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ESTUDIO SOBRE EL EFECTO DE LOS MINERALES ARCILLOSOS CONTENIDOS EN
ESCORIAS DE COBRE SOBRE EL DESGASTE DEL LADRILLO REFRACTARIO
DURANTE LA ETAPA DE FUSION.

Los minerales arcillosos tales como la caolinita y montmorillonita, son silicatos de
aluminio/magnesio hidratados, que generalmente estan presentes en la ganga asociada a
yacimientos sulfurados de cobre. Durante el procesamiento de minerales son arrastrados
hacia el concentrado debido a su bajo tamafio y estructura planar. Posteriormente, forman
parte de la escoria fundida en la operacion unitaria de fusion, donde generan cambios
importantes en las propiedades reoldgicas de la escoria. Un cambio en la viscosidad tiene
implicancia directa sobre el atrapamiento mecanico de cobre en la escoria y en el desgaste de
la mamposteria refractaria del reactor de fusion. Con respecto a esta Ultima, existe un sinfin
de estudios relacionados a los mecanismos de corrosion, sin embargo, el efecto de la
composicion de la escoria sobre el desgaste del ladrillo refractario es un tema aun en
desarrollo.

En el presente estudio, el desgaste de ladrillo refractario en contacto con escorias fayaliticas
con presencia de otras especies menores provenientes de ganga de minerales arcillosos, fue
investigado. Se utilizaron escorias sintéticas tipo fayalita dopadas con 0, 2, 5y 8% de
caolinita y montmorillonita por separado. La escoria dopada fue finalmente cargada en un
crisol fabricado a partir de material refractario y fundida en un horno eléctrico, en
condiciones de equilibrio termodindmico acorde a aquel industrial, 1250 y 1300°C, presion
parcial de oxigeno igual a 108 atm. Al cabo de 8 horas, se enfri6 el crisol sibitamente por
medio de queching y se caracterizé mediante microscopia éptica, XRD, XRF y EDS-SEM.

De acuerdo a los resultados obtenidos, fue posible establecer que un aumento en la
temperatura del sistema promueve la infiltracion de la escoria libre de minerales arcillosos
cercano a un 80%. Trabajando a 1300°C, la escoria dopada con caolinita infiltra cerca de un
20% mas que aquella dopada con montmorillonita. Esta Gltima en cambio, resulta ser un
promotor de la disolucion superficial del ladrillo refractario, mientras que la presencia de
caolinita en escorias fayalitica retrasa, hasta en un 9.5%, la disolucién del refractario a
1300°C. A una menor temperatura, ocurre el efecto contrario y la disolucion aumenta a causa
de la presencia de caolinita en un 15%, con 2% de dopaje. Por otro lado, la presencia de
caolinita y/o montmorillonita, entregan al fundido 6xidos que disminuyen la zona liquida de
escoria. Mayor contenido de magnetita se registrd en aquellas escorias dopadas con
montomorillonita pues presentaron mayor contenido final de éxidos disueltos en su
estructura.

El estudio representa una primera aproximacion al desarrollo de un modelo geometalurgico
predictivo del desgaste de ladrillos refractarios, durante la fusion de concentrados sulfurados
de cobre con presencia de ganga arcillosa rica en caolinita y montmorillonita a escala
laboratorio.
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CAPITULO 1
INTRODUCCION

1.1 Presentacion del tema

La obtencién de cobre metélico desde minerales sulfurados, previa concentracion por
flotacion conlleva convencionalmente el proceso final pirometalirgico. En dicho proceso se
distinguen tres etapas, de fusién, conversién y refino a fuego que buscan entre otras cosas, la
separacion, concentracion y refinacion selectiva, a alta temperatura, del cobre presente en los
concentrados a fases sulfuradas y metalicas de cobre denominadas mata, blister y cobre
anodico, respectivamente. Se logra a su vez, la eliminacion de minerales de ganga y
elementos no deseados en fases oxidadas denominadas escorias.

En particular, durante la etapa de fusion que ocurre a una temperatura del orden de 1250°C,
parte del hierro de los minerales sulfurados presentes en el concentrado se oxida y junto a
otros minerales de ganga y silice que se agrega a los reactores como fundente, forman una
fase fundida de 6xidos inmiscible llamada escoria. Parte del azufre se oxida y en conjunto
con otros elementos volatiles forman una fase gaseosa rica en anhidrido sulfuroso, mientras
que el cobre forma parte de una fase fundida sulfurada denominada mata, la cual contiene a
su vez, el sulfuro de hierro sin oxidar y bajos contenidos de metales preciosos e impurezas.
La ley de cobre en la mata depende entonces, del contenido de sulfuro de hierro y es
generalmente mas alta en los procesos que emplean condiciones oxidantes mas intensas.
(M. Sancheza & M. Sudburyb, 2013).

La mata de fusién se procesa en convertidores donde el sulfuro de hierro se oxida soplando
aire o aire enriquecido con oxigeno. El hierro oxidado se escorifica agregando silice y
ocasionalmente cal o caliza como fundentes y se obtiene metal blanco como sulfuro de cobre.
Como sub etapa secuencial, el metal blanco se oxida a cobre blister en los mismos
convertidos para la eliminacion del azufre como anhidrido sulfuroso gaseoso y cobre con
bajos contenidos de azufre (inferior a 2% en peso) denominado Blister que posteriormente
es sometido a operaciones de refinacion para la obtencién final del cobre anddico. Las
escorias de fusion y conversion son esencialmente una solucién de 6xidos fundidos cuya
principal funcion es concentrar el hierro y otros componentes de ganga, permitiendo la
concentracion del cobre en la fase de mata (M. Sdncheza & M. Sudburyb, 2013).

La composicion de los minerales de ganga presentes en los concentrados sulfurados de cobre
y que luego se disocian térmicamente o bien forman parte directamente de la escoria, es tan
variada como la presencia de estos en los yacimientos de cobre. Es asi, que la mayor
exposicion a minerales de baja ley ha enfatizado la importancia de comprender la mineralogia
de la ganga filosilicatada para efectos de obtener estimadores geometaurgicos predictivos,
que vinculen la mineralogia del yacimiento, el plan de produccion y los procesos aguas abajo.



Sin embargo, el entendimiento de la industria sobre los problemas y posibles soluciones
relacionados con la presencia de estos minerales sigue siendo insuficiente (Ndlovu,
Farrokhpay, & Bradshaw, 2013). Generalmente, cuando minerales arcillosos estan
presentes en un yacimiento, formaran parte de los productos de los circuitos de conminucion
debido a su intrinseca pequefia granulometria, y posteriormente de los concentraos durante
la flotacion por arrastre debido a sus estructuras planares. Existe una amplia variabilidad en
presencia y concentracion de minerales arcillosos en yacimientos de cobre y oro-cobre,
siendo los principales, la caolinita, montmorillonita e illita en cantidades que varian desde
4% hasta 22% en yacimientos de poérfidos cupriferos (Bulatovic S., Wyslouzil D. M., &
Kant C., 1999; Byron Berger, Robert A. Ayuso, , Jeffrey C. W, & Robert R. Sealynn,
2008). En la etapa de fusion del proceso pirometaltrgico, debido a la capacidad de las
escorias de concentrar los Oxidos presentes en los concentrados, es que las gangas
filosilicatadas formaran parte de ellas al descomponerse térmicamente en Oxidos més
simples.

Se ha establecido que las propiedades de las escorias fayaliticas experimentan cambios
significativos en presencia de gangas aluminosilicatadas (Park, Park, & Sohn, 2011).
Propiedades tales como la viscosidad, inciden en la accion infiltrante y corrosiva de la escoria
sobre la estructura de los ladrillos, alterando las tasas tipicas de degradacion de sus
constituyentes. Ademas, influye en la separacion entre la escoria y la mata, lo que determina
en parte las pérdidas mecanicas de cobre en la escoria (Zivkovic, Mitevska, Mihajlovic, &
Nikolic, 2009)(Brizuela, Brandaleze, Parra, & Goiii, 2012; Christian Alejandro Goii
Alarcon, 2004).

La interaccion del ladrillo refractario de magnesita-cromo con la fase fundida de escoria
representa por lo tanto, un nuevo escenario a considerar (Malfliet et al., 2014). Estos
refractarios fabricados a partir de 6xidos de magnesia y minerales de cromo, sinterizados a
alta temperatura (sobre los 1700 °C), han demostrado tener un alto rendimiento en este tipo
de ambiente. Dada su elevada refractariedad, brindada por lo granos de magnesia y su alta
estabilidad quimica, otorgada por los espineles de cromita, convierten a este tipo de
refractario en un material idéneo para resistir las condiciones operacionales presentes en la
pirometalurgia del cobre (Malfliet et al., 2014; N. McEwan, T. Courtney, R.A. Parry and
P. Knupfer, 2011; Ricardp Castillo B. & Cristian Vasquez V., 2006). Ahora bien, el alto
consumo de los ladrillos refractarios propios de la mamposteria de los reactores de fusion ha
sido un problema operacional de relevancia. Los desgastes excesivos de refractarios se
traducen en pérdidas considerables de productividad y elevados OPEX, debido a los
continuos reemplazos de estos, mantencion de reactores e inherentes y frecuentes detenciones
de la operacion.

La produccion mundial de cobre contenido alcanzé los 21 MTM en el afio 2016, de los cuales
Chile posee una participacion cercana al 27%, situandolo como méximo productor de cobre
mina, por sobre Peru y China. En cuanto a la produccion de fundicién, Chile posee una
participacion cercana al 8.6% de la produccion mundial y se sitda en el tercer lugar tras China
y Japon. Las estimaciones realizadas por COCHILCO para la demanda mundial de cobre en
el aflo 2027 son de aproximadamente 25 MTMF. Nuevas estrategias de negocio apuntan a
potenciar las fundiciones chilenas para mantener la competitividad frente a esta significativa



demanda. Segun el ultimo encuentro FURE realizado en Chile, las mejoras estan orientadas
a tener un mayor control y automatizacion de los equipos, mejorar las practicas y disminuir
los costos operacionales. Cinco de las siete funciones de cobre méas importantes en Chile,
utilizan fusion en bafio empleando tecnologia tipo Convertidor Teniente o Noranda,
registrando bajos rendimientos comparados a otras tecnologias. Dentro de las principales
brechas tecnoldgicas establecidas por CODELCO, se mencionan aquellas referidas a los altos
gastos en mantencion de equipos. Para alcanzar mejoras sustanciales, es necesario entonces
disminuir la incertidumbre propia del proceso y desarrollar conocimiento de las variables que
afectan de forma directa al funcionamiento 6ptimo de la operacion. Una forma de hacerlo es
entregarle una vision geominerometalurgica a la operacion.



1.2 Objetivos

1.2.1 Objetivo general

Esclarecer los fenomenos presentes en la corrosion e infiltracion del ladrillo refractario, en
contacto con escorias de cobre tipo Fayalita en funcion de su contenido de minerales
arcillosos.

1.2.2 Objetivos especificos

e Estudiar el efecto de la montmorillonita y la caolinita, por separadas, en la
composicion de la de escoria fayalitica en equilibrio con material refractario.

e Estudiar el efecto de la montmorillonita y la caolinita, por separadas, en la
composicion final de material refractario en equilibrio con escoria fayalitica.

e Estudiar el efecto del contenido de la montmorillonita y la caolinita, por separado,
presentes en las escorias fayaliticas en equilibrio, sobre la corrosion del ladrillo
refractario a causa del contacto.

e Estudiar el efecto del contenido de la montmorillonita y la caolinita, por separado,
presentes en las escorias fayaliticas en equilibrio, sobre la penetracion de la fase
fundida en el ladrillo refractario a causa del contacto.



1.3 Justificacion del tema

Los concentrados sulfurados de cobre en Chile actualmente presentan de 6-10% en peso de
ganga arcillosa mientras que las escorias tipo fayaliticas son las mas utilizadas en la
produccién primaria de cobre. EI 70% de la produccion mundial de cobre fino se obtiene a
través de tecnologias que utilizan este tipo de escorias y al menos del 15% se produce a través
de fusién en bafio con tecnologias tipo Teniente 0 Noranda. Considerando estas directrices,
la realizacion de este estudio se justifica por la necesidad de comprender y clarificar el nuevo
escenario operacional, incidir en el control y mantenimiento de los reactores y por minimizar
la influencia en el OPEX de la operacion, que posee el desgaste de ladrillos refractarios.

En el proceso pirometaldrgico del cobre la viscosidad de la escoria resulta ser una variable
critica. Esta propiedad reoldgica es determinada en gran parte por la composicion y la
temperatura de la escoria. A su vez, tiene incidencia directa sobre:

i) La cinética de corrosion de los refractarios por el contacto con las escorias.

i) la velocidad de disolucion del refractario dado que incide en el transporte
molecular a través de la capa de la interfase entre el refractario y la escoria
fundida,

iii) la velocidad de penetracion a través de poros y bordes de grano del material
refractario, bajas viscosidades implican altas velocidades de infiltracion del
fundido hacia la mamposteria refractaria.

A causa del cambio composicional que significa el tratamiento de concentrados ricos en
minerales arcillosos, se establece un nuevo escenario de operacional. Se destaca la
oportunidad de bajar los costos de mantencion, en particular los costos referidos a la
mamposteria refractaria, que representa los mayores gastos en equipos de Fusion. Dado que
la escoria es la fase que representa mayor agresividad frente a la mamposteria (Brizuela et
al., 2012), es imperante establecer un entendimiento racional de la corrosion e infiltracion
del ladrillo refractario en funcion del contenido de ganga filosilicatada, especificamente
minerales arcillosos, contenidos en la escoria. En base a esta premisa, se ha desarrollado la
presente tesis de magister.



1.4 Alcances del trabajo

El estudio de corrosion de la mamposteria refractaria de reactores de fusion, asi como la
infiltracion de escorias de cobre fundida en ella, considerando distintos tipos y cantidades de
minerales arcillosos, permite esclarecer el efecto que conlleva la fusion de concentrados
sulfurados de cobre ricos en caolinita y montmorillonita sobre el desgaste de ladrillos
refractarios en escorias tipo fayaliticas. Considerando lo anterior, hablamos de obtener
correlaciones, que basadas en informacion mineraldgica de ganga asociada a concentrados
de cobre permitan estimar de manera predictiva indicadores operacionales de desempefio en
Pirometalurgia (estimadores Geometallrgicos). Para ello, se lleva a cabo un estudio
experimental, a escala de laboratorio, que considera las variables mas relevantes del proceso
de fusion.

Los minerales arcillosos de caolinita y montmorillonita resultan ser los mas abundantes en
las gangas asociadas a concentrados sulfurados de cobre producidos por flotacién de mineral
proveniente de porfidos cupriferos en Chile. La escoria utilizada si bien es sintética mantiene
los compuestos base de aquellas industriales y permite clarificar el efecto directo de la
presencia de los minerales arcillosos antes mencionados puesto que no hay interaccion de
otros compuestos o elementos impuros en el sistema.

Los resultados obtenidos del presente trabajo pretenden ser una referencia para
investigaciones y trabajos futuros que busquen entender la corrosion de ladrillos refractarios
y la infiltracion de escoria fayalitica en los mismo, en funcion de la mineralogia de entrada a
la etapa de fusion. La determinacion de la viscosidad en funcién del contenido de minerales
arcillosos contenidos en la escoria no se encuentra dentro de los alcances del trabajo.

El trabajo busca generar nuevos temas de estudio para la linea de investigacion de “Estudio
de minerales arcillosos y sus efectos en el negocio minero del cobre”, que realiza el grupo de
“Procesamiento de Minerales y Metalurgia Extractiva” del centro de investigacion Advanced
Mining Technology Center de la Universidad de Chile.



CAPITULO 2
ANTECEDENTES Y FUNDAMENTOS TEORICOS

En este capitulo se revisan los fundamentos del proceso de fusién, en particular estudios
sobre escorias y matas. A ademas se caracterizan las gangas filosilicatadas, su mineralogia,
estructuras etc., dentro de su clasificacion se profundiza en los minerales arcillosos y su
importancia en el proceso. Se establece una revision técnica sobre la mamposteria refractaria,
cualidades tanto fisicoquimicas como mecanicas, y aspectos relacionados con el aumento en
la infiltracion y corrosion por motivo de la escoria fundida en contacto con este.

2.1 Proceso de fusion

La mayor parte del cobre producido en el mundo es a través de la extraccion y procesamiento
de materias primas, conocida como “produccion primaria de cobre”. Alrededor del 80% del
cobre primario se produce a partir de sulfuros de cobre de bajo grado o ley, que generalmente
siguen una ruta pirometaltrgica (M. Sancheza & M. Sudburyb, 2013; Malfliet et al., 2014).
Dicha linea de produccion puede ser resumida en tres etapas:

1. Fusion de concentrados, con silice afiadida a temperaturas de 1200-1300°C para
generar: mata de 60-75% de cobre, escoria silicatada con alto contenido de FeO
(70%) y una fase gaseosa, principalmente SO,.

2. Conversion de mata a cobre blister por oxidaciéon y escorificacion del hierro
remanente. Produccion de escoria con alto contenido de cobre que recircula.

3. Refinacion del cobre blister mediante etapas de oxidacion intensa y reduccion.
Obtencidon de cobre anddico o RAF.

Generalmente son parte del concentrado especies sulfuradas, con pequefias cantidades de
6xidos como ganga (Al,05,Ca0,MgO0 y Si0,). Tebricamente, este material podria ser
tratado directamente para producir Cu metalico, oxidando los sulfuros a cobre elemental y
oOxido ferroso:

CuFeS, + 2.50, - Cu® + FeO + 250, (1)
Cu,S + 0, > 2Cu° + SO, 2)
FeS, + 2.50, — FeO + 250, 3)

Como resultado, la fundicion generaria cobre fundido y escoria fundida que contendria
Oxidos provenientes de la ganga y de la oxidacion de los sulfuros de hierro (FeO, Fe30,,
Fe,05). Sin embargo, en condiciones oxidantes, el Cu formaria tanto 6xido como metal:

Cu,S + 1.50, - Cuy0 + SO, 4)



Cuando esto sucede, el Cu,0 se disuelve en la escoria generada durante la sobre oxidacién
de cobre metélico. La gran cantidad de hierro presente en los concentrados se traduciria
entonces, en altisimas pérdidas de cobre disuelto. Es por ello, que la eliminacion de una parte
del hierro que proviene del concentrado antes de la obtencion del cobre metalico se hace
indispensable.

La Figura 1 muestra las fases en equilibrio cuando una mezcla de FeO, FeS y SiO, es
calentada a 1200°C. El borde izquierdo del diagrama representa una solucién que consiste
solo en FeS y FeO. En las masas fundidas sin silice con concentraciones de FeS por encima
de 31% en masa, se forma un unico oxisulfuro de liquido. Sin embargo, cuando se afiade
silice, aparece una brecha de miscibilidad en estado liquido. Esta brecha se hace mas grande
a medida que se afiade mas silice. Las lineas a, b, ¢ y d representan las composiciones de
equilibrio de los dos liquidos. La masa fundida sulfurada se conoce como mata mientras que
la masa fundida rica en 6xidos se conoce como escoria.

Dada la formacidn de estas dos fases, para la separacién efectiva de ambas es necesaria la
presencia de silice en el sistema. La composicion limite para que exista una maxima
separacion entre ambas fases se identifica en la Tabla 1.
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Figura 1. Diagrama del sistema Si0, -FeO-FeS. Formacion de Fayalita con adicion silice al sistema (Schlesinger et al.,
2011)

Tabla 1. Composicién que establece la maxima separacion de fases en el sistema mata-escoria

Fase FeO FeS SiO2
Escoria 54.8% 17.9% 27.3%
Mata 27.4% 72.4% 0.16%




Cuando se agrega silice al sistema FeO, FeS, Si0,, el FeO reacciona con ella para formar un
ortosilicato ferroso de bajo punto de fusién llamado Fayalita (ver Figura 2). Es posible
observar la proporcion entre ambos compuestos para trabajar en una zona donde la escoria
fayalitica est& en equilibrio con una fase liquida (matriz), dicha proporcién de 70/30 entre
FeO/Si0, es generalmente utilizada en la operacion donde se utiliza este tipo de escoria.
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Figura 2. Diagrama binario de fases FeO-Si0, a 1200°C sistema (Schlesinger et al., 2011) .

El objetivo principal de la etapa de fusion es por lo tanto, concentrar el cobre contenido en la
alimentacion mediante la oxidacion a altas temperaturas de la misma, generando mata y
escoria. Generalmente, la oxidacion se logra mediante la inyeccion de aire enriquecido con
oxigeno que, en esta etapa, alcanza presiones parciales de O, entre 1072 — 1078 atm
dependiendo de la tecnologia. Bajo este tipo de ambiente se logra la simplificacion de los
sulfuros como se aprecia en las siguientes reacciones (Schlesinger et al., 2011):

1 1 [ cal

CuFeS,(s) + EOz(g) — CuSy5 + FeS + ESOZ(g) AH° = —22475 ol (5)
1 1 [ cal

CusFeS,(s) + EOz(g) — 5CuSy5 + FeS + ESOZ(g) AH° = —15875 ol (6)
[cal

FeS,(s) + 02(g) - FeS + SO,(g) AH® = —51350 | 2

Dada la naturaleza exotérmica de las reacciones de oxidacion (Ecuacién 5-7), la energia
generada es aprovechada para calentar y fundir los productos. Parte el FeS generado a través
de la simplificacion de los sulfuros, reacciona para formar éxido de hierro que formaran la
escoria fayalitica al reaccionar con la silice presente y afiadida como fundente al sistema,
segun la reaccién:

3 cal
FeS(l) + Eoz(g) — FeO + SO,(g) AH° = —115310 [ﬁ] (8)
1 cal
FeO +E Si0, —» Fe,Si0, AH° = —4800 [ﬁ 9



La cantidad de oxigeno inyectada al sistema debe ser regulada, grandes cantidades de este
oxidaran Fe generando mata de alta ley, pero produciendo pérdidas considerables de cobre
en la escoria mediante la sobre oxidacion de Cu segln la reaccion (4). A su vez, existird un
aumento de las perdidas mecanicas asociadas a la baja tasa de sedimentacion de la mata en
la escoria, producto del aumento en la viscosidad que generan los cristales de magnetita en
el bafio (Imris et al., 2000; Ip & Toguri, 1992; Schlesinger et al., 2011; Sridhar et al.,
1997). Si la actividad de FeO dentro del reactor aumenta, puede reaccionar con oxigeno para
dar lugar a magnetita solida en el bafio.

cal
FeO + F3203 - Fe304 AH® = —22140 [_l] (10)
mo

En las fundiciones de cobre se acostumbra medir el contenido de magnetita presente en las
escorias, con base a la susceptibilidad magnética de muestras solidificadas en un instrumento
Ilamado balanza Satmagan. Se ha encontrado que los contenidos de magnetita en muestras
correspondientes a diferentes leyes de mata, pueden ser comparables con los contenidos de
magnetita de escorias fayaliticas (Sridhar et al., 1997), pudiendo establecer una relacion
directamente con la PO, del sistema, como muestra la Figura 3.
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Figura 3. Relacion entre la magnetita contenida en la escoria y la presion de oxigeno a 1250° C (Sridhar et al., 1997).
El contenido de magnetita en la escoria puede ser usado como medida indirecta de la PO,

del sistema asociado a un determinado proceso de fusion, lo cual resulta muy util para el
control operacional.
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2.1.1 Formacion de Matay escoria

La extraccion de cobre durante los procesos de fusion requiere la inyeccién de oxigeno que
garantice la oxidacion selectiva del sulfuro de cobre y posterior adicion de fundente siliceo,
para lograr la separacion en fases de mata y escoria. La Figura 4 presenta el diagrama de
potenciales para el sistema Fe-S-Cu-O bajo saturacion de SiO, y en equilibrio con Fe
metalico, como fue presentado por Yazawa en 1974.

Este diagrama se emplea tradicionalmente para representar en forma simple las fases estables
a las presiones PSO, — PO, propias de los procesos pirometallrgicos. La region “pqrst”
representa las condiciones de PO, y PS, en que se lleva a cabo la fusion. El cobre al ser més
estable como sulfuro, forma la fase fundida de mata mientras que el hierro se estabiliza como
Oxido en la escoria. La estabilidad de la mata (mezcla de Cu,S — FeS con leyes entre O-
80%¢Cu) es limitada por los campos de estabilidad de los liquidos puros Cu,S y FeS.

-8 -7 -6 -5 -4 -3 -2 -
LOG psg,, fatm)
Figura 4. Diagrama de potenciales pS2-pO2 para el sistema Fe-S-Cu-O-SiO2 a 1300°C y saturacion de SiO2 (YAZAWA,
1974).

Durante la fusion y conversion, la presion parcial de 0, aumenta desde 10~° a 10~° atm con
temperaturas entre 1150 a 1400°C, mientras que las presiones de SO, se mantienen en un
rango de 0.1-1 atm (linea diagonal con pendiente negativa), dependiendo del grado de
enriquecimiento de oxigeno en el aire de combustidon. La zona de operacion se mantiene en
aquella limitada por la linea “pt” de saturacion con magnetita y las lineas de PSO,. Los
procesos de fusién en bafio como el Convertidor Teniente (CT) y Reactor Noranda operan
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con PO,~1078 atm y temperaturas de 1250-1300°C muy cerca 0 bajo la saturacion de
Magnetita sélida (Schlesinger et al., 2011). Dichas condiciones operaciones son replicadas
en el desarrollo experimental descrito en la seccion 3.1 bajo las cuales se realizan las
experiencias referidas a este estudio.

La Figura 5 muestra el comportamiento del sistema ternario FeO — Fe,05 — Si0O, , dicho
diagrama se utiliza para representar la escoria &cida utilizada en la extraccion de cobre. Es
posible apreciar una regién liquida al interior del diagrama que corresponde a las condiciones
operacionales que aseguran un facil manejo de las fases fundidas (M. S&ncheza & M.
Sudburyb, 2013).
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Figura 5. Diagrama ternario de fases FeO — Fe, 05 — Si0, a distinta temperatura y presion parcial de oxigeno (Muan,
1955).

A lo largo de la linea del limite inferior, la escoria se satura con FeO solido (Wustita). El
limite a la derecha marca las composiciones en las que el FeO y el Fe, 05 disueltos reaccionan
para formar magnetita sélida. La oxidacion extensa y bajas temperaturas animan la formacion
de Fe,05 en la escoria, por lo que evitar estas condiciones minimizan la precipitacion de
magnetita. A lo largo del limite izquierdo, la escoria estd saturada con hierro metalico o
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fayalita solida (Fe,Si0,). Bajo las condiciones oxidantes presentes en las etapas del proceso
2 4
pirometallrgico del cobre, la presencia de hierro metélico nunca ocurre.

2.1.2 Mata

La caracteristica mas importante de una mata es el % en peso de Cu presente (grado o ley),
que tipicamente oscila entre 45y 75% Cu (56-94% Cu,S equivalentemente). A niveles mas
altos, la actividad de Cu,S en la mata aumenta rapidamente, empujando la reaccion 11 a la
derecha.

FeOescoria + CuZSmata - FeSmata + Cuz Oescoria (11)

La concentracion de Cu en la escoria, que crece rapidamente cuando la ley de mata se eleva
por encima del 65%, es una caracteristica que muchos operadores de fundicion prefieren
evitar. Sin embargo, producir matas de alta ley aumenta la generacion de calor, reduciendo
los costos de combustible. También disminuye la cantidad de azufre y hierro a ser eliminado
durante la conversion posterior (disminucién de los requisitos de conversion), y aumenta la
concentracion de SO, en el gas de salida (disminuyendo los costos de tratamiento de gas).
Ademas, casi todos los productores de cobre tratan sus escorias para recuperar estas pérdidas
de cobre. Como resultado, la produccion de matas de alta ley grado se hizo méas popular en
la ultima década.

La estructura de las matas fundidas es relativamente incierta. Algunos autores las consideran
sales fundidas, pero Zhang model6 su conductancia eléctrica tratdndolas como una aleacién
intermetalica (Schlesinger et al., 2011). La mata posee una gravedad especifica mayor que
las escorias fundidas, por lo que se sitta en la parte inferior del horno, por debajo de la
escoria. Las viscosidades de las mates son mucho mas bajas que las de las escorias. Los datos
obtenidos en los afios sesenta mostraron que los valores de viscosidad dindmica de las masas
fundidas en el sistema FeS-Cu,S oscilaban entre 0.002-0.004 Ns /m?, con un minimo de
65% en peso de Cu (Sundstrom, Eksteen, & Georgalli, 2008).

La tension superficial del fundido Cu,S — FeS oscila entre 0.35 y 0.40 N/m. Aumenta
ligeramente con el contenido de Cu,S y se mantiene casi invariable con un cambio de
temperatura (Sundstrom et al., 2008). El efecto de la temperatura sobre la densidad de la
mata también es pequefio. Los valores oscilan entre 3.97 g/cm? para Cu,S puro y 5.27
g/cm? para FeS puro, con una relacion aproximadamente lineal con la fraccion molar. Las
mediciones de la tension interfacial entre las matas fundidas y las escorias fueron revisadas
por Nakamura y Toguri en 1991. La tension interfacial aumenta desde cerca de cero, en matas
con contenido de Cu bajo, hasta aproximadamente 0.20 N/m para matas con alto contenido
de Cu. Una tension interfacial més alta, es una fuerza impulsora para una mejor separacion
de mata y escoria después de la fusién, y por lo tanto favorece la produccion de matas de
mayor ley, aunque estan asociadas con mayores pérdidas de cobre disuelto en la escoria.

La conductancia eléctrica de la mata fundida depende de la concentracion (Sundstréom et al.,

2008). Para Cu,S puro, la conductancia a temperaturas de 1300°C de cobre es inferior a 100
1/ohm cm . La conductancia del FeS puro fundido en el mismo rango de temperatura es de
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1500-1600 1/ohm cm. Los niveles de azufre excesivos por encima de los necesarios para
una estequiometria estricta también causan aumentos sustanciales de la conductancia. Para
las matas de fundicién tipicas, las conductancias estan en el rango de 350-450 1/ohm cm.

Segun lo expuesto hasta aqui, la temperatura tiene un impacto menor en las propiedades de
la mata presente en los hornos de fusion. A su vez, su composicion tampoco varia y se
mantiene dentro de valores tipicos de Cu,S y FeS, con presencia de algunos metales
preciosos dependientes del tipo de concentrado. Como resultado, la eleccion de la
temperatura, y el control de proceso de fundiciéon es impulsado principalmente por las
caracteristicas de la escoria fundida. De igual forma, las condiciones experimentales descritas
mas adelante en la seccion 3.1 del presente estudio.

2.1.3 Escoria

La escoria se define esencialmente como una solucion de dxidos fundido (Schlesinger et al.,
2011). La principal funcion es concentrar el Fe y otros componentes de la ganga permitiendo
la separacion del cobre en una fase de sulfurada denominada mata. La capa de escoria actla
como protector y aislante térmico en los hornos de fusion o como agente resistor para el
calentamiento del horno eléctrico.

Las escorias mas empleadas en la metalurgia no ferrosa son de base ferro-silicea (FeO,, —
Si0,) denominada fayalita, en menor escala se emplean las escorias ferro-célcicas (Ca0 —
Fe0,,) en algunos procesos de conversion directa a cobre blister y tecnologias tales como
Mitsubishi (Bruckard, Somerville, & Hao, 2004). Los principales componentes presentes
en las escorias utilizadas en la pirometallrgia del cobre son: FeO, Fe, 05 y Si0, y en menor
proporcion oxidos tales como: CaO, Al,05, Na,O0, K, O, Cu,0 aportados por los
concentrados, fundentes y materiales reciclados.

En geologia, el mineral de fayalita pertenece al grupo de los olivinos. Este grupo esta
asociado a una serie de minerales silicatados con formula M,Si0, donde el M es cominmente
Fe o Mg (Zivkovic et al., 2009). Fayalita (Fe,Si0,) y fosterita (M g,Si0,) forman una
solucidn sustitucional cuando los a&tomos de Fe y Mg son intercambiados uno por otro sin
cambios sustancial en la estructura cristalina. La similitud con la estructura de la escoria a
este mineral ha promovido usar esta terminologia, para el tipo de escoria empleada en la
pirometalurgia del cobre

La limitacion principal de esta escoria es el control que se debe tener sobre la formacién de
magnetita por una oxidacion excesiva o bajas temperaturas. Otras limitaciones son la pequefia
gama de composiciones en las que la escoria esta fundida y la baja capacidad de absorber
oOxidos &cidos, haciendo mas dificil la eliminacion de impurezas tales como Sh, As y Bi.

La alta viscosidad de las escorias fayaliticas hace que estas escorias sean dificiles de manejar
y aumenta la cantidad de cobre y mata en la escoria producto del atrapamiento mecanico.
Una pequefa cantidad de oxidos basicos tales como CaO o MgO se suelen afadir para
disminuir la viscosidad y el punto de fusion de estas fases solidas presentes. .(Malfliet et al.,
2014)
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En los reactores ocupados en la produccion de cobre primario, la principal preocupacion para
la mamposteria refractaria es la presencia de escoria. La escoria fayalitica tipica tiene un alto
contenido de FeO, el cual representa unos de los compuestos mas significativo en la
disolucion del ladrillo refractario. En los hornos de fusion Flash, la parte inferior del eje y la
linea de escoria estan altamente corroidas debido a la importante infiltracion de escoria
(Malfliet et al., 2014).

2131 Estructura de la escoria de fusion

La estructura molecular de la escoria fundida se describe dividiendo sus éxidos en tres grupos
de acuerdo a la ionicidad de sus enlaces (ion-oxigeno) y su basicidad o tendencia a donar y/o
recibir iones 02~ (Mackey, 1982). Se tienen tres categorias:

o Formadores de red o acidos (Si0,, B,05, P,0s): Estos dxidos tienen tendencia a
recibir iones 02~y formar iones complejos, formando estructuras vitreas.

o Modificadores de red o basicos (CaO, MgO, Na,0): Con tendencia a romper la
red cristalina y de donar iones de 02",

o Oxidos Anfoteros (Al,05, Fe,05): Se comportan como Oxidos basicos en
presencia de 6xidos acidos y como acidos en presencia de 6xidos basicos.

A partir de los estudios de Muan indicados en la Figura 5 y los de Waseda con técnicas de
XRD en escorias a 1300°C, (Waseda & Toguri, 1978, 1998) se encontrd que el principal
constituyente de la escoria ferro-silicea con menos de 33% SiO2 en peso es el tetraedro
(Si04)*~, (ver Figura 6). La polimerizacion de los iones silicato es controlado por el caracter
y cantidad de 6xidos basicos presentes. Asi, en una escoria basica predominan los iones
(Si0,)*~, mientras que una muy acida contiene iones de (Si0,)*"y (Si,0,)°7,(Si3040)%".
En el rango de Fe/SiO, que se manejan en las escorias industriales (1-1.9) se espera
encontrar cadenas de silicatos del tipo (Si0,)*y (Si,0,)® (Coudurier, Hopkins, &
Wilkomirsky, 2013).

Por lo tanto, la estructura de la escoria fundida esta formada por una red unida de tetraedros
de silicio. La estructura es mas bien desordenada y se puede reagrupar a si misma a traves
del movimiento aleatorio de sus atomos y moléculas. Para la construccién de cadenas
(polimerizacién de la fase) se agregan tetraedros convirtiendo los oxigenos no enlazantes en
oxigenos enlazantes. Cuando otros 6xidos se funden, polimerizan o despolimerizan las
cadenas de tetraedros de silicio dependiendo de su acides o basicidad.
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Figura 6. Impacto de los Oxidos basicos sobre la estructura silicatada de la escoria. Agregar dxidos bases como CaO y
MgO a la escoria fayalitica, por ejemplo, es capaz de romper la red cristalina bajando el punto de fusion y la viscosidad
de la escoria. (Schlesinger et al., 2011)

El cociente entre los oxigenos no enlazantes NBO y la cantidad de tetraedros en la cadena
(T) se define como como NBO/T. Dicha razén indicara el grado de polimerizacion de la
cadena, como se aprecia en Figura 7. Se observa que para un NBO/T bajo, la cadena posee
un mayor numero de tetraedros lo que conlleva a un aumento en el grado de polimerizacion.
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Figura 7. Polimerizacion de cadenas silicatadas
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2.13.2 Viscosidad de la escoria

Dentro de las propiedades fisicas mas importantes de las escorias estadn la viscosidad,
densidad, conductividad eléctrica y conductividad térmica. Valores tipicos son mostrados en
la Tabla 2.

Tabla 2. Propiedades fisicas de escorias del proceso pirometallrgico. Viscosidad medida en el rango de 1200-1300 °C
(Mackey, 1982).

Escoria Densidad Viscosidad C. Térmica C. Eléctrica
g/cm3 Poise Cal/cm °C Ohm~-1cm

> 33% Si0, 3.5+0.3 3-10 0.0005 0.5-1

< 32% Sio, 3.8+0.3 2-5 0.0005 0.5-2

Las fuerzas inter-ionicas en el fundido son caracterizados por el estado termodinamico del
sistema. Por lo tanto, la viscosidad de los liquidos esta fuertemente correlacionada con el
orden o desorden molecular, es decir, esta relacionada con la estructura. Para los silicatos
fundidos, el orden esta caracterizado por la entalpia y el grado de polimerizacion, mientras
que el fendbmeno de desorden estd marcado por la entropia, influenciada por el flujo
direccional (S. SEETHARAMAN, K. MUKAI, & DU SICHEN, 2004)

Las propiedades fisicas de la escoria varian en funcion de los 6xidos presentes en la misma.
Las escorias &cidas, debido a su mayor red cristalina, posee elevadas viscosidades,
haciéndolas dificiles de manejar, e incrementando la cantidad de cobre o mata atrapada. Las
escorias acidas también tienen baja solubilidad para otros 6xidos &cidos. Esto puede causar
dificultades en la produccidon de cobre debido a que las impurezas que forman 6xidos &cidos,
(por ejemplo, As,05,Bi,05,5b,05) no se eliminan facilmente en la escoria &cida. En su
lugar, permanecerén en la mata. (Schlesinger et al., 2011)

La adicién de dxidos béasicos a escorias acidas tales como calcio y magnesia rompe la red
cristalina en unidades estructurales méas pequefias. Como resultado, las escorias basicas
tienen menor viscosidad y altas solubilidades para 6xidos acidos. Hasta cierto limite, la
adicion de 6xidos basicos también disminuye el punto de fusion de una escoria. Las escorias
de cobre contienen generalmente pequefias cantidades de 6xidos basicos. Los 6xidos neutros
tales como FeO y Cu, 0 reaccionan en menor medida con los iones de la escoria fundida. Sin
embargo, tienen un efecto similar al de los 6xidos basicos debido a sus puntos de fusion
relativamente bajos, los cuales tienden a reducir el punto de fusion y la viscosidad de una
escoria (Schlesinger et al., 2011).

Modelo de viscosidad de escoria

Los modelos de viscosidad para las escorias fayaliticas muestran una fuerte dispersion en sus
resultados. En el modelo de Utigard y Warczok, se obtienen valores mayores que los otros
modelos de viscosidad, utilizando datos operacionales. Este modelo es ampliamente utilizado
para el calculo de la viscosidad teorica de la escoria en funcion de su composicion de 0xidos.
Se define la razon entre 6xidos acidos y 6xidos basicos como tasa de viscosidad (VR).
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VR = A/B (12)
Donde:
A = Xsioz + 15 N XCT203 + 12 . XZT'OZ + 18 . XA1203

B = 1.2 * XFeO + 0.5 * (XF8203 +XPb0) + 0.8 * XMgO + 0.7 ° XCG,O + 2.3 ° (XNG,ZO +XK20 ) + 7
“Xcu,0 + 1.6 - Xear,

Con el VR obtenido es posible calcular la viscosidad de las escorias fayaliticas en funcion de
la temperatura.

—3660 + 12080 - VRS

log(n) = —0.49 — 5.1 - VR%S + 7

(13)
Con n la Viscosidad [Pa - s] y T la temperatura en Kelvin.

Temperatura y presion de oxigeno

La viscosidad de muchos liquidos simples disminuye con el aumento de la temperatura dado
el aumento del movimiento de las particulas que lo componen. Por ejemplo, el aceite de
motor disminuye en un 5% su viscosidad por 1 °C, el agua reduce su viscosidad cerca de 3%
por 1 °C a temperatura ambiente, mientras que el bitumen lo hace en 15% o mas por 1 °C.
La expresion matematica mas utilizada para describir la dependencia entre la temperatura y
la viscosidad es:

B
Logn=A+T (14)

n:Viscosidad [Pa - s]
T:Temperatura[K]
A: Constante

B: Constante [K]

Si se considera B = E, /R, donde E, es la energia de activacién del flujo viscoso y R es la
constante universal de los gases, se obtiene la ley de Arrhenius (ver reaccion 15). Las escorias
son usualmente fluidos newtonianos y suelen seguir la ecuacion de Arrhenius, donde la
energia de activacion es la energia requerida para mover una unidad de SiO4* respecto a otra.

Eq
n=A:erRT (15)
n:Viscosidad [Pa - s]
J
E,: E la de Activacié —]
ot Energia de Activacién | ——
R: Constante universal de los gases [ 4
K - mol

A: Constante [Pa - s]
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En la escoria, a medida que aumenta la temperatura, la oscilacion y la distancia entre &tomos
aumenta, mientras que los polimeros se desintegran. La variacion en la viscosidad de una
escoria tipo fayalita en funcion de la temperatura, es representada en la Figura 8. Desde los
1250 °C, la diferencia entre los valores maximos y minimos de viscosidad obtenido es
relativamente baja y disminuye linealmente a medida que aumenta la temperatura
experimental. Sin embargo, entre los 1200 °C y los 1250 °C existe gran discrepancia entre
los valores de viscosidad obtenidos, llegando a ser el valor maximo cinco veces el valor
minimo reportado. Dado que para altas temperaturas el fundido se encuentra totalmente
liquido, existe baja incertidumbre respecto a la temperatura experimental con la cual se
trabaja.

Viscosity (Pa s)

min values
=

0 jr | i ol — 3 i 1 ]
1450 1500 1550 1600 1650
Temperature (K)

Figura 8. Viscosidad de Fayalita en funcion de la temperatura para mediciones de varios investigadores (Kowalczyk, Mroz,
Warczok, & Utigard, 1995).

Por otro lado, el estudio que Vartiainen en 1998 con relacion a la viscosidad de escorias a
distintas presiones parciales de oxigeno y temperaturas, es mostrado en la Figura 9. En
general, la viscosidad aumenta cerca del limite de saturacion de silice. En el limite de doble
saturacion con magnetita y silice, entre 1300 y 1350°C, se observa un aumento en la
viscosidad, lo cual se condice con el hecho de que las escorias de alto grado de mata son
menos fluidas que aquellas formadas en condiciones menos oxidantes. Por otro lado, a
1400°C se observa un minimo local a concentraciones altas de Fe, 05 (Vartiainen, A., 1998).
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1250 °C 1300 °C

Figura 9. Curvas de Isoviscosidad del ternario FeO-Fe203-SiO2 a 1250 °C, 1300 °C, 1350 °C y 1400 °C. Isoviscosidad
en mPa - s. El area liquidus se muestra en lineas punteadas (Vartiainen, A, 1998).

Tension superficial y mojabilidad del ladrillo

La tension superficial es el resultado del desbalance entre las fuerzas intermoleculares de un
fluido, en donde, la superficie libre se encuentra en un estado de tension y cuya capa
superficial se comporta como si ésta fuera una membrana eléstica. De esta manera, la tension
superficial de un fluido cuantifica la fuerza intermolecular actuando en la superficie y puede
ser definido como la fuerza normal a través de una unidad de longitud en la superficie libre.
Se mide en [N/m] en el sistema internacional SI.

