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El invento se refiere a un procedimiento para la

preparacién de un vidrio fosfatado en el sistema

Al, 05 - 810, - P, Ogs destinado principalmente a lagrillos

refractarios calorifugos, en especiai para la zona de pre-
calentamlento de hornos rotatorios de cemento. 7

El revestimiento refractario de la zd’a de precalenta
miento de hornos rotatorios de cemento o sea, la zona del
horno en la que se seca y calcina la harina cruda de cemen-
to y que segln se trate en.él procedimiento aplicado de pro
cedimieitbs por via himeda, en seco o procedimientos con
preéalenfadores de parrilla o‘de ciclones, répreseﬁfa épro-
ximadamente 25 a 45 % del largo total del horno rotatorio
estd sometido a esfuerzos caracter&stioos, Que pueden sexr
des?ritos de la menera siguiente: B A
Como el materlal bruto se encugntra en esta zona del horno
en la fase de. deshldrataclon 7 calcinacidén (procesos en-
dotérmicos), el esfuerzo térmico es secundario como factor
de desgaste. El esfuerzo mecénico por abrasién es moderado,
puesto que la harina cruda o los grénu}os»pfeconformados
estén todavh blandos. Fuerte hasta»muy'fuerté es en cambio
el esfuerzo quimico como consecuencla de 611dos, sulfatos,
cloruros'y fluoruros slcalinos, que proceden del material

bruto y ael oombustlble ¥ que, debido a la circulacién

"Il de los gases de escape del hormo para un meapr aprovecha-

miento del calor, se enriquecen en la atmésfera del horno.

- Estas sustancias se condensan especialmente en la parte

de la zonp de precalenbamientos sobrg la superficie del

revestimiento refractario, y bajo una aceién quimica re-

‘ciproca més o menos fuerte con los componentes del ladrillo

se difunden en el interior del ladrillo. Ello tiene como

B
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1 consecuencia el que, traténdose de ladrillos chamota de la
clagse A y de correspondiente’ ladrillos refractarios lige-
ios, que en parte se emplean todavia en esta zona.del hor-
no se produzca astilladnra alcalina por formacién de feldes

5 pato y feldespatoides. El aumento ae volumen a ello 1nheren

te, y la variacidén del comportamiento term166 de dilatacién
en el sentido de una elevacién del coeficiente térmico de

dilatacién del ladrillo, originan a este respecto desprendi
mienfos y un répido desgaste del ladrillo. Parcialmente, se

10 1}en?n*tamb1en los poros abiertos con compuestos alcalinos,
de 13 que resultan también desprendimientos . de léminéé de 134
‘drillos. . . _ . :{
Este conocimiento ha conducido ya a que los i;&rillos
i chamota de la clase A empleados énteriormente (contenido de
18 Al,0z inferior a 45 %en peso, superior a 30% en peso) fueray
sustituidos por ladrillos chamota de bajo contenido de A1,0;
o por ladrillos refractarios ligeros &cidos, con menos de .
30% en peso y més de 15;% en peso de AJEOB. Los ladrillos

de esta especie presentan un comportamiento mejorado con

20 relacidn a los ladrillos chamota empleados con aﬁterioridad
en lo que respecta al ataque de 4lcalis y de sus compuestos
en. tanto que las reacciones no se extienden a todo el ladri
llo; sino qué se limitan tan sélo a su superficie. Mediantg
la reaccién de los &lcalis con los componabes del ladrillo,

25

se forman.al nismo tiempo en la supefficie del ladrillo unai
capas vidriadas protectoras sdélidas, que impiden una diiusién
nds profunda de los &lcalis en el ladrillo, o respectivamen-
te la retardan, asi como también los desprendimientos descxg_

tos al principio. Este mecanismo, en el que por lo tato tiene
30 lugar una formacidn "kterogénea" de vidriado en la super-
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“se aportando de la atmésfera del horno sustancias adecuadas

'de 'totalmente en los poros abiertos del ladrillo, siﬁ reacc)
‘nar con el material del ladrillo. Ddbldo . la baja tempera-

tura de fusidén del EKCL y en esPecigl, a la formac1on de fu

- drillo por 1as repetidas solidificaciones v fu51ones, asi

‘ladrillo con pinturas resistentes al calor o refractarias,

4

ficie del ladrillo, que naturalmente tan sélo puede produciy

gue raccionan con el material del 1adrillo, es el que permi
te el empleo con éxito de ladrillos porosos calérifugos, poxr
ejemplo, de la clase descrita en la patente de la Gran Bretg-
fia n2 1.005. 469, en la zona de precalentamlenbo de hornos
rotatorios de cemento.

