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Este, invencidn se refiere a un procedimiento pe-
ra la producciéﬁ de piezas refractarias de megnesia. Mis
especialmente, la invencién se refiere a la produccidn de
materiasles refractarios de magnesia que presentan propieda—
&es superiores de resistencia en caliente. '

Se ha encontrado que existe una excelente rela~
cidén entre las huenas caracteristicas de resistencia en ca-
liente y la mayor duracién dtil en servicio de los refrac-
tarios bdsicos utilizados en los hornos de acero al oxige-'
no bésicos. Asi, el uso de hornos de acero 2l oxigeno bi-
sicos por las acererias ha creado una demsnda sustenclal-
mente incrementada de refractarios bdsicos con mejores pro-
pledades de resistencia en caliente.

Ios materiales refractarios bésicos utilizados
en los hornos bisicos de acero al oxigeno contienen tipica-
mente 8xidos de magnesio y calcio junto con pequefias canti-
dades de los bxidos de silicio, boro, hierro y aluminio.
Los refractarios que contienen un porcentaje relativamente
alto de éxido cdlcico tienen tendencia a hidratarse por ex-
vosicidn 21 aire. Debido a su reducida tendencia a hidratan
se, los refractarios con un alto contenido en magnesia, con
tenéendo por ejemplo de 96 a 98 % de MgO y cantidades rela-
tivamente bajas de xido cdlcico, poseen una duracién en
almacenamiento inherentemente mayor que las composiciones
que contienen un porcenfaje migs alto de 8xido cdlcico.

En 1a actualided, las composiciones refractarias
de magnesia de gran resistencis en caliente son fabricadas
convencionelmente cbn un grano de magnesia bajo en fundents

con un contenido en 3203 inferior al 0,1 % y preferiblemen-
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" liente de las composiciones sintéticas de magnesia y porque

. ladas en lugar de constituir uns matriz continus cuando se

-caliente ya que no existe fundente entre las particulas que

- temperaturas elevadas. Especificamente, el procedimiento

te inferior al 0,05 % y con una relacién molar Ca0/510, del
orden de 2:1. El uso de este grano de magnesia como materiai
de partida es deseable porque la presencia de mds de 0,05 %

én peso de 3203 8s perjudicial para la resistencia en ca~

unas relaciones molares de GaQ/Si02 de alrededor de 2:1 prod
vocan la formacidn de silicato dicdlcico, un material con

buenas propiedades refractarias que se forma en bolsas als-

calecina como parte de una mezcla que contiene mds del 90 %
de NgOe Asf, en una composicién de magnesia calecinada de
gran pureza, la presencia de silicato dicdlcico provoca el
contacto de particula a particula entre las particulas de

Mg0O, una relacidn que da lugar a una buena resistencia en

soportan la carga que-ha de fundirse pars crear uns zona
débil a temperaturas elevadas.

De acuerdo con esta invencidn, ahora se ba encon
trado que un grano que contiene un alto porcentaje de MgO,
una proporcién relativamente grande de 3203 (superior al ~
0,1 %) y una relacién molar de Ca0/$i0, relativamente baja,
por ejemplo inferior a 2:1 aproximademente, pdede ser trang
formado par; dar un material refractario de gran resisten-
cie en caliente.

Por lo tanto, la invencidn proporciona un proce-

dimiento mejorado de preparaciln de un material refractarid

de megnegia que posse buenas propiedades de resistencia a

consiste en mezclar particulas finas de un compuesto gque
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no y el contenido en boro puede ser reducido generalmente

ducidos por la invencién son excelentes y al parecer no son

oontlene un metal alcealino con un grano de magnesla de par-
tida con un bajo contenldo en Fe2 3 Y A1203, contenlendo de
90 & 99 % de MgO y mis de 0,1 % en peso de By0y ¥y calcinar
la mezpla para volatilizar el compuesto metédlico alcalino
y el boro. _

Por razones de economfa y asequibilidad comercial
el material de partida presente preferiblemente una relacidp
molar Ca/Si inferior a 2,0 y con la magnesia de partida se
mezclan fina s particulas de compuéstos que qonfienen cal,
clo y silicio para aumentar la relacién molar CaO/SiO2 del
componente de Barticgla fina de la composicién hasta 2,0
como minimo y aumenter el porcentaje en peso de Ca y Si en
el égregado, calculado sobre los dxidos, hasta un valor com
prendido entre 3 y 7 % del peso del componente de particula
fina de la composicibn.

