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1 La invencién se refiere & un procedimiento para
la fabricacion de ladrillos refractarios ecocidos, & partir
de una mezela de magnesle sinterizade y de mineral de cro-
mo, y tiense como misién me jorar la resistencia en celiente
5 |de teles ladrillos, pero al mismo tiempo obterer une buena
estabilidad frente & los cambios de temperatura.

Para la oconsecucién de una elevada resistencia en
caliente, en el caso de ladrillos de magnesia-mineral de
cromo, es conocido afiadir la cromite el materdal de ma.gnesia
10 |antes de la calcinacidén de sinterizacidn, y someter la mez-
cla a una oalcinacidn de sinterizacidén conjunta & temperatu-
ras elevadas, superiores & 17002C, de preferenciz superio-
res & 210080. Con t8l caleinacidn se lleve & una disolucién
préoticamente completa de la cromite en la mesa fundumentel
15 |de periclass, y durante el enfriamientc subsiguiente, se se-
paran las espinelas de oromita recién formadas. La propor=-
cién de los residuos de cromita, es de&ir, de los componen-
tes residuales del mineral de cromo utilizado originalmente,
de un materisl sinterizade preparado de este modo es, en el
20 lcaso de una proporcién de magnesias - mineral de cromo de
60 : 40, como méximo de 10 % en volumen, pero por regla ge-
neral menos de 5 % en volumen. Los ladrillos que son fabriw-

cadogs a partir de tel material sinterizado reaccionado pre-

amente, por molded y nueva cocoidn, tienen un elevado Erem~
25 o de uniones directas entre los cristales de periclesa y laT
spinelas de cromita recién formadas, y se distinguen por uné
elovade resistencis mecénice & la temperatura smbiente y en
especial a temperatures elevades, y por una buena estabili-
dad frente & escorias dcides y bisicas. Un inconveniente de

30 |este procedimiento de fabricacidh son sin embargo los costos
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elevados que reapltan de le calcinacidn de sinterizacidn coh-
i

junta & temperatura elevada. !

!

Es misidn de la invencidn crear un procedimiento

de fabricacién en el que el mineral de cromo sélo sea aila-
dido & 1a mezcle para ladrillos, teniendo los ladrillos ob-§
tenldos resistencias en caliente y estabilidades que eorres;

i
pondan a las de ladrillos fabricados & partir de grano pre-;

viamente resccionado, sin que tengsn que ser utilizados ma-.
teriales fundamentales puros (megnesia sinterizada y mine-
rel de cromo).

De la memoria de patente de los Estados Unidos

3 535 134 es conocido un procedimiento para la fabricacién

v e m————in - = oo oo——— | St v oo ¥ &

de ladrillos de magnesie~-cromita aglutinados directamente,
que deben tener elevada resistencla en caliente y buene es—l
tabilidad frente e escorics, En tal caso se mezclan y mol- |
dean magnesia (periolasa) que contiene 10 a 20 % en peso deipor—

s i
cion fina inferior a 0,147 mm, tenlendo le preferencia al mg-

inos la mitad de esta porcidén fina una grenulometria infario}

a 0,044 mm, con 15 a 25 % en peso de cromite finemente divi+
dida, que en su totalidad se presenta con la granulometria
inferior a 0,147 mm y al menos con la mitad en ung granulo-
metrie inferior a 0,044 mm, y oon 1 a 5 % en peso de un
eglutinante en frio, y los cuerpos moldeados obtenidos se

gsometen a coccidn & una temperatura de &l menos 1.6502C, de

preferencia de al menos 1700RC. Sin embargo, tales ladri-~ ,
1los poseen une estabilidad frente & los cambios de tempew E
rature insuficiente, y la proporcidén de cromita es demasia~£
do escesa para la consecuoidn de los mejores resultados en
cuanto a establilidad frente & las escorias. No obstante, si

segin el procedimiento conocido se eleva la proporcidn de
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cromita, se produce una apreciable disminucidn de las pro=-
piedades de resistencia en caliente., Ademds, para la por-
cién de magnesia se exige wun contenido de MgO de &l menos

95 % en peso.