Los términos tension superficial y tension interfacial son mutuamente intercambiables, pero
se acepta la designacion de tension superficial cuando una de las dos fases es un gas, mientras
que en la tension interfacial, las superficies son exclusivamente liquidas y/o sélidas. En las
escorias fayaliticas, los contenidos de Fe,05 y SiO, disminuyen la tension superficial.
Cuando se tiene un contenido de silice que corresponde aproximadamente a la composicién
fayalitica, 30% peso, se registran valores en torno a los 450 [mN/m] para la tension interfacial
en escoria sobre el refractario.

La afinidad de un liquido por una superficie sélida es usualmente descrita como mojabilidad.

Cuando el liquido se expande inmediatamente sobre la superficie cubriéndola, se dice que el
liqguido moja a la superficie solida. En el caso contrario, se forman gotas que permanecen
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estacionarias por lo que se dice que el liquido no moja a la superficie. El primer requisito
para que ocurra la disolucién de los ladrillos refractarios es precisamente que la fase liquida
de escoria sea capaz de “mojarlo”.

Fukuyama investigo la reaccion interfacial entre la escoria fayalita y cristales de MgO. Se
determind que el angulo de contacto varia en el rango de 10-30° y depende de la relacion
Fe/Si0,. A su vez, no presenta relacion directa con la presion parcial de oxigeno. Despues
de 75 min, el angulo de contacto tomo valores de 17-20° para Fe/Si0O, = 2.05 y cerca de los
11° para Fe/SiO, = 1.44. Por lo tanto, se concluy6 que la tensién interfacial disminuye
cuando el Si0, presente en la escoria aumenta (Malfliet et al., 2014).

Segun Donald, el &ngulo de contacto de una escoria fayalitica con las fases de MgCr,0,,
MgFe,0,y MgAl,0, es 15, 20 y 22° respectivamente cuando la razén Fe/SiO, = 2.05y 15-
17°, 0° y 23° para Fe/Si0O, = 1.44. Respectivamente se forman compuestos de (Fe,Cr) -
Cr,0,, Fe;0,y (Mg, Fe) - Al,0,. Ladisolucion de MgO es la mas alta para MgAl,0, y una
escoria rica en silice. (Malfliet et al., 2014).

Viscosidad y corrosion de refractarios

La viscosidad es una propiedad relevante, ya que afecta fuertemente el comportamiento
cinético de la corrosion, al ser la responsable de la fuerza inercial en el fendmeno de
infiltracion en poros. Valores muy elevados de la viscosidad del fundido podrian hacer que
éste no pudiera infiltrarse entre los poros y limites de los granos del ladrillo, retardando su
movimiento intrusivo. La viscosidad también afecta la velocidad de disolucion del
refractario, ya que incide en el transporte molecular a través de la capa limite de
concentracion (Bazan et al., 2006).

Pruebas de laboratorio con escoria proveniente de hornos reverberos indican que la
disolucion de ladrillos con alto contenido de minerales de cromo, tienden a aumentar la
viscosidad de la escoria, presuntamente debido a la solucion sélida entre la magnetita y
espineles de cromo. Asi, ladrillos con alto contenido de magnesia deberian mantener una
escoria en condiciones fluidas (L. J. Davies, 1978).

Mitsubishi introdujo el uso de escorias calcio ferriticas para evitar la formacion de magnetita
en sus procesos de conversion. En comparacion con las escorias fayalitica, escorias calcio-
ferriticas tienen menor viscosidad y menor solubilidad de Cu,0, la alta basicidad promueve
la remocidn de impurezas, formando éxidos acidos. La baja solubilidad que presenta la silice
en este tipo de escorias limita su uso en los procesos de fusion que trabajan con concentrados
ricos en este tipo de ganga. Fahey estudi6 el desgaste de refractarios por escorias calcio
ferriticas en procesos continuos de cobre (Malfliet et al., 2014). La composicion de este tipo
de escorias resulta realmente agresiva contra los ladrillos de magnesia-cromo, su baja
viscosidad promueve significativamente la penetracion y desgaste.

21



Efecto de Fe/Si0O, en la viscosidad de la escoria

Varios autores han mostrado que a medida que aumenta el contenido de SiO», la viscosidad
de la escoria aumenta. Esto se debe a la polimerizacion de aniones Si0;~, a medida que el
enlace Si-O se construye, las unidades estructurales en el fundido crecen y la viscosidad
aumenta (Bazan et al.,, 2006; Kowalczyk et al., 1995; Park et al., 2011; S.
SEETHARAMAN et al., 2004). Para altas presiones parciales de oxigeno, cerca de la
saturacion con magnetita, algunos autores han encontrado que la viscosidad permanece
relativamente constante, mientras que otros establecen un aumento en la viscosidad en dicho
limite. La Figura 10 muestra la relacion entre la viscosidad y la razon Fe/SiO». Para todas las
cantidades de alimina probadas en el experimento a una temperatura fija, la viscosidad de la
escoria disminuye con el aumento de la razon Fe/SiO>. La liberacion de iones férricos, ferroso
y OZ, en particular éste Gltimo, actGan como modificador de la red y generan reacciones con
oxigenos enlazantes de la estructura de la escoria, como se observa en las siguientes
reacciones:

FeO & Fe?t + 0% (16)
0°(Enlazante) + 0*~( Libre) & 20~ (No — Enlazante) (17)
La despolimerizacion de la estructura de la escoria por el O%, otorgada por 6xidos basicos

tales como CaO, MgO, Na2O y FeO, es conocida por disminuir la viscosidad de la misma y
es similar al efecto observado cuando FeO, es agregada a la escoria (Park et al., 2011).
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Figura 10. Viscosidad en funcion de Fe/SiO, para distintas cantidades de alimina (Park et al., 2011).
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Efecto de la presencia de dxidos en la viscosidad de la escoria

Dada la naturaleza idnica de las escorias y la variedad de polimerizaciones que puede adoptar,
es posible presumir que existird un cambio considerable en la viscosidad a causa de la
presencia de otros 0xidos.

En la Figura 11 se observa el logaritmo de la viscosidad v/s el inverso de la temperatura. Con
un aumento en el contenido de CaO de 16 a 21 %, la viscosidad disminuye independiente de
la temperatura. Con valores de 32.5% en peso de CaO, la viscosidad aumenta al bajar los
1520°K. A esta temperatura la pendiente del grafico mostr6 un cambio repentino.
(Kowalczyk et al., 1995).
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Figura 11. Gréfico logaritmo natural de viscosidad e inverso de la temperatura para distintas cantidades de CaO
(Kowalczyk W. et. al., 1995).

Ademas, la temperatura requerida para causar este incremento en la viscosidad decrece con
el aumento en el contenido de CaO como se aprecia en la Figura 12. Esto puede ser explicado
por la generacion de particulas sélidas formadas por saturacion a bajas temperaturas, en
particular por la formacion de Ca SiO4 (Kowalczyk et al., 1995). Bajo estas circunstancias
la escoria deja de ser totalmente liquida, y una regién de coexistencia sélido-liquido se hace
presente.

Un comportamiento similar es observado cuando se adiciona MgO a la escoria fayalitica, en
otras palabras, la viscosidad disminuye hasta una cierta concentracion de MgO a partir de la
cual, comienza un aumento exponencial de la viscosidad dada la formacion de MgSiOz y
Mg2SiOa.
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Figura 12. Viscosidad escoria fayalitica en funcién de contenido de CaO para 1250 °C, 1300 °Cy 1350 °C (Kowalczyk
etal., 1995).

La viscosidad de escorias acidas pueden llegar a ser de uno o dos drdenes de magnitud
mayores que la de escorias basicas (Kowalczyk W. et. al., 1995). En la Figura 13, se observa
una disminucién de la viscosidad en presencia de FeO, Fe.Oz y Cu20 y un aumento de ella
con concentraciones mayores de Cr20s. Con bajos contenidos de CaO y MgO, la viscosidad
disminuye progresivamente. Sin embargo, una vez alcanzada la saturacion de estos
compuestos en la escoria, la viscosidad aumenta exponencialmente. Una escoria basica esta
caracterizada por la disminucion de la viscosidad marginalmente con la temperatura. Sin
embargo, al llegar a una temperatura critica, la precipitacion de sélidos aumenta la viscosidad
repentinamente.
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Figura 13. Viscosidad de escorias fayaliticas a 1300 °C en funcién de la adicion de distintos 6xidos (Kowalczyk W. et. al.,
1995).
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En la Figura 14 se observa un efecto en ‘V’ de la curva de viscosidad al agregar alimina a la
escoria, lo cual se explica por el comportamiento anfétero de ésta (Park et al., 2011).
Pequefias cantidades de alimina actian como 6xido basico, despolimerizando las cadenas de
silicatos presentes en la escoria, disminuyendo la viscosidad. Luego de alcanzar un minimo,
comienza a comportarse como 6xido acido formador de red, mediante el consumo de O, tal
como se aprecia en las reacciones 18 y 19.

Al 05 & 2413 + 302 (18)
Al, 05 + 502 & 2[Al0,]5" (19)
1.2
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Figura 14. Viscosidad de escoria fayalitica en funcion de la cantidad de alUmina en la escoria, para distintos
Fe/Sio, (Park et al., 2011).
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2.2 Minerales arcillosos

El agotamiento de las reservas a lo largo del tiempo ha dado como resultado el tratamiento
de minerales con menores leyes de cobre. Asi, cada vez mas operaciones mineras y de
procesamiento de minerales estan reparando en la importancia de integrar los principios de
mineralogia a sus operaciones. En el centro de esto, reside la importancia de entender la
mineralogia de la ganga, y sus efectos en el correcto desempefio de la operacion. (Ndlovu et

al., 2013).

Existen valiosas investigaciones relacionadas a la presencia de minerales filosilicatados. Sin
embargo, la mayoria de estos estudios se han dirigido hacia otras industrias como la ciencia
nanocompuesta, la fabricacion de ceramica, cosméticos, fabricacion de papel vy
descontaminacion del suelo. En esas aplicaciones, los puntos clave no son necesariamente
los mismos a los pertenecientes al contexto del procesamiento de minerales. Aun asi, se
registran algunos estudios (Cruz, Peng, Farrokhpay, & Bradshaw, 2013; Ndlovu, Becker,
Forbes, Deglon, & Franzidis, 2011; Ndlovu et al., 2013; Srodon, 2009) refiriéndose a la
presencia de estos minerales en el proceso y su influencia en el rendimiento de la flotacion
de minerales, liberacion de minerales valiosos en molienda, tratamiento complejo de relaves
y problemas de bombeo.

En esta seccion se establece en primera instancia, el origen y la presencia de este tipo de
gangas en yacimientos de cobre, para luego hacer una descripcion completa del grupo
filosilicatado. Ademas, se incluye la clasificacion estructural de estos minerales y los
problemas tipicos encontrados en la operacion atribuidos a su presencia.

2.2.1 Definicion y conceptos

2.2.1.1  Pdérfido de cobre y origen de gangas silicatadas.

Los depositos de cobre porfidicos son resultados de complejas interacciones de muchos
procesos fisicos, quimicos y mecanicos. Debido a la complejidad, es dificil encontrar una
definicién absoluta, aun asi, se caracteriza un depdsito de pérfido de cobre destacando los
atributos esenciales de esta clase de depositos:

1. Los sulfuros que contienen cobre estan localizados en una red de stockwork
controlados por fractura y/o como granos diseminados en la matriz de roca
alterada.

2. Alteracion y mineralizacion a 1-4 km de profundidad. Estan genéticamente

relacionados con reservorios de magma emplazados en la corteza superficial,
predominantemente de composicion intermedia de silice.
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3. Existen complejos de rocas intrusivas que se emplazan inmediatamente antes de la
formacion del depdsito de porfido y que se alojan de forma paralela. Se encuentran
predominantemente en forma de depdsitos cilindricos verticales y (0) complejos
de diques.

4. Las zonas de alteracion filosil-argilicos y propiliticas marginales se superponen o
rodean un conjunto de alteracion potésica.

En partes hipogénicas del deposito de cobre porfido, el cobre se produce predominantemente
en calcopirita. Otros importantes minerales de cobre, tales como como bornita y enargita
pueden estar presentes. Su ocurrencia es de forma diseminada y en vetas hidrotermales. El
sulfuro de ganga mas abundante es la pirita y en pequefas cantidades, la pirrotina, esfalerita,
tenantita y galena. Los minerales de 6xido y silicato de ganga mas abundantes son cuarzo,
K-feldespato, biotita, moscovita (sericita), magnetita, clorita, anhidrita, caolinita y epidota.
Otros minerales comunes de ganga son el rutilo, la apatita y la titanita. (Byron Berger et al.,
2008). Las Tabla 3 y 4 resumen la presencia de minerales (gangas y sulfuros) en los depositos
de cobre porfidico presente en los principales yacimiento de Chile.

Tabla 3. Tipo y cantidad de arcilla asociadas a distintos yacimientos (Bulatovic S. et al., 1999).

Yacimiento Origen Tipo de Roca Tipo y Cantidad de Arcilla
Escondida Chile Pdrfido/Andesita Caolinita 12%
llita 18%
Disputada Chile Porfido/ Cuarzo Montmorillonita 12%
llita 4%

Mansa Mina Chile Andesita/Cuarzo Caolinita 8%
llita 4%

Escondida Chile Andesita Montmorillonita 4%
Brammollita 2%

En depositos de cobre porfido, la alteracion hidrotérmica hipogénica se clasifica tipicamente
en base a ensambles de minerales. En rocas ricas en silicato, los minerales de alteracion mas
comunes son el K-feldespato, la biotita, la moscovita (sericita), la albita, la anhidrita, el
clorito, la calcita, epidota y la caolinita. En las rocas ricas en silicato que han sido alteradas
a asociaciones argilicas avanzadas, los minerales mas comunes son cuarzo, alunita, pirofilita,
dickita y diasporo. En las rocas carbonatadas, los minerales mas comunes son el granate, el
piroxeno, la epidota y la actinolita. Otros minerales de alteracion cominmente encontrados
en depdsitos de cobre porfido son turmalina, andalucita y actinolita. La Figural5 entrega una
idea de la ubicacion espacial de estas zonas alteradas.
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Propiitica

Zona externa de
bajo contenido de
pirita
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de alto contenido
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Zona interna de
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total de sulfuros.
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Zona profunda de Clorita, cuarzo,
magnetita y K-Feldespato

Figura 15. Seccién transversal de un depdsito porfidico de cobre con las zonas de alteracion idealizadas (Byron Berger,
Robert A. Ayuso, Jeffrey C. W, & Robert R. Sealynn, 2008).

2.2.1.2  Mineralogia de los minerales filosilicatados

Los minerales filosilicatados comprenden capas tetraédricas T y octaédricas O en su
composicion de bloques bésicos (Brigatti, Galan, & Theng, 2006). Una capa tetraédrica T
consiste en un conjunto de unidades tetraédricas de silice (Si0,). Dentro de cada unidad,
cuatro a&tomos de oxigeno estan dispuestos simétricamente alrededor de un atomo de silicio,
compartiendo tres esquinas (oxigenos basales 0,,) con otros tetraedros. Se forman entonces,
patrones hexagonales de mallas infinito bidimensional (ver Figura 16). Las capas tetraédricas
se mantienen unidas por atomos de oxigenos apicales compartidos entre ellas (oxigenos
apicales 0,) (Brigatti et al., 2006).

(@) (b)

Figura 16. a) Tetraedro [T'0,]; b) lamina tetraédrica formada por la unién de anillos. O, - 0, se refiere a los atomos de
oxigenos apicales y basales respectivamente. a - b son los parametros de celda (Brigatti, Galan, & Theng, 2006).
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Tabla 4. Sulfuro primario y mineralogia de alteracion en una seccién representativa de depdsitos de cobre de tipo pdrfido, en Chile (Byron Berger et al., 2008).

Mineralogia

Deposito Sulfuro primario Alteracion primaria
Andacollo Calcopirita, pirita, bornita, hematita, molibdenita, pirrotina. Cuarzo, K-feldespato, biotita, anhidrita, magnetita, sericita, rutilo, clorita, epidota y calcita
Chuguicamata Calcopirita, pirita, bornita, hematita, molibdenita, pirrotina, enargita, ~Cuarzo, K-feldespato, biotita, anhidrita, magnetita, sericita, albita, clorita, epidota,
covelina, tenantita esfalerita. especularita, turmalina
El Abra Calcopirita, pirita, bornita, enargita, calcosina Cuarzo, K-feldespato, biotita, magnetita, ilmenita, pertlita, apatita, rutilo, anhidrita, sericita,

caolinita, clorita, epidota, albita, calcita, especularita, carbonato y turmalina

El Salvador

Calcopirita, pirita, bornita, molibdenita, enargita, tenantita, esfalerita y
galena

Cuarzo, K-feldespato, biotita, magnetita, rutilo, anhidrita, sericita, caolinita, hematita, clorita,
epidota, albita, calcita, especularita, andalucita y turmalina

El Teniente Calcopirita, pirita, bornita, molibdenita, tenantita-tetraedrita, esfaleritay ~ Cuarzo, K-feldespato, biotita, magnetita, rutilo, anhidrita, caolinita, clorita, epidota, albita,
galena especularita, carbonato.

Escondida Calcopirita, pirita, molibdenita, enargita, tenantita, covelina, esfaleritay =~ Cuarzo, K-feldespato, biotita, magnetita, anhidrita, caolinita, clorita, epidota, sericita, alunita
galena y calcita.

Esperanza Calcopirita, bornita, pirita, molibdenita, calcosina y oro nativo Cuarzo, K-feldespato, biotita, magnetita, anhidrita, clorita, epidota, sericita, , calcita, apatita,

rutilo, turmalina'y ilita

Los Pelambre

Calcopirita, bornita, pirita, molibdenita.

Cuarzo, K-feldespato, biotita, magnetita, anhidrita, clorita, epidota, sericita, albita , calcita,
apatita, rutilo, turmalina, ilita y Caolinita

Potrerillos

Calcopirita, pirita, bornita, arsenopirita, stibnita, tetraedrita, esfalerita y
galena

Cuarzo, K-feldespato, biotita,

woodhouseita.

magnetita, anhidrita, albita, carbonato, Caolinita y
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En cambio, una unidad octaédrica consiste en un cation central que mediante enlaces de
coordinacion se une a seis grupos hidroxilo, dando como resultado una simetria octaedrica.
Estos grupos hidroxilo estan a su vez enlazados a otros atomos metalicos circundantes
formando laminas octaédricas (ver Figura 17). El equilibrio de carga se mantiene
dependiendo de la valencia del catién en la unidad octaédrica. Cuando los cationes son
divalentes, daran lugar a la formacion de un filosilicato trioctaédrico como la brucita
(Mg(OH),). En el caso de los cationes trivalentes, gibbsita (Al(OH)3) forman minerales
filosilicatos dioctaédricos, como se muestra en la Figura 19 (Brigatti et al., 2006; Ndlovu et
al., 2013).

cis-octoahedron

Figura 17. (a) O, (OH, F, Cl) orientacion de los octaedros Cis y octaedros Trans. (b) ubicacién de los sitios cis y trans
en la ldamina octaédrica. 0, - 0, se refiere a los atomos de oxigenos apicales y basales respectivamente. a - b son los
parametros de celda (Brigatti, Galan, & Theng, 2006).

Los cationes tetraédricos mas comunes son Si**, Al3*y Fe3*. Los cationes octaédricos son
generalmente Mg?*, AI3*Fe3*. La Fig. 17 muestra dos topologias diferentes de la unidad
octaédrica relacionadas con la posicion (OH), es decir, la orientacidn cis y la trans.

2.2.13 Estructura de los minerales filosilicatados

Las variaciones en las configuraciones de las capas tetraédricas y octaédricas descritas en el
apartado anterior, resultan en minerales de estructuras similares pero con propiedades fisicas
y quimicas distintas (Deer, R.A. Howie, & J. Zussman, 2013). La estructura de capa 1:1
consiste en la repeticion de una lamina tetraedrica y una ldmina octaédrica, mientras que en
la estructura de capa 2:1, una lamina octaédrica esta intercalada entre dos laminas tetraédricas
(ver Figura 18).
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1:1 layer

2:1 layer

Figura 18. Estructura de las capas 1:1y 2:1. 0, — 0, — O, se refiere a las posiciones de los atomos de oxigenos
apicales, basales y anién octaedro respectivamente. My T indica el cation octaédrico y tetraédrico respectivamente.

En la estructura capa 1:1, la celda unitaria incluye seis sitios octaédricos (cuatro sitios
orientados cis y dos trans) y cuatro sitios tetraédricos. La celda unitaria en la estructura 2:1
se caracteriza por tener seis sitios octaédricos y ocho sitios tetraédricos. Las estructuras con
los seis sitios octaédricos ocupados se conocen como trioctaédricas (Figura 19 a). Si solo
cuatro de los seis octaedros estan ocupados, la estructura se denomina dioctaédrica (Figura
19 b). La férmula estructural se informa a menudo sobre la base del contenido de la mitad de
la unidad de celda, es decir, se basa en tres sitios octaédricos, de aqui la nomenclatura
descrita.

Ooct

Vacant
cavity

Figura 19. (a) Lamina trioctaédrica; (b) lamina dioctaédrica. O, Representa los atomos de oxigeno apical compartidos
con tetraedros, y O, es el sitio aniénico compartido entre octaedros adyacentes. a y b son parametros de la celda unitaria.
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Esta forma de clasificarlos divide a los filosilicatos en serpentinas, talco/pirofilitas, micas,
cloritas y minerales arcillosos. Este Gltimo, pueden ser subdivididos en arcillas ‘swelling’
(Esmectita) y ‘non-swelling’ (Caolinita ¢ Illita) como se observa en la Figura 20 (Deer et al.,
2013). Esta clasificacion esta sujeta ademas a un incremento gradual en la complejidad en
cuanto a la estructura mineralégica.

)

Filosilicatos

K
}
}

~~

Serpentinas Talco/Pirofilitas '\grigﬁlr glgs Micas Cloritas
— — T — —
llita '/-\ Esmectitas
— N—
Caolinita
N—

Figura 20. Clasificacion de grupos de los filosilicatados

En los filosilicatos 1: 1 o TO (por ejemplo, caolinita dioctaédrica y serpentina trioctaédrica),
cada capa tiene aproximadamente 0.7 nm de grosor (Figura 21 a). La superficie de lacapa T
consiste enteramente de atomos de oxigeno basales (0,), mientras que la otra superficie esta
compuesta por 0, (en su mayoria grupos OH) de la ld&mina octaédrica (ver Figura 18). En
la capa 2:1 o TOT las laminas tetraédricas estan invertidas y dos tercios de los grupos
hidroxilo en las capas octaédricas se sustituyen por atomos de oxigeno apical tetraédricos,
(ver Figura 18). Ambas superficies consisten en atomos de oxigeno basal tetraédricos (0,).
La periodicidad a lo largo del eje Y varia de 0.91-0.95 nm en talco y pirofilita (Figura 21 b)
a 1.40-1.45nm en cloritas (Figura 21 e). Los valores mas altos de clorita se deben por la
ocupacion entre capa por cationes, mientras que en el talco el espacio entre capas esta vacio.

Por otro lado, en las micas e illita (Figura 21 c) el espacio intercapas estd ocupado por
cationes anhidros alcalinos y alcalinotérreos (periodicidad de capa 1.0 nm). El espacio
intercapas de esmectita y vermiculita (Figura 21 d) contiene cationes alcalinos o
alcalinotérreos junto con moléculas de agua. Por el contrario, en la clorita (Figura 21 €) la
capa intermedia estd ocupada por una lamina octaédrica continua, mostrando asi una
secuencia TOT -Qint (donde Qint es la lamina intermedia octaédrica).
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2.2.1.4  Carga de la capa formada por laminas Oy T.

Cuando las laminas tetraédrica y octaédrica se unen en una capa, la estructura resultante
puede ser eléctricamente neutra o cargada negativamente.

La neutralidad eléctrica existe si:

1. La hoja octaédrica contiene cationes trivalentes en dos sitios octaédricos
(generalmente AI3*, Fe3t), con una vacante en el tercer octaedro.

2. Los cationes divalentes (R2 +, usualmente Fe?*,Mg?*y Mn?* ocupan todos los
sitios octaédricos).

3. La lamina tetraédrica contiene Si** en todos los tetraedros.

Una carga de capa negativa surge de:

1. Sustitucion de AI3* por Si** en sitios tetraédricos.
2. Sustitucion de Mg?* o Al3*por cationes de carga mas baja en sitios octaédricos.

Esta variabilidad de carga se reconoce como una de las caracteristicas mas importante en los
filosilicatos y micas 2:1, porque induce la ocupacion del espacio intercalar por cationes
intercambiables. En filosilicatos 2:1, la carga de la capa (negativa) oscila desde -0,2 en
montmorillonita y hectorita, hasta -2 en micas fragiles, calculado sobre la base de sus
férmulas estructurales (es decir, el contenido media unidad de celda). En filosilicatos 1:1 la
carga de la capa es generalmente cerca a cero.

2.2.2 Clasificacion mineral arcilloso

Los minerales arcillosos son gangas asociadas a depdsitos de baja ley que pertenecen al grupo
de minerales de filosilicatos, aunque son mejor conocidos como arcillas. Los minerales
arcillosos pueden ser producto de meteorizacién quimica, alteracion hidrotermal y
deposicion de sedimento. Son minerales accesorios comunes en varios dep6sitos minerales
incluyendo porfidos de cobre, lateritas de niquel, rocas igneas ricas en volatiles y depositos
de carbon (Byron Berger et al., 2008).

Vale la pena sefialar que hay una clara diferencia entre las arcillas y los minerales arcillosos.
Las arcillas son sedimentos que comprenden minerales arcillosos y minerales accesorios no
arcillosos (Deer et al., 2013), mientras que los minerales arcillosos son hoja de silicatos puros
que son responsables de las propiedades clasicas de la arcilla, tales como la plasticidad
cuando estan mojados y dureza cuando se seca o se calienta (Ndlovu et al., 2013). Por esta
definicion, la bentonita, por ejemplo, es un tipo de arcilla que se compone principalmente de
montmorillonita (mineral arcilloso) e imitara las propiedades de la montmorillonita, pero
puede incluir otros minerales no arcillosos o minerales filosilicatados (por ejemplo cuarzo).
La dificultad con los minerales arcillosos proviene de su capacidad de cambiar de una forma
a otra (interstratificacion), de modo que tipicamente comprenden capas alternas de otras
arcillas en secuencias ordenadas y regulares o altamente desordenadas e irregulares. En tales
casos, la identificacidon de minerales es dificil, ya que tienden a enmascararse entre si.
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[ 5Alp5 Obsoazl—'-"gj) > 8 < Q?\ﬂswobaoaﬂ
c dioctahedral true micas M digctahedral brittle micas
R™AISi;R3*010(OH), R**AIzSI;R3 010 (OH),
trioctahedral true micas trioctahedral - brittle micas
R™AISI;R2010(0H); R2*ALSHR3*010(OH);

Figura 21. Diferentes estructuras de capas: (a) capa 1: 1 (es decir, caolinita y capa similar a serpentina); (B) capa 2: 1 (es decir, capa de tipo pirofolita y talco); (C) capa 2: 1 con
cationes de capa intermedia (es decir, la capa de tipo mica); (D) capa 2: 1 con cationes de capa intermedia hidratados (es decir, capa de tipo esmectita y vermiculita); (E) capa 2:

1 con cationes intercalares coordinados octaédricamente (es decir, capa similar a cloritas
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2.2.2.1  Grupos de las Caolinitas

Los minerales arcillosos en el grupo de la caolinita consisten en estructuras de capas 1: 1
dioctaédricas con una composicion general de Al,Si,0s (OH),, su densidad es de alrededor
de 2.6 g/cm3 y posee una dureza de 1 en la escala de Mohs. La secuencia de apilamiento de
caolinita consta de capas idénticas. La composicion de los minerales del grupo de la caolinita
se caracteriza por un predominio de AI3* en sitios octaédricos, aunque puede ocurrir alguna
sustitucion isomorfa de Mg2*, Fe3*, Ti*t y V3*, A diferencia de otras arcillas no contiene
ningun cation o molécula de agua entre capas. Su espaciamiento entre capas es de 7 A, el
tamarfio de particula es de 2 y presenta morfologias platiformes y hexagonales. Dentro del
grupo de la caolinita se encuentra la dickita, nacrita y haloisita. La Tabla 5 muestra la cantidad
de elementos y compuestos presentes en la Caolinita.

Tabla 5. Composicion tipica de una caolinita (Srodos, 2006, p. 12).

Elemento Cantidad Compuesto  Cantidad
Aluminio 20.90 % Al,04 39.50 %
Silice 21.76 % Sio, 46.55 %
Hidrogeno 1.56 % H,0 13.96 %
Oxigeno 55.78 %

2.2.2.2  Grupo de las illita

Los minerales que componen el grupo de las illita poseen estructura dioctaédrica 2:1 de
ocurrencia comun en suelos y rocas sedimentarias. EI término "illita" se usa para minerales
2:1 con una capa no expansible y una amplia variedad de composiciones quimicas (Brigatti
et al., 2006). El espacio entre capas es de 10 A y esta ocupado principalmente por cationes
de potasio pobremente hidratados, responsables de la ausencia de hinchazon.
Estructuralmente, la illita es similar a la moscovita y a la sericita, con un poco mas de silicio,
magnesio y hierro (Ayadi A. J, Soro J., Kamoun A., & Baklouti S., 2013). La composicion
de la illita difiere en especial de la moscovita dioctaédrica en tener sustituciones
heterovalentes, homovalente y una carga de capa entre -0.6 y -0.9. En general, presentan
morfologias laminares y tienen un tamafo de particula inferior a 2p. Dentro del grupo de la
illita, se encuentra la bramalita y la fengita. La Tabla 6 muestra la cantidad de elementos y
compuestos presentes en la illita.

Tabla 6. Cantidad de elementos y compuestos presentes en la lllita (Srodor, 2006, p. 12).

Elemento/[%6] Cantidad Compuesto Cantidad
Potasio 6.03 K,0 7.26
Magnesio 1.87 MgO 3.11
Aluminio 9.01 Al, 05 17.0
Hierro 1.43 FeO 1.85
Silice 25.2 Si0, 54.0
Hidrogeno 2.35 H,0 12.0
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2.2.2.3  Grupo de las Esmectitas.

Las esmectitas son filosilicatos 2: 1 con una carga de capa total negativa, entre -0,2 y -0,6
por media celda unitaria. A excepcion de la carga y la hidratacion de los cationes de capa
intermedia, su estructura es similar a la de otros filosilicatos 2:1 que ya se han descrito. La
lamina octaédrica, puede ser predominantemente ocupada por cationes trivalentes
(esmectitas dioctaedricas) o bien por cationes divalentes (esmectitas trioctaédricas).

Una amplia gama de cationes puede ocupar posiciones tetraédricas, octaedricas y de
intercapas. ComuUnmente Si*t, AI3* y Fe3*se encuentran en sitios tetraédricos. La
sustitucion por Si**en sitios tetraédricos crea un exceso de carga negativa sobre los tres
oxigenos basales y el oxigeno apical. Esto afecta a la carga total de la capa 2:1, asi como la
carga negativa local en la superficie de la capa. En esmectitas dioctaédricas, la sustitucion de
los cationes divalentes por cationes trivalentes crea un exceso de carga negativa, mientras
que la sustitucién de trivalente por cationes divalentes en esmectitas trioctaédricas, genera
un exceso de carga positiva. Estos eventos tienen implicaciones para muchas propiedades
fisicas de las esmectitas tales como hinchazén y comportamiento reolégico.

La hinchazon de las esmectitas ocurre de forma escalonada, a través de la formacion
secuencial de hidratos de capas enteras. En el contenido total de agua intermedia entre las
fases, se observa una coexistencia bifasica en forma de hidratos interestratificados o mixtos.
El agua muestra una fuerte preferencia por formar una red intermolecular unida a hidrégeno,
mientras que los enlaces de hidrogeno en la superficie del aluminosilicato son débiles y de
corta duracion.

En cada categoria de arcilla existe una distancia de plano basal entre las unidades paralelas
de silicato, para la Montmorillionita seca es de 10 A y de 20 A cuando esta es humectada,
por el debilitamiento de la conexion entre los planos. Son particulas de tamafio pequefio
(<2u) y de morfologia laminar. El grupo de las Esmectitas se divide en dioctaédricas
(Montmorillonita, beidelita) y trioctaédricas (saponita, hectorita) (Ayadi A. J et al., 2013).
La Tabla 7 muestra la cantidad de elementos y compuestos presentes en una Montmorillionita
promedio.

Tabla 7. Cantidad de elementos y compuestos presentes en la Montmorillonita (Srodor, 2006, p. 12).

Elemento Cantidad Cantidad Compuesto
Sodio 0.84 1.13 Na,0
Calcio 0.73 1.02 Ca0o
Aluminio 9.83 18.5 Al,04
Silice 20.4 43.7 Si0,
Hidrogeno 4.04 36.1 H,0
Oxigeno 64.1
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En el caso particular de la montmorillonita, los tetraedros de silice rodean a los octaedros
compuestos de oxidos e hidréxidos de aluminio y magnesio. Entre cada estructura TOT, se
ubican cationes Na*, Ca?* y K+ facilmente hidratables en presencia de agua (Figura 21). El
tipo de cation que ingresa a la region intercapa define el tipo de montmorillonita, ya sea
sodica, calcica o potasica. La formula global de esta arcilla es (Na, Ca)q3(Al,Mg), —
Si,0,0(0OH), -nH20, posee una dureza entre 1y 2 en la escala de Mohs y una densidad
variable.

2.2.3 Problemas asociados a Minerales arcillosos

Generalmente, cuando estan presentes en un yacimiento, los minerales arcillosos entraran al
circuito de procesamiento, debido a que su tamario fino las hace virtualmente inevitables. En
general, los problemas asociados con los minerales filosilicatados son de carécter
fisicoquimicos, afectando todas las etapas del circuito de procesamiento de minerales.
Debido a esto, muchos estudios han surgido con respecto a los minerales arcillososs dentro
y fuera del area metalurgia (Ayadi A. J et al., 2013; Cruz et al., 2013; Jorjani,
Barkhordari, Tayebi Khorami, & Fazeli, 2011; Ndlovu et al., 2011; Srodon, 2009). Aun
asi, son escasos los estudios centrados exclusivamente en el area pirometallrgia y en
consecuencias existe un gran vacio de informacion.

La Tabla 8 da un resumen de algunos de los problemas tipicamente encontrados al tratar los
minerales portadores de filosilicatos. Destacando los efectos omnipresentes de estos
minerales en todo el circuito de procesamiento.

Tabla 8. Problemas tipicos de procesamiento de minerales experimentados durante el procesamiento de minerales
portadores de filosilicatos.

Conminucidn Planta beneficio Tratamiento de relaves

Adhesion  de mineral Restringen la percolacion durante Baja recuperacion de agua
arcilloso a correas y lixiviacion

harneros

Reduccion de la capacidad Captacidn de metales de interés Baja estabilidad de los muros
de Chancar

Disminucion de la Disminucion del funcionamiento Bloqueo de agujeros de
capacidad de bombeo hidrodinamico drenado

Disminucién en la Baja selectividad Aumenta los tiempos de
eficiencia de molienda residencia de la pulpa
Disminucion de Influencia sobre la cinética de Disminucion de la
rendimiento flotacion permeabilidad

Adicion sobre la burbuja Aumenta el tiempo de
sedimentacion

Baja estabilidad de la espuma
Baja tasa de filtracion
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2.23.1 Conminucién

Un aumento de las cantidades de particulas finas de arcilla en los circuitos de chancado y
molienda a menudo da lugar a un retardo del proceso de conminucion global. Particularmente
dentro del régimen de molienda ultrafina, debido a los efectos de la viscosidad se opera el
molino a densidades significativamente mas bajas. La naturaleza "pegajosa” de los minerales
filosilicatados dificulta el uso de correas transportadoras y harneros. Lo que resulta en una
reduccidn significativa en la capacidad de transporte durante el manejo del material.

2.2.3.2 Planta beneficio

Debido al tamafio pequefio de sus particulas y a sus altas viscosidades, los minerales
filosilicatados también pueden resultar en la captacion de metales de interés “preg robbing”
durante la lixiviacion. Es decir, adsorcién del metal desde la solucion acida y ademas
restringen la percolacion del &cido a través de la pila. Los tanques estan sujetos a
desbordamiento debido a su capacidad insuficiente.

De particular interés es el efecto de los minerales filosilicatados sobre el comportamiento de
flotacion de los minerales. Su capacidad de poseer una alta superficie especifica los hace
altamente reactivos y sensibles a los cambios. Se ha observado que la presencia de
aluminosilicatos y minerales de silicato de magnesio en la flotacién, afectan el rendimiento
a traves de:

1. Recubrimiento de barro en las superficies minerales, asi como burbujas de aire.

2. Mayor consumo de reactivos, baja selectividad y cinética de flotacion.

3. Arrastre de grandes cantidades al concentrado durante las etapas de Rougher y
Scanvenger.

4. Aumento en la viscosidad de la pulpa.

5. Aumentando o disminuyendo la estabilidad de la espuma.

Jorjani demostré que los tipos de mineral que contienen moscovita y vermiculita tienen el
mayor efecto sobre la flotabilidad de los sulfuros de cobre durante el procesamiento de
minerales (Jorjani et al., 2011). No solo se presentan problemas asociados a la recuperacion
de cobre, los minerales de la arcilla se asocian a menudo con el cobre, el oro y otros minerales
valiosos representando un problema extenso en la flotacién de estos. Se encontrd que las
suspensiones de caolinita y bentonita pueden seguir flujos newtonianos o flujos no
newtonianos con caracteristicas pseudoplasticas, dependiendo de la concentracion de solidos.
La bentonita tiene un efecto méas fuerte sobre la viscosidad de las suspensiones que la

caolinita. (Cruz et al., 2013).
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2.3 Ladrillo refractario en la pirometaltrgia del cobre

Un material refractario se define como una estructura porosa de naturaleza atdmica ionica —
covalente, estable en un amplio rango térmico, capaz de soportar fuertes cambios de
temperatura y permanecer quimicamente estable en contacto con fases fundidas tales como
escorias y matas de cobre. Esta clase de material es ampliamente utilizado en la construccién
de hornos pirometalurgicos, en el caso de las fundiciones de cobre, corresponden a ladrillos
basicos de magnesita—cromo, vigentes en las ultimas décadas sin otro reemplazante. (N.
McEwan, T. Courtney, R.A. Parry and P. Knupfer, 2011; Ricardp Castillo B. &
Cristian Vasquez V., 2006; Schacht, 2004). El alto consumo de los ladrillos refractarios
que son parte de la mamposteria de los Convertidores Tenientes (u otro horno utilizados en
los procesos de fusion) es y ha sido un problema tecnolégico de relevancia. Los desgastes
excesivos se traducen en pérdidas productivas considerables, debido a la continua
mantencion y reemplazos que obligan a la detencién de la operacion (Malfliet et al., 2014;
Ricardp Castillo B. & Cristian Vasquez V., 2006).

Son responsables del desgaste del ladrillo refractario, fendmenos tales como la infiltracion,
disolucién y fatiga térmica, de ocurrencia simultanea durante la operacién. Este es un
problema fundamental, y el control sobre el proceso permite evitar el desgaste prematuro de
los equipos y asi entregarle continuidad a la cadena productiva. Sin embargo, debido a lo
complejo de la fenomenologia, en la actualidad no existe un cuerpo tedrico unificado que
permita describir el comportamiento de la degradacion refractaria bajo distintos escenarios
(Brizuela et al., 2012).

A partir de ahora, se entendera como “Desgaste” a cualquier fenomeno de degradacion del
material refractario ya sea por corrosion quimica, fatiga térmica o erosion. Mientras que el
concepto de “Corrosion” se entendera como el desgaste del refractario debido
exclusivamente a un proceso fisicoquimico de disolucion del ladrillo en el fundido.
“Infiltracion” se utiliza en forma indistinta del término “penetracion”, refiriéndose a la
capacidad del fundido para, una vez dentro de la porosidad abierta del ladrillo, ingresar y
moverse a través de los limites de granos del ladrillo refractario.

Las variables mas relevantes para describir el fendmeno de corrosion son la temperatura y la
composicion de las fases fundidas. Estas dos variables afectan tanto las propiedades de la
fase sélida (refractario) como las de la fase liquida, por lo tanto, las investigaciones
desarrolladas deben tomar en cuenta esta funcionalidad, en orden a obtener una mejor
representacion del proceso corrosivo (Petkov, Jones, Boydens, Blanpain, & Wollants,
2007). Es asi, que frente al cambio composicional que significa tratar yacimientos con bajas
leyes de cobre, es necesario clarificar la nueva fenomenologia presente en la interaccién de
la fase fundida de escoria con el refractario de magnesita-cromo.
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2.3.1 Materiales refractarios

Existen diversas maneras de definir lo que se entiende por un material refractario. Segin la
Real Academia de la Lengua, se define como aquel componente que resiste la accion del
fuego sin cambiar de estado ni descomponerse. Por tanto, debe ser capaz de conservar sus
propiedades fisicas, quimicas y mecanicas a elevadas temperaturas, ademas de poseer una
resistencia mecénica que le garantice resistir sin deformarse. Dependiendo de las
aplicaciones, se les exigiran otras propiedades en mayor o menor medida, por ejemplo, la
estabilidad quimica frente a metales, escorias o vidrios fundidos, ademas de resistir a cambios
bruscos de temperatura (choque térmico).

Los refractarios son materiales con puntos de fusion elevados y por tanto con enlaces
interatdbmicos fuertes. Podemos encontrar refractarios con dos tipos de enlace:

1. I6nico: En este caso, la energia reticular U= (Z+ - Z-)/r,. debe ser alta, siendo de
mayor importancia la magnitud del producto de las cargas. Puntos de fusion de
algunos compuestos refractarios ionicos son tales como el NaCl y MgO, son 800
y 2800°C, respectivamente.

2. Covalente: En este caso se debe cumplir que los elementos que lo constituyen
tengan una electronegatividad similar. Los nimeros de coordinacion son pequefios
(generalmente cuatro) y forman estructuras de red tridimensional. Ejemplos de este
tipo de materiales refractarios con sus respectivos puntos de fusion son SiC-
2700°C, Si3N,-1900 °C y ZrC-3540 (°C).

En su mayor parte, los materiales refractarios estdn constituidos por silicatos, 0xidos,
carburos, nitruros, boruros, entre otros. El sector industrial de aplicacién, asi como el tipo de
instalacion en la que se usan, definen la naturaleza de su composicion. Destacan las
aplicaciones dentro de la industria metaldrgica ferrosa y no ferrosa, asi como en la obtencion
de productos como el vidrio, el cemento, la cal y los cerdmicos.

Si un material refractario se define por tener un punto de fusion de mas de 1500°C, entonces
hay sesenta compuestos identificados que cumplen con este criterio. La Tabla 9 muestra el
namero de compuestos pertenecientes a cada subgrupo.

Tabla 9. Compuestos con puntos de fusion mayor a 1500°C.

Compuestos Cantidad
Boruros 13
Carburos 19
Nitruros 10
Siliciuros 7
Oxidos 11
Total 60
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Si ademas de un alto punto de fusion, se introducen los limites de abundancia y precio
razonable, la lista se reduce a seis 0xidos, que junto con el carbdn, carburo de silicio y nitruro
de silicio, se basa la mayor parte de los materiales refractarios actuales. Dependiendo de su
composicion quimica, cada tipo de material refractario sera mas o menos compatible con
ciertos ambientes quimicos y fisicos (N. McEwan, T. Courtney, R.A. Parry and P.
Knupfer, 2011).

Tabla 10. Oxidos refractarios mas comunes.