Inesperadamente, un ladrillo u otro producto re-
fractario obtenido a partir de un grano de magnesia con al-
to contenido en boro de acuerdo con el procedimiento de es-
ta invencidn, casi no puede distinguirse de un producto re-
fraétario similar producldo a partif de un grano de magnestv
més costoso, de bajo contenido en boro. Después de la cal~

cinacidn, casi no hay trazas del compuesto metédlico alcali-
a un nivel comparable al de los granos de magnesia comer—
ciales.habituales, 1llamados bajos en boro. las propiedades

de resistencia de los productos refractarios calcinados pro

adversamente afectadas por la volatilizacidén del metal alca

lino y el boro durante la etapa de calcinacidn.
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_tamente ligados, pueden ser utilizadag de acuerdo con la

cibn ae Ca0/510, alrededor de 2:1 para uso en los hornos

“cidn respecto a los requisitos de inventario.,y también

-codimientos, productos, composiciones y mejoras indicados

_ y descritos. Tanto la desaripcidén general anterior como la

- 5_

Iag megnesias inlciales con wn contenido en 3203
superior a 0,1 % en peso y una baja relacién Ca0/Si0,, como

lag utilizadas convencionalmente en log refractarios direo-

invencibn en la preparacién de piegas refractarias para los
hornog bdsicos de acero al oxfgenoc. Antes de esta invencibn)
los fabficantes de refractarios debian mantener en reserva
dos ‘tipos de magnesias de partida, wno de ellos un grano

bajo en 3203 relativamente costoso, conteniendo alrededor -

de 0,02 % de boro, caleulado sobre el bxido, con una rela-

béslcos de oxigeno y el otro un grano de magnesia de parti~
da menos costoso para los refractarios ligados con una rela-
cibn GaQ/8102 de 1:1 aproximadamente y con%eniéndo por cén—
tgjes congiderablemente mayores de 3203. Ahora este dltimo
material de partida puede ser utilizado para ambos fines cop

un considerable ahorro de costos.

Ia eliminacidn de la necesidad de un material de
partida bajo en 3203'permite wtilizar una materia prima

menos costosa, da lugar a ahorros en los costes de produc—

elimina le contaminacidn en los sistemas de molienda de
magnesia y el coste de limpieza implicado en el cambio de

wn grano de magnesia 2 0tro.

Ig invencidn estd fundamentada en los nuevos pro- .

siguiente desdripcién detallada son llustrativas y no de-

ben ser consideradas como restrictivas del alcance de la
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con el procedimiento de esta invencidn contiene las particu

- particulas intermedias y 25-40 % de finos de -100 mallas.

nvencidn.

Los refractarios de magnesia pueden ser produci-
FO% de acuerdo con esta invencién a partir de una variedad
de %ranos de magnesia sintética comerciales. la invencidn
esg egpecialmente adaptada al uso de un grano de magnesia
de partida que contiene de 90 a 99 % de MgO y més del 0,1 %
en Eeso de B,0y y con una relacién molar de (a0 a SiO, infe-
rior a 2,0. Este grano de magnesis sintética es de uso co-
min y se utiliza convencionalmente en los refractarios liga
doz directamente, destinados a ambientes menos severos que

los hornos bédsicos de acero al oxdigeno. Ia composicién qui-
{

mﬁ%a_de un grano de magnesia de partide tipico, en.porcenta-
jé en peso, es: 0, 58 % de Si0,3 0,30 % de Fep03; 0,23 % de
A1203, 0,75 % de €20 97,8 % # de Mg0; 0,14 % de 3203 y voléd-
tiles perdidos por 1gn1016n, 0,19 %,

