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= Is invencién se refiere a. un.procedimiento para

r

fabricar mesne bisices refradterias y ladrillos bésicos re
frectarios sin cocer con un contenido de megnesia, especial
mente de megnesia y de mezclas de mggnesia con mineral de
cromo, que contienen como eglutinante dcido bdérico y un com
puesto organico. A

En la fabriceeidn de masas basicas refractaries y|
de ladrillos bisicos refractarios sin cocer con ua conteni-
do de magnesia deben afiadirse aglutinanites a las sustancies|
de partida rcfractarigs para conseguir cilerta resisﬁgncia
meqénica de los productqs a temperaturas bajas y medias. IDn
tal casoAse desea, por una parte, que el aglutinente fraéﬁe
répidamente ya a temperaturas bajas y produzca al mismo -

tiempo una resistencis mecénica lo més elevada posible del

material reffactario, ¥y que por otra parte esta resistencia

mecanica se conserve incluso al caiéntar los materiales re-
frectarios, tal como se efectua por ejemplo al calentar un
horno industrial o recipiente metelirgico revestido con -
ellos, o temperaturas mediess hasta la formacidn de una -
unibn cerdmica, es decir en la llamads zona intermedia. Un
gglutinante, que cumple en lo esencial todos estos requisi-
tos, es una mezcle de &cido crdémico o cromatos y .Acido bbri
co, dado que el &cido crémico proporciona resistencias mecé‘
nicas inicisles muy elevadas a temperaturas relativemente
bajas:y'el,éciéo bérico produce una unién en el margen do
temperaturas critico de aproximadamente 6002C hasta la
apariciSn de la unidén cerdmica, y por lo tanto establece
una resistencia mecdnica de le zona intermedia. Ios compueg
tos de cromo'hexavalente tienen no obstente un efecto per~

judicial pare la salud,'y por elle la utilizaciéh de tales
conmpuestos para fines refractarios e;té ya restringida o
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—-incluso ha sido prohibida en numerosos paises. Conforme a

- nlente -de que debido al sulfato de aluminio presente en

Hojs nom, 2 :

una invencidén anterior de la titular de la patente, para
masas refractarias y para ladrillos sin cocer a base de mag
nesia y de mezclas de magnesia y de mineral de cromo se em
plea como aglutinante una mezcla de &cido bdrico y un po-
lialcohol soluble en agua. Este aglutinante se ha acredita+
do muy bien por lo general, pero las resistencias mecénica
iniciales alcanzadas con é1 se encuentran por debajo de loI
valores que pueden obtenerse con &cido crémico o cromatos
como aglutinante. Son conocidas ademés mezclas refractarias
con un contonido de por lo menos 10 % de un grano qué CONm
tiene NgO, que contiene por lo menos 50 % de MgO, 0,1 hasta
1,5 % de sulfato de aluminio, 0,2 hasta 1,5 % de un fcido
orpénico o de una sal de tal dcido y hasta 1 %, calculado
como 3205, de un compuesto de boro (memoria de patente de

Gran Bretafia 1.465,090). En estas mezclas, que estén prév@

14

tas especialmente en forma de masas de apisonado, masas de

moldeo por colada o masas de moldeo por inyeccidn, ruede e

for

tar presente en forma de &cido orginico, o de sal del mismp,
dcido citrico o un citrato, y como compuesto de boro ur cq#
puesto de boro soluble en agua, tal como &cido bdrico ¢ bd

rax. Istas mezclas conocidas tienen no obstante el inconve

ellas, la estsbilidad frente al fuego bajo presidn estéd co

=1

siderablemente reducida.