Oxidos Punto de fusion Clasificacion
Silice Si0, 1728 Refractario acido
Alimina Al, 03 2010
Oxido crémico Cr,04 2265 Refractario neutro
Zirconia Zr0, 2670
Cal Ca0O 2614

Refractario basico

Magnesia MgO 2800

2.3.2 Produccion de elementos refractarios

En general, la fabricacion de elementos refractarios se basa en el calentamiento de la materia
prima en forma de polvos, previamente compactados, a temperaturas proximas y por debajo
de la solidus, produciéndose fusién parcial de los componentes, en un proceso llamado
sinterizacion. Al calentar el polvo fino a temperaturas subsolidus se produce un incremento
de las areas de contacto inter-particulas, con el tiempo se producen uniones entre particulas
que crecen en espesor aumentando la densidad del material. Al incrementar el tiempo o la
temperatura continda la contraccion del material. Los poros entre particulas llegan a ser mas
pequefios, perdiendo su conectividad. Estos procesos se agrupan generalmente en tres etapas
principales:

1. Formacidn y crecimiento de cuellos.
2. Contraccion de los poros y densificacion.
3. Crecimiento de grano y cierre de porosidad aislada.

2.3.2.1  Formacién y crecimiento de cuellos

En esta etapa inicial, los contactos fisicos existentes, consecuencia de la compactacion o de
la libre disposicion de las particulas, aumentan de tamafio lentamente dando lugar a la
formacion de cuellos. El crecimiento de los cuellos se produce mediante mecanismos de
transporte de masa como respuesta a las fuerzas motrices de sinterizacion (Alvaro
Rodriguez Garcia-Cebadera, 2010).

Para explicar el proceso de crecimiento de cuellos y los distintos mecanismos de transporte
de masa, se suele utilizar el modelo de sinterizacion de dos esferas, cuyo esquema
simplificado puede verse en la Figura 22. Segun este modelo, las particulas tienden a reducir
su energia superficial, lo que conduce finalmente a la formacion de una Unica esfera de

didmetroar = ¥ 2-a = 1,26 - a.
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Crecimiento
inicial del cuello

Aprodmacion

inicial y contacto
Credmiento Coalescenda total
avarzado ded de las particulas
cuello {tiempo infinito)

Figura 22. Modelo de dos esferas con el desarrollo de la unidn entre particulas durante la sinterizacion. El crecimiento del
cuello crea un nuevo borde de grano entre las particulas, y si el tiempo es el suficiente, las dos particulas pueden coalescer
en una Unica particula mayor.

En los primeros momentos, el tamarfio de los cuellos es lo suficientemente pequefio como
para que crezcan de forma independiente unos de otros. A medida que los cuellos van
creciendo, las particulas se van acercando y aparecen nuevos contactos donde comenzaran a
formarse nuevos cuellos. Puede considerarse que esta primera etapa de sinterizacion, finaliza
cuando el tamafio del cuello es tal, que la relacion entre X/a alcanza un valor de 0.3, momento
en el que empieza la etapa de densificacion. (Alvaro Rodriguez Garcia-Cebadera, 2010)

2.3.2.2  Contraccidn de los poros y densificacion

La contraccion de los poros y la consecuente disminucion de las dimensiones del material
son resultado del esfuerzo del sistema por reducir su energia superficial. Al compactar los
polvos antes de la sinterizacion, se reduce la porosidad y aumenta la densidad del material.
Esta disminucion de la porosidad provoca también una menor contraccion durante la
sinterizacion. Por otro lado, el aumento de la densidad del material favorece el transporte de
masa Yy se consigue una mayor velocidad inicial de sinterizacion. De este modo, el aumento
de la presion de compactacion contribuye a un mayor control dimensional, a una menor
contraccion y a un aumento en las propiedades mecanicas finales. Durante la sinterizacion,
la mayor parte de los compactos fabricados a partir de polvos metalicos suelen contraerse en
lugar de expandirse. Aun asi, la expansion durante la sinterizacion es comun en piezas de
metales blandos como el cobre. Esta expansion es debida a gases encerrados en los poros,
bien porque han quedado atrapados durante la etapa de compactacion o porque se han
formado a partir de reacciones quimicas.

2.3.2.3  Crecimiento de grano y cierre de porosidad aislada

Tras la segunda etapa, el material contiene poros de distintas formas y tamarios, una red de bordes
de grano en el interior de las particulas y nuevos bordes de grano formados en los cuellos de
sinterizacién. En la tercera y Ultima etapa, se producen cambios estructurales que no provocan
una mayor densificacion, pero confieren a la estructura final del material sinterizado. Estos
cambios incluyen procesos como la esferoidizacion, el cierre final de la porosidad y el
crecimiento de grano (ver Figura 23).
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Figura 23. Imé&genes de particulas de Cu durante el proceso de sinterizacion

(a) Antes de sinterizar: contactos previos entre las particulas.

(b) Etapa inicial: poros abiertos e irregulares, formacion de los primeros cuellos.
(c) Etapa de densificacion y comienzo del crecimiento de grano.

(d) Etapa final: cierre y redondeamiento de la porosidad.

2.3.24 Caracteristicas estructurales de elementos refractarios

Los elementos refractarios del tipo polifasico y heterogéneo presentan tres fases
perfectamente definidas; un constituyente disperso, generalmente formado por 6xidos
simples 0 compuestos; un constituyente matricial, generalmente formado por materiales
complejos de naturaleza cristalina o vitrea y un constituyente inherente, la porosidad (macro
y microporosidad). Basandose en su constitucion estructural, se puede entonces definir a un
material refractario como agregados de cristales 0 granos cementados por una matriz
cristalina o vitrea, con un cierto grado de porosidad.

Agregado

Figura 24 Microestructura del material refractario.

En la Tabla 11, se especifican algunas especies quimicas que comunmente forman parte del
constituyente disperso (cristales gruesos que forman la base del material). En el caso de los
oxidos, se entrega la temperatura de fusion del metal correspondiente, apreciandose la
superior refractariedad de estos compuestos.
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Tabla 11. Constituyente disperso mas importante en materiales refractarios.

Nombre Formula quimica Punto Fusién Punto Fusién Metal
Oxidos simples °C
Magnesia MgO 2800 650
Circonia Zr0, 2720 1850
Cal Ca0 2570 840
Alimina Al,04 2050 660
Oxido Titanio Tio, 1840 1660
Silice Sio, 1713 1410
Oxidos Compuestos
Cromita FeO - Cr,04 2180 Cr (1857);Fe (1550)
Espinela MgO - Al,04 2135
Cromo-Magnesia MgO - Cr,04 2000
Forsterita 2MgO0 - Si0, 1900
Mulita 341,04 - 2Si0, 1845
Otros Compuestos
Grafito C 3525
Circon ZrSi0, 2500
Carburos SiC,ZnC 2700-3540
Boruros CrB,ZrB
Nitruros SizN,, BN

La matriz puede ser una fase vitrea o cristalina “microcristales” de composicion mas
compleja que el constituyente disperso. La refractariedad (o la temperatura de
ablandamiento) es menor para la matriz que para el disperso. La naturaleza del constituyente
matriz es normalmente mas compleja debido a la presencia de los 6xidos alcalinos (litio,
sodio, potasio) y de los 6xidos de hierro, que disminuyen su refractariedad. En la Tabla 12,
se especifican algunas especies quimicas que comunmente forman parte del constituyente
Matriz.

El constituyente matriz al reblandecerse o fundirse a las temperaturas de sinterizacion,
garantiza la consistencia mecanica del constituyente disperso. Paralelamente a los procesos
de fusién parcial de la matriz, suelen tener lugar reacciones solido-liquido, procesos de
crecimiento de grano, segregaciones y transformaciones cristalinas en estado solido. Las
propiedades del constituyente matricial son extremadamente importantes puesto que es el
“pegamento” que mantiene cohesionados a los cristales o granos del constituyente disperso.
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Tabla 12. Constituyentes matriciales de los materiales refractarios.

Nombre Formula quimica Punto Fusién
Oxidos simples (°C)
Silice Si0, 1713
Oxidos compuestos
Silicato Bicalcico 2Ca0 - Si0, 2130
Forsterita 2MgO - Si0, 1900
Silicato Magnésico Sio, -MgO 1720
Wollastonita CaO - Si0, 1900
Serpentina 3MgO - 25i0, 1845
Mayenita 12Ca0 - 7Al,04 1410
Ferrita Dicélcica 2Ca0 - Fe, 03 1435

2.3.3 Propiedades termofisicas de los elementos refractarios

Se entiende por propiedades termofisicas a las propiedades termodindmicas (capacidad
calorifica Cp, densidad p y expansion térmica a), y las de transporte (conductividad térmica
k, coeficiente de difusion de materia D, coeficiente de difusion térmico ayy).

Es importante sefialar que durante el proceso de fusion, el ladrillo refractario es infiltrado a
través de su porosidad abierta, por las fases liquidas que lo circundan, cambiando su
estructura interna. En consecuencia, el ladrillo infiltrado modificara sus propiedades de
transporte, asi como la conductividad térmica y propiedades termodindmicas como la
densidad y la capacidad calorifica.

2.3.3.1  Porosidad del ladrillo-Densidad real y aparente.

Como ya se ha hecho mencidn, la naturaleza porosa de los ladrillos refractarios es el principal
factor de perturbacion de sus propiedades termofisicas y mecanicas. La porosidad representa
el volumen “vacio” (generalmente llenado con aire) en el interior del ladrillo. La porosidad
puede estar abierta, dando lugar a redes interconectadas de poros en el ladrillo por lo que éste
es permeable a los fluidos que lo circunden. En el caso de que la porosidad se encuentre
cerrada, ésta se comporta como una verdadera fase dispersa ocluida en el interior del ladrillo
refractario, sin acceso a este volumen. En los ladrillos basicos de magnesita del CT, sobre un
95% de la distribucidn total de poros es abierta. Se ha podido constatar que los efectos de
ambos tipos de porosidad sobre las propiedades termodindmicas de los ladrillos son bastante
analogos, y no asi en el caso de las propiedades de transporte (Brizuela et al., 2012). Esto se
debe a que las propiedades de transporte son direccionales y por ello, la perturbacion que
pueda ejercer el tipo de porosidad sobre la micromorfologia del refractario poroso es algo
que hay que tener en cuenta. Investigadores han encontrado que la tasa de corrosion de las
escorias aumenta linealmente con el porcentaje de porosidad en el refractario, claramente
dentro de un rango de porosidad, entre 12-16% (Schacht, 2004).
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En los ladrillos refractarios, debido a su caracteristica microestructural porosa, se utiliza el
concepto de densidad real y aparente. Se entiende por densidad aparente aquella que
considera el volumen tanto del so6lido como de poros, en cambio la densidad real del ladrillo
se refiere s6lo a su masa sélida (o granos del refractario). Por su parte, la densidad real o
tedrica, puede ser determinada a partir de las densidades y porcentaje en peso de los
constituyentes individuales del ladrillo refractario o de forma més exacta, con algin método
cientifico como la picnometria u otro.

Si se considera la composicion de un ladrillo de calidad convencional que se utiliza en los
CT industriales (ver Tabla 13), se obtiene por medio de un promedio ponderado, densidades
reales en torno a 3800 [kg/m3], y de acuerdo con la ecuacién 20 se obtiene una densidad
aparente cercana a los 3280 [kg/m?3]. Los ladrillos de magnesita cromita poseen una
porosidad entre un 14 a 17%.

%P¢o
Preal = Papa (1 - ﬁ) (20)

Con preq; la densidad real, pg,, la densidad aparente y %P, el porcentaje de poros del
ladrillo.

Tabla 13. Composicion del ladrillo refractario con las respectivas densidades de los componentes(Schacht, 2004).

MgO CT203 FeO Ale3 SiOZ CaO
Densidad real Kg/m3 3580 4200 5040 3600 2300 3340
%opeso 61 19 10 7 2 1

2.3.3.2  Capacidad térmica y calorifica de los ladrillos refractarios

La capacidad calorifica de los materiales es una propiedad termodinamica que cuantifica la
cantidad de calor que una determinada masa puede acumular, en otras palabras, es la energia
necesaria para aumentar la temperatura de una determinada sustancia en una unidad de
temperatura. Su importancia reside en el hecho de que, junto a la densidad, son responsable
de la acumulacion de calor. En los ladrillos refractarios, la capacidad calorifica puede ser

determinada mediante la ley de mezclas. Valores tipicos de Cp varian entre 900-1200 k;—K
segun el tipo de proveedor.

n
1
CPrey = 755 > Gyt %G (21)

i=1

La conductividad térmica de un material refractario es una medida de la rapidez a la cual se
transfiere calor cuando es sometido a una diferencia de temperatura, considerando
condiciones de estado estacionario. Esta propiedad representa el pardmetro méas importante
mediante el cual se caracteriza el comportamiento térmico del ladrillo refractario. En esencia,
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la conductividad térmica mide la densidad de flujo calérico estacionario que un material
sometido a un gradiente térmico puede transmitir
_qll

kx = 3Tox

(22)

Donde k, es la conductividad térmica del material en la direccion x, ¢ “es la densidad de
flujo de calor en la direccion x y dTdx representa el gradiente térmico en la direccion x. En
los ladrillos refractarios, la conductividad térmica se ve fuertemente influenciada por la
microestructura de éste. La porosidad, orientacion cristalina y tipo grano, ejercen una fuerte
accion sobre el comportamiento térmico del ladrillo. En general, los materiales refractarios
se componen de varias fases, por lo que la determinacion de la conductividad térmica debe
realizarse a partir del conocimiento de las propiedades de cada una de las fases constituyentes
del refractario.

La periclasa es el grano denso de éxido de magnesio puro MgO, y se utiliza para fabricar los
ladrillos refractarios comerciales de magnesita-cromo. En la Figura 25 (Christian Alejandro
Gofii Alarcén, 2004), se muestra el efecto de la temperatura sobre la conductividad termica
de la periclasa.
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Figura 25. Conductividad térmica del MgO (periclasa) puro a diferentes temperaturas.

Como se puede apreciar, la conductividad térmica de la periclasa es muy elevada respecto de
los ladrillos porosos de magnesita—cromo, que generalmente posee un valor de 2.5 — 3.5
[W/mK]. Pero decrece considerablemente a medida que se calienta, ya que el desorden
atdbmico aumenta con la temperatura y producto de ello, aparecen defectos cristalinos que
representan resistencias térmicas considerables. Existen dos factores que afectan fuertemente
la conductividad térmica de un ladrillo refractario, la composicion quimica y su
microestructura.

47



El efecto que ejerce la porosidad sobre la transmision del calor en un ladrillo refractario se
basa en el aporta un nuevo mecanismo de transferencia de calor. En un sélido, el calor se
transfiere por conduccion, lo cual es descrito mediante las leyes del calor de J. L Fourier. Sin
embargo, la presencia de porosidad significa un contenido de fase fluida al interior del
ladrillo, y los fluidos transmiten calor principalmente por conveccion. Por otra parte, la
presencia de poros se traduce en una gran superficie de radiacion en el interior del ladrillo,
aportando un flujo radiactivo de calor.

Porcentaje de mata infiltrada E—

100% Escoria infiltrada —)

Conductividad térmica del ladrillo infiltrado
k, . [W/mK]

0 T T T T T T T T T 1
0.0 02 0.4 0.6 0.8 10

Porosidad (fraccién en volumen)

Figura 26. Conductividad térmica del ladrillo infiltrado para varias condiciones de porosidad e infiltracion de escoria —
mata, en el ladrillo.

Gofiii et al., considerando el desarrollo realizado por Maxwell (Brizuela et al., 2012), estimo
la constante k del ladrillo infiltrado en funcidn de la porosidad total, conductividad térmica
del ladrillo sin infiltrar y la conductividad térmica de la fase liquida (ver Figura 26). Se debe
considerar ademas, que la fase liquida puede estar compuesta a su vez de una parte escoria 'y
el resto de mata de cobre. Es posible apreciar el cambio de las propiedades del ladrillo a
someterse a una infiltracién de mata y/o escoria, donde el k disminuye si la totalidad de la
fase infiltrada es escoria y comienza a subir a medida que la mata es el fluido infiltrado dada
sus propiedades intrinsecas.

2.3.4 Propiedades mecénicas de los ladrillos refractarios.

Se entiende por propiedades mecénicas aquellas tales como el médulo de elasticidad o
maodulo de Young E y el médulo de ruptura MOR entre otras.

2.3.4.1  Moddulo de elasticidad en materiales refractarios poroso

El mddulo de Young representa la constante de proporcionalidad entre el esfuerzo aplicado
y la deformacion elastica del material, debido al crecimiento de los espaciados interatbmicos
producto del esfuerzo aplicado. Los materiales refractarios al ser sometidos a solicitaciones
termomecanicas, se deforman dando lugar a expansiones lineales muy pequefias que por lo
general, no sobrepasan el 2% de su longitud lineal caracteristica, en los casos mas criticos
(Schacht, 2004). Sin embargo, al ser retirada la solicitacion estos recuperan casi
integramente su forma inicial, cumpliendo con la ley de Hooke.
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A diferencia de los metales, los materiales ceramicos y refractarios no exhiben deformacion
plastica, es decir son capaces de regresar a su forma original después de retirar la carga
aplicada y solo se deforman elasticamente cumpliendo con la ley de Hooke, incluso a
elevadas temperaturas. En consecuencia, este comportamiento hace que los materiales
refractarios y ceramicos sean susceptibles de sufrir fracturas concentradas en algun punto del
material. Debido a que el sélido refractario no es un material homogéneo como un metal,
sino mas bien es un cuerpo poroso, se han propuestos muchos modelos y correlaciones para
predecir correcciones al modulo de Young E, de estas relaciones la mas aceptada es la
ecuacion de J. K. MacKenzie:

E = Ey(1 — 1.9P + 0.9P2) (23)

Donde E, es el modulo de Young correspondiente al material homogéneo y P la porosidad
del material (% en volumen de poros).

2.3.4.2  El modulo de ruptura, MOR y Expansién térmica

El modulo de ruptura (MOR), es el esfuerzo requerido para causar la fractura de un sélido,
es por ello un parametro caracteristico de cada tipo de material. Especificamente, constituye
un importante pardmetro de seleccion de los materiales refractarios, ya que generalmente se
prefiere ladrillos refractarios con altos valores del mddulo de ruptura. Sobre este moédulo,
ejerce gran influencia la composicién, porosidad y temperaturas del ladrillo. Cuando un
material refractario es sometido a un esfuerzo normal en traccion, los poros presentes
disminuyen su area seccional sobre la cual es aplicada la carga, y actuaran como
concentradores de esfuerzos.

La expansion térmica es una variable termodindmica que cuantifica el incremento de
volumen o de alguna dimension caracteristica de una sustancia cristalina al aumentar su
temperatura. En general, los coeficientes de expansion térmicos de los materiales refractarios
no son muy elevados como en el caso de los metales. Esto se debe a las estructuras cristalinas
de gran uniformidad propio de los metales, donde las contribuciones de dilatacién térmica
sufrida en cada enlace de la red se van sumandos unas con otras hasta llegar a constituir una
expansion final coherente. En el caso de los materiales refractarios, estos poseen estructuras
policristalinas, por lo que las expansiones sufridas en cada grano no son coherentes entre si.
Al final se obtiene una menor expansion que si el material se expandiera en forma homogénea
a nivel micro estructural.

2.3.5 Corrosion del ladrillo refractario

La disolucion de los granos constituyentes del ladrillo refractario como proceso corrosivo ha
sido ampliamente aceptado en la actualidad (Brizuela et al., 2012; Jones et al., 2002; Petkov
etal., 2007). En particular, los ladrillos de magnesita—cromita sufren este proceso de manera
dréstica, aunque de diferente forma y magnitud para cada constituyente. ElI grado de
basicidad del fundido en contacto e infiltrado en el ladrillo, es un aspecto muy relevante por
considerar y determina la funcionalidad de ciertos materiales en sistemas especificos. Se ha
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probado que la magnesita presenta una mayor estabilidad quimica en contacto con escorias
con altos indices de basicidad. Sin embargo, la cromita presenta una menor resistencia y es
disuelta. Para valores bajos de basicidad (por ejemplo, las escorias fayaliticas) la situacion es
completamente distinta y se observa una elevada disolucion de los granos de magnesita frente
una fuerte resistencia de los granos de cromitas.

Desde una perspectiva fundamental, el problema de la corrosion de los refractarios se debe a
lainestabilidad termodinamica del material sélido, pues de mantener su integridad al contacto
con el liquido fundido, el material no presentaria signos de corrosion alguno. Sin embargo,
conseguir este objetivo en la realidad es imposible, debido a la diferencia de energia libre
que siempre se establece entre los constituyentes del refractario y del liquido. Entonces, en
virtud de la segunda ley de la termodinamica, el sistema refractario—liquido siempre tendera
a disminuir esta energia libre para alcanzar el equilibrio termodinamico a expensas del orden
atdbmico-molecular de las fases en contacto, es decir la degradacion del ladrillo y la saturacion
del liquido (A. H. DE AZA, 1996).

En un sistema cerrado, el proceso de disolucidn podria continuar hasta que el liquido alcanza
la saturacion. En la préctica, sin embargo, debido a que la composicion del liquido es
mantenida constante por el sangrado de escoria y mata, el punto de saturacion de este nunca
se alcanza y el proceso de disolucion del refractario continla hasta que es consumido
totalmente o haber alcanzado cierto estado de inutilidad. En la Figura 27 se muestra en forma

esquematica como procede la disolucion del refractario.
u
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Figura 27. Esquema de interaccion Ladrillo-escoria

La fuerza impulsora del proceso de disolucion del ladrillo refractario, que se establece en la
Figura 27, es la baja actividad en el liquido que poseen los componentes del refractarios, lo
cual implica que se establezca una diferencia de potencial quimico entre estos componentes,
y en consecuencia, toma lugar la disolucion del refractario en el liquido. Aunque la causa
mas comun de corrosion en el CT, es por efecto de las escorias &cidas ricas en hierro, también
es posible observar la accion de liquidos con contenidos de cobre como la mata y el blister.
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En el caso particular de los ladrillos de interés magnesita—cromo, es necesario estudiar la
respuesta del refractario cuando esta en contacto con la fase liquida de escoria, pues ésta
representa la mayor amenaza en cuanto a disolucion del refractario en el bafio (Brizuela et
al., 2012; Ng, Harris, Wraith, Kapusta, & Parra, 2005; Petkov et al., 2007).

2.35.1 Consideraciones termodinamicas

La aplicacion de la termodindmica a los problemas de corrosion de los refractarios se remonta
frecuentemente al uso de los diagramas de equilibrio de fases, los cuales indican que fases
son estables a una temperatura y composicion dada. Los factores cinéticos que determinan el
fendmeno corrosivo pueden hacer que un material refractario sea utilizable a pesar de que
sea termodindmicamente inestable. Generalmente los diagramas de equilibrio de fases
apropiados para los sistemas escoria-refractario son tan complejos que no son conocidos. Sin
embargo, la reduccién de un problema complejo a un sistema binario, ternario o cuaternario
puede ser en la mayoria de los casos de gran utilidad.

Asi, en el caso mas sencillo de un material formado por un Gnico compuesto en contacto con
un fundido, se puede calcular la solubilidad quimica en el fundido a partir de un diagrama.
La Figura 28 representa un sistema binario simple de tipo eutéctico, donde se observa que la
solubilidad del material refractario A en el fundido B a la temperatura T vendra dada por la
expresion [XB/AB]*100 (A. H. DE AZA, 1996), es decir cuando la cantidad de A disuelta
en B alcanza la linea liquidus o de solubilidad CE en el punto Y.

C |

: A+B

+
A X B
Figura 28. Sistema binario de tipo eutéctico
Un ejemplo real, es el calculo de la solubilidad de un refractario de silice en un vidrio fundido
de silicato de calcio con la relacion molar Si0,/CaO = |, a la temperatura de 1600°C. Se
puede calcular, a partir de la Figura 29 que la solubilidad de la silice en dicho fundido es
cerca del 38% en peso, considerando XB/AB =18/50. Claramente los sistemas reales no

pueden ser representados en un sistema binario, pero su acotacion a sistemas mas simple
puede entregar una gran informacion base.
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Figura 29. Sistema binario Si02-CaO

Un ejemplo concreto de la utilizacidn de sistemas termodinamicos en la pirometalargia del
cobre se desprende de las Figuras 30 y 31, extrapolado a un subsistema refractario-escoria
comun de FeO-Si0,-MgO en sus extremos. Las reacciones que describen la disolucion de
los granos de magnesia en escoria pueden ser visualizados en este diagrama (Malfliet et al.,
2014). El componente refractario MgO se disolvera en la escoria liquida de fayalita hasta la
concentracion en la que el olivino solido se establece. La seccion pseu-binario forsterita-
fayalita en la Figura 31 muestra cdmo este limite de solubilidad cambia con la temperatura.
Al mismo tiempo que la disolucion de MgO en la escoria ocurre, el FeO de la escoria se
disolvera en MgO para formar una solucion sélida de magnesio-wustita. Del mismo modo
que el FeO, otros metales divalentes como Ni 0 Zn se difundiran en MgO para formar una
solucién solida.
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Casos atin mas complejos de disolucion de materiales refractarios por fundidos, pueden ser
explicados haciendo uso de los diagramas de equilibrio de fases apropiados. Asi, el caso
experimental, descrito por J.S. Moya et al (A. H. DE AZA, 1996), donde se ha estudiado el
mecanismo de ataque y la solubilidad de un material refractario de alimina por un fundido
de dolomia (CaO-MgO) a la temperatura de 1650°C, durante un tiempo de cuatro horas.
Haciendo uso del sistema MgO-CaO-Al,05 (Figura 32) se ha podido poner de manifiesto
que en un principio tiene lugar la disolucion de alumina en el fundido hasta alcanzar el
triangulo de conexion curvilineo MgAl,0,+Liquido (punto X).

Dolomia
{CaD+MgO)

Ca0

Figura 32. Seccion isotermal a 1600°C del sistema MgO-Ca0O-Al,04

Si bien, como se ha expuesto hasta aqui, se pueden sacar conclusiones adecuadas sobre un
problema de corrosion de refractario por escorias fundidas haciendo uso de los diagramas de
equilibrio de fases apropiados, se debe resaltar la dificultad de extrapolar los resultados
obtenidos a un caso real. Uno de los problemas principales es que la masa de escoria fundida
suele ser muy grande comparado con la masa de refractario, por lo que la saturacion del
fundido, segun se deduce de los diagramas de equilibrio, casi nunca llegard a alcanzarse,
debido a la difusion de la composicion del refractario en una masa “cuasi infinita” de fundido.

Otro hecho a considerar es la heterogeneidad misma del material refractario, tanto desde el
punto de vista de las fases que lo constituyen como de los diferentes tamarios de granos que
lo componen. Debido a esto, suelen producirse ataques preferenciales por los fundidos,
normalmente a traves de la matriz, por su mayor superficie especifica. Si estos hechos no se
tienen en cuenta en el estudio de un problema real, pueden obtenerse resultados totalmente
erroneos.
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2.35.2 Consideraciones cinéticas

La velocidad de corrosion de los ladrillos refractarios por escorias fundidas esta determinada
por diversos procesos individuales que, a su vez, estan condicionados por las propiedades
fisicoquimicas del refractario y del fundido. En general, segun su composicion, los
refractarios poseen fases mas susceptibles que otras a la corrosion y cominmente tienen
poros interconectados que permiten una penetracion apreciable del liquido. Adicionalmente,
una alta viscosidad de las escorias, comparada con soluciones acuosas o metéalicas liquidas,
tiene un pronunciado efecto en el proceso de corrosion.

En refractarios, como en otros sistemas, el desgaste se lleva a cabo por un proceso de
disolucién, que se inicia en superficie y continta (mediante infiltracion del fundido) hasta el
interior del ladrillo a través de los bordes del grano y de la porosidad. Sin embargo, la
disolucién directa en superficie o al interior siempre tendra lugar, y en todos los casos la
velocidad de disolucién representa la etapa limitante para el fendmeno de corrosion. El
proceso de disolucién tiene lugar en tres etapas consecutivas:

1. Los reactantes son transportados a la interface.
2. La reaccion tiene lugar en la interface
3. Los productos son transportados fuera de la interface.

En general, un proceso que implica una serie de etapas es gobernado por aquella que presenta
la velocidad mas baja y sera esta etapa la que controlara la reaccion. Desafortunadamente, en
situaciones reales las reacciones son a menudo tan complejas que no es posible identificar la
etapa que controla la velocidad de reaccion.

Un modelo bésico para el ataque de un refractario por una escoria fundida se discute a
continuacion. Un refractario monofasico A, completamente denso, se disuelve en un fundido
AB a una temperatura T (Figuras 33). EI modelo planteado asume i) no hay solubilidad de B
en A ii) la etapa que controla la velocidad del proceso sera la difusion molecular de A en el
liquido estacionario, 6sea el transporte del fundido al refractario A y la reaccion quimica del
solido A disolviéndose en el liquido, son fendmenos que ocurren con mayor velocidad (A.
H. DE AZA, 1996).

7

Fundido

I

A C C. B8 Distancia
Figura 33. a) Diagrama de fases mostrando la disolucién de un refractario A en un Fundido de composicion C, a la
temperatura T1. b) Modelo disolucién de un refractario A en un fundido de composicion Co,, C; es la concentracion de A
en la interface.
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En la Figura 33 b), el componente A ha difundido a una distancia § dentro del fundido,
existiendo un gradiente de concentracion entre C,, y C; a la temperatura T1, segun muestra
la Figura 33 a). La concentracion inicial de A en el fundido, a una distancia infinita del
ladrillo, sera siempre C,. La pendiente del gradiente de concentracion en la interface se
entiende como una lamina de difusion limite aparente de espesor &’ en vez de &§ . Para este
modelo simple, la velocidad de disolucidn (corrosion) por difusién molecular viene dada por
la ecuacidn de Noyes-Nernst, en unidad de area superficial y tiempo.

dC, D(C;— Co)
dt 5

(24)

Donde C;es la concentracion de saturacion, C, s la concentracion inicial en el fundido, D es
el coeficiente de difusion y &’ es el espesor “efectivo” de la lamina de difusion limite. Las
aplicaciones practicas y los estudios de laboratorio dependen de la evaluacién apropiada de
los valores de D y &' para condiciones particulares. Si se tiene en cuenta que el coeficiente
de difusion D depende exponencialmente de la temperatura, una vez determinada la entalpia
de activacion para la difusiéon (AH,), se podria determinar el efecto de la temperatura sobre
la velocidad de difusion.

AHO) 25)

D = Do -exp(ﬁ

De la ecuacion 24, se desprende que la fuerza conductora para la disolucion es el gradiente
de concentracién, dado por el valor de la pendiente (C; — C.,) /8’ . Adicionalmente, se puede
apreciar el efecto que tiene un cambio en la temperatura sobre la velocidad de disolucion. Si
esta aumenta sobre T1, C; se movera hacia el punto de fusion del compuesto puro A (Figura
33) y por lo tanto (C; — C) incrementara. Asi, un aumento en la temperatura incrementara
la velocidad de corrosién del fundido bajo dos razones, por un incremento de la velocidad de
difusion y por un incremento de la fuerza conductora de la disolucion. Por otro lado, si la
temperatura se reduce hasta alcanzar el valor de T2 (Figura 33), la fuerza conductora para la
reaccion serd nula, puesto que C; se hace igual a C,,, de esta forma el ataque del fundido se
parard, independientemente del valor de D (A. H. DE AZA, 1996).

Otro resultado del modelo expuesto es que el espesor de la lamina de difusién limite es de
gran importancia y que esta se incrementa con el tiempo a medida que el refractario A se
difunde en el fundido. EI cambio en el perfil de concentracion entre C., y C; al hacerse §”
mas grande, dara lugar a una reduccion de dC/dt y por lo tanto, la reaccién disminuira con el
tiempo. De hecho, la reduccién es proporcional a la raiz cuadrada del tiempo, tal como se
aprecié un el estudio de disolucion de zafiro en un fundido de Si0O, — CaO — Al,04
conteniendo 21% en peso de alimina (A. H. DE AZA, 1996).

Un flujo laminar puede estar presente por conveccion libre o por conveccion forzada. Cuando
se presenta un flujo laminar, el fluido que esta en contacto con la superficie del refractario
permanece cuasi estacionario y la velocidad de flujo es mas elevada a distancias alejadas de
la superficie del refractario. Se crea asi una ldmina de velocidad limite en las proximidades
de la superficie del refractario. Cuando esta ldmina es infinitamente gruesa, la velocidad de
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disolucion puede ser controlada por difusién molecular. Cuando es més delgada que el
espesor “efectivo” de la ldmina de difusion molecular limite, tiene lugar un gradiente de
concentracion a cortas distancias.

El flujo también cambia la concentracion a medida que el fundido fluye adyacente al
refractario y en consecuencia, la corrosion es mas elevada cuando la lamina de velocidad
limite es delgada y fundido fresco entra en contacto con el refractario. Todas estas
consideraciones se muestran en la Figura 34 de una manera simplista. Se puede apreciar que
la velocidad de disolucion disminuye a medida que el fundido avanza a lo largo de la
superficie del refractario, debido a que el perfil de concentracion cambia del plano A al plano
B. Si se alcanza una condicion estable en B, la ld&mina de velocidad limite en las
proximidades de refractario es infinitamente gruesa, y la velocidad de disolucién puede ser
controlada por difusion molecular. En consecuencia, ninglin cambio sucede més alla de B.
La disolucion en todos los puntos se hace lineal en el tiempo.
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Figura 34. Perfiles de velocidad y concentracion bajo flujo laminar segiin T.D. Mc. Gee.
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En caso de conveccion natural del fundido, el espesor «efectivo» de la lamina de difusion
limite viene determinado por las condiciones hidrodindmicas del fluido. Fundidos viscosos
dan lugar a laminas limites mas anchas y en consecuencia a una transferencia mas lenta de
material. Mientras que los fundidos menos viscosos dan velocidades mas altas del fundido,
forman l&minas limites mas delgadas, y por lo tanto permiten una transferencia mas rapida
de material. En la disolucion de refractarios en contacto con escorias fundidas, se combina la
alta viscosidad de estos con un flujo lento para dar ldminas de difusion limites relativamente
gruesas. Por otro lado, la velocidad de difusion es mucho mas lenta en silicatos fundidos
viscosos que en soluciones acuosas, de modo que es mayor la tendencia a que el proceso de
reaccion sea controlado por un fendmeno de transferencia de masas que por reacciones
interfaciales.

El flujo laminar producido por fuerzas externas, tales como corrientes de conveccion o
agitacion, es clasificado como flujo laminar forzado o conveccion forzada. El ataque por
escorias fundidas bajo conveccion forzada con flujo laminar es la situacion mas comdn en la
corrosion de los refractarios. Los estudios de conveccion forzada son especialmente Utiles
para determinar el mecanismo que controla la velocidad de disolucion, ya que, si ésta es
controlada por transporte de masa en la disolucion, la velocidad dependera predeciblemente
de la velocidad de la conveccion forzada. Hay expresiones que modifican la ecuacion 24 para
ratificar la importancia de la conveccion en sistemas controlados por transporte de masa y
surgen otras, que buscan calcular el espesor “efectivo” de la lamina de difusion limite en
funcién de las diferencias de densidades y geometria del sistema.

Por otro lado, cuando tiene lugar un flujo turbulento, es totalmente imposible calcular
analiticamente el perfil de velocidad en la proximidad de la interface con el refractario. Como
en el caso de flujo laminar, la ldmina de fluido que forma la interface con el refractario es
practicamente estacionaria, el perfil de velocidad puede representarse mediante una parabola.
En flujo turbulento, el perfil de velocidad unicamente puede ser obtenido de forma empirica.
Sin embargo, es acertado establecer que la lamina de velocidad limite serd siempre méas
delgada en régimen turbulento que en flujo laminar, por lo que la corrosion sera mas severa
bajo condiciones turbulentas (A. H. DE AZA, 1996).

2.3.5.3  Ensayos de corrosion

Hasta aqui se ha tratado de poner en relieve alguno de los factores que controlan tanto la
termodindmica como la cinética de corrosion de los materiales refractarios por fases
fundidas. Desafortunadamente, los procesos reales son tan complejos que a veces es
imposible determinar qué mecanismo o mecanismos son los verdaderamente preponderantes
en un proceso de corrosion. Muchos procesos industriales podrian ser méas eficientes si
pudieran utilizar temperaturas mas elevadas o pudieran disminuir adecuadamente la
corrosion excesiva de los materiales refractarios. En la mayoria de los casos, con el objeto
de determinar qué refractario es el mejor para una aplicacion especifica o para obtener un
mejor conocimiento de los mecanismos de corrosion imperantes, se suele recurrir a la
realizacion de ensayos adecuadamente seleccionados. A continuacion, se describen algunos
ensayos, partiendo desde los mas simples a los mas complejos.
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Ensayos de corrosion estatica

Los denominados ensayos del crisol y probeta (finger test) son ejemplos de ensayos con
escorias estaticas y se utilizan para estudiar el comportamiento de materiales refractarios
expuestos al fundido. En el ensayo del crisol, un orificio en la pieza refractaria se realiza con
una broca diamantada, el cual se rellena de escoria (A. H. DE AZA, 1996; Ng et al., 2005).
El conjunto se calienta en un horno a temperatura y tiempo seleccionados, finalizado el
ensayo, se saca del horno y se enfria a la temperatura ambiente. Normalmente se procede a
cortar el crisol por la mitad, en sentido transversal y se examina la zona de reaccion,
utilizando las técnicas adecuadas de microscopia Optica, microscopia electronica de barrido
o cualquier otra técnica que contribuya a clarificar el problema en cuestion.

Figura 35. Ejemplo ensayo del crisol de material refractario.

El ensayo de la probeta (finger test) se lleva a cabo de una forma similar, utilizando una
probeta extraida del material refractario mediante una broca diamantada. Dicha probeta se
sumerge verticalmente en un crisol inerte con la escoria fundida y se trata a una temperatura
y tiempo seleccionado. Terminado el ensayo se saca la probeta y se deja escurrir el resto de
fundido adherido al mismo. Su estudio se lleva a cabo, después de haber realizado un corte
transversal del mismo, de igual forma que la descrita anteriormente para el caso del ensayo
del crisol.

Figura 36. Probeta sometida a ensayo estatico tipo "Finger Test"
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Estos simples ensayos pueden suministrar una considerable informacion, por ejemplo,
disolucién preferencial de una fase o bien la tendencia a la formacion de fases solidas,
desprendimiento de granos debido a la existencia de una matriz altamente soluble, etc. Sin
embargo, hay ciertos hechos considerables asociados con los ensayos estaticos. Por ejemplo,
si la cantidad escoria es insuficiente, al ir cambiando su composicion por disolucién del
refractario, puede llegar a saturarse y en consecuencia el proceso de corrosion se detendra
(A. H. DE AZA, 1996; Ng et al., 2005). Si los crisoles son de tamafios insuficiente,
generalmente no se desarrollaran corrientes de conveccion y en consecuencia las
consideraciones sobre el efecto de la conveccion natural o forzada son desestimadas. Por lo
tanto, se hace inviable poder determinar cuantitativamente velocidades de corrosion
absolutas.

En consecuencia, estos ensayos son Utiles solo en el caso de comparar un refractario frente a
otro utilizando la misma escoria o para comparar diferentes fundidos frente a un mismo tipo
de refractario, siendo este Ultimo caso, la instancia en cual se enmarca la presente tesis.

Ensayos de ataque dinamicos

Los ensayos mas sofisticados son los denominados dindmicos, en los que la escoria fundida
fluye intermitentemente o continuamente sobre el refractario. Se intenta con ellos remover
los productos de reaccidn, de tal forma que el fundido no llegue nunca a saturarse con los
componentes del material refractario. Tales ensayos intentan generalmente reproducir las
condiciones reales de un proceso.

Ensayos tipicamente dinamicos se describen en las normas ASTM C-768 y C-622. El primero
describe un ensayo por goteo, en el que una cantidad conocida de fundente se hace gotear
continuamente sobre el material refractario. Otro ensayo tipicamente dindmico es el de la
probeta o finger test, donde una probeta de dimensiones especificadas se hace girar, a unas
determinadas revoluciones por minuto, sumergidos dentro de un fundido contenido en un
crisol inerte. Pasado el tiempo establecido para la prueba, la probeta se retira y se procede a
su estudio.

En general ensayos dindmicos son utiles en cuanto simule adecuadamente el proceso real, lo
que es especialmente dificil, en particular para procesos de tipo batch. A menudo, los
procesos reales no son controlados ni por la velocidad de reaccion ni por difusion, por lo que
los ensayos dindmicos suelen ser los méas apropiados. Para obtener resultados adecuados en
el laboratorio, en un periodo razonable de tiempo, es preferible incrementar la velocidad de
flujo del fundido mé&s que alterar su composicion o elevar su temperatura. Tales cambios
deben realizarse con cautela, para no alterar inadvertidamente los mecanismos de corrosion.
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Figura 37. Arreglo experimental pruebas dindamicas “finger Test”.

2.3.6 El fendmeno de la infiltracion del ladrillo refractario

La infiltracion se define como la invasién del ladrillo refractario por fases liquidas a través
de los bordes del grano o la porosidad abierta que este presenta. El fendmeno de la infiltracidn
tiene su origen en el desbalance entre las fuerzas capilares y gravitacionales que compiten
con las inerciales y de presion interna dentro de un poro. Generalmente un ladrillo refractario
posee un 90% de poros conectados unos a otros mediante canalizaciones, los cuales
conforman toda una red de poros en el interior del ladrillo, que permiten a las fases liquidas
ingresar hacia su interior. Los estudios de Singh y Suto (Malfliet et al., 2014) conducen a la
conclusion de que la permeabilidad de un material refractario esta relacionada con la
distribucion del tamafio de poro y que éste, determina el comportamiento de la infiltracién
de la escoria. Aun asi, no se clarifica el tamafio de poro minimo en el cual la escoria no
penetra y especifica que dicho valor depende del sistema general.

La variable mas importante en el fendmeno de la infiltracion a través de poros refractario es
la fuerza capilar. La capilaridad es la tendencia que poseen los fluidos a penetrar en espacios
de muy pequefia dimension, de esta manera las fuerzas de peso, viscosas y cinéticas entran a
competir con esta accion capilar. Esta fuerza es cuantificada a través de dos parametros
termodinamicos, la tension superficial y el angulo de contacto (Jones et al., 2002). Singh
establecio que, para evitar la penetracion de las escorias de cobre, el 90% de los poros debe
tener un diametro por debajo de 20 um (Malfliet et al., 2014).

Supongamos un tubo de radio interior “r” muy pequefio, similar a la porosidad abierta
presente en un ladrillo refractario, esta en contacto con un liquido de tension superficial y;;,
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que moja el poro. La superficie del fundido al interior de esta seccion es concava con
curvatura dada por r/cos(¢), donde ¢ es el angulo de contacto entre el liquido y la pared, ver
Figura 38.

Figura 38. Ascenso de liquido con alta tension superficial a través de un capilar de radio r.

A causa de la presion capilar, dirigida hacia el centro de la curvatura, el liquido asciende por
capilaridad a través del tubo. Si p es la densidad del liquido, la altura que penetra el fundido
en el poro esta determinada por la presion hidrostatica del fluido:

, = g ©05(9)

— (26)

El ascenso en los tubos capilares es directamente proporcional a la tension superficial del
liquido y al coseno del angulo de contacto, e inversamente proporcional a la densidad del
liquido y al didmetro del capilar empleado. Si el liquido moja perfectamente a la pared
cos(¢p) = 1y la expresion se reduce a:

2Vliq
rpg

h =

(27)

Por otro lado, se ha establecido que la variacion de la velocidad de infiltracion es
inversamente proporcional a la viscosidad del fluido intrusivo. Al variar la temperatura del
fundido, propiedades tales como la viscosidad se ven altamente afectadas, es de esperar
entonces, que a medida que disminuya la temperatura (por efecto de la infiltracion hacia el
interior del poro) la velocidad de infiltracion disminuya considerablemente. Con una
disminucion de temperatura progresiva a través de la porosidad, el liquido se vuelve mas
viscoso y denso (menos agitacion molecular), luego las fuerzas inerciales aumentan
provocando el retardo del movimiento del liquido (Malfliet et al., 2014).