Segin el procedimiento conocido de la memoria de :
patente de los Estados Unidos 3 321 322, una mezcla de croj
mita y de granos de magnesia es moldeade para obtener la-
drillos, y éstos son cocidos a une temperaturs tan eleva-
da que los granoe.de cromita se disuelven en la periclasa
en forma de wna solucién sdlida, y durante el enfriamiento
gse separa la espinela de ecromita recién formada. Puesto qus
la disolucidn de la cromita se inicia sélo & temperaturas

superiores & aproximadamente 1.8702C, para este procedimien

to son necesarias temperatwsas de coccidn de los ladrillos
de 1930 a 209080, La constitucidén de 1os granoe de le mez~
cla de partida de magnesila-cromita se ajusta de modo que
se logre una densidad de consolidaoiéﬁ dptima, no diferene-
cidndose entre la constitucidn de los granos de magnesia y
de los de cromita, y la mezcla contiene, por ejemplo, alre-
dedor de 38 % en peso de porcion fina inferior a 0,15 mm. P
re la porcidn de magnesia se prefiere un contenido de Mgl
de por lo menos 96 % en peso.

Ademds, de le memoris de patente austriaca 202506
ép conocldo un procedimiento para la fabricacidn de cuerpos
moldeados de magnesia-cromita, en el que se parte de una
cantidad inicial de 70 - 80 % en peso de megnesia sinteri-
zada ¥y por 10 menos 20 % en peso de mineral de cromo, te—
niendo el mineral de cromo en su totalidad une granulome-
tr{a inferior a 0,2 mm, y conteniendo més de 40% en peso,

convenlentemente mas de 70 % en peso, de porcién fina infe-
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rior a 0,06 mm, La magnesis sinterizada utilizada consta de;

10 & 50 % en peso de grano grueso, oon la granulometria de ;
1,7 a 4,5 nm; el resto de la magnesia sinterizada se pre~ :
senta con una grenulometria de 0 & 1,5 mm. Los cuerpos mol~:
deados pueden ser cocidos a una temperatura no indicads
con més detalle. La estabilidad frente & los cembios de temi
peratura debe Obtenerse por el grano grueso de magnesia
mencionado, pero esto sdlo se logra de un modo insuficien-
te. También respectoc a las propiedades de resistencia en ca
liente, los ladrillos conocidos no son satisfactorios.

Por consiguiente es misién de la invencidn mejo-
rar lg resiatencia en callente y la estabilidad frente a

los cambios de temperatura de ladrillos de megnesis—oromita,

e e e § e e em

sin gue tengen que utilizarse tewperaturas de coocidn extre-
madamente elevadas, como son necesaries en el ceso de pro=-

cedimientos conocidos.

Bt

Para la consecucidn de esta misidén se parte de un !
i procedimiento para la fabricacidén de ladrillos refractarios!
cocidos a partir de una mezcle de magnesia sinterizada y mi%
neral de cromo, contenlendo ambos materiales de partida gra;
nos finog inferiores a 0,15 mm, por moldeo de la mezcla pani
ra obtener ladrillos y coccién de los ladrillos & una tempe-
ratura de por lo menos 17002C. La invencidn estd oaracteri—s
zada porque la magnesia sinterizada se emplea con una pro— |
porcién de 2 a 10 % en peso, referido & la mezcla, con el
tamafio de granos hasta de 0,1 mnm, teniendo al menos el 70 %f
en peso de esta poreidn un tamafio de granos inferior a 0,063
mm, porque el minersl de cromo Se emplea en la mezcla en :
una cantidad de 26 & 56 % en peso, y tanto en wuna granulo-

netria gruesa de 0,5 a 5 mm, de preferencia de 0,7 & 2 mm,
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en una cantidad de 10 a 40% en peso del minersl de cromo,
como también en une granulometria fina de hasta 0,1 mm en

una cantidad de 90 a 60 % en peso del mineral de cromo, ;

siendo la proporcién de esta granulometria gue es inferior

a 0,06 mm al menos de 70% en peso, y porgue la coccidn de

los ladrillos se lleva & cabo & una temperatura de 1.700
a 1.90020, de preferencia de 1700 a 18502C,