El objetivo de la presente invencidn consiste ahora en
eliminar todos estos inconvenientes o defectos gue aparecen
hasta ahora en la aglutinacién de productos refractarios
del tipo citado, y crear un aglutinante, que pueda considg

rarse satisfactorio en cualquier aspecto por consiguiente
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"en 1o que se refiere a una buena aglutbtinacidn o resistencia
mecénica a temperaturas bajas y medias y a una buena estabi
lidad frente al fuego bajo presibén asi como a la inocuidad
en el aspectd senitario. Se ha hallado que este objetivo
puede alcanzarse si como aglutinante se emplean, Juntamente
con écido/bérico, determinados compuestos orgénicos. Por
consiguiente la invencién se refiere a masas bésicas, refrdc
tarias y a ladrillos sin cocer cen un contenido de nagnesid
especialmente a base de magnesia y mezclas de magnesia con
mineral de cromo, que contienen como aglutinante &cido béri
co y un compuesto orglnico y se caracterizan porque contie
nen como compuesto orgdnico un &cido oxicarboxilico soluble
en agua con por lo menos dos grupos OH contiguos y estén
exentos de sulfatos.

"Por la designacidén "grupos OH" han de entenderse en
este contexto, conforme a la terminologia usual, grupos CH
presentes tanbién en forma de grupos carboxilo, es decir,
grupos COOH. Por ‘consiguiente en los &dcidos oxicarboxilicos
empleados conforme a la invencibén puede estar presente en |
el caso mis sencillo un Unico grupo hidroxilo en forma ce
un grupo OH contiguamente junto a un dnico grupo CCOH; en
todos los casos debe cumplirse la condicién de que por 2o |
menos estén presentes un grupo OH como tal y por 1o nenos
un grupo COOH como tal, dado que se trata de un &cido oxi~
carboxilico., '

La invencién es principalmente importante en relacidn
con ladrillos y nasas de magnesia, de cromomagnesita y de
magnesita~cromo, pero se cbtienen también resultados Gtilep
en el caso de ladrillos y de masas a base de forsterita y

de aldmina, si éstos contienen por lo menos 10 % de magne~




P

10

15

20

25

30

07039

|'por colada y de moldeo por inyeccién asciende a 0,1 hasta

Hoja niun, 4

Lsia. Bn tel caso la magnesia puede estar prezente en todos
los casos en forma de magnesia sinterizada o magnesia de fy
sibén. Los productos no conformedos son esveclalmente ade=-
cuados para su utilizacién en forma de masas de apisonado,
de moldeo por inyeccidén, de moldeo por colada y de morterod

Como &cidos oxicarboxflicos entran en consideracién
sobre todo &cido tartdrico, &cido citrico, &cido mélico,
fcido mend8lico, &cido glucénico o &cido glicélico. Pueden
utilizarse también sales parciales de &cidos oxicarﬁoxili-
cos, si en éstos estén presentes todavia dos grupos O con
tiguos, libres. Sin embargo no deben estar presentes en nin
gin caso sulfatos, habiéndose de entender por esta designa
cibn tanto compuestescon iones sulfato como tambien con
iones hidrdégeno-sulfato.

‘Los ladrillos conformes a la invencidén han de conte-
ner 0,2 hasta 10 %, y las masas conformes a la invencién
0,2 hasta 15 %, de 4cido oxicarboxilico. Por lo generel lo
més conveniente es emplear en masas de apisonado, de mcided
por colada y de moldeo por inyeccién 0,2 hasta 10 %, én ma
sas para mortero 1 hasta 20.%, de hidroxifeido. El conteni
do de Acido bérico en ladrillos conformes a la invencidn

asciende a 0,1 hasta 2 %, en masas de apisonado, de molceo

5 %, ¥y en masas para mortero & 1 hasta 10 %,

Hay que recordar que todos estos datos cuantitativos
y también los siguientes se refieren a porcentajes en peso,
de la manera usual para ladrillos y masas bdsicas, refrac-
tarias,