Ia colade utilizdde en este procedimiento debe
contener una mezcla de tamafios de particula que dé una masa

estrechamente empaquetada. Preferiblemente, la colada utili-

»

zada en la formacién de un ladrillo refractario de acuerdo

las de las tres clasificaciones de tamafio y porcentajes en

peso habituales: 25-40 % de particulas groseras; 25-40 % de

De acuerdo con la invencién, se agrega a la megne
sia de partida un compuesto que contiene un metal alcallno
para contribulr a volatilizar el boro presente en el grano
de magnesia. El compuesto que contiene el metal alcalino
debe ser un 6xido o un compuesto que sea fAcilmente conver—

tido en el dxido por calcinacidn, por ejemplo un nitrato,

un carbonato o un hidrdéxido. Los compuestos tipicos que con

l
l

|
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- gexr suficiente para reducir el contenido en'3203 de la com-

Fienen netales alcalinos y pﬁeden ser utilizados en esta
ﬁnvencién son KOH, NaOH, K,C0y, ¥gl03, KNO3, Nall03, Kp0,
’Na?o ¥y los correspondientes compuestos de litio.

Is cantidad de compuesto conteniendo un metal al-

calino que se mezcla con el grano de magnesia inicial debe

posicién calecinada a menos del 0,05 % en peso. Habitualmgg

te el compuesto metdlico alcalino se agrega en cantidades

que proporcionan de 0,2 a 1 % y preferiblemente de 0,4 &
_O,f % en peéo de metal alcalino, calculado como 6xido, en
lq composicibén mezclada. Preferiblemente, el compuesto me-
télico.alcalino se encuentra en forma finamente dividida
clibbido & que la distribucidn uniforme del metal alcalino
en el seno de 1aAcomposicién contribuyé g provocar la vo;g
tilizagién uniforme del boro de la oombosioién durante la
caleinaciéne

Si el grano de magnesia seleccionado como mate-—
ria prima tiene una relacién molar de Cal a Si0, inferior
8 2,0 respecto & su componente fino (particulas inferiores
& 100 mallas) o si el contenido total de Ca0 + 510y de la
fraceién fina es inferior al 3 %, entonces es convenlente
mezclar con la materia prima finas particulas de compues-
tos que contengan calcio y/o silicio para alcanzar estos
valores. Ia relacién moler Ca/Si de los finos y el porcen—
taje en peso total de Ca0 y S10, presente en los finos def
ben ser iguales o superiores a estos valores para obtlener
wnas elevadas propiedades de resistencia en caliente en
él producto refractario resultanté. '

Los compuestos que contienen calcio y/o silicio




10

15

20

25

30

to de metal alcalino, y si es necesario de los compuestos

compresibén. Habituelmente se utilizan unas presiones alre-

pueden sér sgregados antes o despuds de la adicién del ma-
terial gque contiene el metal alcalino. Después de la cal-
cinacibn, la matriz de silice de la composicibn contiene
Ca0 y 8510, en una relacidén molar de 2 a 5, preferiblemen-—
te de 2 & 3 y en una cantidad agregada igual al 3-7 % del
peso, de los finos originales, preferiblemente de 3,5 a

545 %

_Para sumentar la relacibén molar CaQ/8102 y el
porcentaje en peso de estos compuestos en las composicio-
nesg refractarias, puede utilizarse una amplis variedad de
compuestos que contienen calclo m/o silicio. Ias fuentes
adecusdas de silice son la wolastonita (cas103), serpenti-
na, didpsido y SiO2 o magnesias que contienen una gran por-
porcién de 510,. Ias fuentes adecuadas de CaO son la wolasd
tonlta, carbonato cdlcico, hildrdxido célcioo, dolomita, ni-
trato cdlcico y magnesias que contlenen una alte proporcidn
de céo.