Por la utilizacidén de la porcién principal de la
cromita en un grado de molienda fina de O a 0,1 mm, estan—
do presente 2l menos el TO % en peso de la cromita en una
grenulone tria inferior a 0,06 mm, se logra wn importante
aumento de las superficies de reaceidn entre la cromita
¥ la magnesia. Con ello se llega & una disolucidn amplia
de la porcién fina de la cromita en la periclasa, ya a tem-
peraturas de coccidén de los ladrillos de 1700 a 18509C, o
hasta 19002C., No son necesarias temperaturas de coccidn
extremadamente elevadas, superiores a'190090, cuya conge-
cucién va unida a costos elevados, por ejemplo por la ne-
cesidad del empleo de oxigeno. Por el hecho de que también|
una porcidén de 2 a 10 % en peso de la magnesia sinterizada
utilizada se presenta en un grado de molienda fina de O a
0,1 mm, teniendo de nuevo &l menos 70 % en peso de esta
poreidn fina un tamafio de granos inferior a 0,06 mm, se

llega & wn nuevo reforzamiento de la reaccidn entre el mi-

neral de cromo y la magnesia, con 1o que se alcanza un eleT
vado grado de unidn directa entre la cromita y la pericla-i
ga, asl como entre los granos de periclasa entre si, y se
me joran las propledades de resistencia en caliente de los
ladrillos,

Un ladrillo cuya proporeidén total de mineral de
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cromo estuviera en la finura dada, tendria ciertamente unag
resisteancia en~caliente wuy elevada, pero la estabilidad f
frente a los cambios de temperatura serfa completamente
inguficiente. Por consigulente, segin la invencidn, una porL
cidén de 10 a 40% en peso del mineral de cromo se utiliza en
una grenulometria gruesa de 0,5 & 5 mm, de preferencia de !
0,7 a 2 mm, con 1o que se logra una buena sestabilidad fren-

]

te a los cambios de temperatura. La reduccidn de la resis— :

T
i

tencia en caliente provocada por ello, frente a la de un

ladrillo sin tal grano grueso de mineral de cromo, es s0lo

C e e s e e

pequeiia y puede admitirse. ‘

Con objeto de conseguir valores dptimos de la reﬁ
sistencia en caliente, de la estabilidad frente a loa.cambi?s
de temperatura y de la estabilidad frente a escorias, el mi

neral de cromo se utiliza en la mezela de partida convenieng
temente en wna cantidad de 35 a 56 % en peso. !
En el caso del procedimiento segin la invencidn
ge pueden utilizar los minerales de cromo refractarios ha- |
bituales buenos, es decir los gque tienen un contenido de g
Cr,04 de 45 a 57 % en peso. Esto significa que la magnesiai
ginterizada y el mineral de cromo son utilizados en la mez~
¢la de partida convenientemente en una proporeidn tal que

la mezcla tenga un contenido de Cr203 de alrededor de 15 a

25 % en peso, de preferencia de alrededor de 20 & 25 i en

peso. i
Para el componente magnesia entran en considera~;

cidén magnesia sinterizada obtenida a partir de magnesitas g
naturales pobres en hierro y ricas en hierro, magnesia de ,
agua marina pobre en hierro, y tipos sintéticos de magne- E
i

sla sinterizada,as{ como mezclas de diferentes tipos de magr

v
1

i
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neslia sinterizada. Sin embargo, es wna ventaja de la :tnven—-s
cidén que no necesitan establecerse requisitos especiales
respecto a la purezae de la magnesia sinterizada, Asi, se

puede utilizar convenientemente la magnesia sinterizada con
un contenido de MgO de 88 a 94 % en pemso y con un conteni~?
do de Fezo3 de al menos 3 % en peso. Sin embargo, para la '
consecucidn de una resistencia en caliente excelente es ne{

cesario mantener pequefio el contenido de Ca0 y de Sio2 8n :
los materiales de partida, para slcanzar en el ladrillo un !
contenido de Cal & Si0, de como méximo 6 % en peso, de pre{
ferencia de como méximo 4 % en peso. g

En la coccidn, los ladrillos son sometidos a la i
temperatura de coocidén antes mencionads, convenientemente
durante aproximsdamente 4 horas, no incluyéndose en ellas
log tiempos de calentamiento y de enfriamisnto,

Los siguientes ejemplos de realizacidén y ensayos

de comparacidn ilustran méds detalladamente la invencidn:

Se utilizaron materiales de partida con el siguiente ana- |

lisis quimico: é

Magnesia sinterizada Mineral de cxromo

8102 0,3 % en peso 3,0 % en p;ao
A1203 Q,4. ] 13’5 7] ‘;
Fe,0, 6,5 " 15,0 "
Cal 1,7 " 0,3 "
MnO 0,7 " ~ '
g0 90,4 " 15,0 "
Cry03 - 53,2 "

t

A partir de estos materiales se prepararon mezclasg para la—:

drillos, cada una de ellas con una proporcidn en peso de
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magnesia sinterizada/minersl de cromo de 60/40, con la si-
guiente estructura de granos (en % en peso):

Variante A B c D
Magnesia sinterizada 1 «3 mm 35 35 35 35
Magnesie sinterizada 0,1-1 mm 20 20 25 -

Magnesia sinterizada O =0,1mm 5 5 - 25
Mineral de cromo 0,7-1,5mn 10 - - 10 !
Mineral de eromo 0 -0,7mm - - - 30
Mineral de cromo ° 0 -0,1mm 30 40 40 -

En el caso de ambas fracciones de O - 0,1 mm, §
la proporeién inferior a 0,06 mm estaba en cada caso en el
intervalo de 75 a 80 % en peso. _ ;

Los componentes se mezclaron de modo habitual,
oon adicién de 4 % en peso de molucidén de sal amarga (sul-
fato de magnesio hidratado) de 26¢ Beaumé como aglutinan-
te, 86 moldearon por compresidn, en una prensa de matrices
con una presidén de compresidén de aproximadamente 1100 kp/cuy
para formar ladrillos y éstos fueron cocidos a una tempera-

tura de 18002C durante 4 horas. Con los ladrillos cocidos

se determinaron los siguientes valores de medieidn:

Variante A B c D

{sidn a 16009C ¥p/cm? 93] 135 | 105 39

Registencia a la compre-
gion a temperatura ambien 2 555 675 670 435
te kp/cm

Registencia & la compre

Densidad aparente g/cn3 3,08 13,12 | 3,1 3,12
Porosidad 4 en volumen [19,3 18,3 [18,4 18,6

Estabilidad frente & loa _
cambios de temperatura_ Clolos [58; 44/ 435 1 | 13 0 [31005 »100
de enfri
niento r
pldo hag-]
ta la rotul
ra
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Se aprecia que la variante A, segim la invencidn, &l con-
trario que las variuntes de comparacién B, C, D, tiene ;
valores 6ptimos tanto de la resistencia en caliente como
también de la estabilidad frente a los cambios de tempera- :
tura. :

Ejemplo 2

Como materiales de partida sirvieron una magnesia sinte-

rizada con la composicidn indicada en el ejemploe 1, y un

mineral de cromo con el siguiente andlisis quimico:

Si0, 1,0 % en peso %
A1203 13,0 " g
Fe,0, 23,0 v :
Cal 0,1 " i
Mg0 12,4 "
cr203 50,5 "

Se prepararon mezclas para ladrillos con la siguiente es~

tructura de granos (en % en peso):

Variante A B C
Maénesia sinterizade 1 -~ 3 mm 35 35 35
Megnesia sinterizada 0;1 - 1 um 17 17 -
Magnesia sinterizada O « 0,1 mm 8 8 25

| Mineral de cromo 0,7 - 1,5 mm 8 - - f
Mineral de cromo 0,1 -1 mm - 10 40 ¢
Mineral de c¢romo 0 -0,1Tmm 32 30 - ;

A partir de estos componentes se fabricaron, delz

 mismo modo que en ejemplo 1, ladrillos cocidos con los que |

ge determinaron los siguientes valores de medioidn:
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Variente A B ¢
Registencia a la compre-
sion a temperaturs am- 2
biente kp/cm 510 580 330
Registencia a la compre~ 2
sidn a 1600¢C kp/om 97 105 61
Densidad aparente g/em3 | 3,18 3,21 3,15
Porosidad % en volumen 17,7 17,6 18,9

Estabilidad frenté a

los cambios de tempe-

ratura Ciclos de en- [>100; 58 13 5 723 79
friemiento ra
pido hasta la
rotursa

J
h
|
i
|
!

|

|

Se aprecia de nuevo la optimizacidén de las pro-

pledades en el caso de la variante A, segin la invenciodn,

gl contraric que las varientes de comparacidén B, C.
En general, los ladrillos fabricados por el procedimiento |
segin la invencidn tienen une resistencia a la compresidn

en osliente, a 16002C, de por 10 menos 60 kp/cm?, y en par-

te considerablemente superior.