En los ladrillos refractarios y en general en los materiales policristalinos, el fenomeno de la
capilaridad hace posible la penetracion de fluidos hacia el interior del sélido. Esta se puede
efectuar a traves de la porosidad abierta o a traves de los limites de granos de los cristales
que constituyen el solido. Si se considera un liquido en contacto con granos tal como se
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ilustra en la Figura 39, para la situacion bidimensional, se forman cavidades donde las
fronteras de grano interceptan la superficie de la fase liquida.

Ysl Ysl

Y ./ Liguido

Borde del grano

Yss

Figura 39. Angulo dietral i para la fase liquida en el limite del grano.

El &ngulo diedral s se define como el angulo entre las tensiones interfaciales solido-liquido
generadas por ambos planos del grano. Aplicando un balance de fuerzas y reordenando se
obtiene:

Vs _ cos(g) (28)

La variacion del angulo diedro {r en funcién de la relacion yg/ys; se ilustra en la Figura

40. Para valores de Ys/Y5;<2, el angulo diedral toma valores entre 0-180 ° y la penetracion
de la fase liquida varia desde completa a nula respectivamente. En particular, cuando la

relacion ys/Ys; €S pequefia, la penetracion de la fase liquida en el limite de grano es limitada.
Cuando Y4s/Ys= 2, Se presenta la condicion limite para que la fase liquida penetre de forma

completa en el limite de grano. Para ys/Y;> 2, ningun valor de s satisface la ecuacion 28
y esto representa la condicion para la penetracion completa en el limite de grano, como
consecuencia de la falta de rigidez del sistema. Fisicamente, la condicion y¢¢/Y¢;> 2 significa
que la suma de las energias especificas asociadas a las dos interfaces solido-liquido son
menores gque la energia interface solido-sélido, por lo que la penetracion del limite conduce
a una disminucion en la energia total.
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Figura 40. Variacion del angulo diedral X con el valor de la relacion @SS/@SL ()= Tension interfacial solido-sdlido,

¥V s1= Tension interfacial solido- liquido).

La matriz presente en los ladrillos de magnesia-cromita esta formada principalmente de
granos de magnesia y espinelas de cromo secundaria ligados directamente. Tomando en
cuenta la porcion de la matriz que corresponde a granos de magnesia unidos de muy bajo
tamarfio, la escoria que se infiltra a lo largo de sus fronteras establece un equilibrio quimico
(Petkov, Jones, Boydens, Blanpain, & Wollants, 2007):

Wp-p
2

Yp-p = 2Yp—e cos( ) (29)

donde y,_, es la energia superficial del limite del grano, y,_. la energia interfacial
magnesia/escoria y y,_, es el angulo diedro de los limites bifasicos formados en la
interseccion con el limite del grano. No hay penetracion cuando y,_,, es mayor de 120°,
mientras que los &ngulos diedros bajos (<60°) dan como resultado una fuerte infiltracion. La
penetracion completa ocurre cuando ,_, es cero. En este caso (Petkov et al., 2007):

Yp-p = 2Vp-e (30)

En la porcion de la matriz que corresponde a granos de magnesia unidos a espinelas de
cromita secundaria, se aplican principios similares. En este caso hay tres tipos diferentes de
angulos diedros y,_p,, Up_sp Y Wsp—sp. Petkov et al. ha corroborado que la penetracion de
una fase liquida entre una periclasa y un grano de espinela es menor que entre dos granos de
periclasa y que este comportamiento se debe a la energia interfacial, que es menor entre una
periclasa y un grano de espinela que entre dos magnesias. Esto significa que el angulo
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diédrico entre dos granos de periclasa y,_, es considerablemente menor que el angulo diedro
entre una periclasa y un grano de espinela (®per-sp).

Por otro lado, en los ladrillos magnesia-cromita la fase de espinela de cromita secundaria se
distribuye uniformemente por toda la microestructura refractaria, envolviendo granos de
magnesia (espinela intergranular) y precipitando dentro de ellos (espinela intragranular). Esta
distribucion particular da como resultado la formacion de una red continua de espinela, que
hace que el angulo diédrico entre la periclasa y la espina de cromita (®per-sp) sea de
importancia primordial. Ademas, la cantidad de espinela (primaria y secundaria) en los
refractarios de magnesia-cromita ensayados es considerablemente alta, 44-45% en peso.

Los ladrillos de magnesita-cromo de los CT estan en contacto con escorias que poseen una
alta viscosidad, lo cual restringe bastante la infiltracion en la porosidad abierta del ladrillo,
aunque con la adicion de algunos 6xidos basicos, esta escoria tiende a bajar su viscosidad
promoviendo este fendmeno. Otro factor importante que facilita la infiltracion es la alta
mojabilidad que presenta la superficie del ladrillo, permitiendo que el fundido se infiltre en
la red de poros que existe entre los granos del ladrillo refractario sin mayor dificultad. Al
ocurrir esta infiltracion, el liquido puede atacar los limites de los granos el cual es disuelto y
en consecuencia se desprende, pasando al liquido y terminando su disolucion en este.
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2.4 Ladrillos refractarios de Magnesita y Cromita.

Los ladrillos refractarios basicos mas usados en los hornos industriales son los que se fabrican
a partir de minerales de magnesita y cromita, o las mezclas de ambos. La clasificacion los
agrupa en refractarios de magnesita, magnesita-cromo, cromo-magnesita y de cromo. Se
distinguen por su gran densidad, alto punto de fusion y resistencia al ataque de escorias y
oxidos basicos. Tienen ademas, moderada conductividad pero alta expansion térmica, son
formados bajo altas presiones y quemados a temperaturas muy elevadas®.

Los hornos utilizados en el proceso pirometaldrgico de produccién primaria de cobre (Horno
reverbero, Horno Flash, Convertidor Teniente CT y Reactor Noranda), poseen una
mamposteria refractaria basadas en ladrillos de Magnesita-cromo.(Malfliet et al., 2014; N.
McEwan, T. Courtney, R.A. Parry and P. Knupfer, 2011; Ricardp Castillo B. &
Cristian Vasquez V., 2006). Estos refractarios estan hecho de 6xido de magnesia y
minerales refractarios de cromo, los cuales son sinterizados a alta temperatura por encima de
los 1700°C. A mediados de los afios sesenta, se introdujeron en operaciones pirometalUrgicas
de todo el mundo refractario de magnesita-cromo. Se utilizaban en aplicaciones que iban
desde aleaciones de hierro y acero, metales basicos (plomo, cobre, cobalto y niquel) y PGMs.
Actualmente incluso, se realizan estudios que ponen a prueba estos refractarios en
condiciones aun més severas. (N. McEwan, T. Courtney, R.A. Parry and P. Knupfer,
2011).

El uso de ladrillos que contienen cromo es cuestionado debido a la posibilidad de formacion
de Cr®*en aquellos materiales que son desechados, destinados a la eliminacion y que son
parte del pasivo ambiental del proceso. Como resultado, las regulaciones que catalogan estos
ladrillos como desechos potencialmente peligrosos, establece un tratamiento posterior a su
utilizacion de dificil ejecucion y de mayor costo (Crites, Karakus, Schlesinger, Somerville,
& Sun, 2000). Dos industrias donde se ha discontinuado su uso debido a que el alto nivel de
cromo hexavalente formado, son la industria del vidrio y cemento. (Malfliet et al., 2014; N.
McEwan, T. Courtney, R.A. Parry and P. Knupfer, 2011). De acuerdo con la revision de
Schlesingerin 1996, no hay evidencia de que los ladrillos magnesita-cromo ya utilizados de
los hornos de fundicién y conversion de cobre, contengan niveles de Cr®* notorios. Sin
embargo, afiade que el uso de escorias de ferrita calcica en procesos de conversion y de
escorias con carbohidrato/hidroxido de sodio en procesos de refinacion, aumentaria la
posibilidad de cromo hexavalente en ladrillos ya desechados. (Malfliet et al., 2014).

A la fecha, la posibilidad de incorporar otros tipos de refractarios a las operaciones
pirometaldrgicas de cobre han sido descartados, indicando a los actuales ladrillos basicos de
magnesita-cromo como la alternativa técnica-econémica mas viable (Crites et al., 2000;
Petkov et al., 2007). Aun asi, materiales de alta calidad de magnesia-espinel (MgO - Al,05)
han demostrado tener un alto potencial como reemplazo en sistemas mas basicos como las
escorias propias de hornos de refino (Malfliet et al., 2014).

L REPSA S.A.:http://www.repsa.com.pe/4basico.htm
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2.4.1 Magnesia

La magnesia es un 6xido metalico alcalino expresado como MgO y representa uno de los
mayores recursos en la fabricacion de elementos refractarios basicos. Estrictamente
hablando, en la industria refractaria, el término magnesita se aplica a productos que son
esencialmente 6xido de magnesio o magnesia (periclasa) y no al carbonato de magnesio
propiamente tal (Ana Maria Guzman Hermandez, 2001).

2.4.1.1  Recursos de Magnesia

El 6xido de magnesio no se presenta como recurso natural explotable, el mineral nativo es la
magnesita o carbonato de magnesio M gC 05, cuyos yacimientos se ubican principalmente en
paises como Australia, Grecia, Turquia, Yugoslavia entre otros (L. J. Davies, 1978). La
magnesita se presenta en la naturaleza en dos texturas distintas: macrocristalina y
criptocristalina. Cuando se habla de magnesita macrocristalina de alta pureza, simplemente
se someten a un tratamiento térmico para producir un sinterizado de baja densidad, que no es
favorable para el uso refractario de alta calidad. Se requiere el uso de procesos adicionales,
mas costosos, tales como rectificado fino, briquetado y hornos modernos para la obtencion
de un producto adecuado para la industria de refractarios. Por otra parte, la elevada
reactividad de la magnesita criptocristalina de alta pureza y su tamafio de grano fino (1 mm)
conduce a la obtencién de un sinterizando de magnesia de alta densidad que es ideal para
producir diversos productos refractarios (Schacht, 2004). Una fuente secundaria de 6xido de
magnesio proviene de la extraccion y sinterizacion de depdsitos de brucita. Este mineral esta
compuesto de hidroxido de magnesio Mg(OH),, y tiene un contenido de MgO tedrico de
aproximadamente 70% en peso. Una fuente importante de brucita se localiza en Nevada
(Schacht, 2004).

También es posible obtener magnesia utilizando agua marina o posos de salmuera
subterraneos como recurso. Se lleva a cabo un proceso donde el cloruro de magnesio soluble
en estas fuentes, es precipitado como hidroxido de magnesio Mg(OH), por la adiccion de
dolomita calcinada (L. J. Davies, 1978). Estos productos finales se denominan "magnesia
sintética”. Otras rutas alternativas para produccion de MgO pero menos comunes son por
ejemplo, la descomposicion de Mg(OH), mediante descarga eléctrica y la oxidacion directa
de Magnesio gaseoso a MgO precipitado (M.H. Bocanegra, 2001).

Algunas materias primas de productos refractarios se pueden usar directamente desde
depdsitos naturales, o pueden ser producidas sintéticamente por varias combinaciones de
procesos quimicos y tratamientos térmicos (Schacht, 2004). Si el tratamiento térmico es
considerado suave (900-1300°C), la materia prima se describe como calcinada, si tiene un
caracter mas mas intenso (1500-2200°C), la materia prima se describe entonces como
sinterizada (“‘quemado a muerte” pertenece a esta clasificacion). Si el tratamiento térmico
continta hasta un estado fundido (por ejemplo, para MgO, superior a 2800°C), entonces se
dice que la materia prima esta fusionada (Schacht, 2004).
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24.1.2 Dead burned o “quemado a muerte”

Un refractario de magnesia es definido por la “American Society for Testing Materials”
(ASTM) como un material refractario “quemado a muerte” conformado predominantemente
por Oxido de magnesio cristalino MgO. Ademas, la ASTM define "quemado a muerte™ como
"el estado de un material refractario basico resultante de un tratamiento térmico que produce
un producto resistente a la hidratacion o recombinacion atmosférica con dioxido de
carbono”(Schacht, 2004). EI quemado a muerte de los recursos de magnesia (magnesita o
hidroxidos de magnesia) es un proceso indispensable en la fabricacion de refractarios, debido
a 3 factores (L. J. Davies, 1978):

1. Descomposicion del carbonato de magnesio o hidroxido de magnesio
2. Recristalizacion de la magnesia y consolidacion de estos cristales.
3. Hacer al material lo mas inerte quimicamente posible.

Un esquema de las principales etapas en la obtencion de magnesia “quemada a muerte” es
mostrado en la Figura 41. Aunque el crecimiento de los cristales ocurre a través de este
proceso, también puede ser promovido por la mineralizacion con algunos 6xidos presentes,
principalmente 6xidos de hierro. Es posible observar, en un gran nimero de refractarios
fabricados completamente con granos de magnesia, diferentes tonalidades en el color de estos
granos, desde blanco cristalino hasta café chocolate. Mientras mayor sea la presencia de
Oxido de hierro en el cristal de magnesia (por sobre el 5%) su tonalidad café chocolate sera
mas intenso, por otro lado, los materiales con un color claro cristalino tiene un bajo contenido
de FeO llegando solo a un 0.3%.

Material de magnesia

Recursos de magnesia pueden ser Hidroxidos de magnesio o Magnesita, independiente de
cual sea, deben ser calcinados sobre los 2000 °C en hornos rotatorios o de cuba

Calcinacion o quemado a muerte

Descomposicion en polvos finos amorfos de magnesia. Con aumento de temperatura, los
polvos se convierten en cristales de periclasa los cuales son consolidados o recolectados por
las impurezas liquidas

|¢

Crecimiento del grano

A muy alta temperatura, algunos cristales de periclasa se fusionan o coalesen para formar
largos cristales. Aunque el volumen del material no cambia, esta consolidacion conduce a una
contraccion general en el material.

Figura 41. Etapas en la fabricacion de magnesita quemada a muerte.



Como producto final del quemado a muerte de las materias primas de magnesia se obtiene
un sinterizado que, dependiendo del material utilizado, tendra diferentes niveles de pureza.
La magnesia derivada de minerales de magnesita tiene menor contenido de 6Oxido de
magnesio que las obtenidas desde procesos de precipitacion, tanto el tipo de impurezas como
su distribucién son muy diferentes entre ambas. La Tabla 14 muestra composiciones tipicas
de sinterizados de magnesia obtenidos desde recursos de magnesita, el cual es utilizado para
la fabricacion de ladrillos de magnesita-cromo.

Tabla 14. Propiedades de magnesias sinterizadas dispuestos en el mercado mundial

MgO CaO Sio2 FeO Al203 B203 Densidad

aparente

Etiqueta Pais % peso % peso Y% peso Yopeso Yopeso Yopeso Kg/mN3
Kumas 96A  Turquia 96.5 2.20 1.00 0.20 0.02 <0.01 3400
Magnesitas  Brasil 96.5 1.00 0.95 0.70 0.10 <0.02 3350
M30

QM9090 China 92.5 1.30 3.50 1.00 1.50 <0.03 3250
Radex S.L Austria 90.0 3.00 1.00 5.00 1.00 <0.04 3350
Jelgava Eslovaquia 88.0 2.70 0.90 7.50 0.50 <0.05 3250

QMAG 1 Australia 96.5 2.00 0.50 0.10 0.15 <0.06 3400

2.4.1.3 Impurezas en la Magnesia Dead-burned.

Siguiendo la légica, ningln refractario de magnesia “quemada a muerte” contiene 100% en
peso de MgO, ensayos quimicos de cualquier materia prima refractaria muestran un cierto
nivel (generalmente menos del 10% en peso total) de silice, cal, 6xido de hierro, alimina y
oxido de boro. Dichas especies estan presentes mineralégicamente (Schacht, 2004):

1. En espacios de punto triple y peliculas longitudinales entre los cristales de MgO.
Impurezas presentes de esta forma son silicatos de calcio-magnesio, silicatos de
calcio-boro y aluminatos de calcio.

2. Como soluciones solidas de cal-6xido de hierro en los cristales de magnesia.

3. Como intergranulaciones de exsolucion de magnesioferrita, dentro de los propios
cristales de 6xido de magnesio.

El contenido de MgO de un agregado es, en general, directamente proporcional a su
resistencia a la escoria y la temperatura, ya que los minerales considerados impurezas tienen
temperaturas de fusion inferiores a la periclasa que disminuyen su estabilidad fisica y
quimica. Por lo tanto, mientras mayor sea la presencia de impureza, mayor seran los cristales
de MgO aislados e impedidos de lograr la union directa del cristal a cristal durante el proceso
de sinterizacion. En aplicaciones metallrgicas a altas temperaturas, el reblandecimiento de
los limites de grano conduce a la pérdida de la resistencia del agregado de MgO y proporciona
vias criticas para el ataque de escoria, por lo que los agentes corrosivos rompen alrededor de
la excelente resistencia de los cristales de MgO (L. J. Davies, 1978; Schacht, 2004).
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El tipo de impureza formado durante los tratamientos térmicos es ampliamente dependiente
de la proporcion entre las cantidades de caliza y silice (L. J. Davies, 1978). La importancia
de la relacién CaO/Si0, se puede apreciar a partir del estudio del diagrama de fases MgO-
Ca0-Si0, (Figura 42). Por ejemplo, si la relacion CaO/Si0,>2.8, silicato tricalcico
Ca3Si0s y CaO libre puede existir como impureza y promueven la formacién inicial de una
fase liquida, entre los agregados de MgO, a una temperatura de 1850°C. Si la relacion
Ca0/Si0,<0.93 puede producir compuestos de impurezas tales como monticelita y forsterita
(Mg,Si0,), atemperaturas cercanas a los 1500°C, donde se hace posible iniciar la formacion
de una fase liquida en el agregado (Schacht, 2004). Por lo general, la formacién de liquidos
indica sefales iniciales de destruccion y, en consecuencia, deterioro de la refractariedad de
los granos de MgO.

Ca0-MgO-Si0,

Mass % Mg0 —= M0
Figura 42. Diagrama de fase del sistema MgO-Si0,-CaO. (V. D Eisenhiittenleute, M. Allibert, 1995)
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2.4.2 Mineral de cromo

El mineral de cromo ha sido una materia prima refractaria ampliamente utilizada durante
muchos afios. En particular, la industria del acero amplié considerablemente su uso a finales
de los afios cincuenta, después de que estudios de laboratorio y post mortem revelaron la
posibilidad de "ligar directamente™ el mineral de cromo y los agregados de magnesia a través
de una difusion en estado solido entre ambos. Desde entonces, los ladrillos de magnesita-
cromo de liga directa han tenido gran éxito en cucharas de acero, hornos de cemento y
convertidores de cobre. (Schacht, 2004).

La utilidad de la cromita como refractario se basa principalmente en tres factores (N.
McEwan, T. Courtney, R.A. Parry and P. Knupfer, 2011):

1. Elevada refractariedad a altas temperaturas

2. Permanecer inerte quimicamente al contacto con fases fundidas como escorias
fayaliticas.

3. Poseer moderada expansion térmica de forma lineal, aproximadamente igual a
1.3% a 1400 °C.

El espinel de cromita tiene una expansion lineal de aproximadamente 1.3% a 1400 ° C, que
es casi el 50% de la de magnesia (MgO). Como consecuencia, cuando se afiade a los
refractarios de magnesia, la cromita mejorara la resistencia al choque térmico del refractario.
Ademas de la refractariedad, un material de revestimiento debe ser compatible con la quimica
de la escoria del proceso. Los materiales que contienen cromita pueden tolerar escorias que
van ligeramente desde acido a basico (N. McEwan, T. Courtney, R.A. Parry and P.
Knupfer, 2011).

24.2.1 Recursos de Cromita

Mineral de cromo y "cromita” son términos utilizados de forma indistinta en la industria
refractaria. La fase dominante en el mineral del cromo es un mineral que tiene una estructura
del espinel con una composicion quimica complicada debido a las sustituciones en solucién
solida casi ilimitadas (Schacht, 2004). Para uso industrial, los minerales de cromo se
clasifican en diferentes grados por la cantidad total de Cr,05 presente y la razon Cr/Fe. A
continuaciéon se muestra la clasificacion dependiente de la ley de cromo presente en los
minerales de cromita (Aqib Ali Khan & Yaseen Igbal, 2011):

o Grado metalurgico: contenido de Cr,05 superior al 46-48% y relaciéon Cr/Fe
superior a 3 'y 25% de alimina y magnesia juntos.

o Grado quimico: contenido de Cr, 05 superior al 44% vy relacion Cr/Fe superior al
1.5%

o Grado refractario: Con Cr,05 entre 30 y 40% y relacion Cr/Fe entre 2y 2.5y
mas del 63% de Cr, 03y Al, 05 juntos. Las propiedades del mineral de cromita para
el grado refractario son mejoradas por el contenido de magnesia.
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Los depositos de mineral de cromo de grado refractario se encuentran en una serie de lugares
en todo el mundo, pero las principales minas se encuentran en el Transvaal en Sudéafrica y en
Kazajistan. Los depo6sitos menores se encuentran en las regiones mediterraneas,
especificamente Turquia y la India.

Tabla 15. Produccion y reservas mundiales. Las unidades de produccion minera son miles de toneladas de mineral de
cromita comercializable. Las unidades de las reservas son miles de toneladas de mineral de cromita grado de embarque.
(U.S. Geological Survey, Mineral Commaodity Summaries, January 2017)

Produccion mina Reservas
Paises 2015 2016 (grado de embarque)
India 3200 3200 54000
Kazajistan 5490 5500 230000
Sudafrica 14000 14000 200000
Turquia 3500 3500 12000
Otros paises 4220 4200 NA

Una mayor proporcion de cromo aumenta la refractariedad del mineral, pero esto puede ser
modificado por el tipo y la cantidad relativa de impurezas. Por ejemplo, la presencia de
silicatos provoca una disminucion del punto de fusion, por lo que las fases liquidas pueden
aparecer a temperaturas relativamente mas bajas, provocando la rotura y descomposicion del
producto, teniendo una fuerte influencia sobre sus posibles aplicaciones (Aqib Ali Khan &
Yaseen Igbal, 2011)

2.4.2.2  Composicién y estructura del mineral de cromita

Normalmente la cromita se encuentra en la naturaleza con una estructura (AB,0,) de espinela
cubica, donde A y B son iones metalicos de 2* y 3* estado de valencia y ocupan sitios
tetraédricos y octaédricos, respectivamente, la Figura 43 muestra la estructura de espinela
AB,0,. La cromita natural que es un compuesto cubico de espinela tiene como férmula
tedrica (Mg, Fe?t)0 (Cr,Al,Fe3%),05. En la cromita, los tetraedros de los atomos de
oxigeno rodean a los iones metalicos divalentes y los octaedros de oxigeno rodean a los iones
de cromo. En los sitios A y B de la cromita natural, la sustitucion de Fe?*por Mgy Cr por
Al e incluso por Fe3*en menor proporcion ocurre dependiendo del tipo de minerales que
habitualmente se encuentran con la cromita, describiendo asi la presencia de serpentinas,
cloritos, olivina y otros minerales (Aqib Ali Khan & Yaseen Igbal, 2011).

Los mineral de cromo son quimicamente neutros y se distinguen en lo general dos estructuras
esencialmente definidas, una de ellas consiste de una solucion solida de espinel altamente
refractaria, la cual es negra en color y rojo cuando se tiene una vista de una delgada seccion
y la otra, una estructura menos refractaria compuesta principalmente por serpentina (silicato
de magnesio hidratado, 3MgO - 2Si0, - 2H,0) que esti presente como impureza y estan
situadas entre los espineles de cromo (Ana Maria Guzman Hermandez, 2001; L. J. Davies,
1978).
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El espinel de cromita deberia ser libre de grietas y vetillas, masivo en textura y con bajo
contenido de hierro. Este 6xido es considerado perjudicial debido a que este es afectado por
condiciones de oOxido-reduccion. ElI cambio de férrico a ferroso en estado de oxidacion,
produce una expiacion en el grano de espinel de cromita causando que el refractario pierda
fuerza y se vuelva fragil.

¢ Oxigeno

e AtomoB
Sitio octahédrico

Atomo A
Sitio Tetrahédrico

Figura 43. Estructura de espinel AB,0,

Otra representacion de la composicion de espinela es considerar un prisma triangular cuya
area inferior que tiene apices finales de magnetita (Fe;0,), ferrocromita (FeCr,0,) y
hercinita (FeAl,0,), y el area triangular superior que tiene los miembros finales de
magnesioferrita (MgFe,0,), picocromito (MgCr,0,) y espinela (MgAl,0,). Entonces, la
composicion de la cromita ocurriria en algin punto dentro de este volumen triangular y se
podria considerar como una mezcla de estas especies finales. Uno 0 mas minerales de ganga
de silicato acompafan a la cromita en el mineral. Estos minerales pueden variar desde
olivinos de magnesia-cal anhidra, piroxenos y anfiboles hasta variedades de serpentina
hidratada (Schacht, 2004).

2423 Situacion ambiental

Cuando los materiales refractarios a base de cromo estan expuestos a altas temperaturas y
presiones, combinadas con ciertas fases quimicas, existe la posibilidad de que se formen
productos toxicos. En particular, la transicién en el estado de oxidacion del cromo de Cr3*
a Cr6™ es de particular preocupacion, ya que los compuestos de cromo hexavalente se
clasifican como carcin6genos y nocivos para la salud (N. McEwan, T. Courtney, R.A.
Parry and P. Knupfer, 2011). Recientemente, las preocupaciones sobre la eliminacion de
refractarios gastados de magnesita-cromo como pasivos ambientales, han dado lugar a
programas de investigacion y pruebas en reemplazo de los actuales ladrillos (Schacht, 2004).
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2.4.3 Clasificacion segun método de produccion

Se ha establecido que las propiedades de los refractarios son funcién de la calidad de los
materiales que lo componen (agregado y matriz), la presencia de poros y la distribucion-
forma de los granos. Aunque en las Ultimas décadas se han mejorado estas propiedades
utilizando materias primas de mayor pureza, un metodo alternativo de mejora es disefiar
cuidadosamente la liga de las fases o la microestructura, la Figura 44 muestra los métodos
mas utilizados en la actualidad. Usando materias primas de alta pureza y reduciendo el aditivo
(como aglutinante o cemento), se limita la cantidad de fases de bajo punto de fusién y
aumenta la proporcion de union "directa” entre granos de agregados refractarios. En los
ladrillos basados en magnesita-cromo, las fases con bajo punto de fusion son silicatos y sus
rangos de temperatura de fusion estan en funcion de la relacion molar de CaO/Si0,, tal como
se menciona en la seccion 2.4.1.

Ladrillos de magnesita-cromo

Chancado
Magnesia Sinterizada — lem{la 4—— Mineral de cromio

Tamizaye
Mezrla

Prenzado
Secado

Quemado a baja Quemado a mayor Quemado a mayor Fusionado a mayor
temperatura temperatura temperatura temperatura
<1550°C 1600-1750°C 2100°C 2450°C

Chancade

Fusionado a menar
temperatura
=1600°C

l

Fusionado a menor
tempearatura
1550-1600°C

l

Figura 44. Etapas de produccion de ladrillos Magnesita-cromo. Tipos de ladrillo segun su temperatura de coccion.
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2.4.3.1  Ladrillos de liga silicatada

La primera gama de ladrillos de magnesia-cromo con mayor impacto en la industria
metaldrgica fueron aquellos denominados “Silicate Bonded” o liga silicatada, donde las
materias primas (granos de magnesia y cromita) son sinterizados a una temperatura de
aproximadamente 1550°C y sus granos se unen por fases silicatadas. Estos tipos de ladrillos
fueron promovidos por ser la opcién més econdmica sobre los ladrillos de silice, que en ese
tiempo, dominaban las operaciones de hornos reverberos en la pirometalurgia de cobre (A.L.
Renkey, E.L. Weaver, H. L. Vernon, 1980).

En cuento a la formacion de estos ladrillos, a las temperaturas de calcinacion entre los 1500-
1600 °C, oxidos difunden fuera de los granos de mineral de cromo y cubren de negro los
granos finos de magnesia. Estos dxidos también penetran la periferia de los granos mas
gruesos pero la temperatura no es lo suficientemente alta para que difundan hasta el centro
del grano de magnesia, de todas formas, precipitan como espineles secundarios de cromita.
Por ejemplo, el 6xido de hierro en la cromita (otros 0xidos también) se oxida a Fe,03y
difunde a alta temperatura en el MgO. Este hecho promueve la formacion de magnesio-ferrita
(MgO-Fe,03) que se considera una espinela refractaria. La cromita esta "estabilizada",
reduciendo asi el riesgo de sufrir reacciones redox posteriores. (N. McEwan, T. Courtney,
R.A. Parry and P. Knupfer, 2011). Los materiales de ganga en el grano de mineral de cromo
original se funden a una temperatura relativamente baja y procede a humedecer el grano de
espinela de cromita restante, fluyendo completamente alrededor de su superficie. Esta
delgada pelicula de silicatos reacciona entonces con los granos de magnesita adyacente y
forma un mineral conocido como forsterita. La importancia de esta accién es que la forsterita
es un mineral muy refractario, la cual no se funde hasta muy altas temperaturas. Asi, esta
capa de silicatos une el mineral de cromo con la magnesia, y por lo tanto hace referencia a
su nombre (L. J. Davies, 1978). Una mejora implementada en este tipo de ladrillos fue
aumentar la temperatura de sinterizacion. Pese a obtener algunas ligas directas entre los
granos de magnesia y cromita, al ser una temperatura tan alta, las ligas silicatadas se
suavizaban y un gran namero de ladrillos se obtenian con forma irregulares y su fabricacion
se sostenia muy complicada.

El rendimiento de este tipo de ladrillos en las fundiciones de cobre se ve mermada por la
cantidad de silicatos de bajo punto de fusién en su estructura (Malfliet et al., 2014). La unién
silicatada que mantiene el ladrillo unido tiende a suavizarse a elevadas temperaturas tipicas
del Fusion y Conversién de cobre, promoviendo un ataque rapido y erosién acelerada por
parte de las escorias tipicas del proceso. Pese a que estos ladrillos tienen una refractariedad
limitada, pueden tener buena resistencia a los golpes térmicos y flexibilidad a alta presion
(N. McEwan, T. Courtney, R.A. Parry and P. Knupfer, 2011).

2.4.3.2  Ladrillos de liga directa

Para siguiente linea de produccion, el factor predominante fue la calidad y control de las
impurezas en las materias prima utilizadas. Minimizando estas ultimas y aumentado la
temperatura de sinterizacion del ladrillo, se logr6 un gran nimero de ligas directas entre los
granos de cromita y magnesia (sobre un 40-50%) mediante la formacion de una unién directa
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en estado solido de ambos materiales (A.L. Renkey, E.L. Weaver, H. L. Vernon, 1980) (L.
J. Davies, 1978).

Cuando la temperatura de sinterizacion es incrementada a 1650-1700°C, la envoltura de
silicatos sobre los granos de espinel de cromita (que ahora es menor por el aumento en la
calidad de los recursos) eventualmente se funden y debido a que la magnesia tiene una mayor
expansion térmica, la presion de los granos de magnesia contra los granos de espinel de
cromita, fuerza a los silicatos fundidos a despejar la superficie del espinel. Los granos quedan
entonces en contacto directo y, debido a que los déxidos del espinel de cromita ya han
difundido a través de los granos de magnesia para formar espineles secundarios, proceden a
ligarse directamente. (L. J. Davies, 1978). Una combinacion de un contenido bajo en silice
y buena adherencia entre granos, entrega a los ladrillos una alta resistencia al calor y una
buena resistencia al desprendimiento. Los contenidos altos de cromita dan lugar a una baja
humectabilidad por escorias fayaliticas y escasa solubilidades en ellas. (N. McEwan, T.
Courtney, R.A. Parry and P. Knupfer, 2011) (Malfliet et al., 2014).

Los términos "liga directa" y "liga silicatada" se usan generalmente para distinguir ladrillos
de magnesia-cromita de diferentes contenidos de Si0, y propiedades (Malfliet et al., 2014).
Ladrillos comerciales de "liga directa” contienen generalmente <3% en peso de SiO,,
mientras que los ladrillos de magnesia-cromita de liga silicatada contienen en general 3-10%
(Gotod & Lee, 1995). La implementacion del ladrillo de liga directa en la industria trajo
consigo muchas mejoras al proceso. Las mayores ventajas sobre los ladrillos convencionales
de liga silicatada son:

1. Mejoramiento de la resistencia al sistema Refractario-Escoria
2. Baja porosidad y permeabilidad
3. Baja cantidad de densificacion y migracion de impurezas.

La primera debe ser la mejora mas importante. El reemplazo de una fase silicatada por una
unién solida entrega al ladrillo una mayor resistencia a las fuerzas erosivas y corrosivas de
la escoria. La porosidad es también mejorada disminuyendo a un 15% en comparacion a 22%
en promedio que presentaban los ladrillos de liga silicatada. (A.L. Renkey, E.L. Weaver,
H. L. Vernon, 1980).

La produccion comercial tipica de ladrillos magnesita-cromo consiste en mezclar las materias
primas de magnesia sinterizada y la cromita en proporcion en peso de 7:3, mezclar y prensar.
Los conglomerados formados se secan y se sintetizan en un horno tipo “kiln” hasta una
temperatura maxima de coccion de aproximadamente 1850°C. Los ladrillos se mantienen a
esta temperatura durante varias horas en una atmosfera casi neutra antes de enfriarse
lentamente en el horno (Gotod & Lee, 1995; Malfliet et al., 2014).
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2.4.3.3  Granos Co-sinterizados y Co-fusionados

Algunos ladrillos béasicos de magnesita-cromo contienen granos co-sinterizados. Estos
granos se obtienen de la mezcla de magnesia y mineral del cromo finos quemados a muerte
a temperaturas cercas de los 2100°C. La magnesia puede tomar alrededor del 30% de 6xido
cromico en solucién y luego precipitarlo dentro de los cristales de periclasa al enfriarse como
cristales finos (L. J. Davies, 1978). Después de esta primera coccion, el producto resultante
es triturado, molido, mezclado con mineral de cromo y quemado por segunda vez a una
temperatura mas baja (Malfliet et al., 2014).

El siguiente salto en la produccion ocurrié cuando los granos de cromita y magnesia se
fusionaron eléctricamente (Fused-grain) a aproximadamente 2400°C antes de mezclar
nuevamente con mineral de cromo y quemarlos a temperaturas mucho méas bajas (1550-
1600°C). El espinel de cromita esta completamente estabilizado y distribuido como pequefios
cristales en toda la magnesia, de esta manera se logra un rendimiento 6ptimo (N. McEwan,
T. Courtney, R.A. Parry and P. Knupfer, 2011). Su fabricacién se basa en mezclar las
materias primas y luego fusionarlas en un horno eléctrico tipo Higgins o tiltpour, seguido de
un enfriamiento lento para permitir el crecimiento de grandes cristales de magnesia. Los
espineles de cromo en solucion sélida se encuentran al interior de estos cristales de magnesia
en mayor proporcion que los granos co-sinterizados. Los fabricantes de este tipo de granos
fundidos se encuentran en Canada, Estados Unidos y varios paises de Europa (Schacht,
2004).

Tabla 16. Propiedades de granos co-sinterizados y granos co-fusionados.

Composicion Granos Co- Granos Co-
Quimica sinterizado fusionados
% Peso % Peso

Cry03 15.2 20.0
Fe,0; 7.90 12.4
A1203 13.1 7.40

MgO 62.2 600

CaO 0.60 0.40

Sioz 1.00 0.60
Densidad aparente 3200 2800

del grano [Kg/m?3]

2.4.4 Clasificacion Quimica

A menudo se pueden clasificar los materiales refractarios de magnesita y cromita segun su
composicion quimica. El contenido en mayor medida de uno u otro determina su capacidad
de resistir a diferentes ambientes de trabajo. Esta clasificacion no siempre es del todo precisa,
pero se considera muy Util en la préctica pues esta basada en el contenido del compuesto
principal (magnesia o cromita).
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Tabla 17. Clasificacion de ladrillos refractarios seguin su composicion

Clase %MgO () %Cr,03 (2)
Magnesita >86 -
Magnesita-Cromo 45-85 -
Cromo-Magnesita 25-44 18-32
Cromita - >32

(1) Clasificacion y contenido minimo de MgO segin norma ASTM C-455
(2) NORMA UNE 61-001-75

Por otro lado, la categoria acido-base es util desde un punto de vista genérico, donde la
utilizacion de materiales refractarios acido no podra utilizarse si hay presentes escorias
bésicas y viceversa. Asimismo, los refractarios neutros sirven para separar, en los
revestimientos de los hornos, las zonas de refractarios &cidos de las de basicos. Los
refractarios de magnesia, magnesita-cromo se conocen como refractarios basicos porque
estan constituidos con materias primas como magnesita 0 magnesita-cromo, que pueden
reaccionarse con escorias acidas y fundentes a altas temperaturas. Mientras que los
refractarios neutros son los de Cromita y los de Cromo-magnesita (Ana Maria Guzman
Hermandez, 2001).

2.4.5 Estructura interna ladrillos magnesita-cromo de liga directa

Las pruebas experimentales desarrolladas en el marco de esta tesis fueron realizadas
utilizando este tipo de refractarios y por lo tanto, su estructura y composicién quimica son
profundizadas a continuacion.

En el estudio realizado por Kiyoshi, para verificar el tipo uniones presentes en ladrillos de
liga directa (Gotod & Lee, 1995), se determind que las fases dispersas principales
correspondian a agregados gruesos de magnesia (clinkers), cromita y poros rellenos de resina.
Los centros de los grandes clinkers de magnesia (1-2 mm) eran mas oscuros que sus bordes
debido al 6xido de hierro contenido en los granos de cromita originales que difundieron a
través de los bordes de la magnesia. En cuanto a la cromita, se observaron pequefios granos
(100 um) presentes alrededor de la cromita gruesa (0.5-1 mm) y al interior de la magnesia
matricial. Algunos poros interconectados formaron un hueco continuo alrededor de los
clinkers, mientras que otros poros solo se aislaron.

interconectados. Imagen BSE de la matriz d un ladrillo magnesia- cromita. (Gotod & Lee, 1995).
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La cromita presente en los ladrillos de magnesita-cromo se ha clasificado previamente en tres
tipos (Gotod & Lee, 1995):

e Tipo 1: procedente de la materia prima de cromita (espinela de cromita primaria).

e Tipo 2: originada por precipitacion desde la fase liquida al enfriarse.

e Tipo 3: originada a través de la precipitacion o exsolucion desde los granos de
magnesia en el enfriamiento.

Los tipos 2 y 3 suelen ser llamados "espinela secundaria™ y contribuyen a la formacion de la
liga directo en el ladrillo. La Figura 46 muestra la presencia y distribucién de estos tipos de
cromita en un ladrillo refractario de Magnesita-cromo tipico.

Figura 46. Fase clara = cromita (C), fase gris claro = silicato (S), fase gris = magnesia (M), negro = poros, 3 = precipitado
de cromita intragranular (Tipo 3), 2 = cromita intergranular (Tipo 2), 1= Cromita de la materia prima inalterada (tipo 1).
Imagen BSE de la matriz d un ladrillo magnesia- cromita. (Gotod & Lee, 1995).

La microestructura de la matriz del ladrillo de magnesita-cromo, se entiende como una
mezcla de granos de magnesia relativamente finos (100 pm) y cromita fina (<100 um).
Muchos precipitados de cromita con forma irregular y de bajo tamafio (<10 pm) fueron
visibles dentro de granos de magnesia, mientras que a lo largo de los limites de grano
magnesia-magnesia se observan precipitados de cromita intergranular. La magnesia y los
granos de cromita aparecieron en contacto directo en muchos casos. También existia una fase
de silicato entre los granos de magnesia y cromita.
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Las fases silicatadas analizadas por medio de EDS indicaron la presencia de dos tipos de
compuestos, uno de ellos corresponderia a una fase de Mg-Ca-Si, identificado como
monticelita, mientras que el otro compuesto corresponderia a una fase de Mg-Si identificada
como forsterita. Dichos silicatos estan presentes a lo largo de toda la microestructura de
ladrillo, mayor proporcion de monticelita que forsterita son parte de la matriz cercana de la
cromita primaria, y lo contrario en los Clinker de magnesia. A la temperatura de coccién de
los ladrillos, se espera que la monticelita se funda, mientras que la forsterita no (temperatura
de fusion de la forsterita 1890°C, monticelita 1495°C). El transporte del fundido de
monticelita del Clinker a la matriz puede explicar esta observacion. La Figura 47 resume la
distribucion de las fases tipica al interior de un ladrillo refractario de liga directa de magnesia-
cromo.

Cromita

Magnesia

Silicatos

Tipo 3

Figura 47. Distribucion de fases en el ladrillo refractario Mg-Cr.

2.4.6 Interaccion ladrillo-escoria

A continuacidn, se detallan algunos fundamentos sobre el proceso de corrosion de ladrillos
refractarios de magnesita-cromo en contacto con escorias. Cabe sefialar que las condiciones
en que se generan estos desgastes son propias del sistema en la cual se lleva a cabo la
operacion, de todas formas, entregan un indicio sobre la fenomenologia presente en el
consumo de refractarios. Segun los estudios recopilados, la escoria es la fase fundida que
representa mayor agresividad frente a la mamposteria refractaria (Brizuela et al., 2012), por
lo que su estudio se ve profundizado en la presente seccion.

Debido al caracter acido de las escorias fayaliticas, una viscosidad intermedia-alta, sumado
al sobrecalentamiento y al uso de aditivos agresivos como la cal, el contacto con la escoria
es uno de los principales mecanismos de desgaste del refractario en la industria del cobre
(Malfliet et al., 2014). En contacto con la escoria fayalitica, la corrosién quimica del
refractario se produce a través de la disolucion de MgO, cuanto mayor es el contenido de
silice en la escoria, mayor es la agresividad hacia dicho componente. Si bien, los granos de
cromita no se disuelven en la escoria, presumiblemente se desprenden en ella. Esto ha llevado
a la conclusion de que los refractarios con alto contenido de minerales de cromo ligados
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directamente son mas resistentes a la corrosion quimica (Malfliet et al., 2014). Sin embargo,
debido a que el producto de reaccion de MgO con la escoria se congela cerca de la cara
caliente, ladrillos con alto contenido de MgO son factibles en este tipo de ambientes. Asi
mismo, segun la propia experiencia de autores en el tema de corrosion, se ha establecido que
el contenido de cromita secundaria es beneficioso, especialmente cuando la escoria es rica
en elementos formadores de espinela, como Fe, Ni 'y Zn.