E1 compuesto que contlene ol metal alealino ¥y log
compuestos que contienen calcio y silicilo pueden ser agre-
gados convenlentemente al grano de magnesiavde partida en

wma mezcladora adecuada. Despuds de la adicién del compuesd -

de silicio y calecio como ya se ha dicho, la mezcla resulta
te se configura en la forma deseada por cualquiera de los
métodos précticos de consolidacibén tales como apisonamien—

to, accionamiento de levas, compactacidn vibratoria o por

dedor ds 5000 a 20.000 psi (351 & 1400 kg/cu®) pars obbe—

ner las densidades prensadas degeadas. Degpués de formadas,

las piezas refractariss son calceinades a tomperaturas de |

i
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2800 & 3200°F (1538 & 1760°C), durante 1 a 10 hozas. Ias
temperaturas de calcinacidn preferidas oscilan entrs 3000
y 3200°F (iaso ¥ 176000).

. Los materieles refractarios producidos por este
proéedimienfo poseen unas interesantes propiedades de re-

sistencia en caliente y, después de la calcinacién, contig

nen de 90 & 98 % en peso de MgO en forma de particulas de

Mg0 apretadamente dispuestas, predominantemente en contao-
to de una particuls a otra. Unae fase discontinua que con=
tiene silice forme bolsas ailsledas de CapSi. Ias resisten~
cias a la trituracién en caliente de los articulos refrac-
tarios de esta invencidn son generalmente superiores &
4500 psi (3;6 xe/ cn® ) y frecuentemente muchos dan un valor
superior & 5000 psi (351 ke/cm?).

Para unz mejor comprensidn de esta invencibn, se
dan los siguientes ejemplos. Estos ejemplos se destinan a
iluétfar ¥ no deben ser considerados como limitativos de
la invenciéne. Todas las partes y porcentajes dados en la
memoria y reivindicaciones son en peso salvo indicacién en
contrario. Todas las designaciones de mallas de tamices reg
ponden & las normas estadounidenses salvo indicacidn en con

trario.
EJEMPIOS 1=21

N Egtos ejemplos indican comc puede conseguirse
uns gran resigstencia en caliente con un material de parti-
da que comprende un grano de magnesia con una relaciln mo=
lar de CaQ/8i0, baja y conteniendo un elevado porcentaje
en peso de boro (superior & 0,1 %)e Ia composicién quimica
del grano de magnesia de partida, en porcentaje en peso, es

la siguiente: 0,58 % de 5105, 0,30 % de Fe,035 0,23 % de
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Al,043 0,7'5 % de Cal; 9%,8 % de MgO y 0,14 % de Bp0qe E1 ,
materiel de pertida tiene una relacién molar de Ca0/Si0p
de 1,29, unas pérdidas por ignicidén del 0,19 % y contiene
una distribucidén de tamafios de particule que produce una
masa estrechamente empaquetada. Contiene 65 % en peso de un
material de 14 x 35 mallas y 35 % de una fraccidn fina en
la que el 80 % es de -325 mallas. _

" _Ia relacifn molar Ca0/Si0, de la fraccidn fina
se aumenta hasta las cantidades indicadas en la Tabla I pa-
ra cada muestra por adicién de wolastonita (GaSiO3) ¥
CaCO3 como paerticulas de -325 mallas. Después se afiaden a
las muestras finos §e -325 mallas de Na2003 suficientes pa-
ra proporcionar m 1 % en pesb de sodio, calculado sobre
los 6xidosy en cada cqmposiciép..Laé composiciones se con-
figuran en/cilindros de 1 pulgada (2,54’cm) de altura y
1-1/8 pulgadas (28,57 em) de didmetro y prensadas e .
15.000 psi (1051 kg/m?), celcinadas e 3170°F (1;4200) ¥
mantenidas a e§ta temperatgra durante 3 horas.