Los aglutinantes empleados conforme a la invencidn eg

tablecen una unidn, que por todo el margen de temperaturas
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—que entra en consideracidn, que empieza a temperatura am-

porcionan resistencias mecénicas excelentes, que en el mar
gen de hasta aproximadaménte 2002C corresponden por lo me~
nos a la resistencia mecénica de una aglutinacidn con 4cidg
crémico - &cido bérico y a temperaturas mis elevadas son sy
periores a esta aglutinaciédn. ;

|
. . . |
La invencidén se explica més detalladamente con ayuda

derarse de ninguna manera como limitativos.
Ejemplo l: Como material de partida se empled magne-

sia sinterizada con la composicidn

510, 4,3 %
Fe,05 0,2 %
41,04 0,1 %
Cal 1,6 %
g0 93,8 %

en un tamafio de granos de O hasta 2 mm. A esta magnesia sii
terizada fueron afiadidos en los ensayos comparativos des-
critos a continuacidén (ensayos 1 hasta 5) diferentes sglu-
tinantes, habiéndose supuesto en cada caso como 10C 7 la
cantidad de la magnesia.granulada, empleada como material
de partida. Los aditivos en los diversos ensayos individua
les fueron tal como sigue:

Ensayo 1 : 2 % de &cido bbrico

Ensayo 2 : 1,5 % de anhidrido de 4cido crémico + 0,8 % de
&cido bdrico

Ensayo 3 : 1 % de &cido bdrico + 1,5 % de &cido tartérico

Ensayo &4 :

i
de &cido bdbrico + 1,5 % de &cido eftrico

W

R

1
Ensayo 5 : 1 % de &cido bbérico 4 1,5 % de &cido mélico

BRI

de los siguientes ejemplos, que no obstante no han de consi

tis

[
i

biente y llega hasta la iniciacidén de la unidn cerdmica, pro
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Hoja ntun. 6

~ Bstas mezclas fueron prensadas, después de la adicién
de 3 % de agua, para formar c¢ilindros de ensayo con 50 mm
de didmetro y 50 mm de altura, siendo la presiéh de prensa-
do de 19,6 N/mme.

Zgtos cilindros fueron secados al aire en cada caso
durante 24 horas y a continuacidn fueron calentados durantg
24 horas a 383° X o en cada caso durante 4 horas a 1.073°K,
1.273° K, 1.673° X v 1873° K. A continuacién se determina-
ron, la resistencia a la presibén en frio (RPF), la densidad
aparente (DA) y la porosidad (Ps) de los cilindros de ensa-
yo tratados de esta manera. Ademds de ello, en los cilindros
que habian sido cocidos a 1.87%° K, se determiné la estabi-
lidad frente al fuego bajo presién (EFP) la carga de 2 kg
cma. Los resultados fueron los siguientes

RPF en-N/mm2 después de 24 horas de secado al aire y calen-

tamiento a :
- 383% 1072% 1277% 1673%  1873°%
Ensayo 1 3,0 3,1 12,4 19,6 36,7 31,8
Enssyo 2 6,6 30,7 15,7 22,2 29,5 31,6
Ensayo 3 6,6 33,6 21,1 24,8 28,3 3€,0
Ensayo 4 3,5 25,0 20,0 18,5 28,5 35,0
Fnsayo 5 3,5 32,0 24,0 25,5 32,3 36,0
DA en g/cm3
Fnsayo 1 2,64 2,54 2,56 2,59 2,62 2,63
Znsayo 2 2,70 2,63 2,59 2,61 2,63 2,65
Znsayo 3 2,67 2,64 2,65 2,64 2,65 2,68
Znsayo 4 2,70 2,64 2,64 2,67 2,67 2,69
Ensayo 5 2,69 2,70 2,66 2,67 2,70 2,72
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IPs en % después de 24 horas de secado al aire y calentanien

Fnsayo 5 1968 > 1968 1968 0,2 %

to a

- 3839k 1073°%k 1273°k 1673k 1873%K
nsayo 1 18,6 25,4 26,3 26,0 25,0 25,1
Fnsayo 2 20,1 23,1 26,6 26,9 25,8 25,2
Ensayo 3 - 20,9 24,9 24,2 24,6 23,5
Ensayo 4 14,6 23,6 24,5 21,8 23,6 23,6
Ensayo 5 - 18,9 24,4 23,9 22,8 23,3
EFP en °K ta tB ' . ensayo se

interrumpido. A desmorond

Znsayo 1 1798 1883 - -
Ensayo 2 71968 7 1968 1968 0,0 &
Ensayo 3 » 1968 7 1968 1968 0,1 %
Znsayo 4 » 1968 » 1968 1968 . 0,3 %

