de NaEO

48 partes en peso de arena de cuarzo con 99% en pe-
so de SiO2

12 partes en peso de rojo de 6xido de hierro (Fe203).

Ejemplo 2.
Otra carga adicional estaba compuesta tal

como seguidamente se indica y fué sometida a trata-

miento de igual manera a como arriba se describe. Los

resultados de medicidn se deducen de la Tabla.

Mezcla de:

9 partes en peso de magnesita dolomitica caleinada
gl 94% en peso con aproximadamente 4% en peso de
8i0s ¥ 2% en peso de CaOlj;

%2 partes en peso de alumina Bayer con 0,3% en peso
de Nay0; '

52 partes en peso de arena de cuarzo con 99% en peso
de SiOe;

9 partes en peso de bxido de hierro técnico (F9205);

7=9-74 - 15 -
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REIVIEDICACIONES

Los puntos de invencidn propia y nueva que
se presentan para que Sean objeto de esta solicitud de
Patente de Invencidn en Hspafia, por VEIRPE afios, son loo
que se recogen en las reivindicaciones siguientes:

18,- Procedimiento para la fabricacidn de
cuerpos calefactores tubulares eléctricos que incluyen
una masa de empotramiento aislante de la electricidad, al
tamente refractaria, conductora del calor, a base de Gxi-
do de magnesio granular, caracterizado porgue se afladen al
$xido de magneslo, antes de la utilizacidn, silicatos de
magnesio~hierro-aluminio granulados, obtenidos por fugidn,
ge carga el material aiglante resultante en el cuerpo ca-
lefactor entre el arrollamiento de calefaccidén conductor
de la corriente y la envolvente tubular, ¥y se consolida la
carra aislante de modo que el arrollamiento calefactor qug
de empotrado en la misma.

pa,- Procedimiento segin la reivindicacidn
14, caracterizado porque se agregan a la mezcla silicatos
de magnesio-hierro-aluminio que habian sido preparados por

répido enfriamiento de la masa fundida y subsiguiente des-

menuzganiento.

- 17 -
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32,- Procedimiento segin una cualquiera de las
reivindicaciones 12 o 22, caracterizado pérque el silicato
de magnesio-hierro-aluminio a afladir estd solidificado total
o parcialmente en forme vitrea, y porque la composicidn qui
mica corresponde aproximadamente a las composiciones de cor-
dierita con 45 a T70% en peso de 8102, 15 a 35% en peso de
A1203 vy 10 a 25,5 en peso de lig0, que pueden contener eventual
mente hasta aproximadamente 5y en peso de Ca0, estando reem-
plazado vor dxido de hierro, calculado como FeO, hasta apro-
ximadamente 70% en peso, preferiblemente 20 a 50% en pego, del
lig0.

428,~ Procedimiento segin una cualguiera de las
reivindicaciones 1% a 32, caracterizado porque la cantidad
afiadida del silicato de magnesio-hierro-aluminlo es de 0,5 o
4% en peco, preferiblemente 1 a 2% en peso, y porque el tama-
fio de granos del aditivo es menor de 0,4 mm, preferiblemente
nenor de 0,1 mm,

. 58,- Procedi..iento para la fabricacién de curpos

calefactores tubulares eléctricos,

Tal y como se ha descrito en la kemoria que an-
tecede v para los fines que se han especificado.

Esta Liemoria cousta de dieciocho hojas escritas
a mdguina por una sola cara. i

ladrid, '

P.A.

Fernendo de Elzabury
Por Pol l
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