En cuanto al fendmeno de infiltracion, es acertado decir que es tan variable como
composicion, distribucion de poros, tamafios de granos y tipo de ladrillo exista, por lo que su
entendimiento esta sujeto a multiples factores. En los ladrillos de liga silicatada, los silicatos
que envuelven los granos de espinel reaccionan facilmente con la escoria penetrada a traves
de la porosidad y se disuelven, formando canales que permiten a la escoria seguir penetrando
en el ladrillo. Ademas, los granos de espinel de cromita se posicionan a un lado de estos
canales y no tienen una apreciable reaccidn con la escoria que penetra. En los ladrillos de
liga directa, existe una menor cantidad de silicatos recubriendo a los granos de cromita y
magnesia, por lo que la escoria se ve forzada a penetrar por las uniones de los granos de
magnesia-magnesia. El punto se fusion de la escoria comienza a subir a mediada que la
magnesia se disuelve en el fundido y la escoria se detiene cerca de la cara caliente (L. J.
Davies, 1978). Un rol importante en la resistencia a la infiltracion de la escoria, es la cantidad
y distribucion de las cromitas secundarias (Wang, Hsu, & Hon, 2009). Los ladrillos
fabricados con granos co-fusionados poseen particulas de cromitas intragranulares
uniformemente distribuidas dentro del grano de magnesia, por lo que tienden a formar una
capa de espinela con mayor facilidad en su interfaz con la escoria, dicha capa protectora
disminuye la infiltracion y corrosion del fundido. (Malfliet et al., 2014).

2.4.6.1 Interaccién con granos de magnesia

El contacto de la escoria con el ladrillo refractario conduce principalmente a la disolucién de

ciertas fases de su microestructura, principalmente MgO y Al,05 para escorias del tipo

fayaliticas. Bajo condiciones dadas, el magnesio se disuelve en escoria segun la reaccion 31.
Mgorefr - Mgoesc (31)

Una vez que la escoria fayalitica liquida es saturada con forsterita (2M gO - Si0,) debido al

aumento del contenido de MgO en la escoria 0 disminucion en la temperatura (ver Figura

48), ocurre la formacion de un olivino solido que precipita (Malfliet et al., 2014):

2 [(Mg,Fe)0los + SiO,,,, — [2(Mg,Fe)0-SiOlpree  (32)
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Figura 48. Diagrama binario MgOSiO2-FeOSiO2 donde se distingue las reacciones de disolucion y precipitacion de
especies.

Seguido a estas reacciones de disolucion y precipitacion, el FeO en la escoria fayalitica
reacciona con MgO en el refractario para formar magnesio-wustita, una solucion solida de
FeO y MgO, segun la reaccion 33 (Malfliet et al., 2014). La Figura 49 muestra un diagrama
de fases ternario entre FeO, MgO y Fe, 05 a 1300°C. Se distingue la formacion de magnesio-
wustita en un amplio rango de concentraciones de FeO y MgO ademas de su estabilidad para
variadas presiones parciales de oxigeno, la region de estabilidad aumenta con la disminucion

de la presion.

FeOslag + MgOrefr o2 (Mg: Fe)Orefr _ (33)
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Figura 49. Diagrama ternario a 1300 °C para el sistema FeO-MhO-Fe203.
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Las Figuras 50-52 ilustran algunos de los mecanismos de degradacion quimica de ladrillos
refractarios de magnesita-cromo después de su uso en un horno ISASMELT (Malfliet et al.,
2014). En particular, la Figura 50 muestra la interaccion de escoria infiltrada entre granos de
magnesia. En ella se aprecia la formacion de las soluciones sélidas de forsterita-fayalita
(Mg, Fe),Si0, y magnesio-wustita (Mg,Fe)O, ademas de la escoria saturada en MgO.
Algunos autores han establecido que dichas soluciones solidas reaccionan adicionalmente en
presencia de O para formar respectivamente magnetita-silice y magnesio-ferrita. Asi, la silice
puede combinarse con MgO libre para formar nuevamente forsterita (Malfliet et al., 2014).

MgO

Forsterite saturated
fayalite

2.4.6.2 Interaccién con granos de cromita

El espinel de cromo (Mg, Fe)O(Cr, Al, Fe),05 reacciona con elementos de la escoria para
formar espinelas complejas, incorporando asi otros elementos como Zn, Ni y Cu en su red
(Malfliet et al., 2014). Singh realizdé ensayos de corrosion de escoria sobre ladrillos de
magnesita-cromo en contacto con escorias de cobre que contenian 35% de SiO2. De acuerdo
con este trabajo, la resistencia a la corrosion de la escoria aumenta con el aumento del
contenido de Cr, 0 del ladrillo.

La formacidn de una capa de espinela protectora sobre la espinela de cromo y un grano co-
sinterizado se muestra en la Figura 52 y 53. Las graficas se representan asumiendo que
inicialmente el hierro presente en la espinela de cromo lo hace como Fe3*y que FeO y
Fe, 05 de la escoria sustituyen respectivamente a MgO y Cr,05/Al,04 en la espinela. En la
espinela de cromo (ver imagen 51), se observa un perfil de difusion de Fe3*, reemplazando
gradualmente Cr3*/AI3* en la espinela recién formada, mientras que en el grano co-
sinterizado (ver imagen 52), el espinel tiene un perfil de difusion de Fe?* que sustituye a
Mg?*. La profundidad de difusion y la composicion de esta espinela rica en Fe pueden variar
con el tiempo de reaccion y la composicion de la escoria.

83



o
Stag #Fe 0, YFeO

< [ ¥ OMgO

£ oCr.0,
§60 OALD,

$40

£

8

€ 209

8

<
S
04 o€ = .
0 10 20 30
) Distance
K % S ] A Linescan 1: Chemical composition as measured with WDS

Figu'ra 51. Reaccién de escoria fayalitica con cristales de espinel de cromita, imagen BSE-SEM (derecha). Andlisis
mineraldgico a través de la linea sefialada en la imagen por medio de WDS.

Una capa densa que tenga una buena adherencia con los granos refractarios disminuira la
degradacion del ladrillo en contacto con escoria. Ademas de la formacion de esta espinela
rica en hierro, en los granos co-sinterizados, el FeO de la escoria se ha difundido en los granos
de MgO y la espinela de cromo para formar una solucion solida respectiva de (Mg, Fe)0'y
(Mg, Fe?*)(Cr, Al Fe3%),0, (Malfliet et al., 2014).

Concentration (mole%)

0

Distance
Linescan 2. Chemical composition as measured with WDS

Figura 52. Reaccion de la escoria con grano pre-sinterizado de magnesia-cromo, imagen BSE-SEM (derecha). Analisis
mineralégico a través de la linea sefialada en la imagen por medio de WDS.

Morita et al. (Wang et al., 2009) determiné las solubilidades de la cromita en escoria de
composicion Mg0O — Al,05; — SiO, — CaO en equilibrio con aire. Se encontr6 que la
solubilidad de Cr,05 aumento de 0.2-0.8% en peso a 0.5-2.6% mediante la adicion de CaO
(%Cao/%Si0,) =1. Para las fases fundidas con contenidos considerables de Al, 05, el cromo
en la cromita fue sustituido por aluminio en proporcion al contenido de Al,05 en la masa
fundida.

2.4.6.3  Otras investigaciones

Hazra (Malfliet et al., 2014) utiliz6 un enfoque de ingenieria microestructural para mejorar
un ladrillo de cromo-magnesio de ligadirecta que contenia 61,5% de MgO y 21,9% de
Cr, 04 para ser usado en la zona de toberas de un convertidor. Se usaron aditivos especiales
como aglutinantes para promover el enlace ceramico a través de una fase de espinel. Esto no
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solo result6 en un ladrillo con mayor resistencia mecanica, aumento también la resistencia al
ataque de escoria fayalitica del ladrillo.

Nikoo varié el contenido de FeO/SiO, entre 1.5 a 2.6 en una escoria con contenidos de Fe,
Si, Al, Cay Cu para investigar el efecto de la basicidad de la escoria sobre el comportamiento
de corrosién de los ladrillos de magnesia-cromo de liga directa (Nikoo AS, Roshanfekr S,
& Golestani-Fard F., 2001). Para escorias con baja basicidad, se concluye que una mayor
cantidad de espinel es necesaria para resistir el ataque de escoria, ya que las espinelas de
cromo permanecen inalteradas. Por otra parte, para la escoria de alta basicidad, la corrosion
refractaria tiene lugar tanto en los granos como en la matriz. En este caso, se concluyo que
la adicion de espinela no necesariamente minimiza el ataque de la escoria.

Cherif estudié la corrosion en ladrillos de magnesita-cromo con granos co-fusionados y co-
sinterizado en contacto con una escoria industrial de cobre, las cual fueron dopadas con silice
para obtener una relacion Fe/SiO, de 1.5 (Cherif K., Pandolfelli V., & Rigaud M., 1997).
Establecié que el comportamiento de penetracion es importante para explicar la resistencia a
la corrosion (mayor en los refractarios de granos co-fusionado) y que no deben ser visto como
fendmenos independientes.

Algunos autores comparan la resistencia a la corrosion y la penetracion de ladrillos de
magnesia-alimina sin cromo con ladrillos de magnesia-cromo en contacto con escorias
Fayalita (Crites et al., 2000; Petkov et al., 2007). De dichos estudios es posible concluir que
los ladrillos sin espineles de cromo poseen menor resistencia a la corrosion que los usados
actualmente de magnesia-cromo de liga directa. Aunque la resistencia de penetracion del
ladrillo de magnesio-cromo es similar al reportado por los ladrillos de magnesia-alumina (6%
de Al,05), la union directa entre la magnesia y la espinela de cromo proporciona una mejor
resistencia a la corrosion

2.4.7 Desgaste de ladrillo refractario en la operacion

Al comenzar una campafia de un revestimiento nuevo, el horno se somete a una etapa previa
de calentamiento para poder evitar el choque térmico y cumplir con otros requerimientos
propios del refractario. Este calentamiento es controlado de forma gradual y se realiza
mediante la inyeccién de aire precalentado, aunque algunas veces se utilizan quemadores
laterales a gas natural. Cuando el convertidor alcanza una temperatura superficial del orden
de los 1000°C, se encuentra en condiciones de recibir material fundido y comenzar con el
soplado. En general, la etapa previa de calentamiento dura 34-36 horas, donde dificilmente
el reactor alcanza una temperatura homogénea, existiendo diferencias sustanciales entre la
superficie y el centro del revestimiento refractario.

Durante las primeras carreras operacionales, el material refractario permanece casi
inalterable gracias al bafio de escoria, rica en magnetita, que se aplica al revestimiento del
reactor antes de comenzar la operacion, de esta forma se cubre con una capa de magnetita
que prolonga su vida util. No obstante, durante el periodo de funcionamiento dicha capa
termina por desprenderse, comenzando asi, las etapas de desgaste de la mamposteria
refractaria. En primera instancia tiene lugar la infiltracion capilar del fundido y el ataque
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quimico a la matriz refractaria. Con el tiempo, se forma una acrecion en la cara caliente del
refractario, compuesta por el material fundido infiltrado y los productos de corrosion.
Posteriormente el desgaste ocurre por una fatiga térmica, en donde se desprende bruscamente
la capa formada, permitiendo la infiltracion de la escoria, donde nuevamente se produce la
infiltracion capilar y el correspondiente ataque quimico de la matriz controlada por la
difusion del producto. EI mantenimiento de los reactores pirometalUrgicos se realiza
principalmente en base al desgaste del revestimiento refractario. Existen mantenciones
totales, donde se reemplaza todo el refractario, mantenciones parciales, donde se reemplaza
el refractario s6lo en las zonas donde existe desgaste critico, y trasplantes, donde se
reemplaza el refractario en la zona de toberas.

La variable principal del proceso que afecta la corrosion es la temperatura de la cara caliente,
velocidad de incidencia de la escoria y la quimica de la escoria. Con respecto a la quimica,
el refractario sera soluble en la escoria hasta que la escoria haya alcanzado el limite de
solubilidad quimica de los principales constituyentes refractarios. Por lo general, la escoria
no logra la saturacion debido al funcionamiento batch del Convertidor, por lo tanto, su
capacidad corrosiva siempre esta presente. Los intentos de realizar adiciones a la escoria para
obtener una quimica satisfactoria (para minimizar la corrosion) generalmente no son
econdmicos.

El proceso de corrosion inicia con la penetracion de la escoria en el refractario, la cual es
asistida por la succion capilar a través de los poros mas pequefios (diametro 10 micras) que
conducen la escoria liquida detras de la cara caliente. Con el tiempo, se produce una gran
corrosion del refractario, caracterizada por dos fenémenos: (1) penetracion avanzada del
refractario y (2) extensa corrosion de la region de la cara caliente.

Figura 53. Representacion del mecanismo de desgaste de la mamposteria refractaria (izquierda). Imagen BSED-SEM de
un refractario en contacto con escoria.

En los refractarios de liga directa, la penetracién particularmente ocurre entre los cristales
que forman las particulas de agregado. La union directa entre la matriz y las particulas de
agregado se interrumpe, pero todavia existe. La penetracion de la escoria puede dar lugar a
la fragmentacion por densificacion. Este tipo de descascado se produce porque el coeficiente
de expansion térmica en la zona de penetracion de escoria es diferente al de la region de cara
fria no penetrada. En cambios térmicos continuos (enfriamiento y calentamiento), puede
producirse desprendimiento en la linea de demarcacion entre las areas penetradas y no
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penetradas. El revestimiento residual, después del descascarado, comienza nuevamente el
proceso de corrosion (Schacht, 2004).

En un estudio realizado a materiales refractarios postmortem (Brizuela, Brandaleze, Parra,
& Goni, 2012), se comparo el estado final de las fases presentes en el ladrillo con ensayos
de lavatorio tipo finger test. Se observo que la infiltracién es mayormente en las primeras
horas de exposicion con una consiguiente disminucion de matriz y de disperso. Este ultimo
disminuyd debido al desprendimiento de los granos de cromita en el medio fundido, mientras
que la porosidad disminuy6 debido al aumento de infiltracion escoria. También se contempl6
que el ladrillo sufrié un desprendimiento de casi un 18% de la matriz en el medio fundido,
en cuanto a al disperso ha disminuido solo un 3% con respecto a un material virgen.
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Figura 54. Representacion de las proporciones de matriz, disperso y poros en muestras obtenidos en material postmorten,
ensayados en laboratorio y virgen.

La Tabla 18 clasifica alguno de los mecanismos de desgaste refractario en servicio, de los
cuales se ha establecido que la impregnacion de metal liquido o escoria a través de la
porosidad interna del refractario y posterior disolucion, es el mecanismo que mas afecta su
estructura, provocando cambios en las propiedades fisicas, quimicas y mecanicas del
refractario (Ricardp Castillo B. & Cristian Vasquez V., 2006). En mediciones realizadas
al espesor del refractario consumido entre ciclos de operacion, durante 9 compafia a un
convertidor Pierce Smith, se ha determinado que a partir de la carrera 300 (en total 450) hasta
el final de la campafia, la penetracién del fundido en el refractario es tan pequefia que, durante
el resto de las carreras el mecanismo de desgaste del refractario se identifica con la corrosion
quimica. Por lo tanto, la velocidad de corrosion a lo largo de la vida util del refractario no es
uniforme, y depende directamente del grado de desgaste que presenta.
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Tabla 18. Resumen de los mecanismos de desgaste en ladrillos refractarios.

Mecanismo de desgaste

Caracteristicas

Temperatura

Cambio lineal permanente (contraccion y
expansion excesiva).
Fusion de componentes del refractario.

Escorificacion

Reaccion quimica entre el refractario y otro
material (Formacion de un nuevo compuesto
de punto de fusion mas bajo).

Mezcla entre el refractario y otro material
(impregnacion por los poros del ladrillo).

Desgajamiento

Térmico (Choque térmico)

Estructural (cambio a estructura vitrificada-
penetracion de carga, escoria 0 gases en el
ladrillo).

Mecénico (problemas de albafiearia-
reparaciones).

Deformacion bajo carga en caliente

Deformaciones plasticas del refractario
(carga mayor a la temperatura de operacion
del horno).

Desgaste mecanico

Erosion (Gases-llenado o vaciado de
liquidos-turbulencia en zona de toberas -
Agitacion de bafio de liquido).

Abrasién (ingreso de circulante al bafio).

Atmosferas de hornos

Atmosfera reductora.

Desintegracion por accion de monoxido de
carbono. Atmdsfera oxidante.
Hidratacion.

Vapores alcalinos.

Cloro o acido clorhidrico.

Flaor o acido fluorhidrico.
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CAPITULO 3
PLANIFICACION EXPERIMENTAL

3.1 Variable experimental

3.1.1 Variables de control

o Temperatura del horno.

o Atmosfera de trabajo o flujo de gases para generar una mezcla especifica.
o Cantidad y composicion de escoria fayalitica sintética.

o Cantidad y tipo de mineral arcillo adicionado.

3.2 Arreglo experimental

3.2.1 Horno eléctrico

El arreglo experimental consiste en un crisol de ladrillo refractario industrial (ver Figura 55)
perforado con 2 agujeros. En su interior, escoria fayalitica sintética dopada con diferentes
cantidades y tipos de minerales arcillosos. El crisol cargado es dispuesto al interior de un
horno eléctrico equipado con calefactores de carburo-silicio y controladores de temperatura.
La temperatura dentro del sistema es medida por una termocupla de Pt — Pt (13%)-Rh.

55 mm

I

70mm —

Figura 55. Dimensiones del Crisol de ladrillo refractario. Las perforaciones son de diametro16 mm y largo 60 mm. A la
derecha, crisol cargado con dos arreglos distintos.

Para mantener el control de la atmdsfera dentro del horno es necesario que el tubo de reaccion
se encuentre herméticamente sellado, de esta forma es posible fijar la presion parcial de
oxigeno dentro del horno controlando los flujos de CO/C0,. Para comprobar que no existe
una fuga de gases, se dispone de un burbujeado en la salida del tren de gases.
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Figura 56. Arreglo experimental, se distingue el tren de gases al centro de la imagen mas el horno eléctrico.

La disposicion al interior del horno puede ser vista en la Figura 57, en ella se distinguen las
dos vainas de alimina (inyeccion de gases y medicion de temperatura con termocupla) mas
el ladrillo refractario en el fondo del tubo de reaccion, con los dos agujeros perforados en él.
Dichos agujeros contienen escoria sintética dopada con distintas cantidades de arcilla. Cada
prueba permitira evaluar simultdneamente 2 cantidades de dopajes distintos a una misma
temperatura.

‘ML> Inyeccidn de Gases

Tubo de Reaccion

Ladrillo Refractario

N -

Figura 57. Vista interna del tubo de reaccion. A la derecha, el crisol cargado en el fondo del tubo.

La tapa que cubre el tubo de reaccidn consta de tres orificios donde se insertan tres vainas de
alimina, una cerrada y dos abiertas (ver Figura 58).
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o La primera de ellas corresponde a una vaina que en su interior contiene la
termocupla Pt-Pt (13%)-Rd encargada de registrar la temperatura al interior del
horno.

o Las otras dos vainas estan conectadas a mangueras que permiten el ingreso y salida
de los gases en el horno, desde el tren de gases y hacia la campana extractora del
laboratorio.

Figura 58 Tapa superior del horno eléctrico con las disposiciones espaciales de las 3 vaina de alimina.

3.2.2 Tren de gases

La mezcla de gases que llega al horno lo hace a través de un tren de gases. Existe un cilindro
de alta pureza para cada gas a utilizar; uno de N2, uno de CO2 y otro de CO. El uso de estos
Gltimos dos, permite fijar la presion parcial de oxigeno en el interior del horno ajustando la
razén entre ellos. Nitrdgeno gaseoso es inyectado durante el calentamiento del horno hasta
comenzar la prueba, donde los gases de CO/C 0, son inyectados durante todo su desarrollo.

Los flujos provenientes de los tres cilindros son conducidos a través de flujdbmetros masicos,
calibrados previamente, a través de los cuales es posible controlar la cantidad de gases
inyectada al sistema (cc/min). Luego, se dispone un bubujeador y posteriormente dos tubos
con lana de vidrio y silice gel que se encargan de retirar impurezas menores y humedad que
pudieran estar presentes. El arreglo experimental del tren de gases se aprecia en la Figura 59.
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Figura 59. Tren de gases del arreglo experimental. Se distinguen de izquierda a derecha el Flujometro mésico, bubujeador,
silice gel.

3.3 Equipos y materiales
3.3.1 Equipos

Horno con calefactores eléctricos de carburo silicio y controlador de temperatura.
Tren de gases: Tubos de vidrio, llaves, o’ring y mangueras.

Termocupla Pt-Pt (13%)-Rd.

Flujémetro mésico.

Microscopio Optico

XRF Delta Premium — Olympus

Rigaku Miniflex 600 - Difraccion de Rayos X

Microscopia Electrénica de Barrido (SEM- Quanta FEG 250)

3.3.2 Materiales

o Tubo de reaccién de alumina, 74 mm de didmetro interno y 410 mm de alto.
8 crisoles de ladrillo refractario de 70 mm de altura y didmetro 55 mm, con 2
perforaciones (16 mm de diametro con 60 mm de altura, ver Figura 54).
Nitrogeno puro Indura 99.99%

Didxido de Carbono Indura 99.99%

Mondxido de Carbono 99 %Indura, alta pureza.

Lana de vidrio.

Silice gel

Burbujeador.

Silice en polvo.

Caolinita Natural en polvo-Sigma Aldrich.

Montmorillonita K10 en polvo- Sigma Aldrich.

Escoria Sintética (hierro metalico, silice y hematita en polvo de alta pureza).
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3.4 Procedimiento experimental

3.4.1 Caracterizacion ladrillo refractario

El ladrillo refractario utilizado en las pruebas de corrosion proviene de la empresa RHI Chile,
identificados como ladrillos de magnesita-cromita de liga directa. La composicion
mineraldgica fue determinada a través de difraccidn de rayos X cuantitativa, mientras que un
analisis de microscopia electronica de barrido SEM permitio establecer fases dispersas y
matriz. Analisis elemental EDS-SEM y XRF fueron realizados para confirmar la
composicion inicial del ladrillo previo a corrosion.

3411

Medicion de Densidad Real

Se utiliza para esta medicién un picnémetro, un agitador magnético con calefaccion, ademas
de agua a temperatura ambiente y la muestra a analizar seca y pulverizada.

Procedimiento:

Limpiar, secar y pesar el picnGmetro vacio con tapon (P1).

Se introducen unos pocos gramos de refractario pulverizado, dentro del
picnémetro y se pesa con su tapon (P2).

Se agrega agua hasta la mitad de la botella tal que el mineral quede cubierto por el
liquido.

Se coloca el picnémetro, sin tapon sobre al calefactor, con el fin de eliminar el aire
atrapado por el mineral haciendo hervir el contenido del picnémetro.

Se completa el volumen con agua hasta que salga por el capilar y se pesa (P3).

Se efectla la ultima pesada (P4) después de vaciar la botella y volver a llenarla
solamente con agua.

La densidad Real del ladrillo se determind mediante la relacion:

s 5, (P2~ pl)
) (p4 + p2) — (pl+ p3)

Donde: 61 es la densidad del agua es funcion de la temperatura y se obtiene de Tablas,
determinando previamente la temperatura.
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3.4.1.2  Determinacion de porosidad

Para el caso de la medicion de porosidad, se utilizara la relacion existente entre la densidad
aparente y la densidad real, la cual se muestra a continuacion:

Preal — Paparente

Preal

La densidad aparente se calcula a través de la masa y el volumen total de una muestra
seleccionada (ver Figura 60).

masa

Paparente =

volumen aparente

Figura 60. Muestra seleccionada para el calculo de densidad aparente.

3.4.2 Caracterizacion minerales arcillosos

Las arcillas utilizadas en los experimentos corresponden a Caolinita natural Fluka y
Montmorillonita K10 provisto por la compafiia Sigma-Aldrich. El presente trabajo se centra
en estos ejemplares pues pertenecen a dos grupos de arcillas de gran importancia segun lo
revisado en la seccion 2.2.2, arcillas no expansivas (caolinita) y arcillas expansivas
(montmorillonita). Su eleccion se justifica entonces, por la posibilidad de estudiar un
ejemplar de cada grupo, considerando su abundancia en yacimientos del pais (Bulatovic S.
etal., 1999).

La composicion de las dos arcillas utilizadas se verifica por medio de difraccion de rayos X
cuantitativa, con el objetivo de determinar la presencia significativa de impurezas. De forma
adicional, se realiza la medicion elemental por medio de Fluorescencia de Rayos X y EDS-
SEM.

94



3.4.3 Elaboracién de escoria Sintetica

Segun la practica operacional, el requerimiento de silice es uno de los factores determinantes
a la hora de controlar el proceso de fusion (junto con el enriquecimiento de oxigeno y
coeficiente operacion), pues garantiza la formacién de escoria fayalitica, viscosidad de la
escoria a fin, inmiscibilidad de las fases, entre otros. Una vez caracterizado el concentrado,
y cuantificado la porcion de silice que debe ser agregado como fundente, el operador se
encarga de trabajar en torno a una razon de Fe/SiO2 igual a 1.5-1.6 en la escoria, una vez
alcanzado el equilibrio entre mata, escoria y gases.

Acorde a los objetivos de esta investigacion, fijar la razon Fe/SiO2 es primordial por dos
razones:

- La presencia de silice baja la tension superficial de la escoria, promoviendo la
mojabilidad del ladrillo por la escoria y por lo tanto aumentando la probabilidad de
penetracion de la escoria en el ladrillo refractario.

- El aporte de la silice contenida en la arcilla incrementa la presencia del ién Si0; 4,
que tiene un rol polimerizador dentro de la estructura de la fase fundida. De acuerdo
con lo anterior, un aumento del contenido de arcilla resulta directamente en un
aumento de la viscosidad que se potencia a menores temperaturas.

Debido a esto, al momento de adicionar arcillas a una escoria, s necesario cambiar su razon
inicial de Fe/Si0O, para que posteriormente, una vez dopadas, se logre una razon cercana a la
operacional de 1.5. Asi, se elaboran 7 tipos de escoria sintética siguiendo el procedimiento
descrito a continuacion:

- Agregar hierro en polvo, 6xido de hierro 11l en polvo y silice en polvo en un crisol de
hierro (saturacion en Hierro, ambiente reductor) en las cantidades sefialadas en la
Tabla 19.

- Colocar el crisol en el horno eléctrico y, mientras la temperatura experimental de
1300 °C es alcanzada, soplar nitrégeno puro a modo de mantener una atmdsfera

neutra dentro de este.

- Esperar siete horas alcanzada la temperatura experimental para llegar al equilibrio y
formar fayalita dentro del crisol.

- Una vez transcurrido el tiempo, se toma el crisol con escoria fundida y se granalla en
agua fria. Finalmente es secada en estufa durante 5 horas a 70°C.
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Tabla 19. Cantidad de Hematita, Silice y Hierro metalico utilizados para la fabricacion de escoria sintética. Razén
Fe/Si0, inicial de la escoria calculado en base al contenido de silice en la arcilla y el porcentaje de esta a ser dopada en
la escoria.

Caso Base Caolinita Montmorillonita

2% 5% 8% 2% 5% 8%
Fe,03 (0) 53.7 54.2 54.9 55.8 54.4 55.5 56.7
Sio, (9) 37.5 36.9 35.8 34.6 36.6 35.1 33.4
Fe (q) 18.8 18.9 19. 19.53 19.0 19.4 19.8
Total (g) 110 110 110 110 110 110 110
Fe/sIO, 1.50 1.54 1.61 1.69 1.56 1.66 1.78
3.4.3.1 Nomenclaturas escoria sintética

A partir de ahora, para fines practicos se utiliza una nomenclatura para referirse a la
composicion de las escorias sintéticas creadas, el cual sera utilizado a lo largo de esta tesis.
Se denotaréa a las escorias que poseen diferentes Razon Fe/Si0, con el porcentaje de arcilla
que origino dicha razon seguido de la arcilla con la cual sera dopada, por ejemplo, a la escoria
sintética con razon Fe/ Si0, igual a 1.54 (ver Tabla 20) se denominara “Escoria sintética 2%
Caolinita”. En caso de la escoria sintética con razén Fe/ Si0, igual a 1.5 sera sefialada como
“Escoria sintética caso base”.

3.4.4 Caracterizacion de Escoria sintética

Previo a la caracterizacion, se preparar una briqueta en caliente que permite observar la
escoria sintética en un microscopio 6ptico. La escoria es mezclada con transoptico y puesta
en el briqueteador el cual es sometido a una presion de 6 bar y calentado, mediante un
calefactor, durante 20 min hasta llegar a 170 °C. Esta temperatura es mantenida durante otros
15 min. EIl calefactor es retirado y la briqueta es obtenida. Estas briquetas o muestras
debidamente pulidas son analizadas por microscopia optica.

Para su cuantificacién, la escoria sintética es pulverizada bajo malla #200. Se utilizan
entonces, 10 gramos de escoria para analisis elemental de fluorescencia de rayos X y 2
gramos para analisis mineralégico mediante XRD.

3.4.5 Pruebas de corrosion del ladrillo refractario

El procedimiento experimental consiste en:

1. Encender y verificar el funcionamiento de todos los equipos.

2. Preparar y pesar tanto la escoria sintética como el polvo de arcilla con el que se
dopara (2 mezclas para dos orificios).

3. Mezclar e introducir en el crisol construido de material refractario. El crisol es

puesto dentro del tubo de reaccion al interior del horno.
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10.

11.

12.

13.
14.

Cerrar el tubo de reaccién con la tapa del horno (ver Figura 57) y atornillarla.
Conectar las mangueras de entrada y salida de gases.

Conectar la termocupla que registra la temperatura cercana al crisol.

Abrir la llave de agua que alimenta el sistema de refrigeracion de la tapa del horno.
Programar calentamiento de los calefactores del horno, alcanzar los 1000°C en 120
minutos.

Abrir la Ilave de nitrégeno en un flujo de 300 cc/min cuando la temperatura cercana
al crisol alcance los 400 °C.

Aumentar manual y gradualmente la temperatura de los calefactores del horno a
1350°C una vez alcanzados los 1000 °C dentro del bafio del crisol.

Abrir la llave de CO y CO., una vez alcanzada la temperatura experimental,
reemplazando el flujo de nitrogeno. Utilizar un flujo CO= 61 cc/miny C0O,= 495
cc/min para fijar la presion parcial de oxigeno en 10 atm a una temperatura de
1300°C y CO= 32 cc/miny C0,= 634 para 1300°C (valores obtenidos por medio
del programa HSC Chemistry).

Dejar fundir la escoria durante 8 horas hasta alcanzar el equilibrio, manteniendo
constante la temperatura experimental y el flujo de gases.

Cerrar las llaves de paso de los gases, retirar las mangueras, desconectar la
termocupla y retirar la tapa del tubo de reaccion.

Retirar el crisol del horno y enfriar sibitamente por quenching con agua.
Programar el enfriamiento de los calefactores del horno. Una vez alcanzados los
400°C se puede cerrar la llave responsable de la refrigeracion de la tapa del horno.

3.4.6 Andlisis de muestras

El siguiente procedimiento experimental es utilizado para obtener las muestras utilizadas en
el estudio de la disolucion y penetracién de la escoria en el ladrillo.

1.

Cortar el crisol en dos secciones longitudinales (ver Figura 61) y obtener muestras
representativas donde se distinga el perfil de la escoria en contacto con el ladrillo.

Una seccion serd pulida y cortada a modo de obtener subsecciones que seran
analizadas por microscopia electronica de barrido SEM. Este equipo permitira
obtener:

- Perfil composicional en el eje X de la seccion. Desde el seno de la escoria,
pasando por la cara expuesta al fundido del ladrillo, hasta llegar al material
refractario intacto.

- Formacion de nuevas fases en la escoria, en la interfase escoria-ladrillo y en
la zona penetrada del ladrillo.

- Distancia de penetracion de la escoria, por medio de identificacion de nuevas
fases en el ladrillo

- Analisis elemental EDS en las fases formadas, posible cuantificacion
mineraldgica de estas.
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3. Laotraseccion obtenida del crisol serd pulida y sometida a analisis puntuales de XRF

en la escoria.

Figura 61. Obtencion de una muestra a través de corte longitudinal del crisol. Es posible observar el comportamiento del

ladrillo frente a la exposicion de dos tipos de fundidos.

3.5 Pruebas experimentales

Las Tablas 20 y 21 muestran las variables mas relevantes de la escoria, mineral arcilloso
adicionado y las condiciones experimentales bajo las cuales se realizan las pruebas. Ademas,
se deben considerar que para cada experimento realizado es posible evaluar dos
configuraciones (P1-P2) dado las dos perforaciones realizadas a cada crisol de ladrillo

refractario.

Tabla 20. Variables de la escoria fayalitica dopada con caolinita. El experimento N°1 abarca la realizacion simultanea de

las pruebas 1y 2.

Experimento

N°1 N°2 N°3 N°4

Variable P1 P2 P3 P4 | P5 P6 P7 P8
Masa escoria [g] 20 196 | 19 184| 20 196 | 19 184
% Caolinita en la escoria 150 154 | 161 169|150 1.54 | 1.61 1.69
Masa caolinita en escoria[g] 0 2 5 8 0 2 5 8
Masa Muestra total 0 0.4 1 1.6 0 0.4 1 1.6
Cociente Fe/SiO2 en la escoria 20 20 20 20 | 20 20 20 20
Cociente Fe/SiO2 en la Muestra total 1.5 15 1.5 15 | 15 1.5 1.5 15
Temperatura experimental [°C] 1250 1300

Presién parcial de oxigeno [atm] 1078 1078
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Tabla 21. Variables de la escoria fayalitica dopada con montmorillonita. N°5 abarca la realizacion simultanea de las

pruebas 9y 10.
Experimento
N°5 N°6 N°7 N°8
Variable P9 P10 P11 P12 | P13 P14 | P15 P16
Masa escoria [g] 20 19.6 |19 184120 19.6|19 18.4
% Montmorillonita en la escoria 150 156|166 178|150 156|166 1.78
Masa caolinita en escoria[g] 0 2 5 8 0 2 5 8
Masa Muestra total 0 04 |1 16 |0 04 |1 1.6
Cociente Fe/SiO2 en la escoria 20 20 |20 20 |20 20 |20 20
Cociente Fe/SiO2 en la Muestra total 1.5 15 |15 15 |15 15 |15 1.5
Temperatura experimental [°C] 1250 1300
Presién parcial de oxigeno [atm] 1078 1078

Se realizan un total de 8 pruebas experimentales (16 arreglos) de las cuales se pretende
obtener la informacion de necesaria para lograr caracterizar tanto la corrosién como la
infiltracion de la escoria en el ladrillo refractario a las condiciones establecidas.
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CAPITULO 4
RESULTADOS EXPERIMENTALES

4.1. Caracterizacion ladrillo refractario

4.1.1. Difraccion de rayos X

Los difractogramas de rayos X realizados en el marco de esta tesis se registraron
utilizando el equipo Rigaku MiniFlex600, con radiacion de 600 W y &nodo de Co a una
velocidad de exploracion de 1.5° 1/min. Todos los difractogramas se registraron en el
intervalo 26, de 5-80°.

Los resultados obtenidos mediante Quantitative X ray diffraction (QXRD) sobre una
muestra de ladrillo refractario se muestran en las Tablas 21 y 22 (ver Anexo 9.1). El
andlisis mineraldgico, desglosado en las principales especies constituyentes, muestra la
composicion tipica de un ladrillo refractario de magnesita-cromo, contenido de MgO
sobre el 60% y espinel de cromita en torno al 30%. Se evidencia la presencia de forsterita
como principal fuente de silice. Las especies de FeO y Fe,05 pertenecen a la estructura
de la espinela de cromo, sustituyendo al MgO y Al, 05 respectivamente. Menos del 5%
de FeO esta presente en la estructura de los granos de periclasa y justifica el color
chocolate tipico de estos materiales refractarios (ver seccion 2.4.1).

Tabla 22. Resultado cuantitativo Mineralégico XRD.

[%] MgO Cr203 AI203 Fe203 FeO Si02 Total

Espinel de cromita  3.70 17.4 3.10 0.90 4.30 - 30.0
Periclasa 57.1 - - - 4.50 - 61.0
Magnesio-Cromita  0.60 2.20 - - - - 3.00
Forsterita 3.70 - - - - 2.80 6.50
Total 65.1 19.6 3.10 0.90 8.80 2.80 100

La Tabla 22 muestra el analisis elemental equivalente al mineral6gico obtenido por
QXRD. Los niveles de silicio presentes (principal impureza) son menores a 1.3%,
mientras que el contenido de magnesio registrado esta sobre los niveles estandar cercanos
al 36%. Pese a que no se muestran elementos como el Ti o el Mn, estos si estan presentes,
principalmente como impurezas en los espineles de cromo y su cuantificacion se detalla
en la Tabla 23.

Tabla 23. Desglose elemental cuantitativo obtenidos por QXRD

[90] Fe Mg Cr Al @] Si Total
Espinel de cromita  4.00 2.20 11.9 1.60 9.80 - 19.6
Periclasa 3.50 34.0 - - 23.6 61.1
Magnesio-Cromita - 0.30 1.50 - 0.90 - 2.70
Forsterita - 2.20 - - 3.00 1.30 6.50
Total 7.50 38.8 13.4 1.60 37.3 1.30 99.9
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4.1.2. Fluorescencia de rayos X

Los anélisis de Fluorescencia de rayos X se efectuaron empleando el equipo/software
“Olympus Delta Premium”. El equipo consta de un tubo de 40 kV y un detector silicio de
gran superficie, que permiten obtener en forma rapida los datos elementales. La Técnica
es semi-cuantitativa, debido a la presencia de interferencias. En este aspecto, la utilizacion
de correcciones tedricas de efecto matriz tiene un gran impacto sobre su validacion de los
resultados.

Para andlisis QXRF de elementos constituyentes de materiales refractarios, como la
magnesia y espineles de cromo, resulta ser necesario contar con curvas de calibracion
obtenidas de materiales similares o con composiciones parecidas. Considerando lo
anterior, la técnica se utiliz6 de forma comparativa y referencial, para identificar la
presencia de elementos y proporciones entre ellos y posteriormente considerarlos en los
andlisis EDS-SEM que corresponde a un método de analisis mas confiable en lo que se
refiere a cuantificacion elemental.

Tabla 24. Analisis elemental cuantitativo obtenidos por XRF. El analisis elemental referido a XRD corresponde al
desglose por estequiometria a partir del analisis mineralégico.

[%0] Mg Al Si Cr Fe Ti Mn
Elemental-XRF 11.6 1.60 0.63 9.02 10.3 0.08 0.56
Elemental-XRD 38.8 1.60 1.32 13.4 7.54 0.04 0.08

La Tabla 23 muestra los resultados obtenidos de los analisis XRF realizados a la muestra
de ladrillo refractario utilizada en el analisis XRD antes mencionado, a modo
comparativo. Es evidente la subestimacion de elementos livianos como el Mg y el Si, al
emplear la técnica XRF. También es posible observar una sobreestimacion de Fe. Aun
asi, la técnica permite identificar los elementos presentes en un material refractario de
este tipo.

4.1.3. Microscopia electrdnica de barrido

La Microscopio Electrénico de Barrido (SEM) fue realizada empleando el equipo
“Quanta FEG 2507, muy versatil y de alta resolucion (hasta 3 nm en condiciones de
vacio), con grandes aplicaciones en geologia, ciencias de los materiales y fisica del estado
solido. El Quanta 250 tiene la capacidad de obtener informacion de cualquier tipo de
muestra, ya que permite trabajar en condiciones de alto o de bajo vacio. Cuenta con
detectores de EDS y de céatodoluminiscencia (CL), los cuales permiten identificar la
qguimica elemental y los patrones de zonacidn interna, respectivamente.
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Figura 62. Muestra rectangular de ladrillo refractaria analizada mediante SEM

La microscopia SEM aplicada a una muestra de ladrillo refractario establece la presencia
periclasa (MgO casi puro), granos de espinela de cromita primaria y secundaria
(Mg,Fe)[Cr, Al Fel,0, y, en menor grado, impurezas de calcio-magnesia-silicato. La
microestructura observada en este tipo de refractario se distingue por una alta presencia
de ligas directas entre sus granos.

4.1.3.1.  Constituyente disperso

Compuesto por Clinker de magnesia y espinelas de cromita primerias (ver Figura 63) con
distribucion homogénea al interior de todo el ladrillo. Los granos de magnesia (granos
oscuros) son de mayor tamario, entre 1.5 a 3 mm (medidos en la diagonal) mientras que
los granos de espinela de cromo (granos claros) son de menor tamafio, entre 0.3 a 1 mm.

30.00kV| 44x [11.4mm|--|5.0 — 6.82mm GEO - FCFM
Figura 63. Estructura interna ladrillos de magnesia cromita. Imagen obtenida por detector BSED aumentado x44,
SEM. Seccion senialada en el rectangulo segmentado, analizada por “Mapping” en Figura X.
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La composicion promedio de cada constituyente es estimada a través de la cuantificacion
elemental por EDS realizado junto a la microscopia electrénica de barrido (ver Anexo A
seccion 9.1). La Tabla 25 entrega la composicion elemental promedio para las principales
fases detectadas en la estructura del ladrillo.

Tabla 25. Analisis elemental obtenido por medio de EDS-SEM de las fases dispersas identificadas en el ladrillo intacto.

[%%0] Mg Al Si Ca Ti Cr Fe
Clinker magnesia 55.4 0.35 0.26 0.29 - 0.48 3.41
Cromita primaria  6.43 7.50 0.11 - 0.39 35.1 9.05
Matriz 33.3 2.85 1.08 0.46 - 10.3 8.29

Los Clinker de Magnesia presentan bordes un poco mas claros debido a la presencia de
Oxidos en su estructura, que difundieron y precipitaron durante el enfriamiento del
ladrillo. Dichos 6xidos, provienen especialmente del espinel de cromita, mientras que
impurezas de hierro y silicatos de calcio son propias de las materias primeras de la
magnesia.

En cuanto a los espineles de cromita, estan constituidos en un 55% por oxido de cromo
I11, las impurezas asociadas al mineral de cromo no estan presentes y se distribuyen hacia
la matriz. Oxido de titanio fue encontrado como constituyente de los granos de espinel,
que concuerda con los andlisis previos de XRD y XRF (ver seccion 4.1.1-4.1.2). En la
Figura 64 es posible observar la porosidad como fase inherente en este tipo de ladrillos,
de forma abierta y cerrada, cuantificada previamente en 17% por picnometria.

HV |mag O| WD det |spot| pressure HFW 2mm
30.00kV| 44x [11.4mm|ETD| 5.0 [2.01e-3 Pa|6.82 mm GEO - FCFM

Figura 64. Imagen SEM obtenida por medio de SED donde se muestra el relieve de la muestra analizada.

El desglose mineralogico de las fases descritas como dispersos, concuerda de gran manera
con la literatura (Petkov, Jones, Boydens, Blanpain, & Wollants, 2007) y la
caracterizacion previa realizada por XRD. En consecuencia, se considerard como estado
inicial del ladrillo refractario, las composiciones expuestas en la Tabla 26 para conceptos
de analisis posteriores de interaccion entre el ladrillo y escoria.
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Tabla 26. Analisis mineraldgico obtenido por medio de andlisis EDS-SEM. Equivalencia en éxidos de los elementos
detectados en el anélisis EDS.

[%] MgO FeO Cr203 Ale3 Fe203 SiOZ CaO TiOZ

Clinker magnesia 93.1 4.39 0.71 0.66 - 056 041 -
Cromita primaria 10.8 111 55.8 15.8 242 026 - 2.42
Matriz 61.9 9.89 16.8 5.97 216 256 071 2.16

4.1.3.2. Matriz refractaria

Si bien el ladrillo no consta de una matriz propiamente tal que cumpla la funcion de
ligante, es posible caracterizarla como una fase constituidas por granos de magnesia de
menor tamafo con precipitaciones de espinelas secundarias (ver seccion 2.4.5). En las
Figuras 65 y 66 es posible apreciar las ligas directas presentes en este tipo de ladrillo,
ademas de la porosidad abierta-cerrada rodeando algunos granos de magnesia y espinela
de cromita.