Ahora bien, se ha comprobado que el mecanismo del "sg
1lado superficiai“ del ladrillo como conéecueﬁcia de lformar
seicapas protectoras sdlidas, por la formacidn "hetgr@génea'
delvidriado ho llega a producirse en especial en pressncia

de |KC1 énAla atmésfera del horno. En efecto, el KCL se difuig

siones eutéeticas con un punto de fusidn todavia més'péjo.eq
presencia de Kasoq, tiene lugar la penetracién del KC; tan
profundamente en los iadrillqs porosos. calorifugos, que se
pierde su poder aislante y se destruye la'trébazén del la
como por la presxon de crlstallza01on del KCl.

., Para impedir la 1nflltraclén del XC1 en los ladrillos

porosos caldrifugos, es conocido ya dotar la superficie del

que contengan uneglomerante 1norgan1co tal como, por ejem-
plo v1dr10 soluble, sulféto de aluminio o monofosfito de a
luminio. Ahora bien, estas capas de pintura protectoras son
eficaces tan s0lo durante poco tiempo, puesto que son gasta
ﬁas répidamente por el material calcinadqvque se desliza pbr

encima- de ellas, quedando por consiguiente la superficie del
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' dellhorno rotatorio, lo que es totalmente antleconémlco.

ladrillo de nuevo al descubierto. Esta superficie descubier-
ta esté entonces é'sﬁ vez eipuesta totalmente a la infil%ra—
cidn del KCl o similares. En el caso de astilladura alcali-
na, el desgaste del ladrillo tiene lugar ademéis porﬁ%xﬁolia-
do discurrente a empellones, o bien por deuprendlmlento de
capas en un espesor de hasta varios centlmetfos, de modo que
incluso capas de pintura protectoraS'conxadherenciawppgrica—
mente buena y alta resistencia a la abrasién, se pierden con
las partes desprendldas del ladrillo. La renovaclén de las

capas de pintura protectoras dnicamente podria pracflcarse

sobre la superficie del ladrillo mediante paradas repeuldas

3 El 1nvento se ha propuesto, por lo tanto, crear un com-
puesto o composicidn v1tr1flcante,vaprop1adoven,espe01al pa—
ra su empleo en ladrillos refractarios calorifugos de la cla
se mds arriba deserita, que gatantice una formacidn "autdge-
na" del vidriado, o sea, sustancialmente independiente de la
atmésfera del horno, a las temperaturas reinantes en la su-
pexrficie de'loszladrillos en ia zona de precalentamiento de

hornos rotatorios de cemento.

De acuerdo con el invento, este problema se resuelve poj

un\compuesto vitrificante en el s?stema A1205—S102-P205, que
esté cgracterizado por un contenido de A1203 de 14,00 % en
peso, un contenido de Si0O, de 32,93 % en peso, y un conteni-
do de P?_O5 de 53,02 % en peso, siendo la férmula aditiva de
la fase vitrea en fusidn 8i,A10 (PO4)3 ) respectivamente
4Si02-A1205-3P205. Este compuesto vitrificante del sistema

de tres sustapvlas 8102—A1205--P205 forma, al fundirse en la

gama de &.OOO a’l. §OO°C una fusién muy v1scosa que des- >

pues de enfriarse, solififica en forma vitrea.
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. I
gos, desjtinados en especial a 1a zona de precalentamlgnto de

mezcla gue esta caracterizada por el hecho de éue la parte
¥ - .

u—-GM

Una composicidn para obtener el compuesto vitrificante
mencionsdo, csté déréctqriﬁado, conforme al invento, porlel
hecho de que los diversos-componentes se encuentran dentro
de una zona definida por un triangulo A-B-C, con las siguien}
tes composiciones 1imi€é} A = 10,5 % en peso de AlQQS, 84;5
% en peso de SiOz, 5% en peso de P205; B =-28,6 % en pesd
de Alaoz, 66,4 % en peso de 8105, 5 % en peso de P205; C =
14,00.% en peso de 41,05, 32,93-% en peso de 8i0,, 53,02 %
en peso dé P, O' (correspondientemente a SigAlo(PO4) ). Asi-
mlsmOxse propone de acuerdo con el 1nvento una mezcla granu-

1ada para la fabrlca01on de ladrillos refractarlos calorlfu-
hornos #otatorios de cemento con atmésfera que contehga ECl,

fina, con ﬁn'tamgﬁo de grano de <'0,09 mm; consiste en al
nenos 10 % en peso en la composicidén precedente.