Ia Tabla I dada a continuacién muestfa el conte-
nido en fundente de la fracciénm fina, la relaciln Ca0/Si0,
de la fraccidén fina, la densidad aparente en crudo, la den
sidad aparente degpués de celcinar, la porosidad ébierta
y la resistencia a la trituracién en caliente a 2800°F
(153800) de las composiciones a las que se afiade Nazo. Ia
regsistencia a la trituracidn en caliente refleja la fuerza
necesaria para ftriturer el cilindro calcinado euan&o se
aplica una carga a lo largo del eje cilindrico. En la Ta;
bla I; el contenido en fundente refleja el porcentaje en

peso de Cal y 3510, presentes en los finos.
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1
2
3,
4
5
6
7
8

o
11
12
'3

16

7
1
o
2o
b1

Densided Densidad
Ej. aparente aparente Poros
n® en crudo calcimdo dad 7™ ¢/gi

-~ 11~

TABTA I

it

2,84
2,80
2?82
2,84
2,83
2,81
2,82
2,83

2,85

2,80 ’

2,81
2,79
2,80
2,81
2,82
2,76
2,77
2,75
2,75
2,75
2,78
2,79

2,83
2,79

2,80

2,80
2,80
2,78
2,79
2,80

2,82
2,77
2,71
2,60
2,76
2,76
2,77

2,76
2,75
2,74
2,74
2,74
2,74
2,75

% de fun

1 Relacidén dente en

Reglsbencia g
la trituracid
CRogih 28
2 153

(psi)(kg/;g

»18?9 1,29
20,0 2,0
19,8 2,5
19,6 3,0
19,8 3;5
20?2 4;0
20:1 4;5
19,7 5,0
1954 2;0
20,7 2,5
20,7 3,0
19,8 3,5
20?9 4,0
20?8 4;5
20,5 5,0
21,2 2,0
21,4 2,5
21,8 3,0
28 35
2T 40
21,5 4y5
21,3 5,0

ﬁ?nos
1,33
4,0
4?0
4,0
4,0
4,0
4,0
4,0
45
45
445
4,5
455
4?5
445 -
5,0
5,0
2,0
530
5,0
5?0
5,0

1920 (1351)

4928+
5000+
4632+
5000+
4950+
4563+
4831+

4983+
4675+
4920+
4§20+
4970+

4408+

4213+

- 4947+

4563+
5000+
4900+
4903+
4406+
4380+

Otra serie de materiales refractarios se prepara
ntilizando las técnicas antes descritas respecto a los Bjem—

plos 1-21, a excepcidn de que no se agrege carbonato sédico.

(346+)
(351+)
(325+)
(351+) |
(348+)
(325+)
(339+)
(350+)
(328+)
(346+)
(332+)
(349+)
(310+)
(296+)
(347+)
(321+)
(351+)
(344+)
(345+)
(310+)
(308+).
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Tabla II.

| TABIA II
Resistencia a
Dén51déd Den51daa % de fun éi ggi:gg%gﬁ;

Eg’iﬁaﬁiﬁﬁﬁ apsrents Porosl Reloelén dopte o ?223°F§1538q5)
1 2,82 2,86 18,0 1,29 1,33 600  (42)

> 2,80 2,84 19,0 2,0 40 530  (37)

3 2;80 2,82 19,2 2,5 4,0 600  (42)

4 2,79 2,82 13,5 3,0 4,0 2200 (155)

5 2,80 2,82 19,5 3,5 40 2550 (179)

6 2 80 2,82 20,0 4,0 4,0 23;5 (jsg)

7 ,79 2,80 20,5 4,5 4,0 2750 (193)
18 2,79 2;81 zo;; 5;0 4,0 3250 (228)

g 2;59 2;82 19,1 2,0 495 450 (32)
10 2,?9 2,82 18,9 245 4s5 fi5 | (33)
112,79 2,80 19,4 3,0 45 TI5  (54)
15 2,79 2,81 19,4 3,5 45 2200 (155)
13- 2,79 2,81 19,8 40 45 2375  (167)
4 2,78 2,80 20,3 4,5 4,5 2375  (167)
15 2,79 2,80 19,7 5,0 4,5 2020 (142)

|po . 2,78 2,80 20,7 + 4,0 50 3150 (221)
o1 2,78 2,78 20,8 4,5 5,0 1950  (137)
22 2,71 2,76 20,8 5,0 5,0 1450  (102)