REIVINDICACIONES

Los puntos de Invencidn propia y nueve, que se

!

presentan para que sean objeto de esta solicitud de Patente;
de Invencidén, en Espafia, son los que se recogen en las rei-

vindicaciones siguientes:

18,~ Procedimiento para la fabricacidén de ladri-
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1
1llos refractarios cocidos a partir de una mezcla de magne~f
i
f

gia sinterizada y mineral de eromo, teniendo ambos materia

1}
1

|

les de partida granos finos inferiores a 0,15 mm, por mol-:
deo de la mezola pare former ladrillos y coccidn de los 1o~
drillos & una temperatura de por 1o menos 17008C, ceracte~ |

rizado porque l& megnesie sinterizada se utiliza con una

porcidn de 2 a 10 % en peso, referido a la mezela, con el
tamafio de granos de hasta 0,1 mm, teniendo &l menos el 70 ﬁ
de esta poreidn un tamafio de granos inferior a 0,06 mm, ;
porque el mineral de cromo se utiliza en la mezela en una §
cantidad de 26 a 56 % en peso, y tanto en wn grano grueso
de 0,5 & 5 mm, de preferencié de 0,7 & 2 mm, en una canti-
dad de 10 & 40 ¢ en peeo del mineral de cromo, como tembiém
en un grano fino de hasta 0,1 mm en uns cantidad de 90 a |
60 % en peso del mineral de cromo y siendo la proporeidn
de este grano que es inferior & 0,06 mm el menos un 70 & en
peso, porgue la coccién de los ladrillos se lleva a cabo &
una temperatura de 1700 a 19002C, de preferencia de 1700 &
18502C.

28,.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1e,
caracterizado porque el mineral de cromo se utiliza con
un contenido de Cr203 de 45 a 57 % en peso.

3¢.- Procedimiento segun las reivindicaciones 1@
é 28, caracterizado porque el mineral de cromo se utiliza
en la mezcla en una cantidad de 35 & 56 ¥ en peso.

48,.- Procedimiento segin wne de las reivindica-
ciones 1 a 38, caracterizado porque la magnesia sinteriza-

da y el minersl de cromo se utllizan en la mezcla en una

proporcion tal qQue la mezecla tiene un contenido de Cr203 de
|

alrededor de 15 a 25 % en peso, de preferencia de alrededon

]
t
!
t
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58,~ Procedimiento segun unae de las reivindica- |

k
|
i
de 20 a 25 % en peso. !
' i
:
ciones 1% a 48, caracterizado porque la magnesia sinteri- |

zade se utilize con un contenido de Mg0O de 88 2 94 4 en

peso.
68,~ Procedimiento segun la reivindicacién 54, ;
!

caracterizado porque le megnesia sinterizada se utiliza |
l
con un contenido de F9203 de al menos 3 % en peso. ;

76.~ Procedimiento segin una de les reivindice- |
ciones 18 a 62, caracterizado porque los ladrillos son so-!

metidos a la temperatura de coccidn de ladrillos durante

aproximadamente 4 horas,
86, Procedimiento segun wne de las reivindica-

ciones 18 a 78, caracterizado porque la magnesia sinteri-

zada y el mineral de cromo se utilizan con ocontenidos de

Cel y de SiO2 tan pequefios que el ocontenido de Cal + 510, |

en los ladrillos es comc méximo de 6 % en peso, de prefe-—

rencia como méximo de 4% en peso.
88,~ "PROCEDIMIENTO PARA LA FABRICACION IE LADRL

LLOS REFRACTARIOS COCIDOS™,
Tal y como ge ha deserito en la Memoria que an-

tecede y para los fines que se han especifiocado.

Esta Wemoria consta de treces hojas escritas a

méquina por une sole cara.

P.A.

Alber Elzabury
Por nodt%z % L~
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