El. procedimiento conforme al invento para sintetizar el
coppuesto vitrificante, estd caracterizado por el hecho de
que l@s diversos componentes é composiciones o mezclas gra-
nuléd;s’dé la clase precedente, se caldéan a una temperatura,.
de 700 a i 100° G. El invento propone asimismo un ladrillo
refractarlo calorifugo. del grupo de materias %5.02--1\.1203 con
un contenldo de A1203 de menos de 25 % en peso, y més de 10
% en.peso, en especial para la zona de precalentamlento de
hornos rotatorlos de cemento con atmbsfera que contenga KC1,
ladrillo qﬁe esti caracterizado por una cépa de vidriado que|.
recubre al menos la superficie vuelta hacia el interior del
@brﬁo, ¥ cue consiste suétancialmepte en el compuesto vitri-
ficante definido mds arriba. ' s

Otras formas de realizacidn especialmente preferentes
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fractario calorifugo y respectivamente a su utilizacién.

to respe7tivamente tridimita, se presenta como fase indepen-

Jra de actuar de este compuesto en calidad formador autdgeno

El resto de la composicibén quimica esté formado’por el segunt

: darias que contienen tales materias refractarias, tales como

- 1102, Peao-, Cal0 y MgO.

reivindicaciones, puede estar previsto también que en una

del invento se desprenden de las reivindicaciones referen-

tes a la composicién, la mezcla granulada, el ladrillo re-

El compuesto vitrificante conforme al invento," coa la
composicibén de 32,93 % en peso de £10,, 14, OO % en peso de
A1203 ¥ 53,0% % en peso de P205, puede ser utllizado natu-
ralmente para los més diversos fines de aplicacidn, -por ejem

plo, para eleméntos de vidrio colado, pero sobre todo en el

sector del material refractario tiene la ventaja de.que, ade

[12]

mis de . las fases cristalinas que se presentan eﬁ\iédrillo

chaméta; tales como mullita (3 Aleogo 2 SiOé) y cristébalita
diente,/o;sea, due es compatible éon dichas fases. Bsto es
una de;las condiciones previas més importantes para la mane-
de vidriaao para el grupo de sustancias Sioa;Al203.

"Para el empleo de la composicidn vitrificante
SiEAlO(Poq)a, y de acuerdo con el invento, se puede proceder|
de modo que la fase se presintetiza, y se agrega en determina-
das pfoporoiones cuantitativas a una mezcia granulada, con---
sistente en los componentes principales SiO2 y'Alzoa'del
grupo de materias arcilla,.chamotg, etcétera, debiendo la conp- .
posicién quimica de los ladrillos que se van a,fabricar te-

ner menos de 25 % en peso, y mls de 10 % en peso de A1,05.

do componente principal 8102, ¥ las usuales impurezas secun-|.

De acuerdo con el invento, y tal como se aprecia en las
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mezcla granulada se éjusten de tal modo las proporciones de

-

Si02, A1205 ¥y PéOé'eh la fféccién de grano reactiva con un

tamafio de grano de £ 0,09 mm, que la composicidén vitrifican-

te SiaAlO(POq_)3 pueda:formarse al calentarse el ladrillo, po:

d1a reacciép.entre.si de los tres componentes menciorados.