L= Pt

3 Ligas directas

Cromita secundaria

1| 3
PN Y 8.
A, YOOt
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Y

Figura 66. Backscaretering de la seccion matriz de una muestra de ladrillo refractario Magnesia-cromita.
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La Tabla 27 entrega el analisis elemental EDS para las fases definidas en la Figura 66.
Dada la presencia de silicatos de magnesio y calcio en la matriz refractaria, propios de
los ladrillos de liga directa, se establece la presencia de forsterita y monticellita
mencionadas en la seccidn 2.4.5. Estas especies, de bajo punto de fusion, forman parte de
las impurezas presentes en el ladrillo que evitan la liga directa entre granos de magnesia
y espineles de cromo.

Las zonas claras, ovaladas en su mayoria, corresponden a espineles de cromo
denominados cromitas secundarias. La fase gris continua en la imagen corresponde a
granos de magnesia con precipitaciones de cromita secundaria intergranular (puntos
blancos dispersos en dicha fase) justificando el bajo contenido de cromo y aluminio. Este
conglomerado de granos de bajo tamafio, representa la fase matriz, encargada de soporta
los granos dispersos de espinelas de cromo y Clinker de magnesia.

Tabla 27. Anélisis elemental EDS para espectros sefialados en Figura 66.

[%0] Mg Al Si Ca Cr Fe
Cromita secundaria 13.4 9.01 - 0.79 27.4 4,51
Monticellita 20.57 0 14.39 21.09 - -
Forsterita 28.47 0 14.81 1.61 1.3 1.53
Magnesia 42.9 0.97 0.46 - 4.56 3.59

4.1.3.3.  Distribucién espacial, Mapping elemental.

Un “Mapa elemental” 0 “Mapas de elemntos” es una imagen que muestra la distribucion
espacial de elementos en una muestra. Debido a que se adquiere de una seccion pulida, la
imagen resulta en una seccion 2D a través de la muestra. Los mapas de elementos son
extremadamente Utiles para identificar la distribucion de elementos de manera textural,
particularmente para mostrar zonaciones composicionales.

EC

Figura 67. Seccion del ladrillo sefialada en Figura 65, analizada por “Mapping”. La imagen de la derecha es obtenida

por BSED mientras que la imagen izquierda se obtiene por ETD (electrén secundario).

A continuacion, por medio de un “Mapping” realizado en SEM, se detalla de forma
cualitativa la ubicacion fisica de los principales elementos constituyentes de un ladrillo
refractario de magnesita-cromo.
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. -
Figura 68. Distribucién espacial de Cromo en la seccion de la Figura 67.

Como es de esperar, el cromo se distribuye de forma similar en las zonas que cubren los
granos de espinel de cromita primaria y secundaria. Destacar que zonas con menor
intensidad y por lo tanto, menor presencia de cromo se ubican sobre los Clinker de
magnesia (solo en el borde) y los granos de magnesia presentes en la matriz, debido a la
difusion y precipitacion de este elemento antes mencionada.

El grano central de espinel de cromita posee solo una parte de €l en la seccion pulida,
mientras que el resto se encuentra en profundidad (ver Figura 67, imagen ETD), esto
explica que la presencia de cromo se limite a la parte en superficie y por ende, interior del
grano de espinel de cromita.

T Wg Ka1_2

Figura 69. Distribucion espacial de Magnesio en la seccion de la Figura 67.

El magnesio se distribuye predominantemente en la magnesia, aun asi, se distinguen
pigmentos color magenta dentro de los granos de espinel de cromita. Existe una misma
intensidad entre los Clinker de magnesia y los granos pertenecientes a la matriz, aunque
un poco menor en este Ultimo, debido a su similar composicion.
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1mm AlKat

Figura 70. Distribucion espacial de Aluminio en la seccién de la Figura 67.

El aluminio, por el contrario, tiene una distribucion idéntica a la del cromo, pues forma
parte de la estructura quimica de los espineles. Asi, se distinguen zonas de mayor
intensidad que otras, siendo la matriz y los Clinker de magnesia los granos con menor
presencia de este elemento. Un azul intenso se observa en la zona superior derecha en
forma puntual, debido probablemente a la presencia de algin aluminosilicato propio de
las fases de impurezas del ladrillo. La concordancia espacial entre el silicio y aluminio
(ver Figura 72) corrobora dicho supuesto.

1me Fe Xat

Figura 71. Distribucion espacial de Hierro en la seccion de la Figura 67.

Finalmente, el hierro presenta una distribucion bastante homogénea, muy similar a la del
oxigeno (ver Figura 72), con intensidad relativamente baja en la matriz y en los Clinker
de magnesia. Zonas de alto contenido de hierro se encuentran bordeando los granos de
espineles de cromita, y contrario al cromo, éste se distribuye superficialmente y no en su
interior.
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Figura 72. Distribucion espacial de Oxigeno (izquierda) y Silicio (derecha) en la seccién de la Figura 67.

4.1.4. Calculo de la Porosidad

A continuacion, se muestras los resultados obtenidos para la medicién de la densidad real
del ladrillo refractario segun lo descrito en la seccion 3.4.1. Se realizaron tres mediciones
para una misma muestra de ladrillo refractario pulverizada, los valores obtenidos para
cada experimento se mostran en la Tabla 28.

Tabla 28. Calculo densidad real del ladrillo refractario

1 2 3
Picnémetro 22.98 22.99 22.98
Picnémetro + Mineral 23.55 23.67 23.68
Picnémetro + Fluido + Mineral 48.38 48.46 48.47
Picnémetro + Fluido 47.96 47.96 47.9
Densidad Real 3.82 3.83 3.84
Promedio 3.83

El valor de la densidad aparente de 3.18 g/cm?3, sefialado en la Tabla 29, fue obtenido
dividendo la masa total de la muestra 81.06 g, en un volumen de 25.78cm3. Valores en
torno al 15% en porosidad son tipicos en este tipo de ladrillos de liga directa y concuerdan
con los obtenidos en esta medicion de 17%. Menor porcentaje de porosidad se ha
registrado en refractarios de granos co-fusionado y co-sinterizados, alcanzando valores
bajo el 10%.

Tabla 29. Calculo porosidad del ladrillo refractario

Densidad real Densidad aparente Porosidad
Muestra [g/cm?] [g/cm3] [%]
1 3.82 3.18 16.7
2 3.83 3.18 17.1
3 3.84 3.18 17.2
Promedio 17.0
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4.2. Caracterizaciones minerales arcillosos

Composicion elemental y mineralogica de los minerales arcillosos utilizados en el
presente estudio fueron obtenidos mediante XRF, EDS y XRD, cuyos resultados se
detallan a continuacion. Es necesario mencionar que, para el andlisis XRF de los
minerales arcillosos considerados, no se contaba con una curva de calibracion de algun
material similar. Pese a lo anterior, y al igual que los analisis sobre ladrillo refractario, se
consider0 esta técnica como semicuantitativa y se utilizd solo de forma referencial y
complementaria a otras técnicas.

4.2.1. Montmorillonita

En técnicas de fluorescencia tales como XRF y EDS, es requisito fundamental poder
ionizar el atomo y para ldgralo, el haz de electrones debe transferir a las capas internas
una cantidad de energia mayor que un valor critico Ec. Cuando se selecciona un voltaje
de aceleracion para el analisis, ese voltaje debe exceder la Ec de los elementos que se
quieran cuantificar. Los &tomos con mayor Z tienen mas protones y por tanto mayor valor
de Ec, a su vez la energia de los rayos X emitidos desde el &tomo serd mayor. Lo ideal es
que la energia del haz sea entre 1.5 y 3 veces mayor que la Ec.

Por otro lado, un 4tomo ionizado no tiene que perder energia necesariamente emitiendo
un rayo X caracteristico, también puede emitir un electron Auger que no es registrado. La
probabilidad de que se emita un Rayo X frente a un electron Auger es menor para
elementos con bajo nimero atomico. Elementos livianos como el Mg, Al, Si, estan
presentes en los minerales arcillosos y su deteccidn se torna dificultosa si los rangos de
energia incidentes estan por muy encima de lo requerido.

Rendimienio de
Muorescencia K

z

Figura 73. Representacion eficiencia Técnicas de fluorescencia.

En el analisis de Fluorescencia de rayos X por energia dispersiva (EDS) empleado en
microscopia electronica (SEM), un haz que varia de 0-10 KeV inside sobre la superficie
de la muestra y dado que los elementos que conforman los minerales arcillosos son méas
bien livianos, presentan una mejor respuesta al estimulo, lo que conlleva una lectura méas
robusta y precisa de la presencia de ellos. No asi la técnica de XRF utilizada, donde el
rango de energia del haz es mas bien alto, en rangos de 0-40 KeV, y por lo tanto no entrega
valor del todo confiable. Dado lo anterior, en este trabajo, se consideraron validas las
mediciones realizadas por EDS-SEM. La comparacion de la caracterizacion mediante
XRF y EDS se muestra en la Tabla 30, ademas de la composicion proporcionada por el
proveedor del producto. Se identifican Al y Si como elementos mayores, mientras que Fe
y Mg con contenidos bajo el 2% en peso. En el caso de la montmorillonita, no existe una
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estructura quimica unica, por lo que el calculo de la composicidn teérica no aplica. En la
columna “Otro”, presente en las Tablas 30 y 31, se encuentran elementos de O-H propios
de las fases oxidadas y compuestos de agua que hidratan los minerales arcillosos

El andlisis de espectrometria de dispersiva de energia de rayos X (EDS) realizado por
medio de SEM tiene un haz incidente que varia de 0-10 KeV y dado que los elementos
que conforman la arcillas son mas bien livianos, estos rangos bajos de energia logran una
mejor lectura de los elementos presentes. No asi la técnica de XRF utilizada, donde el
rango de energia del haz es més bien alto, trabajando en rangos de 0-40 KeV, esto no
entrega valores del todo equivocado, pero para conceptos de este trabajo se considera
validos las mediciones realizadas por EDS-SEM. La caracterizacion mediante XRF y
EDS se muestra en la Tabla 30, ademas de la composicidn entregada por el proveedor del
producto. Se aprecia la identificacion de Al y Si como elementos mayores, mientras que
Fe y Mg se encuentran bajo el 2%. En el caso de la montmorillonita, no existe una
estructura quimica Unica, por lo que el calculo de la composicion tedrica no aplica. En la
categoria “Otro”, presente en la Tabla 29, se encuentran elementos de O-H propios de las
fases oxidadas y compuestos de agua que hidratan la arcilla.

Tabla 30. Caracterizacion elemental de la montmorillonita utilizada por medio de XRF y EDS.

[%0] Al Si Mg Fe K Ca Otro
Proveedor  7.70 31.3 1.10 2.00 - - 57.8
XRF 4.10 26.0 - 3.70 0.40 0.20 64.5
EDS 6.40 30.5 1.0 1.70 0.20 0.20 59.4

El principal componente de la bentonita es la montmorillonita, sin embargo, no fue
detectada por el andlisis XRD, de todas formas, su presencia fue corroborada de modo
cualitativo en la correlacion de difractogramas mostrada en la Figura 74. Dado la base
de datos utilizada en la cuantificacion del analisis XRD, solo es posible identificar la fase
montmorillonita, pero no obtener un valor absoluto de su presencia en la muestra.

2-theta (deg)
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\ ! zbl f I L] 4|0\ L ! llGIO . -
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Figura 74. Identificacion de los picks de montmorillonita en el difractograma.

'\'—M_JJ‘WMMIM
| |
| |

110



4.2.2. Caolinita

Los resultados del andlisis de XRF se muestran en la Tabla 31 junto con el valor
proporcionado por el proveedor y la composicion tedrica del mineral. Notese que, a pesar
de que las técnicas de fluorescencia detectaron potasio no lo menciona el proveedor. En
el caso de la caolinita, la presencia de alimina es considerablemente mayor, casi el triple
al presente en la montmorillonita, mientras que el contenido de Si cae cerca del 10%.

Tabla 31. Caracterizacion elemental de la caolinita mediante XRF y EDS.

[%0] Al Si P K Fe Otro
Tedrico 21.2 21.7 - - - 57.1
Proveedor 19.8 20.4 - 1.50 0.30 58.0
XRF 12.7 19.8 0.90 2.20 0.80 63.6
EDS 17.4 19.9 0.10 1.30 0.20 61.1

El principal componente del caolin es a caolinita, sin embargo, no fue detectada en el
analisis XRD, pero su presencia se pudo corroborar, de modo cualitativo, en la correlacion
de difractogramas mostrada en la Figura 75. Dada la base de datos utilizada en la
cuantificacion del andlisis XRD, solo es posible identificar la fase caolinita, pero no
obtener un valor absoluto de su presencia en la muestra.

Meas. data:KAOQ-4-1052-2 —

1.5e+005+ A

1.0e+005+ /4

5.0e+004+

0.06+000 J_JL | W_J(M,W(ihhm‘”_q et

20 40 60 80
Figura 75. Identificacién de los picks de caolinita en el difractograma.
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4.3. Caracterizacion escoria sintética

La escoria sintética, que posteriormente se utiliza en las pruebas experimentales de
desgaste de refractario, se obtuvo por medio de la metodologia propuesta en la seccion
3.4.3. A continuacion se detalla la caracterizacion mineraldgica y elemental realizada a
una muestra de escoria sintética. El analisis por XRD confirmo la presencia de Fayalita
en las escorias como base o fase principal, mientras que XRF fue realizado para la
totalidad de las escorias obtenidas con el fin de confirmar la razon Fe/SiO, que las
diferencia. Curvas de calibracion para escorias fayaliticas se aplicaron a las mediciones
realizadas por XRF.

4.3.1. Microscopio optico

En la figura 76, es posible apreciar la forma tipica de cristales de fayalita, confirmando el
tipo de escoria obtenida (I. Mihailova & D. Mehandjiev, 2010). Ademas, es posible
distinguir pequefios cristales de magnetita en proceso de formacion que concuerda con el
andlisis XRD realizado, donde se cuantifica cerca de un 1% de esta especie en la escoria.
También es posible distinguir la fase vitrea o matriz que se encuentra rodeando los
cristales de magnetita y fayalita. Se distingue el crecimiento dendritico y la orientacién
subparalela en el espacio de los cristales de fayalita, asi como la existencia de cristales no
totalmente esqueléticos. La presencia de magnetita indica la oxidacion de parte del
material al interior del crisol, de igual forma se valida la utilizacion de estas escorias al
contar con mas de un 95% de Fayalita y presentar magnetita, que es una de las especies
tipicas en escorias industriales.

Figura 76. Microscopia éptica muestra escoria sintética Razon Fe/Si0, 1.5

La Figura 77 muestra las relaciones estructurales tipicas entre las fases presentes en una
escoria industrial proveniente de un horno Flash. En este caso, al igual que la escoria
sintética obtenida, de distingue que la fayalita es la fase cristalina dominante, seguida de
inclusiones de sulfuro de cobre y magnetita, ademas de la fase vitrea o matriz presente de
forma homogénea entre los cristales.
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Figura 77. Microscopia dptica muestras de escoria de Horno Flash (I. Mihailova & D. Mehandjiev, 2010). 1) Cristales
de Fayalita, 2) magnetita y 3) inclusiones de sulfuros. ZOMMM

4.3.2. Difraccion de rayos X

La caracterizacion mediante XRD realizada a las escorias sintéticas obtenidas con
diferentes razones de Fe/SiO,, se muestran en la Tabla 32. En todas las muestras de
escorias analizadas se observa la presencia de dos compuestos principales,
correspondientes a fayalita sintética y magnetita. El resto de los difractogramas y analisis
cuantitativo XRD se proporcionan en el Anexo A, seccion 9.2.
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Figura 78. Difractograma escoria sintética correspondiente al caso base.
Tabla 32. Resultado cuantitativo Mineralégico XRD a las escorias sintéticas obtenidas .
[%] FeO Si0, Fe, 03 Total
Caso base 0 70.0 29.1 0.83 100
2 69.9 29.0 1.10 100
Caolinita 5 69.6 28.8 1.52 100
8 69.1 285 2.07 100
2 69.7 28.9 1.45 100
Montmorillonita 5 69.4 28.7 1.93 100
8 69.1 285 241 100
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El contenido de magnetita aumenta en las escorias que fueron posteriormente dopadas
con caolinita y montmorillonita, debido a la oxidacion del hierro presente en un ambiente
neutro deficiente y al déficit de silice relativo en la mezcla inicial. La montmorillonita
presenta en su estructura contenidos de silice superiores a la caolinita, luego las escorias
fueron dopadas con este mineral arcilloso contienen en su inicio, un menor contenidos de
silice. Dicho efecto se aprecia en la Figura 79, donde el contenido de magnetita
incrementa de 1.2% (caso base) a 3.5% en la escoria que fue dopada con un 8% de
montmorillonita.

C.B. CAOLINITA MONTMORILLONITA
100%
98%
m Magnetita
97% .
m Fayalita
96%
95%
94%
0% 2% 5% 8% 2% 5% 8%

% en peso de arcilla en la escoria inicial

Figura 79. Analisis mineral6gico cuantitativo XRD de las escorias iniciales a distinta razon Fe/SiO2. La escoria
sintética con 0% de arcilla representa al caso base.

Tabla 33. Desglose elemental cuantitativo obtenidos por gXRD

[%0] Fe Si @) Total

Caso base 0 55.0 13.6 31.3 100
2 55.1 13.6 31.2 100

Caolinita 5 55.1 135 31.1 100
8 55.2 13.3 31.0 100

2 55.2 135 31.2 100

Montmorillonita 5 55.3 13.4 31.1 100
8 55.4 13.3 31.0 100

4.3.3. Fluorescencia de rayos X

La caracterizacion mediante fluorescencia de rayos X se muestra en las Tablas 34 y 35 en
conjunto con la composicion teorica y estequiométrica de las escorias obtenidas. Los
elementos principales identificados mediante XRF fueron corregidos utilizando
correlaciones obtenidas a partir de analisis quimicos por técnica de Inductively couple
plasma (ICP).

Es importante recalcar que las escorias iniciales, que posteriormente fueron dopadas con
montmorillonita, presentan un mayor contenido de Fe en comparacion a las escorias
sintéticas para caolinita y caso base, debido al contenido inicial de SiO, en la estructura
de la montmorillonita antes descrito. Mientras que la montmorillonita alcanza un 65% en
peso de Si0, (ver seccion 4.2.1), la caolinita solo posee cerca de un 45%. La escoria

114



inicial montmorillonita debe, por lo tanto, presentan una razén Fe/Si0O, mayor que
aquellas dopadas con caolinita y esta Ultima, mayor que la escoria utilizada en el caso
base. De esta forma, se garantiza que una vez mezcladas y fundidas en el crisol de
refractario la razén Fe/SiO, inicial sea en torno a 1.5.

Tabla 34. Resultados analisis elemental cuantitativo XRF corregidos para escorias X% Montmotillonita.

[%0] Fe Si Fe/SiO2
Tedrico Caso base 0% 51.2 15.9 15
Estequiomeétrico 204 Montmorillonita 51.9 155 1.56
5% Montmorillonita 52.9 14.9 1.66
8% Montmorillonita 54.1 14.2 1.78
XRF Caso base 0% 51.2 15.9 1.48
2% Montmorillonita 52.1 155 1.58
5% Montmorillonita 53.2 14.85 1.67
8% Montmorillonita 54.3 14.1 1.77

Tabla 35. Resultados analisis elemental cuantitativo XRF corregidos para escorias X% Caolinita.

[%0] Fe Si Fe/SiO2
Tebrico Caso base 0% 51.2% 15.9% 1.50
Estequiomeétrico 2% Caolinita 51.7 % 15.7 % 1.54
5% Caolinita 52.5% 152 % 1.61
8% Caolinita 53.3% 14.7 % 1.69
XRF Caso base 0% 512 % 159 % 1.49
2% Caolinita 51.6 % 15.7% 1.53
5% Caolinita 52.8 % 152 % 1.62
8% Caolinita 53.3% 14.7 % 1.69

4.3.4. Mezcla final

Las Tablas 36 y 37 muestran la composicion tedrica y medida de las escorias ya dopadas
con arcilla, la cual corresponde a la mezcla final utilizada en las pruebas de desgaste
estaticos. Se destaca la presencia de aluminio entre 0.4-1.7 % en el caso de las escorias
dopadas con caolinita, asi como la presencia de magnesio entre 0.02-0.1% y aluminio
(0.16 a 0.62%) en las escorias dopadas con montmorillonita, sumado a la composicion
estandar de una escoria fayalitica con alta presencia de FeO y SiO,.

Tabla 36. Composicion elemental inicial de la escoria dopada con montmorillonita cargada al crisol, previo equilibrio.

% Fe Si Al Mg Fe/Si0,
Caso base 0% 51.20 15.95 - - 1.498
. 2% Montmorillonita  51.03 15.90 0.155 0.022 1.498
Teorico 5o/ "Montmorillonita  50.78 1582 0390  0.054 1498
8% Montmorillonita 50.52 15.74 0.627 0.087 1.498
Caso base 0% 51.20 15.90 - - 1.503
2% Montmorillonita 51.06 15.82 0.154 0.022 1.507
Medido

5% Montmorillonita 50.54 15.67 0.385 0.055 1.505
8% Montmorillonita 49.96 15.48 0.616 0.088 1.506
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Recordar que las razones Fe/SiO, requeridas en las escorias iniciales fueron calculadas
de acuerdo al contenido neto de silice en las estructuras de las arcillas. Se busca obtener
valores cercanos a 1.5 en la mezcla a modo de representar las practica operacional
actualmente utilizada en las fundiciones, donde la cantidad de fundente se fija acorde a la
cantidad de hierro inicial en el concentrado. De la Tabla 36 y 37 se muestra que los valores
medidos se encuentran en torno ese valor.

Tabla 37. Composicion elemental inicial de la escoria dopada con caolinita cargada al crisol, previo equilibrio.

[9%6] Fe Si Al Fe/SiO2
Tedrico  Caso base 0% 51.20 15.95 - 1.498
2% Caolinita 50.79 15.83 0.425 1.498
5% Caolinita 50.17 15.63 1.066 1.498
8% Caolinita 49.54 15.44 1.713 1.498
Medido  Caso base 0% 51.20 15.90 - 1.503
2% Caolinita 50.57 15.82 0.424 1.492
5% Caolinita 50.16 15.53 1.060 1.508
8% Caolinita 49.04 15.26 1.696 1.500

La principal diferencia entre las escorias ya dopadas con arcillas y el caso base, es la
presencia de algunos O0xidos extras en la composicion tipica de la escoria fayalitica, luego
la cantidad de alimina y la presencia de magnesia (solo en una de ellas) determinara el
comportamiento de ambas escorias en las series de pruebas. Algunos 6xidos menores
como K20 y CaO, propios de las arcillas utilizadas, no son especificadas en las Tablas
36 y 37, debido a que su contenido no supera el 0.001% en peso de la escoria final, y por
lo tanto, su participacion en la interaccion escoria/ladrillo se considera irrelevante.
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4.4. Pruebas de desgaste estatico tipo crisol

A continuacion, se entregan los resultados obtenidos en las pruebas de corrosion de
ladrillo refractario en contacto con escorias tipo fayalitica con razén Fe/Si0O, = 1.5
realizadas a una temperatura de 1250°C y 1300°C. Las muestras obtenidas en cada
experimento, tanto de escoria como ladrillo (ver Figura 80), fueron analizadas por medio
de SEM-EDS y XRF.

Figura 80. Seccion transversal del crisol contendiendo las escorias dopadas con arcillas.

4.4.1. Caso base: Escoria sintética sin dopar

El crisol refractario de magnesia-cromita se ensayo en una escoria sintética tipo fayalitica,
previamente caracterizada y sin presencia de minerales arcillosos, a temperaturas de
1250°C y 1300°C. El detalle de la composicion de dicha escoria sintética se encuentra en
la seccion 4.3.4. Al término de la prueba, se analizé por medio de microscopia electronica
de barrido SEM, tanto la escoria final en equilibrio como la cara expuesta del ladrillo
refractario al fundido (cara caliente). Es posible definir entonces, nuevas fases formadas,
composiciones finales, estructuras, entre otros.

4.4.1.1. Caracterizacion escoria post prueba

La escoria final obtenida en equilibrio con el refractario presenta 3 zonas muy bien
definidas mostradas en la Figura 81. La zona “central” o bulk se caracteriza por ser libre
de fases solidas destacando solo la presencia de cristales, mientras que en la zona
“inferior”, se observa mayor presencia de fases solidas concentradas por gravitacion. La
escoria en contacto con la “cara caliente” de refractario se encarga de recolectar las fases
desprendidas de este, por lo que su composicion es notablemente distinta a la escoria
central y muy parecida a la parte inferior de la escoria.

117



Cara caliente

Inferior

Figura 81. Seccion inferior izquierda de la muestra. Cuantificacion por medio de EDS de las zonas inferior, central y
cercano a la cara caliente de la escoria resultante del caso base 1250°C.

La Tabla 38 muestra la composicion elemental promedio obtenidas por EDS, de las tres
zonas definidas anteriormente para ambas temperaturas testeadas. Respecto a la
distribucion de elementos presentes en la escoria es posible destacar algunas tendencias:

e La difusion de la magnesia dentro de la escoria determina un perfil de
concentracion desde la cara caliente hacia el centro del a escoria. Se distingue, por
lo tanto, mayor presencia de magnesio en la escoria en contacto con la cara
caliente y disminucion hasta la zona central.

e La mayor presencia de cristales solidos de magnetita, espineles y cromitas
aumenta la concentracion de Fe en la parte inferior y lateral.

e La presencia de silice en la zona central es notablemente mayor por la
predominancia de los cristales de fayalita.

e El mayor contenido de aluminio en la zona inferior y cara caliente se debe a la
presencia de cromitas, de la cual forma parte de manera inicial (ver composicion
espinelas de cromita seccién 4.1.3).

e Ladistribucion del cromo en la escoria responde a la presencia de cromitas como
fase solida. Como se menciond anteriormente, mayor concentracion de espinelas
se establece en el fondo de la escoria y cerca de la cara caliente. No se detecta
cromo en la escoria central.

Tabla 38. Composicion elemental EDS-SEM de las diferentes zonas presentes en la escoria en equilibrio con el ladrillo
refractario.

[%%6] Mg Al Si Ca Cr Mn Fe
Centro 3.94 0.19 15.1 0.13 0.00 0.13 40.1
1250°C Inferior 4.19 0.55 11.9 0.19 3.12 0.17 42.3

Cara caliente 455 0.44 12.9 0.00 2.26 0.06 41.3
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Centro 4.89 0.26 15.6 0.07 0.12 0.10 36.3
1300°C  Inferior 5.03 1.06 12.0 0.17 4.48 0.15 38.3
Cara caliente 5.73 0.59 13.4 0.00 1.86 0.08 37.2

A modo general, con un aumento de temperatura desde los 1250°C a 1300°C, se establece
una mayor presencia de elementos como el magnesio y el aluminio en todas las zonas.
Dada la composicidn inicial de la escoria sintética 1.5 compuesta solo de Fe, Siy O (total
impurezas menores al 1% en peso) se desprende que la presencia de estos elementos en
la estructura de la escoria post prueba, es debido netamente a la interaccion del ladrillo
con la escoria, donde la disolucién y desprendimiento del refractario ocurren de manera
directa, alterando su composicion y la del fundido. También es correcto mencionar, que
dada la fenomenologia presente en este tipo de interaccién y que mas adelante es
discutida, la temperatura actGa como un catalizador, aumenta la cinética de disolucion, y
acentla los efectos de desgaste en el ladrillo.

Composicion Escoria Final

Luego de 8 horas de prueba, donde la escoria fayalitica se mantuvo en equilibrio con el
crisol de magnesita-cromita, la disolucién del ladrillo y la penetracion de la escoria dio
lugar a un nuevo sistema en equilibrio. Se establece la presencia de magnesio en el bulk
de la escoria como indicador de la disolucién ladrillo, dada la composicion inicial de la
escoria libre de este elemento. El potasio, sodio y manganeso no fueron detectados en la
cuantificacion EDS ni XRF.

La Tabla 39, muestra los resultados obtenidos de los analisis elementales por XRF y EDS-
SEM donde este ultimo, fue considerado determinante. La técnica XRFfue de referencia
y corroboracion.

Tabla 39. Composicion elemental en el bulk de las escorias (bulk) obtenida a 1250°C y 1300°C por medio de dos
técnicas de andlisis.

Mg Al Si Ca Cr Fe
Temperatura Técnica [%0] [%0] [%0] [9%0] [90] [%0]
. XRF 4.06 0.72 14.2 0.07 0.08 52.9
1250°C EDS 3.95 0.19 15.1 0.04 0.03 40.1
. XRF 5.13 0.79 14.5 0.08 0.09 50.4
1300°C EDS 4.89 0.26 15.6 0.06 0.04 36.3

Estructura interna Escoria Final

A continuacion, se definen las fases presentes en la estructura de la escoria final una vez
trascurrido las 8 horas en contacto con el ladrillo refractario. La Figura 82 muestra la
estructura de la escoria en la zona central-cara caliente (Bulk). Es necesario mencionar
que las fases definidas a continuacion no varian en las pruebas desarrolladas a 1300°C y
su presencia en la escoria es por lo tanto independiente a la temperatura.

La fase denominada Cromita, es un espinel solido desprendido desde el ladrillo que se

suma a la escoria y generalmente esta presente en las zonas cercanas a las paredes y en el
fondo de la escoria.
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La fase de Fayalita/Olivino esta relacionada al tipo de escoria, dichos cristales de
Fayalita deberian estar compuesto solo de Fe, Si'y O, sin embargo, debido a la disolucion
del refractario en la escoria, dichos cristales de fayalita incorporaron magnesio en su
estructura. El cristal definido como Olivino, responde a la misma estructura de los
cristales de Fayalita/olivino y solo difieren en el contenido de Mg.

El Espinel, es una fase solida rica en hierro, resultante de la interaccion entre los granos
solidos del ladrillo (magnesia, cromitas secundarias 0 matriz) con la escoria. La fase de
Matriz representa la fase vitrea de la escoria, y esta compuesta principalmente de hierro
y silice, con presencia de magnesio, aluminio y silicio, se ubica entre los cristales y fases
solidas de la escoria. Finalmente, la Magnetita se define como una fase altamente
oxidada de hierro. La Figura 82 muestra la distribucion espacial y la apariencia fisica de
las fases definidas.

Figura 82. Seccion de la escoria obtenida a 1250°C, zona central-Cara caliente, obtenida por BSED.

La Tabla 40 muestra la composicion elemental obtenida por medio de EDS para las 6
fases definidas en la escoria. Es importante sefialar que la especie Olivino y
Fayalita/Olivino solo se diferencian por el menor contenido de Mg (2.7%) y mayor Fe
(2.1%) presente en la Fayalita/Olivino, y pese a que estrictamente representan un mismo
cristal que admite transicion de elementos (diferente composicién), seran diferenciados
de esta manera a lo largo del presente trabajo.

Tabla 40. Composicion elemental de los cristales formadores de la escoria post prueba para 1250°. Andlisis EDS por
medio de SEM.

[] O Mg Al Si Ti Cr Fe
Olivino 42.8 55 0.1 15.1 - 0.0 36.4
Espinel 37.1 1.9 0.4 2.5 - 6.3 51.9
Cromita 41.1 6.5 6.7 1.1 0.3 24.7 19.6
Fayalita/Olivino  42.9 2.8 0.3 15.4 - 0.1 38.5
Magnetita 37.3 1.79 0.11 9.57 0 0.22 50.6
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Matriz 45.2 1.17 0.66 17.5 0 0 35.7

Por medio de un “Mapping” realizado en SEM, fue posible identificar de forma
cualitativa la distribucion fisica de los los principales elementos constituyentes de la
escoria final. Es importante sefialar que, si bien se muestra como ejemplo los resultados
sobre la muestra de la escoria caso base obtenida a 1250°C, la distribucion elemental
observada para su correspondiente a 1300°C resulté ser muy similar.

Observando la Figura 83, se aprecia que el magnesio se distribuye hacia los cristales
tubulares de mayor tamafio (Olivinos), y en segundo lugar hacia los cristales dendriticos
de orientacion subparalela (Fayalita/olivino). El silicio (Figura 84) al igual que el hierro
(Figura 85), se distribuyen de forma homogénea a lo largo de la escoria. Menor
concentracion de silicio al interior de los cristales de olivino, y mayor concentracion de
hierro en los espineles presentes, al igual que el cromo (Figura 86). En el caso del
aluminio, su contenido es relativamente bajo en la escoria y solo se observa mayor
concentracion en las zonas donde hay presencia de matriz (Figura 87).

P ——
SO0pm Mg Kat_2

Figura 83. Distribucion espacial de Mg en la escoria final a 1250°C.

_—
S00um SiKat

Figura 84. Distribucion espacial de Si en la escoria final a 1250°C.
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e —————
SO0pm Fe Xa1

Figura 85. Distribucidon espacial de Fe en la escoria final a 1250°C.

ey
S00um CrKat

Figura 86. Distribucion espacial de Cr en la escoria final a 1250°C.

ey "
SQ0um AlKal

Figura 87. Distribucion espacial de Al en la escoria final a 1250°C.
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La Figura 88 muestra la estructura de la escoria en la parte inferior, donde incluso es
posible apreciar la cara caliente del ladrillo refractario en contacto con la escoria. Como
ya se ha mencionado, en esta zona existe abundante presencia de fases con alto peso
atomico (zonas claras de la imagen BSED, Figura 88), debido a su concentracion por
sedimentacion y coalescencia, favorecidos por la gravitacion. Ademas de los cristales
definidos previamente en la Figura 82.

Es posible identificar fendmenos de desgaste del ladrillo refractario, por ejemplo, la
secuencia de los granos de cromita donde, una vez desprendido a la escoria, van
cambiando su composicion a medida que la interaccion con la escoria se prolonga.

>

3

“ & Y
compleja

Figura 88. Seccion inferior izquierda de la muestra. Cuantificacion por medio de EDS-SEM de las zonas inferior de
la escoria obtenida a 1250°C.

La espinela compleja identificada en la Figura 88 corresponde a la capa remanente
producto de la interaccién del refractario con los componentes de la escoria, tal como se
menciona en innumerables estudios. La fase matriz es la porcién liquida de la escoria que
no presenta estructura y concentra iones de Mg, Al, y Fe, definida previamente. La
composicion de las nuevas fases definidas, asi como aquellas fases especificadas
anteriormente, se detallan en la Tabla 41.

Tabla 41. Composicion elemental fases determinadas en la parte inferior de la escoria a 1250°C. Andlisis EDS por
medio de SEM.

[%0] (@] Mg Al Si Ti Cr Fe
Espinela compleja 37.3 17.6 1.2 0.6 - 6.5 36.9
Fayalita/Olivino 43.2 4.8 0.0 155 - 0.2 36.3
Matriz 45.0 0.7 0.5 18.4 - 0.2 35.2
Cromita-Centro 42.2 6.5 7.1 0.5 0.4 29.4 8.4
Cromita-intermedio  42.7 55 7.3 0.9 0.3 24.7 18.7
Cromita-Periferia 36.8 1.9 0.25 1.0 - 9.0 50.8
Espinel 36.4 2.2 0.5 0.9 - 7.0 53.0

La Figura 89 muestra las fases identificadas en la escoria (bulk) post prueba realizada a
1300°C. Al igual que la escoria obtenida a 1250°C, se distingue la fase de magnetita en
la estructura interna de la escoria, pero ahora en mayor proporcion. Dicha magnetita se
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ubica de forma diseminada en la escoria, mostrando una presunta saturacion de magnetita
en la fase. La zona inferior de la escoria, mostrada a la derecha de la Figura 89, presenta
menor contenido de magnetita en comparacion al bulk. El resto de las fases definidas
corresponden a las establecidas previamente en el caso de estudio realizado a 1250°C.

Figura 89. Cuantificacion por medio de EDS-SEM de las zona central (izquierda) e inferior (derecha) de la escoria
post prueba realizada a 1300°C.

La composicién elemental de las fases formadas en la escoria post prueba, obtenida del
equilibrio entre la escoria y el ladrillo de magnesita-cromita a 1300°C es mostrada en las
Tablas 42 y 43. Para las fases presente en ambas zonas de la escoria, se observa una
composicion bastante parecida. La composicion de la magnetita es practicamente 6xido
de hierro, con porcentajes considerables (en torno al 6%) de Si, ademéas de algunos
elementos extras como el magnesio. Tanto el espinel como la magnetita poseen
composiciones similares, solo se diferencia en el porcentaje de Cr presente, alcanzando
solo un 1% para la magnetita en comparacion al 6% que presenta el espinel.

Tabla 42. Composicion elemental de las fases determinadas en el bulk de la escoria obtenida a 1300°C. Analisis EDS
por medio de SEM.

[%6] @] Mg Al Si Ca Cr Fe
Olivino in 43.2 7.17 0.09 15.4 0.07 - 34.1
Olivino ex 42.6 3.25 - 16.4 - - 37.8
Fayalita/Olivino  41.7 3.93 0.30 15.5 - - 37.9
Magnetita 36.0 2.84 0.38 8.13 0.07 0.59 52.2
Matriz 43.9 1.81 0.44 17.9 0.07 - 35.8

Tabla 43. Composicion elemental de las fases determinadas en la parte inferior de la escoria obtenida a 1300°C.
Analisis EDS por medio de SEM.

[%0] O Mg Al Si Ca Cr Fe
Olivino in 42.7 7.38 0.18 14.8 - 0.70 33.8
Olivino ex 42.2 3.94 0.50 15.1 - 1.06 37.3
Magnetita 38.0 2.70 0.39 6.60 0.22 1.10 51.1
Espinel 38.6 3.31 0.48 6.30 - 5.46 45.9
Matriz 43.4 2.28 0.55 16.8 0.12 0.58 36.2
Cromitain 41.4 7.61 5.32 441 - 21.0 20.2
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Cromita ex 37.5 4.20 1.05 5.75 - 9.00 42.5

Se realiz6 XRD puntual a una muestra de escoria obtenida desde el bulk a 1300°C. La
presencia de magnetita se clasifico en dos fases, una de ellas representa bajos contenidos
de magnesio en su estructura, mientras que la otra representa la estructura tipica de la
magnetita, donde el hierro ocupa los sitios tetraédricos y octaédricos de la estructura de
espinel. La fase Olivino syn, representa el contenido de las fases definidas anteriormente
como “Olivine” y “Fayalita/olivino” en la escoria final. Los resultados se muestran en

la Tabla 44.

Tabla 44. Fases presentes en la escoria final obtenida a 1300°C sin dopaje de arcilla.

Fase Formula Quimica %
Olivino, syn MgFe(Si0,) 78.0
Magnetita (MgooaFez96)0, 21.0
Magnetita, syn Fe;0, 1.00
Meas. data:caso_base-3-1034-1 ——
3e+004
g 2e+004-
=z
- 1e+004-
0€+000 e ‘ : ‘ 7
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2-theta (deg)

Figura 90. Difractograma correspondiente a la escoria final obtenida a 1300°C sin dopaje de arcillas.

Contenidos de magnetita total en torno al 22% en la escoria, resulta ser excesivo
comparado con aquellos valores operaciones de 15 al 18% para condiciones de equilibrio
afines con la tecnologia de Convertidor Teniente. Lo anterior, es atribuido a que el anélisis
se efectu6 a una muestra obtenida desde el bulk de la escoria, que como antes se
menciono, concentraba los cristales de magnetita (Ver Figura 89). Luego, el contenido de
magnetita efectivo serd menor si se considera la escoria total en el anélisis.

4.4.1.2.  Caracterizacion ladrillo post prueba

Una vez concluida la prueba, se obtuvo un crisol menos consolidado, con
desprendimiento de los granos y matriz. La obtencion de un corte limpio en la muestra se
hizo por lo tanto mas compleja y de igual modo el analisis SEM no fue aplicado sobre
superficies perfectamente planas. Pese a lo anterior, informacion importante se desprende
de la visualizacion en perfil del ladrillo refractarios, desde la cara caliente a su interior.
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La Figura 91 muestra un corte sagital del crisol de ladrillo refractario. Un analisis
elemental se realiz6 a diferentes distancias desde la cara caliente hasta la zona intacta
obteniendo asi un perfil composicional.

Figura 91. Seccidn izquierda de la muestra. Cuantificacion por medio de EDS desde la cara caliente a la zona interior
del ladrillo.

La Tabla 45 muestra los valores obtenidos en el andlisis del perfil composicional
elemental mencionado en el apartado anterior. La presencia de silice al interior del ladrillo
sobre 1,3% denota la infiltracion de la escoria en éste. Segun el analisis realizado al
ladrillo intacto, el contenido de silice cerca del 3 % estable la presencia de escoria en esta
zona del ladrillo. Mas alld de los 3 mm, los niveles de silicio corresponden a la
composicion tipica de los ladrillos de magnesita-cromo. Al igual que el silicio, es posible
establecer un gradiente de concentracion del hierro, que va decreciendo desde la cara
caliente del ladrillo hacia el interior.

Tabla 45. Perfil elemental desde la cara caliente hasta el centro del ladrillo por medio de EDS-SEM a 1250°C. La
distancia a la cual fue medida la composicion desde la cara caliente es entregada en milimetros en la Tabla.

Penetracion Mg Al Si Ca Cr Fe
1 mm 27.8 2.99 2.83 0.71 114 11.5
3mm 31.3 3.04 1.26 0.65 12.1 8.71
5mm 32.2 3.09 1.13 0.6 11.1 8.62
7 mm 31.6 3.47 1.29 0.77 11.2 8.52

Las fases definidas en la cara caliente del ladrillo post prueba son mostradas en la Figura
92. Es posible apreciar la interaccion del ladrillo con la escoria a través del cambio
composicional y generacién de nuevas fases al interior de éste. La espinela compleja es
la capa remanente producto de la interaccion del refractario con los componentes de la
escoria, mostrada anteriormente en la Figura 88. La Cromita primaria y secundaria
ademas del Clinker de magnesia son fases propias del ladrillo definidas en la seccién
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4.1.3, mientras que la Escoria infiltrada es aquella fase liquida que esta presente en el
ladrillo que infiltro a causa de la interaccién con el ladrillo.

+ Espinela compleja

Figura 92. Fases presentes en la cara caliente del ladrillo post prueba. Imagen obtenida por BSED-SEM.

Los analisis EDS, detallados en la Tabla 46, realizados en los Clinker de magnesia cerca
de la cara caliente indican que una cantidad considerable de Fe (cerca del 5.5% en peso)
se difundio en ella, en comparacidn con su interior, que posee cerca de 95% de magnesia.
El contenido de FeO de la periclasa disminuye gradualmente al profundizar en el
refractario.

Tabla 46. Composicién elemental de las fases determinadas en la seccidn cercana a la cara caliente del ladrillo
obtenidas a 1250°C.

[%] Mg Al Si Ca Ti Cr Mn Fe
Clinker magnesiaInt 474 040 030 0.30 - 150 040 540
Clinker magnesia Ext  40.1  0.80 0.90 - - 340 040 111
Espinela compleja 244 080 0.50 - - 3.90 - 30.4
Cromitaprimarialnt 710 690 020 010 040 290 - 8.90
Escoria Infiltrada 162 107 117 0.18 - 5.00 - 19.7

Se analizé también el centro de un grano de cromita primario situado en la cara caliente
refractaria, asi como su borde, revelando que una gran cantidad de Fe difundi6 en el
borde, alcanzando 28% en peso mientras que su cantidad en el centro del grano fue sélo
del 9% en peso, lo que corresponde a la cantidad media de Fe en la espinela de cromita
primaria en el ladrillo intacto.