Jos resultados del ensayo manifiestan que las combing
ciones de 4cido bérico con un acido hidroxicarboxilice {en-
sayos 3 hasta 5) son esencialmente superiores a la agluting!
c¢ibén con &cido bdrico sblo (ensayo 1) y practicamente igua-
les a la aglutinacidn con cromato (ensayo 2).

Ejemplo 2: Zste ejemplo muestra que el aglutinayte co
forme a la invencidn es utilizeble también para tipos de ma
nesia diferentes de los citados en el ejemplo 1, y ademés
para mezclas de magnesia y mineral de cromo.

El siguiente ensayo 1 se refiere a un material sinte-
rizado obtenido mediante calcinacidén comin de magnesita bru
ta y mineral de cromo en un hormo tubular rotativo, el cnsa
yo 2 se refiere a una magnesia sinterizada rica en hierro

del tipo alpino. Las composiciones y granulaciones de los

e

[
L.

=

| 551
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510,
FeQO5
A1205
Creo5
Ca0
MgO

Granulacidn

2,0 %
10,0 %
5,5 %
21,0 %
1,0 %
60,5 %
0-2 mm

tlojn ndmn. 8 4

rmateriales de partida eran los siguientes:

Ensayo 1

Znsayo 2
3,0 %
4,0 %
0,5 %
0,5 %

2,0 %

90,0 %

0~5 mm

- 383% 1073% 1273°%  1673°% _ 1873%

| Ensayo 1 4,0 32,4 20,2 30,9 43,5  37,8.

Ensayo 2 3,5 30,2 22,3 28,6 34,4 42,0

DA en g/cm5

Ensayo 1 - 2,99 2,86 2,88 2,91 2,92

Ensayo 2 2,45 2,40 2,38 2,41 2,42 2,43

Ps en %

Ensayo 1 - 21,2 24,2 23,4 22,7 23,1

Ensayo 2 20,2 24,2 26,7 25,9 24,0 23,9

A estos materiales de partida fueron afiadidos en ca-
da caso 1 % de 4cido bdrico y 1,5 % de dcido tartérico comg
aglutinantes. Iuego, las mezclas obtenidas, tras la adicidn
de 3 % de agua y & una presién de prensado de 19,6 N/mm2
fueron prensadas para formar cilindros de ensayo con 50 mm
de difdmetro y 50 mm de altura. Los cilindros fueron secédos
y calentados de la manera descrita en el ejemplo 1, y des=~
pues se comprobaron la resistencia a la presibén en frio, 14
densidad aparente y la porosidad. Después de la coccibn a
1.873° X se determiné tembién la EFP,

RPF en N/mm2 despues de 24 horas de secado al airve +

calentamiento a
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- ¢ ' insayo s€
EFP en = K s G2 interrumpido a desmorond
Ensayo 1 71968 7 1968 1968 0,1 &
Znsayo 2 - - 163C - -

Ejemplo 3: Para comprobar el efecto de una adicidn de
sulfatos a los aglutinantes conformes a la invencidn se in;
vestigbé la estabilidad frente al fuego bajo presidén (EFF)
de mezclas,cuyo materizl refractario era una magnesia sin-

terizada con la siguiente composicidn:

Ng0 93,5 %
810, 4,1 %
Fe,0, 0,5 %
A1203 0,2 %
Cr203 0,1 %
Cal 1,6 %

La magnesia sinterizada, de la que un 65 j: estaba pre
sente en una granulacidén de O hasta 2 am y un 35 % en un ta
mafio de granos menor de 0,315 mm, fue mezclada, en cada ca-
s0 referido a 100 % de magnesia sinterizada, con 3 % de ‘agug

y los siguientes aglutinantes:

Mezcla ' Aglutinante
1 1 % de 4cido bdrico + 1,5 % de &cido tartirico
2 1 % de &cido bérico ¥ 1,5 % de &cido tartarico)
% 0,5 % de A1,(80,)5. 18H,0
3. 1 % de &cido bdrico t+ 1,5 % de 4cido tartérico

10,5 % de NaHS0,,
Estas mezclas fueron prensadas en cada caso & una pre

sién de 19,6 N/mm2 para formar probetas cilindricas de 50
mm de altura y de 50 mm de didmetro, que fueron cocidas en

tres series de ensé&os A, By C en cada caso a 1.600°%, ges
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L'pues de lo cual se determind su EFP bajo una carga de 2 kg

/cma. “n tal caso se obtuvieron los siguientes resultados:

Serie de Mezcla £ & Ensayo se
a B
enscyos K X dinterrumpido desmorond
1 1968 1968 1968 0,1
A : 2 1748 1773 - - '
3 1713 1798 - - |
1 1968 1968 1968 0,4
B 2 17323 1743 - -
1 1968 1968 1968 0,3

C 2 1813 1858 - ' -

‘De las tres series de ensayos se deduce claramente
que la adicién de 0,5 % de hidrégeno - sulfato sédico o hi
drégeno - sulfato de sluminio disminuye la estabilidad fren
te al fuego bajo presidén en por lo menos 150°C, y que-las
probetas que contienen sulfato pierden totalmente su resis
tencia ya a una temperatura inferior a 1.873°K con una car
ga de 2 kg/cme, teniendo en cambio las probetas exentas de
sulfato propiamente dichas a casi 1.975o K solamente un dqﬁ
moronamiento muy pequefio y pierden su resistencia sélo al
llegar a temperaturas que ya no pueden slcanzarse con el

sistema de aparatos para comprobar la ZFP.
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- .- e RETVIIDIC ACTOUXS

Los puntos de invencidn propia y mueva que se
presentan para qﬁe éean objeto de esta solicitud de Paten
te de Invencidn en Espafia, por VEIﬁTE afios, son los que se
recogen en las—feivindicaciones siguientes:

18,- Procedimiento para la fabricacidn de masas
bésicas, refractarias y ladrillos bésicos, refrectarios |
sin cocer, con,;n conten;do de magnesia, especialmente de
magnesia ¥y de mezclas de magnesis con mineral de cromo,
que contionen como aglutinante 4cido bérico y un compuesto
organico, carscterizado porgue se mezcla el material refrag
terio empleado para la formaecién de las masas y ladrillos, .
bajo exclusibn de sulfatos, con écido bbrico y con un dci-
do oxicarboxilico soluble en sgua que céntiene por lo menos
dos grupos OH contiguos, eligidndose la centidad de &cido
oxicarboxilico de maﬁefa que oscile entre 0,2 y 20% en peso
en el caso de las masas refractarias y entre 0,2 y 10% en
reso en el caso de los ladrillos refrectarios, y porque a
continuecidn se- seca el producto y se origine con ello en-
tre el 4¢ido borico y la megnesia unsa reaccidn quimica que
es sustancialmente reforzada por la presencia del deido
oxicarboxilico. 7

28 .~ Procedimiento segin la reivindicacidn 18,
caracterizado porque como 4cido oxicarboxilico se emplea
4eido tertérico, dcido citrico, &cido mdlico, 4cido men-
délico, 4ecido glucdnico o deido glicdlico.

38 .~ "PROCEDIMIENTO PARA LA FABRICACION IE MASAS
BASICAS, REFRACTARIAS Y LADRILLOS BASICOS, REFRACTARIOS

‘ a{L(Q, |
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51N COCER".

Tel y como se ha descritc en la Memoria que an-
tecede, representado en los dibujos que se acompaiisn y con
los fines que €e han especificado.

Fsta Nomoria consta de doce hojas escritas a mé-

quina por una 50la card.

Madrid, 27.M60.1979

Palo
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