Esto tiene lugar a femberaturééﬁdehﬁodénc y’ﬁéé.m

Como materias de partida para obtener el.compuestd vi-

trificante de esta composicibn,, se pueden emplear, tanto lo}

6xidos puros SiOZ, A1205 ¥y Péos, como también otroéapprtado-
res%apropiados de SiO2 ¥y A1203, tales .como cuarzo, cristoba-
1ita; tridimite, tierra’de infusorios, ceniza de cascarilla

Erroz, chamota, arcilla de alhmiqio ¥ similares, asi co-
mo,’:én calidad de portadores de i°2°5’ H Pou, Al(H2P04)3,
(NH4)3PO4, etcétera, tales como son usuales en.la tecnlca de
materiales refractarlos- ) } '

- La forma de actuar el sellado.superficial_autégeno de
ladriilos calorifugos en la zona de precalentamiento de hor~
nos,fptatdrios de cemento al aplicarse el invento, consiste
entonces eﬁ que la‘superficie!del ladrillo se expone alli-av
una températﬁra, en la que el compuésto’vifiificante 1
SiaAlo(PO4)5 forma una fusidn muy'viséosa. Como los ladri-
lle estén expuestos a un gradiente de temperatura desde el
lado ‘del fuego hacia el lado de 1a camisa, baja la tempera-

tura hacla la’ camisa del -horno. Debido a ello se vitrifica

dUnicamente la superficie caliente del ladrillo vuelta hacia

ellinterior del horno,. mientras que la parte restante del lat

drillo queda sin vitrificar. Si entonces tiene lugar, por
ejemplo, una reduccidn del espesor de la mampqsterié como

consecuencia de desgaste, ¥y en los ladrillos conforme al in~

vento empleados, por desprendimiento ¢ abrasibén de capas su-

o

1

it e -
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P,0 preciso para la formacidén del Si,Al0(PO,) “en forma de
205 P 2AL10(P0, )3

perficiales, se vuelve a formar el vidriado siempre de nuevo
y autdgenamente en la superflcle, al ritmo del desgaste del
ladrillo. Pox este proceso, el ladrillo que paulatlnamente
se desgasta se vé ‘protegido contra una infiltracidn quélca-
lis, pero en especial contra una infiltracién de ECl -én los
poros abiertos. _ -~ o
De las exposiciones precedentes se desprende que un la-|
drillo:calorifugo, que deba actuar de la manera mis arriba
descriita en la zona de precalentamiento de hornos rotatorlos
de cemento, tiene que ser secado y/o calcinado en su fabr:.—-
cacnén por debajo del intérvalo de fusidn del compuesto

SlaAlO(PO4)5 Es tambidn conveniente emplear tales ladrlllos

calorifugos en estado no calcinado, pudlendo 1ncorporarse el

sustancias que actfiern al mismo tiémpo como aglutinante qui-
mico, tales como H3P04, Al(H2P04)5 9 similares, pudiendo a
partir de 700° C formarse SizAlO(PO4)5 mediante la reaccidn

del portador de)PgO5 con las partes-reactivas de SiO2 y

fabricacién de ladrillos refractarios y cuyo tamafio de grang
puede oscilar por ej. entre O y 4mm, Gnicamente la parte fi

na, con un tamafio de grano de menos de 0,09mm participa en

la formacién del compuesto vmtrlficante 81,410(20 )3, es col

veniente que, como parte de grano medlo ¥ de grano basto
(0,09 a 2mm y respectivamente 2 a 4mm),se elijan composicio

nes del sistema S:‘LOE--A12O.5 que ,ademds de cristobalita y tri

dimita, contengan ya mucha fase vitrea.De acuerdo con el di$

grama de fusidn de-SiO2—A120%,’son éstas composiciones que .

se hallan prdximas al eutéctico de este sistema y que, en la

Como en una mezcla granulada corriente, destinada a 14 -
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‘ladrillo se desgasta rdpidamente.

. 1
: clén, en;la que se explican en detalle egemplos de reallza~

¢ibn, e# parte con referencia al dlbuao.

] tlvo,‘neatro) y écido ortofosforlco (al 75 %), se mezclaron,
20

30

- 10 -

nomenclatura de la indu trla de los materlales rofractarloa
.se denominan chamota fcida de la clse B. Estin caracteriza-
das por contenldos de £ 10 % en peso y >>30 % en peso de

A1203. Si se sobrepasa este contenido de A1203, se reduce

1la deagada reistencia a los &lcalis de la parte de graro me-
dio‘y basto del ladrillo, mientras que el quédarse por deba-
jo de dicho contenido de'A1205 origina en la reacciéq quinmi-

ca con &lcalis productos de la reaccidn tan fluidos, que.el

Otras caracteristicas y ventajas del invento se des-

prenden de las reivindicaciones ¥y de'la siguiente desCfip—

El[dlbuao, con31stente en una sola flgura, muestra el
trlangulo de compatibilidades para los dxidos 8102, A12 3 ¥
2205.