En el caso del aluminio, este difunde desde el grano de cromita hacia la escoria, bajando
desde 7% al interior de la espinela de cromo hasta un 5.4% en el exterior. Debido a la
difusion de los componentes de escoria en el borde del grano, la cantidad de cromo (el
componente principal de la espinela de cromita primaria) ha disminuido al 30% en peso,
desde un 35 % en el centro. La cantidad de MgO en la espinela de cromita primaria de
cara caliente permanece constante (cerca del 10% en peso) a través de toda la superficie
del grano.
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La escoria infiltrada al interior del ladrillo es la encargada de interactuar con los granos
de espinel de cromita y magnesia, recolectando los elementos que son capaz de disolverse.
Altos contenidos de Mg, Al y Fe caracterizan la nueva escoria formada en la cara caliente
del ladrillo. Por su parte, la espinela compleja, producto de la interaccion de los Clinker
de magnesia con el fundido, presenta altos niveles de magnesio (propio de la magnesia)
y hierro, con bajos niveles de aluminio, cromo y silice.

El resultado del equilibrio entre la escoria sin dopar y el refractario a una temperatura de
1300°C se muestra en la Figura 93. Un analisis elemental se realizd a diferentes distancias
desde la cara caliente a modo obtener un perfil composicional de este.

Figura 93. Seccion derecha de la muestra. Cuantificacién por medio de EDS desde la cara caliente a la zona interior
del ladrillo.

Tabla 47. Perfil elemental desde la cara caliente hasta el centro del ladrillo por medio de EDS-SEM a 1300°C. La
distancia a la cual fue medida la composicion desde la cara caliente es entregada en milimetros en la Tabla.

Penetracion Mg Al Si Ca Cr Fe
1 mm 27.8 2.99 2.83 0.71 11.4 11.5
3mm 31.3 3.04 1.26 0.65 12.1 8.71
5mm 32.2 3.09 1.13 0.6 11.1 8.62
7mm 31.6 3.47 1.29 0.77 11.2 8.52

Al igual que el equilibrio a 1250°C, las fases presentes en la cara caliente del ladrillo post
prueba se muestran en la Figura 94. Es posible apreciar el mismo tipo de interaccién antes
descrito entre la escoria y el ladrillo. Se observan que los cambios composicionales,
generacion de las nuevas fases e infiltracion de la escoria siguen el mismo patron.
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Figura 94. Fases presentes en la cara caliente del ladrillo post prueba a 1300°C. Imagen obtenida por BSED-SEM.

Tabla 48. Composicion elemental de las fases determinadas en la seccion cercana a la cara caliente del ladrillo
obtenidas a 1300°C.

[%%6] Mg Al Si Ca Cr Fe
Clinker magnesia int 49.9 - 0.95 0.29 0.26 3.13
Clinker magnesia ext 38.4 1.60 0.46 0.10 4,52 8.26
Espinela compleja 23.4 1.10 0.80 - 3.50 314
Cromita primaria int 125 6.19 0.99 0.20 26.7 10.3
Cromita primaria ext 10.3 4.37 0.73 0.15 15.6 30.8
Cromita secundaria 17.3 6.06 1.07 0.51 23.8 9.32
Escoria Infiltrada 27.3 0.56 11.6 0.53 3.15 9.00
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4.4.2. Escoria sintética dopada con Montmorillonita

A continuacion, se proporcionan los resultados obtenidos para las pruebas de corrosion
de ladrillo refractario en contacto con escorias sintética tipo fayalitica, dopadas con 2, 5
y 8% en peso de montmorillonita, a una temperatura de 1250°C y 1300°C. Las muestras
obtenidas en cada experimento, tanto de escoria como ladrillo, fueron analizadas por
medio de SEM-EDS y XRF.

La Tabla 49 detalla la composicion de la escoria inicial, ya dopadas con montmorillonita,
cargada al interior de los crisoles de magnesia-cromita. Recordar que la carga total de
escoria fue de 20g, de los cuales el 2, 5 u 8% en peso correspondia a montmorillonita.
Contendidos de magnetita entre 2.1 a 3.5% se reportaron para estas escorias, con bajo
contenido de magnesia (menor a 0.2%) y alimina en torno al 1.2%.

Tabla 49. Composicion mineraldgica inicial de la escoria dopada con montmorillonita cargada al crisol, previo
equilibrio.

[% en peso] de Montmorillonita FeO Sio, Fe,03 Al,04 MgO
0 (Caso base) 65.1 34.0 0.83 - -

2 64.4 33.8 1.45 0.29 0.04

5 63.3 33.5 1.93 0.73 0.09

8 62.1 33.1 241 1.16 0.15

4.4.2.1. Caracterizacion escoria post prueba

Composicion Escoria Final

La escoria final obtenida en equilibrio con el crisol de magnesia-cromita, independiente
del contenido inicial de montmorillonita y la temperatura de trabajo, presentan 3 zonas
muy bien definidas mostradas en la Figura 95 y 96. Al igual que en caso base, la zona
“central” o bulk se caracteriza por ser libre de fases solidas a diferencia de la zona
“inferior” donde se concentran por Sedimentacion y coalescencia favorecidas por la
gravitacion. La escoria en contacto con la “cara caliente” del refractario se encarga de
recolectar las fases desprendidas de este.

29% Montmorillonita 5% Montmorillonita 8% Montmorillonita

£8 R ¥

Figura 95. Seccion inferior de las escorias dopadas con Caolinita. Las imagenes son obtenidas por BSED y representan
la escoria final obtenida a 1250°C luego de ser dopadas con diferentes porcentajes de montmorillonita.
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Figura 96. Seccion inferior de las escorias dopadas con Caolinita. Las imagenes son obtenidas por BSED y representan
la escoria final obtenida a 1300°C luego de ser dopadas con diferentes porcentajes de montmorillonita.

A continuacion, se muestras el anélisis elemental realizado a la escoria final (bulk) en
funcién del contenido de montmorillonita. EI contenido de magnesio, representado en la
Figura 97, muestra comportamientos opuestos trabajando a 1250° y a 1300°C. A menor
temperatura, se observa un minimo de magnesio (3.7%) en la escoria cuando se dopa con
2% de montmorillonita y aumenta a medida que la arcilla alcanza el 8% de la escoria
inicial. Trabajando a 1300°C en cambio, la presencia de magnesio alcanza un maximo
(5.17%) en la escoria dopada con 2% de montmorillonita y decae a medida que aumenta
el dopaje de arcilla. De todas formas, el contenido de magnesio es mayor que el caso base
para cualquier dopaje y temperatura, luego la disoluciéon del ladrillo se acelera en
presencia de montmorillonita. Una excepcion existe cuando la escoria es dopada con 2%
de montmorillonita a 1250°C, cuyo valor es menor que el caso base.

5.4 5.4

4.4 4.4

% en peso de Mg
% en peso de Mg

3.9 3.9
1250°C 1300°C
=0 XRF @ XRF
@ EDS @ EDS

34 34

0% 2% 4% 6% 8% 0% 2% 4% 6% 8%
Montmorillonita en el escoria incial Montmorillonita en el escoria incial

Figura 97. Contenido de Mg en la escoria final obtenida luego de 8 horas de equilibrio, determinado por EDS y XRF
para la misma muestra. Resultados obtenidos a 1250°C (izquierda) y 1300°C (derecha).

Para el caso de aluminio contenido en la escoria, representado en a Figura 98, este
aumenta directamente con el dopaje inicial de arcilla y es independientemente de la
temperatura. Se desprende entonces, que el aluminio una vez presente en la escoria a
causa del aumento de arcilla, permanece en ella'y no interacciona con el ladrillo de manera
importante. Mayor contenido de aluminio es registrado a mayor temperatura, lo que
sugiere que la interaccion con el ladrillo promueve la disolucion de aluminio desde el
refractario hacia la escoria.
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Figura 98. Contenido de Al en la escoria final obtenida luego de 8 horas de equilibrio, determinado por EDS y XRF
para la misma muestra. Resultados obtenidos a 1250°C (izquierda) y 1300°C (derecha).

El contenido de hierro en la escoria final, mostrado en la Figura 99, presenta tendencias
opuestas a las observadas para el magnesio. Trabajando a 1250°C, el hierro deja la escoria
y su contenido decae a medida que aumenta el dopaje de arcilla. A 1300°C en cambio, el
contenido de hierro aumenta con la adicion de montmorillonita. La relacion observada
entre los elementos de hierro y magnesio muestran un importante intercambio i6nico
desde el ladrillo hacia la escoria y viceversa. A medida que el ladrillo pierde magnesio en

forma de 6xido, la escoria lo incorpora en su estructura y parte del hierro deja la escoria
para formar parte del ladrillo.
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Figura 99. Contenido de Fe en la escoria final obtenida luego de 8 horas de equilibrio, determinado por EDS y XRF
para la misma muestra. Resultados obtenidos a 1250°C (izquierda) y 1300°C (derecha).

Estructura interna Escoria Fina

A continuacion, se definen las fases presentes en la estructura final de la escoria en
equilibrio termodinamico con el ladrillo refractario. Al igual que en el caso base, las fases
definidas en la escoria no varian en las pruebas desarrolladas a 1300°C y su presencia es
por lo tanto, independiente a la temperatura. De igual manera, a medida que aumenta el
dopaje de montmorillonita en la escoria inicial, no se advierte la formacion de nuevas

fases. A modo de ejemplo, la Figura 100 muestra las fases formadas en el bulk de las
escorias dopadas con montmorillonita.
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Figura 100. Ejemplo de los cristales formados en la escoria dopada con 8% de montmorillonita post prueba realizada
a 1250°C. Andlisis EDS por medio de SEM.

Por medio de un “Mapping” realizado en SEM a escorias dopadas inicialmente con
montmorillonita, se advierte que elementos tales como el magnesio, hierro y aluminio se
distribuyen segun lo observado en el caso base. A medida que se agrega montmorillonita
a la escoria, existen cambios en el tamafio, proporcion y composicion de las fases. La
distribucion elemental de dichos elementos, Mg, Al y Fe, se muestra en las Figuras 101 a
103, mientras que sus correspondientes contenidos en las fases en las Figuras 104 a 106,
respectivamente. Analisis EDS-SEM puntuales y de areas fueron realizados para
determinar la composicion elemental promedio de cada fase sefialada.

Em J Mo Ka1_2
Figura 101. Distribucion espacial de Mg en la escoria final para 1250°C dopada inicialmente con 2% de
montmorillonita.
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Figura 102. Distribucién espacial de Al en la escoria final para 1250°C dopada inicialmente con 2% de
montmorillonita.

2003m ' FeKat

Figura 103. Distribucion espacial de Fe en la escoria final para 1250°C dopada inicialmente con 2% de
montmorillonita.

A continuacidn, se detalla la variacion del contenido de Mg, Al y Fe, medido por EDS-
SEM, en las fases definidas en la escoria en funcién del contenido inicial de
montmorillonita.

Las fases de olivino y fayalita/olivino presentan altos contenidos de magnesio, seguido
por la fase espinel. La magnetita y matriz contienen menos del 1.5% de magnesio. Dado
el comportamiento del magnesio, es apropiado sefialar que, una vez que éste se disuelve
desde el ladrillo a la escoria, se distribuye de forma directa a los cristales de Olivino y
fayalita/olivino, luego su permanecia en la fase matriz es baja, menor al 1%, tal como lo
sefiala su composicion elemental, ver figura 104.

El contenido de magnesio en las fases principales de olivino y fayalita/olivino respecto al
contenido de arcilla, sigue el comportamiento observado en la Figura 97, donde hay un
minimo al 2% de dopaje y un maximo al 8%. Por otro lado, a medida que aumenta la
presencia de Mg en el olivino disminuye en la fayalita/olivino.
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El contenido de magnesio en el espinel, matriz y magnetita permanece casi constante,
observandose un méaximo en el espinel y la matriz cuando se dopa con 2% de
montmorillonita. En el caso de la magnetita el contenido de magnesio disminuye a medida
que aumenta el contenido en el Olivino.
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Montmorillonita en la escoria inicial
Figura 104. Contenido de Mg medido por EDS de las fases presentes en la escoria final obtenida a 1250°C.

Entre las fases definidas en la escoria, la matriz presenta los mayores niveles de aluminio
(sobre el 1%), seguido del espinel y la magnetita. Con un aumento de montmorillonita en
la escoria, el contenido de aluminio aumenta en todas las fases presentes, aunque en
menor medida en los cristales de Fayalita/olivino. Se establece entonces que, una vez la
arcilla se disocia térmicamente en 6xidos mas simples, la alimina contenida se distribuye
y permanece en la matriz hasta alcanzar el equilibrio.
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Figura 105 Contenido de Al medido por EDS de las fases presentes en la escoria final obtenida a 1250°C.
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Finalmente, el hierro se distribuye principalmente en las fases de Magnetita y Espinel,
sequidos de la Fayalita/olivino, matriz y Olivino. A medida que se agrega arcilla a la
escoria, los contenidos de hierro en todas las fases disminuyen, de forma muy similar al
comportamiento descrito en la Figura 99, confirmado la relacién establecida entre los
iones de Mg?ty Fe*?.
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Figura 106. Contenido de Fe medido por EDS de las fases presentes en la escoria final obtenida a 1250°C.

La Figura 107 muestra las fases identificadas para la escoria post prueba realizada a
1300°C. Al igual que la escoria obtenida a 1250°C, se distingue magnetita en la estructura
interna de la escoria, pero ahora en mayor proporcion. Dicha magnetita se presenta
diseminada, indicando una presunta saturacion en la fase, sobre todo al dopar con 2% de
montmorillonita. La zona inferior de la escoria, mostrada a la derecha de la Figura 107,
presenta menor contenido de magnetita en comparacion al bulk. El resto de las fases
definidas corresponden a las establecidas previamente en el caso de estudio realizado a
1250°C.

Figura 107. Ejemplo de los cristales formados en la escoria dopada con 2% de montmorillonita post prueba realizada
a 1300°C. Andlisis EDS por medio de SEM.
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A continuacion, se estudia la variacion del contenido de Mg, Al y Fe en las fases (medido
por EDS-SEM) presentes en la escoria en funcion del contenido inicial de
montmorillonita. A diferencia de los resultados obtenidos a 1250°C, se tienen mayor
presencia de MgO y Al, 05 en la escoria, luego los niveles de Mg y Al son mayores a los
registrados a 1250°C. Pese a esto, no se observo precipitacion de nuevas fases por
saturacion de algun compuesto como la magnesia o alimina.

Siguiendo la tendencia observada a 1250°C, las fases de Olivino y Fayalita/Olivino
presentan altos contenidos de magnesio, seguido por la fase espinel. La magnetita y matriz
contienen ahora entre 2-3% de magnesio. El contenido de magnesio en las fases
principales de Olivino y Fayalita/Olivino respecto al contenido de arcilla sigue el
comportamiento observado en la Figura 97, donde hay un maximo al 2% de dopaje y un
minimo al 8%. Por otro lado, a medida que disminuye la presencia de Mg en el olivino
aumenta en la Fayalita/Olivino. El contenido de magnesio en el espinel, matriz y
magnetita permanece casi constante, observandose un maximo en el espinel y la
magnetita cuando se dopa con 2% de montmorillonita. En el caso de la matriz, el
contenido de magnesio aumenta a medida que disminuye el contenido en el Olivino.

10
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Figura 108. Contenido de Mg medido por EDS de las fases presentes en la escoria final obtenida a 1300°C

Entre las fases definidas en la escoria, la matriz presenta los mayores niveles de aluminio
(sobre el 1%), ahora muy distantes a los registrados en el espinel y la magnetita. Al igual
que lo observado a 1250°C, con un aumento de montmorillonita en la escoria, el
contenido de aluminio aumenta en todas las fases presentes. Se confirma entonces que,
una vez que la arcilla se disocia térmicamente en Oxidos mas simples, la alumina
contenida se distribuye y permanece en la matriz hasta alcanzar el equilibrio.
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Figura 109. Contenido de Al medido por EDS de las fases presentes en la escoria final obtenida a 1300°C.

En el caso del hierro, este se distribuye principalmente en las fases de Magnetita y Espinel
con una mayor diferencia entre ambos, cercano al 7% para cualquier dopaje. Menor
contenido de hierro se registra en las fases de Fayalita/olivino, Matriz y Olivino. A
medida que se agrega arcilla a la escoria, los contenidos de hierro en todas las fases
disminuyen, de forma muy similar al comportamiento descrito en la Figura 99,
confirmado la relacion establecida entre los iones de Mg?* y Fe*2. Solo en el Olivino
aumenta el contenido de hierro debido a la disminucion de magnesio.
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Figura 110. Contenido de Fe medido por EDS de las fases presentes en la escoria final obtenida a 1300°C

Del mismo modo que el caso base, se realiz6 de forma puntual un analisis QXRD a una
muestra de escoria (bulk) obtenida a 1300°C con dopaje de montmorillonita inicial de
8%. Los resultados se muestran en la Tabla 50.
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Tabla 50. Fases presentes en la escoria final obtenida a 1300°C dopada con montmorillonita.

Fase Formula Quimica [96]
Olivino, syn MgFe(Si0,) 76.5
Magnetita (Mgg.04Fes.06)04 22.3
Magnetita, syn Fe;0, 1.20

Se observa mayor contenido de magnetita en comparacion al caso base aumentando un
1.5% en peso. Tanto la estructura de magnetita estdndar como la estructura que presenta
Mg, aumentan con la adicion de montmorillonita de 0 a 8% a 1300°C.
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Figura 111 Difractograma correspondiente a la escoria final obtenida a 1300°C dopada con 8% de montmorillonita.

4.4.2.2.  Caracterizacion ladrillo post prueba

En la Figura 112 se observa un corte sagital y trasversal del crisol utilizado las pruebas
de desgaste estatico por escorias dopadas con montmorillonita. Un analisis elemental se
realizé a diferentes distancias desde la cara caliente hasta la zona intacta obteniendo asi
un perfil composicional. La Figura 113 muestra la presencia de silice a través de la
seccion sagital de ladrillo (medida en la matriz) en funcion del porcentaje inicial de
montmorillonita. Dicha informacion se relacioné directamente con la penetracion de la
escoria, dado que el contenido inicial de silice en refractario es en promedio 1.3%,
contenidos sobre dicho valor establecen una presunta infiltracion de la escoria.

Corte Transversal

Area infiltrada

Figura 112. Corte sagital y transversal al crisol refractario. Cuantificacion por medio de EDS desde la cara caliente
a la zona interior del ladrillo.
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La presencia de silice a través del ladrillo disminuye a medida que se aleja de la cara
caliente. A medida que se adiciona montmorillonita, el contenido de silice se limita solo
a las zonas cercanas a la cara caliente, luego la infiltracion de la escoria disminuye con la
adicion de arcilla, siendo menor a 3 mm cuando se dopa con 8% de montmorillonita.
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Figura 113. Presencia de silice en la matriz del ladrillo desde el a cara caliente al interior, temperatura de trabajo
1250°C.

Del corte transversal realizado al crisol (ver Figura 112) se obtuvo un perfil radial de la
zona infiltrada. Mediante andlisis de imagen, se obtuvo la penetracién promedio en
funcién del contenido de montmorillonita. Frente a un aumento de temperatura, los
niveles de infiltracion aumentan en el ladrillo, mientras que al aumentar la cantidad de
arcilla en la escoria inicial la penetracion de la escoria tiende a disminuir. A una
temperatura de trabajo de 1250°C, la penetracion disminuye de forma mas abrupta a
medida que montmorillonita es agregada. Los resultados obtenidos a través del analisis
de imagen se ajustan bastante al contenido de silice en el perfil sagital del ladrillo
reportado anteriormente.
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Figura 114. Distancia maxima de infiltracion de la escoria dopada con montmorillonita a diferentes temperaturas.
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Se realizd un andlisis elemental EDS a las fases formadas en la cara caliente del ladrillo
a causa de la interaccion con la escoria dopada con montmorillonita a 1250°C. La Figura
115 muestra las fases obtenidas en el ladrillo, cuyas composiciones variaron con la
adicion de arcilla y son mostradas en las Figuras 116 a 118. Nuevamente la espinela
compleja es la capa remanente producto de la interaccion del refractario con los
componentes de la escoria. La Cromita primaria y Clinker de magnesia son fases
propias del ladrillo mientras que la Escoria infiltrada es aquella fase liquida que esta
presente en el ladrillo que infiltro a causa de la interaccion con el ladrillo.

No se detecto la presencia de nuevas fases para dopajes distintos. Fases antes definidas
como cromita secundaria, Clinker de magnesia y matriz refractaria no presentan variacion
con respecto al comportamiento registrado en el caso inicial, por lo tanto, no son
mostradas en las Figuras 116 a 118. Aun asi, las composiciones de dichas fases estan
adjuntas en el anexo seccion 9.3.1.

Figura 115. Ejemplo de las fases presentes en la cara caliente del ladrillo post prueba para dopajes de 2%
montmorillonita (izquierda) y 5% montmorillonita(derecha) a 1250°C. Imagen obtenida por BSED-SEM.

La espinela compleja, como ya se ha mencionado, es producto de la interaccion de los
Clinker de magnesia con el fundido, presenta altos niveles de magnesio (propio de la
magnesia) y hierro proveniente de la escoria, con bajos niveles de alimina, cromo y silice
tal como se observa en la Figura 116.

Las espinelas complejas obtenidas al dopar con 2% de montmorillonita, presenta un
mayor contenido de magnesio a causa de la baja disolucién del ladrillo, lo cual concuerda
con lo registrado en la Figura 97. Asi, los Clinker de magnesia en la cara caliente del
ladrillo y que posteriormente originan la espinela compleja, son el principal recurso de
MgO que se disuelve hacia la escoria. En el caso base, donde no existe presencia de
arcilla, se registran altos niveles de cromo y aluminio en el espinel, a medida que la
escoria es dopada con arcilla, parte del cromo es sustituido por hierro y silice bajando
ademas los niveles de aluminio. Se atribuye entonces que el hierro presente en la escoria
no solo reemplaza al magnesio en la espinela compleja, sino que el aluminio y el cromo
también se ven desplazados hacia otras fases. Probablemente, la alumina disponible se
distribuye directamente a la matriz como ya se ha establecido, mientras que el cromo se
distribuye en parte a la magnetita formada y a la matriz.
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Figura 116. Composicion elemental de la espinela compleja formada en el ladrillo por la interaccion de la escoria
dopada con diferentes cantidades de montmorillonita a 1250°C.

La Cromita primaria esta distribuida uniformemente en el ladrillo refractario
garantizando el contacto con la escoria infiltrada y aquella situada en la cara caliente. Un
andlisis elemental al centro del grano revel6 que, tal como se ha establecido en estudios
previos, la cromita posee una alta resistencia al contacto con escorias acidas tipo
fayaliticas, manteniendo su composicion estable incluso con la adicion de
montmorillonita.

Una pequerfia cantidad de Fe difundid al interior del grano de cromita, alcanzando 12%,
comparado con un grano de cromita intacto que posee cerca de un 9% en peso. En el caso
de la alumina, difunde desde el grano de cromita hacia la escoria, bajando hasta 7% en el
caso base y 6.6% al dopar con 8% de montmorillonita. Debido a la difusion de los
componentes hacia la escoria, la cantidad de cromo disminuy6 al 29% en peso, desde un
35 % en el centro del grano intacto. La cantidad de Mg en la espinela aumenté a medida
que se agrega montmorillonita, alcanzando 9.5% en peso al dopar con 8% del mineral
arcilloso comparado con el grano intacto que posee solo un 6.5%. En general con mayor
presencia del mineral arcilloso en la escoria, la resistencia del grano de cromita a la
escoria disminuye, aumentando la concentracién de magnesio y hierro en su estructura.
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Figura 117. Composicion elemental de la cromita primaria presente al interior del ladrillo en el ladrillo inicialmente
dopada con diferentes cantidades de montmorillonita a 1250°C.
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La escoria infiltrada al interior del ladrillo es la encargada de interactuar con los granos
de espinel de cromita y magnesia, recolectando los elementos que son capaz de disolverse.
Altos contenidos de Mg, Al y Fe caracterizan la nueva escoria formada en la cara caliente
del ladrillo. El contenido de Ca en la escoria infiltrada aumenta en aquellas escorias
dopadas con montmorillonita, pero disminuye a medida que se adiciona mas mineral
arcilloso. Mayor contenido de Mg se registra en aquellas escorias que fueron dopadas con
méas montmorillonita, comportamiento opuesto al contenido total de magnesio en la
escoria final donde existié una mayor disolucion del ladrillo a medida que se agregd
montmorillonita a la escoria.
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Figura 118. Composicién elemental de la escoria saturada presente en el ladrillo por la interaccion de la escoria
dopada con diferentes cantidades de montmorillonita a 1250°C.

La Figura 119 muestra la presencia de silice a través de la seccion de ladrillo (medida en
la matriz) a 1300°C. Se observa que el contenido de silice disminuye a medida se aleja
de la cara caliente, mismo comportamiento fue observado a 1250°C. A medida que se
adiciona montmorillonita, la infiltracion de la escoria disminuye siendo menor a 3 mm
(ver Figura 114) cuando se dopa con 8% de montmorillonita. Aun asi, en comparacion a
los resultados obtenidos a 1250°C, la disminucion en la filtracion de la escoria es menos
pronunciada. La escoria sin contenido del mineral arcilloso penetra a una profundidad
similar a la escoria dopada con 5% montmorillonita.
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Figura 119. Presencia de silice en la matriz del ladrillo desde el a cara caliente al interior a una temperatura de
1300°C.
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Se realizé el andlisis elemental a las fases formadas en la cara caliente del ladrillo a causa
de la interaccion con la escoria dopada con montmorillonita a 1300°C. Las Figuras 120 a
122 muestran las fases obtenidas en el ladrillo que, al igual a las pruebas realizadas a
1250°C, presentaron variacion en su composicion a causa de la adicion montmorillonita.
Nuevamente no se detect6 la formacién de fases a medida que aumenta la cantidad de
montmorillonita en la escoria.

La espinela compleja posee altos niveles de magnesio (propio de la magnesia) y hierro
proveniente de la escoria, con bajos niveles de alumina, cromo y silice. Las espinelas
obtenidas al dopar con 2% de montmorillonita, presentan un menor contenido de
magnesio a causa de la alta disolucion del ladrillo, lo cual concuerda con lo registrado en
la Figura 97. De igual forma al caso base, se registran altos niveles de cromo y aluminio
en el espinel. A medida que la escoria es dopada con mineral arcillo, parte del cromo es
sustituido por hierro y silice, bajando ademas los niveles de aluminio. Se registra menor
contenido de hierro para dopajes de montmorillonita mayores, luego la disolucion del
ladrillo disminuye a medida que se incorpora mas minerales arcillosos a la escoria.
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Figura 120. Composicion elemental de la espinela compleja formada en el ladrillo por la interaccion de la escoria
dopada con diferentes cantidades de montmorillonita a 1300°C.

La Cromita primaria conserva su alta resistencia al contacto con escorias acidas tipo
fayaliticas trabajando a mayor temperatura, manteniendo su composicion estable, incluso
con la adicién de montmorillonita. De igual forma que a 1250°C, pequefias cantidades de
Fe difunde al interior del grano, alcanzando 12.5% con un dopaje de 2% de
montmorillonita. La alimina presenta un comportamiento opuesto, ya que difunde desde
el grano de cromita hacia la escoria, bajando hasta 6.2% en el caso base y 6.6% al dopar
con 2% de montmorillonita. Debido a la difusién de los componentes de la escoria hacia
el grano de cromita, la cantidad de cromo disminuido al 26.7% en peso. La cantidad de
Mg disminuye a medida que se agrega montmorillonita, alcanzando 12.5% en peso al
dopar con 8% de arcilla.

El contenido de Mg es 2-3% mayor en las cromitas presentes a 1300°C, luego un aumento
de disolucion de magnesio desde el ladrillo se distribuye no solo a la escoria, sino a los
granos de cromita y espineles del ladrillo. En general con mayor presencia de arcilla en
la escoria, la resistencia de la cromita a la escoria aumenta, disminuyendo la
concentracion de magnesio y hierro en su estructura.
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Figura 121. Composicion elemental de la cromita primaria presente al interior del ladrillo en el ladrillo inicialmente
dopada con diferentes cantidades de montmorillonita a 1300°C.

La escoria infiltrada posee altos contenidos de Mg, Al, Fe y Ca, este Gltimo aumenta
con la adicion de arcillas. Mayor contenido de Mg se registra en aquellas escorias que
fueron dopadas con mas montmorillonita, comportamiento opuesto al contenido total de
magnesio en la escoria final donde existié una menor disolucion del ladrillo a medida que
se agregd montmorillonita a la escoria.
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Figura 122. Composicion elemental de la escoria infiltrada presente en el ladrillo por la interaccion de la escoria
dopada con diferentes cantidades de montmorillonita a 1250°C.
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4.4.3. Escoria sintética dopada con Caolinita

A continuacion, se proporcionan los resultados obtenidos para las pruebas de corrosion de
ladrillo refractario en contacto con escorias sintética tipo fayalitica, dopadas con 2, 5y 8%
en peso de caolinita, a una temperatura de 1250°C y 1300°C. Las muestras obtenidas en cada
experimento, tanto de escoria como ladrillo, fueron analizadas por medio de SEM-EDS y
XRF. La Tabla 51 detalla la composicion de la escoria inicial, ya dopadas con caolinita,
cargada al interior de los crisoles de magnesia-cromita. Recordar que la carga total de escoria
fue de 20 g, de los cuales el 2, 5 u 8% correspondia a caolinita segun la prueba. Contendidos
de magnetita entre 1.6 a 3% y alimina en torno al 3.2% se reportaron en estas escorias
iniciales. La composicion de la caolinita no agrega magnesia a la mezcla inicial, a diferencia
de la montmorillonita que si lo hace, luego la alimina presente en estas mezclas es
practicamente el doble a las dopadas con montmorillonita.

Tabla 51. Composicion mineraldgica inicial de la escoria dopada con caolinita cargada al crisol, previo equilibrio.

[%0en peso] de caolinita FeO Si0, Fe,05 Al, 03
0 (Caso base) 65.1 34.0 0.83 -
2 64.1 33.8 1.10 0.80
5 63.2 33.2 1.52 2.00
8 61.5 32.6 2.07 3.20

4.4.3.1. Caracterizacion escoria post prueba

Composicion Escoria Final

Las escorias finales obtenida en equilibrio con el crisol de magnesia-cromita, independiente
del contenido inicial de caolinita y la temperatura de trabajo, presentan 3 zonas muy bien
definidas mostradas en la Figura 123 y 124. Al igual que en las escorias dopadas con
montmorillonita, se observd una zona “central” o bulk con alta presencia de cristales, una
zona “inferior” con alta presencia de fases solidas al igual que la zona cercana a la “cara
caliente”. Cada una de ellas presenta composiciones diferentes, condicionada por la presencia

8% Caolinita

Figura 123. Seccion inferior de las escorias dopadas con Caolinita. Las imagenes son obtenidas por BSED y representan
la escoria final obtenida a 1250°C luego de ser dopadas con diferentes porcentajes de caolinita.
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2% Caolinita 5% Caolinita 8% Caolinita

Figura 124. Seccidn inferior de las escorias dopadas con Caolinita. Las imagenes son obtenidas por BSED y representan
la escoria final obtenida a 1300°C luego de ser dopadas con diferentes porcentajes de caolinita.

A continuacion, se muestras el analisis elemental realizado en el bulk de la escoria final en
funcién del contenido de caolinita. Se utilizaron técnicas de XRF y EDS-SEM, donde este
ultimo, es considerado el valor final de la escoria.

El contenido de magnesio, representado en la Figura 125, muestra comportamientos similares
trabajando a 1250° y a 1300°C. A menor temperatura, se observa un maximo de magnesio
en la escoria (4.36%) cuando se dopa con 2% de montmorillonita y disminuye a medida que
la arcilla alcanza el 8% de la escoria inicial. Trabajando a 1300°C, la presencia de magnesio
alcanza un maximo (4.89%) en la escoria sin dopaje (caso base) y decae a medida que
aumenta el dopaje de arcilla. Trabajando a 1250°C, el contenido de magnesio es siempre
mayor que el caso base, para cualquier dopaje, luego la disolucion del ladrillo se acelera en
presencia de caolinita. Trabajando a 1300°C, el contenido de magnesio es siempre menor que
el caso base, para cualquier dopaje, luego la disolucién del ladrillo se retrasa en presencia de
caolinita.
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Figura 125. Contenido de Mg en la escoria final luego de 8 horas de equilibrio, determinado por EDS y XRF para la misma
muestra. Resultados obtenidos a 1250°C (izquierda) y 1300°C (derecha)

El contenido de aluminio en la escoria, representado en a Figura 126, aumenta directamente
con el dopaje inicial de arcilla y es independientemente de la temperatura. Al igual que en
las escorias dopadas con montmorillonita, el aluminio una vez presente por descomposicion
de la arcilla, permanece en ella y no interacciona con el ladrillo de manera importante. Mayor
contenido de aluminio es registrado a mayor temperatura, lo que sugiere que la interaccion
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con el ladrillo promueve la disolucion de aluminio desde el refractario hacia la escoria. Es
evidente que el contenido de alimina en las escorias dopadas con caolinita es mayor a las

dopadas con montmorillonita, esto debido que a la alimina representa cerca del 50% de la
estructura de la caolinita.
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Figura 126. Contenido de Al en la escoria final luego de 8 horas de equilibrio, determinado por EDS y XRF para la misma
muestra. Resultados obtenidos a 1250°C (izquierda) y 1300°C (derecha).

El contenido de hierro en la escoria final, mostrado en la Figura 128, presenta tendencias
opuestas a las observadas para el magnesio. Se confirma entonces la relacién descrita

anteriormente donde existe un importante intercambio i6nico desde el ladrillo hacia la escoria
y viceversa entre estos dos elementos.
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Figura 127. Contenido de Al en la escoria final luego de 8 horas de equilibrio, determinado por EDS y XRF para la misma
muestra. Resultados obtenidos a 1250°C (izquierda) y 1300°C (derecha).
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Estructura interna Escoria Final

A continuacion, se definen las fases presentes en la estructura final de la escoria en equilibrio
termodinamico con el ladrillo refractario. Al igual que las escorias dopadas con
montmorillonita, las fases definidas en la escoria son independiente a la temperatura y el
dopaje de arcilla. Un ejemplo de las fases presentes en el bulk de las escorias dopadas con
caolinita a 1250°C es mostrado en la Figura 128.

Fayalita Olivino

Figura 128. Ejemplo de los cristales formados en la escoria dopada con 5% de caolinita post prueba realizada a 1250°C
Analisis EDS por medio de SEM.

Segun indica el “Mapping” realizado a escorias dopadas inicialmente con caolinita, los
elementos Mg y Fe se distribuyen segun lo observado en el caso base y escoria dopada con
montmorillonita. La distribucion espacial de dichos elementos se muestra en las Figuras 129
a 130, mientras que sus correspondientes contenidos en las fases en las Figuras 131 a 133,
respectivamente. Analisis EDS-SEM puntuales y de areas fueron realizados para determinar
la composicion elemental promedio de cada fase sefialada.
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Figura 129. Distribucion espacial de Mg en la escoria final para 1250°C.
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E00um AlKal

Figura 130 Distribucion espacial de Al en la escoria final para 1250°C.

A continuacion, se detalla la variacion del contenido de Mg, Al y Fe, medido por EDS-SEM,
en las fases definidas en la escoria en funcion del contenido inicial de caolinita. Las fases de
Olivino y Fayalita/Olivino presentan altos contenidos de magnesio, seguido por la fase
espinel. La magnetita y matriz contienen menos del 2% en peso de magnesio. Con la adicion
de caolinita a la escoria, el contenido de magnesio en los cristales de Olivino y
Fayalita/Olivino varia segun lo observado en la Figura 125, donde hay un maximo al 2% de
dopaje y un minimo al 8%. El contenido de magnesio en el espinel, matriz y magnetita siguen
el comportamiento descrito, observandose un maximo cuando se dopa con 2% de caolinita,
aungue su caida presenta una menor pendiente.
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Figura 131. Contenido de Mg medido por EDS de las fases presentes en la escoria final obtenida a 1250°C.
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La matriz presenta el mayor contenido de aluminio (de 0.6 a 4%) seguido por las fase de
espinel y magnetita. Con un aumento de caolinita en la escoria, todas las fases presentes
aumentan su contenido de aluminio, aunque en menor medida en los cristales de
Fayalita/olivino. Al igual que en las escorias dopadas con montmorillonita, se establece
entonces que, una vez la caolinita se disocia térmicamente en 6xidos mas simples, la alimina
contenida se distribuye y permanece en la matriz hasta alcanzar el equilibrio. Intercambios
ionicos ocurren entre la matriz y las fases solidas de espinel y magnetita, pero de forma
marginal.
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Figura 132 Contenido de medido por EDS de las fases presentes en la escoria final obtenida a 1250°C.

Como se aprecia en la Figura 133, el hierro se distribuye principalmente en las fases de
magnetita y espinel, seguidos de la fayalita/olivino, olivino y matriz. A medida que se agrega
caolinita a la escoria, los contenidos de hierro en todas las fases disminuyen, a excepcion de
la magnetita.
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Figura 133. Contenido de Fe medido por EDS de las fases presentes en la escoria final obtenida a 1250°C.
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La Figura 134 muestra las fases identificadas para la escoria post prueba realizada a 1300°C.
Al igual que la escoria obtenida a 1250°C, se distingue magnetita en la estructura interna de
la escoria, que disminuye a medida que se agrega caolinita. La zona inferior de la escoria,
mostrada a la derecha de la Figura 135, presenta menor contenido de magnetita en
comparacion al bulk. El resto de las fases definidas corresponden a las establecidas
previamente en el caso de estudio realizado a 1250°C.

Figura 134. Composicion elemental de los cristales formados en la escoria dopada con 2% de caolinita post prueba
realizada a 1300°C. Analisis EDS por medio de SEM.

Las Figuras 136-138 muestran la variacion del contenido de Mg, Al y Fe en las fases que
conforman la escoria a medida que se agrega caolinita. A diferencia de los resultados
obtenidos a 1250°C, existe mayor presencia de MgO y Al, 05 en la escoria, luego los niveles
de Mg y Al registrados a 1300°C son mayores. Pese a esto, no se observo precipitacion de
nuevas fases por saturacion de algiin compuesto como la magnesia o alimina.

Siguiendo la tendencia observada a 1250°C, las fases de Olivino y Fayalita/Olivino presentan
altos contenidos de magnesio, seguido por la fase espinel. Esta vez, los contenidos en la fase
Olivino se escapan y son considerablemente mayores al resto. La magnetita y matriz
contienen porcentajes de magnesio en torno al 2%. En contenido de magnesio en la fase
principal de Olivino respecto al dopaje de caolinita, se comporta segun lo observado en la
Figura 126, donde disminuye el contenido de Mg a medida que se adiciona caolinita. El
contenido de magnesio en el espinel, matriz y magnetita experimenta el mismo
comportamiento, pero con una pendiente mucho menor.
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Figura 135. Contenido de Mg medido por EDS de las fases presentes en la escoria final obtenida a 1300°C.

Entre las fases definidas en la escoria, la matriz presenta nuevamente los mayores niveles de
aluminio (sobre el 1%), ahora mas cercanos a los registrados en el espinel y la magnetita. Al
igual que lo observado a 1250°C, con un aumento de caolinita en la escoria, el contenido de
aluminio aumenta en todas las fases de forma lineal.
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Figura 136. Contenido de Al medido por EDS de las fases presentes en la escoria final obtenida a 1300°C.

En el caso del hierro, este se distribuye principalmente en las fases de magnetita y espinel,
con diferencias cercanas al 6% para cualquier dopaje. Menor contenido de hierro se registra
en las fases de fayalita/olivino, matriz y olivino. A medida que se agrega caolinita a la escoria,
los contenidos de hierro en todas las fases disminuyen, de forma muy similar al
comportamiento descrito en la Figura 127. Solo en el olivino aumenta el contenido de hierro
debido a la disminucion de magnesio.
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Figura 137. Contenido de Fe medido por EDS de las fases presentes en la escoria final obtenida a 1300°C.

Del mismo modo que el caso estudiado con montmorillonita se realiz6 un QXRD puntual a
una muestra de escoria (bulk) obtenida a 1300°C con dopaje de caolinita inicial de 8%. Los
resultados se detallan en la Tabla 52.

Tabla 52. Fases presentes en la escoria final obtenida a 1300°C dopada con 8% de caolinita

Fase Formula Quimica %

Olivino, syn MgFe(Si0,) 82.0
Magnetita (MggaFes96)0, 17.2
Magnetita, syn Fe;0, 0.80

Menor contenido de magnetita (4-6% menos) se obtuvieron para la escoria dopada con 8%
de caolinita en comparacion a lo observado en las escorias dopada con 8% de
montmorillonita y sin dopar (caso base).
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Figura 138 Difractograma correspondiente a la escoria final obtenida a 1300°C dopada con 8% de caolinita
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4.4.3.2.  Caracterizacion ladrillo post prueba

La Figura 139 muestra un corte sagital y trasversal del crisol utilizado para las pruebas de
desgaste estatico por escorias. Se realizd un analisis elemental EDS a diferentes distancias
desde la cara caliente al interior del ladrillo del cual se obtuvo un perfil composicional. La
figura 140 muestra la presencia de silice a través de la seccion sagital de ladrillo (medida en
la matriz) en funcion del porcentaje inicial de caolinita.

Corte Transversal

Figura 139. Corte sagital y transversal al crisol de material refractario. Cuantificacion por medio de EDS desde la cara
caliente a la zona interior del ladrillo.

Area infiltrada

La presencia de silice a través del ladrillo disminuye a medida se aleja de la cara caliente.
Con la adicién de caolinita, el contenido de silice se limita a las zonas cercanas a la cara
caliente, luego la infiltracion de la escoria disminuye con la adicion del mineral arcilloso,
siendo menor a 3 mm cuando se dopa con 8% de caolinita (ver Figural4l). De igual forma,
el caso base presenta baja infiltracion, similar a la escoria dopada con 8% de caolinita.
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Distancia medida desde la cara caliente [mm]
Figura 140. Presencia de silice en la matriz del ladrillo desde el a cara caliente al interior a una temperatura de 1250°C.

Del corte transversal realizado al crisol (ver Figura 139) se obtuvo un perfil radial de la zona
infiltrada del ladrillo, ver Figura 141. Mediante andlisis de imagen, se obtuvo la penetracion
promedio en funcion del contenido de caolinita. Es evidente que frente a un aumento de
temperatura los niveles de infiltracion crecen, aunque la adicion del mineral arcillo parece
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disminuir esta diferencia. De forma contraria, con un aumento del contenido de arcilla en la
escoria inicial disminuye la penetracion en el ladrillo. Los resultados obtenidos a través del
analisis de imagen se ajustan correctamente al contenido de silice en el perfil sagital del
ladrillo (ver Figura 140).
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Figura 141. Distancia maxima de infiltracion en el ladrillo de la escoria dopada con caolinita a 1250 y 1300°C.

Se realiz6 un analisis elemental EDS a las fases formadas en la cara caliente del ladrillo a
causa de la interaccion con la escoria dopada con caolinita a 1250°C. La Figura 142 muestra
las fases obtenidas en el ladrillo, cuyas composiciones variaron con la adicién de arcilla y
son detalladas en las Figuras 143 a 145. Nuevamente se caracterizaron las fases de espinela
compleja, cromita primaria y escoria infiltrada, las composiciones del resto de fases se
encuentran adjuntas en el Anexo A seccion 9.3.2. No se detecto la presencia de nuevas fases
para dopajes distintos.

Figura 142. Ejemplo de las fases presentes en la cara caliente del ladrillo post prueba para dopajes de 2% caolinita
(izquierda) y 5% caolinita (derecha) a 1250°C. Imagen obtenida por BSED-SEM.