-12 =

Ias propiedades fisicas correspondientes de los materisles
refractarios producidos en esta serie de ensayos de control

gin adiciédn de metal alcalino, se encuentran en la siguient¢

16 2,19 2,82 19,4 2,0 5,0 425  (30)
17 2,79 2,681 19,8 2,5 . 5,0 425 (30)
18 . 2,78 = 2,80 20,0 3,0 5,0 1800 (126)
19 2,79 2,80 20,6 3,5 5,0 2500 (176)
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- Ejemplos 1-21 tabulados en la Tabla I con 18 mrie correspon=—

diente de ensayos en los que no se utilizd ningin éxido de

~13 -

) Ia mejora en la resistencia a la trituracién en
caliente a 2800°F (1538°C) conseguide mediante la incorpo-
racién de éxidos metdlicos alcalinos a la colada que se cal
cina para producir refractarios de magnesie quede especte~

cularmente de menifiesto comparando los resultados de los

metal glcalino, como mues#ra la Tabla II. Ia resistencia a
la trituracién en caliente de los productos obtenidos segun
la invencibn es considerablemente mayor que la de la compo-
sicibn de control en toda la gama de ensayos. La resisten-
cla aumente en un factor de 10 a unas relaciones de Ca0/Siy
entre 2 y 3 y en un factor de 2 aproximadamente & unas relg
ciones mayores de Ca0/Si0,.

| Por lo tanto, los resultados de los Ejemplos 1
a 21 muestran claramente la produccién de composiciones re-
fractarias de gran registencia en caliente a partir de gre-
nos de magnesia con un elevado contgnido en B203 ¥y un bajo
valor de la relacién molar CaQ/SiOz, de mcuerdo con esta

invencidn.
' Ia descripcién detallada anterior ha sido dada

solamente para mayor claridad de comprensién y no debe de
ducirse.de la misma ninguna limitécién innecesaria. Para
los expertos en ls téonica resultardn fdcilmente evidentes
algunas modificaciones del procedimiento y producto aqul

descritoss

En resumen, la Patente de Invencidn que se soli-

cita deberd recaer sobre 1és-siguientes:

T TR S,
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REIVINDICACIONES

1. Un procedimiento de preparacidén de un articulo
refractario de magnesia que posee buenas propiedades de re-
sistencia a temperaturas elevadag, que consiste en mezclar
particulas finas de un 6xido metdlico alcalino o de un compués
to metédlico alcalino que se descom@one para formar un bxido
metélico alcalino durante la calcinacién, con un grano de
magnesia de partida ‘que contiene de 92 a 99% de Mg0 y mas
del 0,1% en peso de 3203, para elevar el contenido en metal-
alcalino de la composicidn mezclada hasta un valor superior
al 0,2% en peso, calculado sobre los 6xidos y calcinar la
mezcla. .

2+ Un procedimiento segin la reivindicacién 1, en
el que las particulas finas de un compuesto.de sodio se en-
cuentran en la composicidn mezclada en una porcidén compren-
dida entre 0,2 y 1% en peso, calculadé como 6xido.
| 3. Un ﬁrocedimiento_segﬁn la Reivindicecién 2 en
el que el contenido en sodio de la composicidn mezclada es
de 0,4 a 0,6% en peso, calculado como dxido.

4. Un procedimiento segin la reivindicacién 3, en
el que la mezcla se calcina a una temperatura superior a
28002F (15382C).

5. Un procedimiento seghn la Reivindicacidén 4, en
el que la mezcla se calcina a una.temperatufa'superior a
3000eF (16492C).

6. Se reivindica por Gltimo como objeto sobre el
que ha de recaer la patente de invencidn que se solicita pori
UN PROCEDIMENTO DE PREPARACION DE UN ARTICULO REFRACTARIO
DE MAGNESIA.
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Todo conforme queda descrito y reivindicado en la

presente memoria descriptiva que consta de quince péginas

imecanografiadas.

Madrid, 13% de mgrzo de 1.975
BERNARDO UNGRIA
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