Gel de 510, "Merck" (amorfo a los rayos X), A1205 (ac-

con relaclon a los ox1@os 8102} AIEOB ¥y P205 puros, en la rej
lacién molar de 4 : 1 : 3, ¥y se caldearon varias horas a; temt
peraturas de entre 700 y 1. 100° C, ¥ seguidamente se radlo~
graflaron. Por encima de 700 C se pudo detectar el compues-
to 812A10(P04)3, cuyos datos radiograficos han sido recopilat
dos en la tabla 2. , )

El intérvalo de fusién del compuesto SiaAlo(Poq)g fué
determinado en el microscopio con caleféccién, siendo de
1000 a 1300° C. | |

30 % en peso de chamota de 2-4 mm, 10 % en peso de cha-

$La T

e
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len peso de chamota de < 0,09 mm y 10 % en peso de arcilla

muestra la siguiente tabla 1: . : Lt
TABLA 1
1oxido Chamota Arcilla aglutinante H;PO, al 75 %
Sio;: 76,87 % 54,90 % I
My05 . 17,60 % mai% -
Fe,05 0,76 % 2,:74'% -
110, 1,55 % 1,64 % -
Ca0: - 0,76 % 0,91 % -
MgO 10,79 % 0,64 % ' -
Na04K,0 1,67 % 1,59 % A
P05 - . - 54,32 %

mota de 2-1 mm, 25 % en peso de chamota de 1-0,09 mm, 25 %

aglutinante de < 0,09 mm, se mezclaron, agregéndosel§§,12 %
en pesé.dé H5P04 (al 75 %), se prensaron y se éaldeargn;du-
rante varias horas a entre 300 y 1100° ¢. Por encima de -
700° C se pud6 detectar el compuesto 812A10Cﬁ64)5i Entre
1000 y 1300° ¢ pfesenté el ladrillo una vitrificaciénppér
fusidn del compuesto SieAlO(PO4)3.

La composicidn de los materiales en bruto empleados la

A partir de la composicidén correspondiente al ejemplo 2
se prensaron probetas, que se calcinaron a 1110° C. Como com
paraeién se prensd una probeta de.la misma composicibn, si
bien sin HBPO4, y se caleind a 1100° C. Las probetas se man-

drilaron seguidamente en forma de crisoles, y cada una de

ellas se llend con la misma cantidad de KCl, Y se calcinaron|

durante cinco horas a 11002C en un horno de laboratorio.Deg
pues de enfriar, se observd en la composicidén conforme al ej¢
plo 2 una fuerte vitrificacidén de la pared interior del cri:

s0l,sin que se hubieran difundido cantidades sustanciales de

ji1}

KCl1
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en las fracciones de granos usuales para la fabricacidén de 12

- ’ 212 -

en ¢l material del ladrillo. En lavprobeta exenta de P205, de
la misma composicidn bésica, se comprobd por el contrario un

reventamiento ("bursting") y una infiltracién de KClen el la
drillo.

los 6xidos.Si02, A1205 N P205 con la fase vitrificante SijALQ
(P04)3 conforme al invento. Tal como se despfende del tfiéng%
lo parcial SiOa—SiaAlo(P04)34mullita, son estos,treg‘cqmpueg
tos estables uno junto al otro. La zona rayada muestra la ga
ma de composiéidnes~reivindiéada segin el invento péré el em
pleo en ladrillos refractarios_calorifugos de los 6xidos Sioa,

‘A1205iy P205 én la parte fina con un temafio de grano de 0,09ym

érillos.'
7 | TABLA 2 7
/ Datos radiogfaficos del coﬁpuesto SigAlo(P04)5
T d 1 ] d .1 ’
. 7,52 1 2,98 5
6,89 12 2,90 - 1
4,81 20 L 2.8, 2
T on,82 1 2,7 4
3,9 10 . BN 5
L 3,8 8 ' 2,61 ¥
3,72 6 . 2,51 10
3,64 - 100 2,42 3
3,55 - 2 2,37 3
3,46 6 2,30 5
3,13 1 2,23 5

Las caracteristicas del invento manifestadas en la de{
. ”, . . N P ¢ 4 4

cripeiodn, anterior en el dibujo, asi como en las reivindica-

ciones, pueden ser esenciales, tanto individualmente, como

también en cualesquiera combinaciones, psra la puesta en

ESCHERE LA

El dibujo muestra el tridngulo de compatibilidades paza
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debers recasr sobre las siguientes:

tamiento de hornmos rotatorios de cemento con atmbésfera que

. Menos un 10 % en peso en la parte fina con un tamaiio de

préctica del invento en sus diversas formas de realizaciébn.

En reswnén, la Patente de Imvencién que se solicita

— RETVINDICACIONES -

1.~ Un procedimiento para la preparaclon de un-'n.dm.o
fosfatado en el sistema A1205 -5i0 -P 05, caracter:x.zado por-
que una mezcla cuyos diversos componentes se encuentren en
una zona definida por um tiriangulo A-B-C- con las composicip.
nes 1§mite siguientes: A = 10,5 % en peso de A1,05, 84,5 %
en peso de Si0,, 5 % en peso de P205; B = 28,6 % en peso de
A,05
14,00 %/en peso de A1,05, 32,93 % en peso de 810,, 53,02 %
en pesc:,’ de P205 (correspondientemente a SlgAlo(P°4)3).s se

Oy 66 4 % en peso de Si0p, 5 % en peso de P;053.C .=

calienta a una temperatura de 700¢ ¢ a 11000 C.

2.~ Un procedimiento de acuerdo con la reivindicacién
1, curacter:.zado porque, como sustancias oxid;Lcas de parti-
da, se utilizan para 8102, tierra de infusorios, ceniga de
cascarilla de erroz, tridimita, cristobalita o similares y
para 1_29205, HZ;P}OLL’ fosfatos de aluminio o de aménié Acidos.
o neutros, o similares.

3.~ Un procedimiento de acuerdo con las reivindicacip
nes 1 6 2, para la preparacion de una capa de vidriado al
menos sobre la superficie, vuelta hacia é1 interior del hoxr
no,.'de w ladrillo refractario v calorifugo que pertenece
al grupo de sustancias Si0 -Al 03, con un contenido de’
A1203 de menos de un 25 % en peso y més de un 10 % en peso
v que estéd destinado particularmente a la zona de precalen

AJ

contiene KCl, caractierizado porgue la mezcla citada, al
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grano.de 0,09 mm en la mezcla granular, se utiliza para la

' fabricacién de ladrillos refractarios calorifugoé.

4o Un procedimiento de acuerdo con la reivixi'c}.:i_.cacién
3, caracterizado porque la mezcla citada se utiliza"éﬁ la
mezcla granular con un parte fina de, al mepos wn 40-% en
peso, preferiblementé a1 menos wn 45 % en peso. - |
" 5.~ Un procediﬁiento de acuerdo con las ieivindicaci_q
nes 3 6 4, catacterizado porque se utiliza una mezcla granu
1a:c cuya paxrte de grano medio y basto consiste en composi-
c:.ones del sistema 5102-A1203 con wn contem.do de A,. 23 de
pOﬁ 1o menos un 10 % en peso, y a lo sumo -de un 30 % en pes
! - 6.~ Un procedimiento de acuerdo con la reivindicacién

5, lca:oac:te:c':l.zado porque se ut:n.llza una mezcla granular en 1

‘que como sustancias oxidicas de partida de la p;arte de gran

medio 'y basto, se prevén para .A.1203 chamota 4cida o simila-
res, y para SiO'a tierra de infusonios, ceniza de cascarilla
de arroz, tridimita, cristobalita o -similaxes.

7..- Se reivindica por dltimo como ob,jeto‘ sobre el que

- ha de recaer la Patente de’ Invencién que ﬁée solicita: UN

PROGEDII’IEENTO PARA LA PREPARACION DE UN VIDRIO FOSI!AE'ADO EN

EL SISTEMA A1203 8102-P205

Todo conforme queda descrito ¥ reivindicado en la pre

-,

N » ' 7
sente -memoria descriptiva que consta de catorce piginas me-

canogx;afiadas y dibujos édjuntos.

| Madrid; 6 Abgdl 1.978
GRT
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