La espinela compleja posee altos niveles de magnesio (propio de la magnesia) y hierro
proveniente de la escoria, con bajos niveles de alimina, cromo y silice tal como se observa
en la Figura 143.
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Las espinelas obtenidas al dopar con 8% de caolinita, presenta un mayor contenido de
magnesio a causa de la menor disolucion del ladrillo, lo cual concuerda con lo registrado en
la Figura 125. En el caso base, donde no existe presencia de arcilla, se registran altos niveles
de cromo y aluminio en el espinel, a medida que la escoria es dopada con arcilla, parte del
cromo es sustituido por hierro y silice, bajando ademas los niveles de aluminio. Mismo
comportamiento fue observado en las escorias inicialmente dopadas con montmorillonita.
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Figura 143. Composicién elemental de la espinela compleja formada en el ladrillo por la interaccion de la escoria dopada
con diferentes cantidades de caolinita a 1250°C.

Un analisis elemental al centro del grano de Cromita primaria revel6 que, tal como se ha
establecido en las pruebas anteriores, posee una alta resistencia al contacto con escorias,
manteniendo su composicién estable incluso con la adicion de caolinita.

Una cantidad no menor de Fe difundié al interior del grano, alcanzando 17% con 2% de
caolinita, comparado con un grano de cromita primaria intacto que posee cerca de un 9% en
peso. En el caso de la alimina, esta difunde desde el grano de cromita hacia la escoria,
bajando hasta 7% en el caso base y 6.2% al dopar con 2% de caolinita. Debido a la difusién
de los componentes de la escoria, la cantidad de cromo ha disminuido al 24% en peso, desde
un 35 % en el centro del grano intacto.

La cantidad de Mg en la espinela de cromita disminuye a medida que se agrega caolinita,
alcanzando 11.8% en peso al dopar con 8% de mineral arcilloso comparado con el grano
intacto que posee solo un 7.1%. En general con mayor presencia de arcilla en la escoria, la
resistencia de la cromita a la escoria baja, aumentando su concentracion de magnesio y hierro
en su estructura.
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Figura 144. Composicion elemental de la cromita primaria presente en el ladrillo por la interaccion de la escoria dopada
con diferentes cantidades de caolinita a 1250°C.

La escoria infiltrada al interior del ladrillo es la encargada de interactuar con los granos de
espinel de cromita y magnesia. Altos contenidos de Mg, Si y Fe caracterizan la nueva escoria
formada, con altos niveles de cromo, en torno al 3.8%, a diferencia de las escorias dopadas
con montmorillonita donde se registraron contenidos de cromo en torno al 1% EI contenido
de Ca en la escoria infiltrada aumenta a medida que se adiciona caolinita, siendo méximo al
8% en peso. Mayor contenido de Mg se registra en aquellas escorias infiltradas que fueron
dopadas con mas mineral arcilloso, comportamiento opuesto al contenido total de magnesio
en la escoria final, donde existié una menor disolucién del ladrillo a medida que se agrego
caolinita a la escoria.
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Figura 145. Composicion elemental de la escoria infiltrada presente al interior del ladrillo en el ladrillo inicialmente
dopada con diferentes cantidades de caolinita a 1250°C.
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La Figura 146 muestra la presencia de silice a través de la seccion transversal de ladrillo
(medida en la matriz) a 1300°C. Se observa que el contenido de silice disminuye a medida
se aleja de la cara caliente, mismo comportamiento fue observado a 1250°C. A medida que
se adiciona caolinita, el contenido de silice se limita solo a las zonas cercanas a la cara
caliente, siendo menor a 3 mm (ver Figura 141) cuando se dopa con 8% en peso de caolinita.
Aun asi, en comparacion a los resultados obtenidos a 1250°C, la disminucion en la
infiltracion es menos pronunciada.
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Figura 146. Presencia de silice en la matriz del ladrillo desde el a cara caliente al interior a una temperatura de 1250°C.

De la misma forma, se realizo el analisis elemental a las fases formadas en la cara caliente
del ladrillo a causa de la interaccién con la escoria dopada con caolinita a 1300°C. Las
Figuras 147 a 149 muestran las fases obtenidas en el ladrillo que, al igual a las pruebas
realizadas a 1250°C, presentaron variacién en su composicion a causa de la adicién caolinita.
Nuevamente no se detect6 la formacion de nuevas fases a medida que aumenta la cantidad
de caolinita en la escoria.

La espinela compleja presenta altos niveles de magnesio y hierro, con menor contenido de
alimina, cromo Y silice. Las espinelas complejas obtenidas al dopar con 2% de caolinita,
presentan un menor contenido de magnesio a causa de una mayor disolucién del ladrillo, lo
cual concuerda con lo registrado en la Figura 126. De igual forma al caso base, se registran
altos niveles de cromo y aluminio en el espinel, los cuales son sustituido por hierro y silice a
medida que se agrega caolinita a la escoria. Se registra menor contenido de hierro para
dopajes de caolinita mayores, luego la disolucion del ladrillo disminuye a medida que se
incorpora mas arcilla a la escoria.
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Figura 147. Composicion elemental de la espinela compleja formada en el ladrillo por la interaccion de la escoria dopada
con diferentes cantidades de caolinita a 1300°C.

Trabajando a mayor temperatura, la Cromita primaria conserva su alta resistencia al
contacto con escorias acidas tipo fayaliticas, incluso con la adicion de caolinita. De igual
forma que a 1250°C, pequerfias cantidades de Fe difunde al interior del grano, alcanzando
12% con un dopaje de 2% de caolinita. La alimina presenta un comportamiento opuesto, ya
que difunde desde el grano de cromita hacia la escoria, bajando hasta 6.2% en el caso base y
6.4% al dopar con 2% de caolinita. Debido a la difusion de los componentes de la escoria
hacia el grano de cromita, la cantidad de cromo disminuyé al 25% en peso. La cantidad de
Mg aumenta a medida que se agrega caolinita, alcanzando 15% en peso al dopar con 8% de
arcilla. EI contenido de Mg es 1-3% mayor en las cromitas presentes a 1300°C, luego un
aumento de disolucién de magnesio desde el ladrillo se distribuye no solo a la escoria, sino
gue también lo hace a los granos de cromita y espineles del ladrillo. En general, con mayor
presencia de minerales arcillosos en la escoria, la resistencia de la cromita a la escoria
aumenta, disminuyendo la concentracion hierro pero aumentando el magnesio en su

estructura.
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Figura 148. Composicion elemental de la cromita primaria presente en el ladrillo por la interaccion de la escoria dopada
con diferentes cantidades de caolinita a 1250°C.
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La escoria infiltrada posee altos contenidos de Mg, Si, Fe y Ca, este ultimo aumenta con la
adicion de arcillas. Mayor contenido de Mg se registra en aquellas escorias que fueron
dopadas con méas caolinita, comportamiento opuesto al contenido total de magnesio en la
escoria final (ver Figura 125) donde existié una menor disolucion del ladrillo a medida que
se agreg0 caolinita a la escoria. En este caso en particular, el contenido de Si también
disminuye con la adicion de arcilla.
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Figura 149. Composicion elemental de la escoria saturada presente al interior del ladrillo en el ladrillo inicialmente
dopada con diferentes cantidades de caolinita a 1300°C.
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CAPITULO5
ANALISIS RESULTADOS EXPERIMENTALES

5.1 Mecanismos de desgaste del ladrillo refractario

Segun lo observado en las pruebas realizadas, es correcto establecer que el desgaste del crisol
refractario fue a través dos procesos:

1. Disolucion del refractario en la escoria. Este mecanismo esta presente en la superficie
(cara caliente) y al interior del ladrillo por penetracién de la escoria fundida a través
de la matriz. Ocurre de forma indiscriminada en los granos de Clinker de magnesia,
Cromita primaria y Matriz.

2. Subsecuente desprendimiento de particulas discretas del refractario a la escoria
debido a la infiltracion de esta. Los granos desprendidos posteriormente interactian
con la escoria fundida y dan origen a la fase definida previamente como Espinel.

Dado los resultados obtenidos, donde no ocurre una disminucién importante del diametro
interno de las cavidades que contenian la escoria, es correcto afirmar que el segundo
mecanismo establecido no representa mayor incidencia en el desgaste total reportado. Es
importante resaltar que no ocurre lo mismo en la operacion, donde el desprendimiento de
material desde el refractario hacia la escoria se traduce en importantes pérdidas de la
mamposteria, reduciendo su vida util, provocando recurrentes detenciones por mantencion
de refractario.

Otro punto importante de considerar es el tiempo total de la prueba. La interaccion entre la
escoria y el ladrillo durante 8 horas no genera las mismas condiciones establecida en la
operacion. En la seccidn 2.4.7 fueron descritos ciclos de desgaste operacionales, en donde
la infiltracion de la escoria permite la formacion de una capa remante sélida en la cara
expuesta del ladrillo, que posteriormente se desprende y comienza otro ciclo de desgaste. En
las pruebas realizadas en este estudio no hay turbulencia como en la industria, y por ello, es
posible afirmar que no hubo desprendimiento importante de ladrillo, luego la infiltracion de
la escoria se produjo en etapas tempranas de la prueba de forma puntual y no reiterativa.

A continuacion, se establece los mecanismos de corrosion del ladrillo refractario en funcion
de la de temperatura y la composicion de la escoria. Dicho mecanismo fue sub divido en la
interaccidn presente al interior del ladrillo por infiltracion y en la superficie o cara caliente
del ladrillo.
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5.1.1 Corrosion del ladrillo refractario por infiltracion de escoria

5111 Infiltracion de la escoria fayalitica con presencia de arcillas.

La escoria puede infiltrar en el ladrillo refractario a través de la porosidad abierta
interconectada o entre los granos que conforman la matriz. La facilidad con que penetra en
un poro esta determinada por el balance de fuerzas dinamicas que experimenta la escoria en
movimiento, mientras que la capacidad de abrirse paso entre dos granos unidos depende del
angulo diedro que se genera entre los limites del grano y la escoria (ver Seccién 2.3.6). La
infiltracion a través del poro siempre ocurre mientras que la irrupcion entre los granos estara
fuertemente condicionada a la composicion de las particulas que compongan la matriz.

Es posible derivar una expresion que permita relacionar todas las fuerzas involucradas en el
fendmeno de la infiltracion. Considerando un volumen de control cilindrico, las fuerzas
capilares y metalostatica compiten con las fuerzas internas y viscosas ejercidas por el poro.
Dicha expresion (Ecuacidn 34), establece que la velocidad con que penetra la escoria fundida
en un poro depende de la distancia de penetracion, radio del poro y viscosidad de la escoria,
principalmente.

AP + 20Cos6

(r,x) = TxR (R% — r?) (34)

A partir de esta ecuacidn se pueden establecer algunos puntos importantes:

1. A medida que el fundido avanza por el poro su velocidad disminuye debido a la
competencia de fuerzas, donde el gas interno aumenta considerablemente su presion
de oposicidn al ver reducido su espacio disponible.

2. La velocidad con que penetra la escoria en los poros situados en la parte baja del
crisol es mayor que aquella presente en los poros ubicados en la parte superior, debido
al aumento de la presién metalostatica de la escoria.

3. Una disminucion en la viscosidad de la escoria que infiltra en el poro provoca un
aumento en la velocidad de infiltracion, pues ambos parametros son inversamente
proporcionales

Ahora bien, es necesario establecer el nivel de infiltracidn de la escoria, el cual corresponde
a la distancia maxima capaz que penetra fundido a través de la cara de contacto del
refractario. La escoria una vez infiltrada, puede detener su movimiento por las siguientes
razones:

1. Teérmino de la longitud del poro.

2. Elliquido alcanzd la isoterma critica de solidificacion, Ts
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3. El fundido en virtud de su viscosidad presenta una fuerza inercial igual a las fuerzas
dindmicas y capilares en su movimiento. Esto significa que el fundido queda
detenido.

4. Lavelocidad de infiltracion es tan pequefia que puede ser considerada nula.

La distancia maxima de infiltracion de la escoria en el ladrillo a través del poro puede
determinarse directamente de las soluciones al modelo expuesto en la Ecuacion 34. Para
velocidad igual a cero (deteccidn de la escoria) es posible obtener una expresion en funcién
de x, con x igual a la distancia del poro en donde la escoria se detiene.

Cabe destacar, que en el modelo antes mencionado no se considera los efectos de la variacion
de propiedades del fundido debido a la reaccién quimica al interior del poro, sin embargo, si
se consideran las variaciones de las propiedades del fundido y ladrillo con la temperatura.
Esta ultima, es la principal variable de proceso, por cuanto la densidad y la viscosidad del
fundido dependen de ella. También influye sobre la tension superficial y el angulo de
mojabilidad del fundido.

En las pruebas desarrolladas, el perfil de la temperatura al interior del crisol es mas bien
constante, determinado por la temperatura de la camara interna del horno y es por lo tanto
improbable que la escoria infiltrdndose a través del crisol se detenga luego de alcanzar la
isoterma critica de solidificacion.

En el caso de la longitud del poro y la presion interna del ladrillo, son variables transversales
al tipo de prueba y no representan, por lo tanto, un argumento comparativo en las
infiltraciones resultantes. Dado las condiciones experimentales bajo las cuales se desarrolld
el presente estudio, el fendmeno de infiltracion queda determinado exclusivamente por la
viscosidad del fundido que infiltra. No olvidar que la viscosidad es inversamente
proporcional al aumento de la temperatura y generalmente es posible representarla a través
de la ecuacion de Arrhenius.

La Figura 150 muestra la penetracion promedio de la escoria en funcion del contenido de
montmorillonita y caolinita. Frente a un aumento de temperatura, los niveles de infiltracion
aumentan en el ladrillo debido a la disminucion en la viscosidad de la escoria que penetra.
La descomposicion térmica de los minerales arcillosos a la temperatura de trabajo conlleva
un aporte de silice, magnesia y alimina a la estructura de la escoria, esta Gltima actia como
oxido base que rompe las cadenas silicatadas, disminuyendo la viscosidad del fundido. De
esta forma, la presencia de arcillas promueve la penetracion a través de los poros, tal como
fue descrito en apartado anterior. Lo anterior justifica la diferencia en la distancia finales de
infiltracion reportadas en escorias dopadas con minerales arcillosos, luego la caolinita
presenta infiltraciones notablemente mayores, a una misma temperatura de trabajo, sobre el
20%, por la alta presencia de alimina en su estructura.
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Figura 150. Infiltracion promedio en el ladrillo de las escorias dopadas con diferentes tipos de arcilla. Marcadores
cuadrados denotan temperatura de trabajo de 1300°C mientras que los circulares 1250°C.

5.1.1.2  Corrosion al interior del ladrillo por escorias fayaliticas con presencia de
arcillas.

En el ultimo apartado se clarifico el efecto de los 6xidos bésicos, presentes en las escorias
dopadas con minerales arcillosos sobre la penetracion del ladrillo refractario. Los 6xidos,
forman escorias menos viscosas y con menor tension superficial que aumentan la velocidad
con gue el fundido avanza a través del poro, promoviendo la infiltracion. Ahora bien, con un
aumento del contenido de minerales arcillosos no se advierte una infiltracion mayor, al
contrario, la penetracion de la escoria disminuye a medida que el contenido de arcilla en la
escoria inicial aumenta. Lo anterior se atribuye al cambio composicional que sufre la escoria
a medida que penetra en el refractario. Se ha establecido que una vez ocurrida la infiltracion
en las etapas tempranas, comienza el proceso de disolucion del ladrillo en el fundido
infiltrado dentro del poro (Christian Alejandro Gofii Alarcon, 2004).

La disolucién de los granos solidos constituyentes del ladrillo refractario en las fases liquidas
infiltradas puede ser representada a través de un proceso fisicoquimico, controlado
cinéticamente por dos etapas:

1. Reaccién quimica en la interface liquido infiltrado-borde de grano solido
2. Transporte de productos en capa limite por difusion molecular

C La etapa de reaccion quimica, se caracteriza mediante la velocidad de la reaccion, mientras
que la etapa por transporte de productos en capa limite lo hace mediante el coeficiente de
difusion de materia y espesor de capa limite (Christian Alejandro Gofii Alarcén, 2004). En
un proceso de estas caracteristicas, la reaccion quimica toma lugar a una velocidad
notablemente mayor que el transporte de los productos, luego la velocidad de corrosion sera
gobernada por difusion molecular.
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El flujo de materia que difunde a través de una capa limite del fundido puede ser descrito
mediante la ecuacién de transporte-difusion de Noyes — Nerst

de, _ 9C_ AC_ G—G

dt  ox  Ax )
Esta expresion representa la densidad de flujo molar de la especie, y si lo transforma a
velocidad lineal, finalmente se obtiene

(35)

PM (CO — Cy )

PR (36)

Vais = —D

Donde PM es el peso molecular de la especie y p repente la densidad del fundido. Esta
expresion entrega la velocidad de disolucion de la especie disuelta en un fundido adyacente,
en un proceso controlado por difusion de especie, desde la capa limite hasta el seno del
fundido.

Una manera acertada de calcular la capa limite es mediante ensayos de laboratorio y
subsiguiente correlacion de datos de entrada con los resultados experimentales obtenidos.
Esta metodologia es la més extendida en casi todos los campos de investigacion de los
fendmenos de transporte de masa y da origen a las correlaciones habituales utilizada en la
investigacion actual. Dentro de las investigaciones de corrosion en cerdmicos y refractarios,
la siguiente expresion es las mas aceptada para geometrias cilindricas en presencia de
conveccion natural (A. H. DE AZA, 1996).

72 5 2(pi_poci)/poo

4 HPooX 2R+5

= (O [ Lo @)
5/ J9(pi —poo))

Donde x es la distancia desde el borde de ataque. El termino exponencial es la correccién
para superficies cilindricas introducida por Elenbaas. Segun la Ecuacion 37, la velocidad de
corrosion esta determinada por tres factores.

1. La Temperatura, un aumento en la temperatura incrementara la velocidad de
corrosién del fundido bajo dos razones, por un incremento de la velocidad de difusién
y por un incremento de la fuerza conductora de la disolucion.

2. Coeficiente de difusidn D. Si se determina la energia de activacién para la difusion,
se puede determinar el efecto de la temperatura sobre la velocidad de difusion. La
Ecuacion 38 es una estimaciéon para el coeficiente de difusion en escorias fayaliticas
(Christian Alejandro Gofii Alarcon, 2004).

AH,

D =D, -exp(RT) (38)

D(T) = 3.54 10~ ( 165500) m’ 39
= * . _ ) [—

' exp(~g312-7/) 5 (39)
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Si calculamos el coeficiente de difusion para escorias fayaliticas a 1250°C y 1300°C

2
se obtiene valores de 2.1 * 107 y 3.2 % 107 [mT] respectivamente. Dicho aumento

en el coeficiente de difusién se traduce en una mayor velocidad de disolucion del
refractario solo por conceptos de difusion.

3. Elespesor de la capa de difusion limite. Incrementa con el tiempo a medida que el
componente disuelto difunde en el fundido. EI cambio en el perfil de concentracion
entre Co, Y C; al hacerse 8" mas grande, dara lugar a una reduccion de dC/dt y por lo
tanto, la reaccion disminuira con el tiempo.

Fundidos viscosos dan lugar a laminas limites mas anchas y en consecuencia a una
transferencia mas lenta de masa. Mientras que los fundidos menos viscosos conllevan
velocidades mas altas del fundido, forman capas limites mas delgadas, y por lo tanto
permiten una mayor transferencia de masa.

La Figura 153 muestra la composicion elemental de la escoria infiltrada en el ladrillo
refractario en funcién del contenido de montmorillonita en la mezcla inicial. Mayor
contenido de Mg se registra en aquellas escorias infiltradas que fueron inicialmente dopadas
con mayor cantidad de montmorillonita, la tendencia se acentlia trabajando a mayor
temperatura.
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Figura 151. Composicion mineraldgica de la escoria saturada presente en el interior del refractario dopada inicialmente
con montmorillonita a diferentes temperaturas.

A medida que una escoria es mas fluida (mayor contenido de montmorillonita) se ve
favorecida su infiltracion a través del poro, comienza el proceso de disolucién del ladrillo,
sumando iones de magnesio, aluminio y cromo a la fase fundida. La baja viscosidad inicial
acelera el proceso de disolucion del ladrillo (ver Ecuaciones 36 y 38), la escoria se satura de
iones en solucion en un menor tiempo y por ello promueva la cristalizacion. A partir de cierta
concentracion critica, la presencia de solidos en la fase fundida heterogénea aumenta la
viscosidad de forma exponencial, (ver Figura 12, Seccion 2.1.3.2).
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Finalmente se minimiza la disolucion y velocidad de penetracién. La fenomenologia descrita
justifica el comportamiento observados en la distancia de penetracion, donde un aumento del
contenido de montmorillonita no implica mayor infiltracion de la escoria en ladrillo, al
contrario, la penetracion disminuye a medida que el contenido de arcilla en la escoria inicial
aumenta.

En el caso de la adicion de caolinita a la escoria se observa el mismo comportamiento descrito
en el ultimo apartado. La Figura 152 muestra la composicion elemental de la escoria infiltrada
en el ladrillo refractario en funcidn del contenido de caolinita en la mezcla inicial. Mayor
contenido de Mg se registra en aquellas escorias infiltradas que fueron inicialmente dopadas
con mayor cantidad de caolinita, la tendencia se acentua trabajando a mayor temperatura.

Mismo comportamiento se report6 en las escorias dopadas con montmorillonita, en este caso
la diferencia del contenido de Mg en la escoria es mayor entre cada dopaje del mineral
arcilloso. De igual forma, una escoria mas fluida que se infiltra a través del poro incorpora
iones de magnesio, aluminio y cromo de forma acelerada. Posteriormente la escoria se satura
de iones en un menor tiempo, los cuales aumentan la viscosidad deteniendo la infiltracion.

1250°C 1300°C
100%
18 BN BN BN BE BN BN BN
80% I

— — — — —

20% mFeO

60% Cr203

50% mCaO
40% Sio2
30%
’ m AI203
20%
10% = MgO
0%

0% 2% 5% 8% 0% 2% 5% 8%
Caolinita en la escoria inicial

Figura 152. Composicion mineraldgica de la escoria saturada presente en el interior del refractario dopada inicialmente
con caolinita a diferentes temperaturas.

Como ya se ha establecido, la escoria dopada con caolinita es inicialmente menos viscosa en
comparacion a la escoria dopada con montmorillonita, luego su infiltracién en el ladrillo es
mayor, independiente de la temperatura y del contenido de caolinita. A esto se suma, la
complejidad que presenta la estructura del mineral de montmorillonita, la cual posee una capa
de tetraedros extra en comparacion a la caolinita, aparentemente la descomposicion de esta
arcilla se facilita a las temperaturas de trabajo.

En comparacion al caso base, la adicion de montmorillonita solo aumenta la penetracion
cuando el dopaje es menor al 5% de la escoria, independiente de la temperatura. Para dopajes
mayores al 5%, la montmorillonita retarda la penetracion de la escoria debido a un aumento
de viscosidad en la escoria infiltrada. En el caso de la caolinita, a una temperatura de 1250°C
la adicion de esta mineral arcilla, la penetracion registrada siempre es mayor al caso base,
mientras que trabajando a 1300°C solo es mayor con dopajes inferiores al 8%.
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5.1.2 Corrosion del ladrillo refractario en contacto con la escoria-bulk

El proceso de disolucion desde la superficie del ladrillo depende de la temperatura del
sistema, composicion del fundido, composicion de las fases refractarias, de la presion y
atmosfera del horno. En las pruebas experimentales realizadas, las fases propias del ladrillo
refractario de magnesia cromita no representan una variable, pues se utilizé un mismo ladrillo
para obtener los crisoles. Durante los experimentos, se trabajé bajo atmosfera controlada,
fijando la presion parcial de oxigeno por medio de una inyeccidon de mezcla controlada de
gases de CO y CO, directamente, se controld la razon CO/CO,, por lo que su incidencia en
las pruebas experimentales es de forma transversal y no representa una variable a considerar
en el analisis de los resultados.

A diferencia de la fenomenologia de disolucidn del refractario al interior de un poro, descrito
en la seccion 5.1.1.2, el proceso de disolucion en la superficie del refractario tiene lugar en
tres etapas consecutivas: (1) los reactantes son transportados a la interfase; (2) la reaccion
tiene lugar en la interfase, (3) los productos son transportados fuera de la interfase. De esta
forma, se agrega una etapa al proceso corrosivo, donde el transporte de los reactantes a la
superficie establece un nuevo parametro cinético.

El transporte de los productos fuera de la interfase representa la etapa limitante para la
velocidad de corrosion cuando el proceso se inicia en la cara caliente del refractario. En otras
palabras, la etapa que controla la velocidad de corrosion sera la difusion molecular de los
componentes del refractario disueltos en la escoria estacionaria.

La difusion molecular esta representada nuevamente por la ecuacion de Noyes-Nernst. En

este caso especifico, el radio de la geometria cilindrica descrito en la Formula 34 es mucho
mayor que el utilizado en un poro, luego la capa limite de difusién es mucho mayor en la
superficie del ladrillo que en un poro, resultando en velocidades de disolucion mas lentas,
prolongando la disolucién del ladrillo desde la superficie a lo largo de toda la prueba.

Al interior del crisol se origina un flujo en movimiento clasificado como conveccion libre,
ocasionado por el proceso de disolucion, debido al gradiente de densidad que se genera en el
fundido adyacente. Considerando que los cambios de densidad son relativamente pequefios,
la conveccion libre siempre producird un flujo laminar no turbulento. Este tipo de flujo
establece una capa de flujo viscoso, dentro de la cual se origina un gradiente de velocidades
gue van desde un maximo, correspondiente a la velocidad de seno de fluido, hasta un minimo
correspondiente a una velocidad nula sobre la superficie escoria—ladrillo.

En caso de conveccidn natural, el espesor «efectivo» de la capa de difusion limite viene
determinado por las condiciones hidrodinamicas del fluido. La conveccidn libre presente en
una escoria casi estacionaria resulta en velocidades sumamente lentas. Se origina entonces,
una capade velocidad limites infinitamente gruesa donde la velocidad de disolucion puede
ser controlada por difusion molecular. En escoria fayaliticas estaticas, la capa limite de
velocidad es generalmente diez veces mayor que la capa limite de difusion (Christian
Alejandro Gofii Alarcon, 2004).
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La Figura 153 muestra el contenido de magnesia en el bulk de la escoria final, en funcion del
dopaje del mineral arcillo presente en la escoria inicial a 1250°C y 1300°C. Dada la
composicion inicial de la mezcla, el magnesio en la escoria final es indicador directo de la
disolucion del ladrillo refractario en la escoria. Es evidente que, un aumento de temperatura
resulta en una mayor corrosion determinada por un aumento en la velocidad de dilucion
discutidos anteriormente y por un incremento de la fuerza conductora de la disolucion.
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Figura 153. Contenido de MgO en la escoria final dopada con diferentes minerales arcilloss a temperaturas de trabajo de
1250°C y 1300°C.

El incremento de la fuerza conductora puede ser interpretado mediante el uso de diagramas
de equilibrio de fases. La Figura 154 corresponde al diagrama ternario FeO-Si0,-MgO a
diferentes temperaturas de equilibrio. Las reacciones que describen la disolucion de los
granos de magnesia en escoria pueden ser visualizados en este diagrama (Malfliet et al.,
2014). El componente refractario MgO se disolvera en la escoria liquida de fayalita hasta la
concentracion en la que el olivino solido se aparece por saturacion, dicha concentracién
limite es dependiente de la temperatura, luego un incremento en la temperatura de 50°C (1250
a 1300°C) producird un aumento en la solubilidad de la magnesia de un 5%.
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Figura 154. Diagrama ternario FeO-Si0,-MgO. Las lineas isotermales representan lineas de solubilidad a las
temperaturas indicada. La X de color azul representa el limite de solubilidad a 1300°C mientras que la Y de color naranjo
denota el limite de solubilidad a 1250°c.
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En la Figura 153 es posible observar el efecto del contenido de minerales arcillosos en la
escoria inicial sobre la disolucion del ladrillo refractario. Trabajando a 1250°C, tanto la
montmorillonita como la caolinita aceleran el proceso de disolucion. Una excepcion existe
cuando la escoria es dopada con 2% en peso de montmorillonita a 1250°C, cuyo valor es
menor que el caso base. Trabajando a 1300°C, la presencia de caolinita retrasa la disolucion
del ladrillo mientras que la montmorillonita tiene el efecto contrario.

5.1.2.1  Efecto de la presencia de caolinita en la disolucion del ladrillo refractario

La presencia de caolinita en la escoria tiene efectos opuestos dependiente de la temperatura
de trabajo. A 1250°C, la caolinita acelera el proceso de disolucién, registrando niveles de
magnesio en la escoria mayores que los obtenidos en el caso base, mientras que a 1300°C la
caolinita retrasa el proceso, pues los contenidos de magnesia son mayores en el caso base.
Esto se explica a través de los modelos de penetracion y difusién molecular expuestos en las
secciones anteriores.

Como ya se ha establecido, con un aumento del contenido de caolinita no se advierte una
infiltracion mayor, al contrario, la penetracion de la escoria disminuye. La razon principal de
este fenomeno es la disolucion acelerada que ocurre al interior del poro que aumenta la
viscosidad de forma exponencial y posteriormente disminuye la velocidad de infiltracion.
Dicha escoria infiltrada, presenta altos contenido de magnesio, calcio, alimina y cromo, tal
como se muestra en la Figura 152. La disolucion interna del ladrillo estd limitada por la
distancia de penetracion, luego la disolucidn total del ladrillo es gobernada por la disolucion
presente en la cara caliente del ladrillo.

Al comienzo de la prueba, la escoria dopada con caolinita comienza el proceso de infiltracion,
donde ocurre la disolucion a través de los poros. Simultaneamente ocurre la disolucion de
ladrillo en la superficie. La Figura 155 muestra la composicion final de la espinela completa
resultante de la interaccidn del ladrillo con la escoria, representada a través de la siguiente
reaccion:

[Mgo]refr + [Crz 03]refr + (A1203)Slag + (Feo)slag - [(Mg: Fe2+) [Al' Cr, Fe3+]204]refr

A 1250°C, el porcentaje de magnesia en la espinela compleja aumenta con la adicién de
caolinita. Este comportamiento concuerda con el contenido total de magnesia en el bulk de
la escoria, por lo que es confirma la dependencia de la disolucién superficial en la corrosion
total del refractario.

Como ya se ha discutido, una escoria fundida inicialmente menos viscosa (8% de caolinita)

es capaz de acelerar el proceso de penetracion y disolucién en la superficie del ladrillo. Ahora
bien, en el caso de una escoria casi estacionaria con flujo laminar por conveccion natural,
dicha disolucién genera un aumento de concentracion solo en la escoria cercana a la cara
caliente del ladrillo.

De acuerdo a lo anterior, se genera una capa de escoria “estancada” de alta concentracion de
magnesia, luego el gradiente de concentracion entre la pared y la escoria adyacente es menor,
disminuyendo la disolucion total del refractario. El aumento de viscosidad en la capa cercana
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a la cara caliente no se debe solo al aumento de los productos de disolucion, la presencia de
fases solidas desprendidas desde el ladrillo también contribuye a un aumento de viscosidad
aparente de la escoria.

Cuando la temperatura de trabajo es 1300°C, el caso base presenta una disolucion de ladrillo
mayor que las escorias dopadas con caolinita, incluso con un 2% en peso de mineral arcilloso.
En este caso particular, la ausencia de caolinita en la escoria inicial pospone el fendbmeno de
escoria estancada y la disolucion del ladrillo puede llevarse a cabo con mayor velocidad,
aumentando el contenido final de magnesia en la escoria resultante.
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Figura 155. Composicion mineraldgica de la espinela compleja formada en la cara caliente del refractario en contacto
con escoria dopada con caolinita a diferentes temperaturas.

Otra consecuencia importante de la disolucion del refractario es la formacion de magnetita
secundaria en la fase de escoria fundida. La magnetita esta presente en la escoria industrial
producto de una atmosfera oxidante, influye de forma directa en el funcionamiento de la
operacion. Un aumento de magnetita secundaria luego de la saturacién conlleva la presencia
de cristales s6lidos que aumentan considerablemente la viscosidad de la escoria heterogénea.
Lo anterior, en presencia de metal blanco durante la etapa de fusién, conlleva a una mala
separacion de fases afectando perjudicialmente la sedimentacion y coalescencia de cobre
sulfurado y eventualmente metélico concluyendo en un aumento el atrapamiento mecanico
de cobre en la escoria.

La adicién de MgO (ladrillo disuelto) y Al,05 (presente en los minerales arcillosos) al
sistema base FeO-SiO> conlleva un aumento sustancial de la temperatura de liquidus de la
escoria fundida. Estudios experimentales a escala de laboratorio en donde se reportan
contenidos por separado de Al,0; y MgO de 4,8 y 12% en peso, respectivamente, para
escorias tipo olivina a 1300 °C concluyen una alta precipitacion de magnetita para presiones
parciales de oxigeno que exceden 108 atm. El area homogénea liquida resultd ser mucho
menor en relacion a la escoria olivina base sin 6xidos adicionales (Henao et al., 2006).
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Figura 156. Efecto de alimina y magnesia en la temperatura liquidus de del sistema CaO-Si0,-FeO a una presion parcial
de oxigeno igual a 1.8x1072 a 1573K.

La presencia de magnetita en el bulk de la escoria se identifica de forma cualitativa en las
Figuras 159 y 160 en funcion del contenido de caolinita en la escoria inicial. La presencia de
magnetita resulta ser directamente proporcional al contenido de magnesia en el bulk de la
escoria para ambas temperaturas experimentales.

0% 5% 8%

Figura 157. Presencia de magnetita en el bulk de la escoria en funcién del contenido de caolinita a 1250°C.

A 1300°C, la presencia de magnetita en el bulk de la escoria es ain mas pronunciada, debido
mayor contenido de magnesia y alimina en la escoria final, producto del aumento en la
disolucién del refractario antes mencionado. Es importante sefialar que la presencia de
magnetita en la escoria esté restringida solo a la seccidn central de esta, por lo que su particion
en los fendmenos de difusion no es considerada.
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Figura 158. Presencia de magnetita en el bulk de la escoria en funcién del contenido de caolinita a 1300°C.

5.1.2.2  Efecto de la presencia de Montmorillonita en la disolucion del ladrillo refractario

La presencia de montmorillonita en la escoria tiene efectos similares para ambas
temperaturas. A 1250°C la montmorillonita acelera el proceso de disolucion, registrando
niveles de magnesio en la escoria mayores que los obtenidos en el caso base. EI mismo
comportamiento se registra a 1300°C, esta vez no existe una disminucion en la disolucion de
refractario con 2% de montmorillonita en la escoria. Una excepcion existe cuando la escoria
es dopada con 2% de montmorillonita a 1250°C, cuyo valor es menor que el caso base.

El caso particular antes sefialado es atribuido al “efecto cation” generado por la presencia
inicial de magnesia en la escoria. Estudios relacionados a la viscosidad de escorias fayalita
en funcién de la razén Fe/Si, muestran un ligero maximo de viscosidad en la region cercana
a la composicién estequiométrica de fayalita a 1523 K (Kucharski, Stubina, & Toguri,
1989). Este maximo se debe al puente de cationes Fe*? y tetraedros SiO;} .

| I
—Si—O—-Fe—-0-Si—
| I

Figura 159. Puente cationes y tetraedros presente en escorias fayaliticas

Esta disposicion de los tetraedros de Si y cationes de Fe polimeriza la estructura de la escoria
produciendo un maximo de viscosidad en este sistema. ES necesario mencionar que dicha
estructura se destruye facilmente a temperaturas mas altas a medida que los iones adquieren
mas energia. Lo anterior justifica el aumento de disolucion obtenido a 1300°C en escorias
sin dopaje (Kucharski, Stubina, & Toguri, 1989). Ahora bien, un leve aumento de cationes
del tipo Mg*? en la escoria, establece la presencia de una estructura aun mas polimerizada
del tipo:
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Figura 160. Puente cationes y tetraedros presente en escorias fayaliticas dopada con montmorillonita.

Debido a la nueva configuracion presente en la estructura de la escoria, el pick de viscosidad
se acentua retrasando la disolucion del ladrillo refractario. Al aumentar el contenido de
montmorillonita a 5 y 8 % el efecto cation aparentemente desaparece, debido al aumento de
las fuerzas interionicas presentes en la escoria.

A partir de este punto, trabajando a 1250°C, un aumento del contenido de montmorillonita
acelera la disolucién del ladrillo refractario. Este comportamiento concuerda con el porcentaje
de magnesia registrado en la espinela compleja (Figura 164).
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Figura 161. Composicion mineraldgica de la espinela compleja formada en la cara caliente del refractario en contacto
con escoria dopada con montmorillonita a diferentes temperaturas.

Como ya se ha discutido, una escoria fundida inicialmente menos viscosa (5 y 8% de
montmorillonita) es capaz de acelerar el proceso de disolucion en la superficie del ladrillo.
En el caso de una escoria dopada con caolinita, se estableci6 el efecto de “escoria estancada”
que disminuye el gradiente de concentracion entre la pared y la escoria adyacente,
disminuyendo la disolucion total del refractario. Este efecto es aparentemente desestimado
al dopar con montmorillonita, principalmente por dos razones.

1. El aumento de viscosidad en la capa cercana en la cara caliente es proporcional al
contenido de alimina. Escorias dopadas con caolinita contiene el doble de alumina
que aquellas escorias dopadas inicialmente con montmorillonita (ver Figura 165).

2. Descomposicion de la montmorillonita es sustancialmente més lenta que la caolinita

debido a su estructura TOT mas compleja (ver Seccion 2.2.1.3), luego la
incorporacion de alimina en la estructura de la escoria es de forma mas progresiva.
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Cuando la temperatura de trabajo es cercana a los 1300°C, el caso base presenta una
disolucién de ladrillo menor que las escorias dopadas con montmorillonita, incluso con un
8% de mineral arcilloso. En este nuevo escenario, la presencia de montmorillonita acelera el
proceso de disoluciéon del ladrillo refractario. A mayores concentraciones de mineral arcillo,
la escoria experimenta el fendmeno de escoria estancada y la disolucion del ladrillo puede
llevarse a cabo con mayor velocidad, disminuyendo el contenido final de magnesia en la
escoria final progresivamente.
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Figura 162. Contenido de alimina en la escoria final en funcién del contenido de arcilla en la escoria inicial.

De igual forma que la escoria dopada con caolinita, la presencia de magnesia en la escoria
final resulta ser un punto importante a considerar. La presencia de magnetita en el bulk de la
escoria se muestra de forma cualitativa en las Figuras 163 y 164 en funcion del contenido de
montmorillonita en la escoria inicial. La presencia de magnetita es directamente proporcional
al contenido de magnesia en el bulk de la escoria para ambas temperaturas.

0% 2% 5%

Figura 163. Presencia de magnetita en el bulk de la escoria en funcién del contenido de montmorillonita a 1250°C.
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0% 2% 5% 8%
Figura 164. Presencia de magnetita en el bulk de la escoria en funcion del contenido de montmorillonita a 1300°C.

La presencia de magnetita en la escoria final a 1300°C fue cuantificada medianteXRD. Los
resultados se muestran en la Tabla 53.

Tabla 53. Fases presentes en la escoria final obtenida a 1300°C.

Fase Formula
Olivino, syn MgFe(Si0,)
Magnetita (Mgo.0aFez.96)04
Magnetita, syn Fe30,

Menor contenido de magnetita (4-6% en peso menos) se obtuvo para la escoria dopada con
8% de caolinita en comparacién a lo observado en las escorias dopada con 8% de
montmorillonita y sin dopar (caso base).
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= Magnetite

% en peso
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Caso base 0% Montmorillonita 8% Caolinita 8%

Figura 165. Contenido de magnetita en la escoria final medida por XRD para escorias dopadas con 8% de montmorillonita
y caolinita
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5.2 Presencia de minerales arcillosos en la operacion

Los minerales arcillosos tales como la caolinita y la montmorillonita son categorizados como
filosilicato, los cuales poseen propiedades marcadamente hidrofilicas. Dado lo anterior, el
principal mecanismo por el cual estos minerales pueden llegar al concentrado es a través de
arrastre por su estructura laminar. Por lo tanto, la coleccion de ganga arcillosa esta relacionada
directamente con la recuperacion de agua en el proceso de concentracion.

Mediante un factor de arrastre, dependiente del tamafio de la particula y forma, es posible
correlacionar la coleccion de arcillas durante la flotacién. Dado que los minerales arcillosos
tienen forma planar, granulometrias entre 2-5 micrones y caracteristicas hidrofilicas, se puede
asumir un factor de arrastre igual a la unidad, con lo cual, la coleccion de ganga es igual a la
recuperacion de agua que varia entre 20-30% en peso.

Tomando un valor critico de recuperacion de agua igual a 30% y considerando la concentracion
promedio tipica de caolinita y montmorillonita en los yacimientos chilenos (ver Tabla 3), se
evallian dos casos de interés:

a) Caolinita 12%- Montmorillonita 4%
b) Caolinita 8%- Montmorillonita 12%

Para el caso a) se obtiene que en promedio el concentrado llega a la etapa de fusion con 1.2% de
montmorillonita y 3,6% de caolinita, mientras que para el caso b) se esperan contenidos de
caolinita y montmorillonita de 2.4 y 3.6% respectivamente. Los minerales arcillosos presentes
en los concentrados sulfurados de cobre, alimentados a la etapa de fusion del proceso
pirometalurgico, se distribuyen completamente a la fase oxidada debido a su descomposicion
térmica en 6xidos basicos a una alta temperatura, alcanzando un pseudo-equilibrio en el sistema.

Al interior del reactor, la formacion de escoria y mata en razén masica convencional de 1/1
asociada a concentrados calcopiriticos, aumenta la concentracion relativa de dichos minerales de
ganga al doble. Se espera entonces que, la concentracion final de montmorillonita y caolinita en
la escoria para el caso a) sea del orden de 2.4 y 7.2%, mientras que para el caso b) 7.2y 4.8 %
respectivamente.

Para correlacionar el efecto de dichos minerales con los resultados obtenidos en el presente
estudio, se establece analizar:

Caso a) Montmorillonita 2% - Caolinita 8 %
Caso b) Montmorillonita 8% - Caolinita 5%

Considerando un caso base de operacion 1300°C, donde la fusion de concentrados sulfurados

esta libre de minerales arcillosos, la presencia de éstos, bajo un escenario operacional invariante
sin medidas de accion inmediatas, implicara los siguientes efectos:
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Caso a): Caolinita 8% - Montmorillonita 2%

1.

La descomposicidon de la caolinita a la temperatura de trabajo aporta silice y alimina
a la estructura de la escoria. Un 8% de caolinita aporta cerca de un 3% de alimina a
la escoria que actiia como oxido base rompiendo las cadenas silicatadas de la escoria,
luego disminuye la viscosidad del fundido. En una primera instancia, se favorezca la
penetracion de escoria a través del poro de la mamposteria refractaria.

En una etapa posterior, una escoria mas fluida que se infiltra a través del poro,
incorpora iones de magnesio, aluminio y cromo de forma acelerada. Posteriormente
la escoria infiltrada se satura de iones en un menor tiempo, los cuales aumentan la
viscosidad deteniendo la infiltracion. Se espera entonces que al dopar con 8% de
caolinita la infiltracion final del ladrillo disminuya en comparacion a la operacion
regular, de esta forma la capa remanente en la superficie de la mamposteria refractaria
serd de menor dimension.

Finalmente, segun el ciclo de desgaste de ladrillo refractario enunciado en la seccién
2.4.7, el desprendimiento de la capa remante incorporara fases solidas a la escoria,
liberando la escoria infiltrada. Se registrara un aumento relativo de los componentes
disueltos en la escoria infiltrada en la masa total de escoria.

La descomposicion de la montmorillonita a la temperatura de trabajo adiciona silice,
magnesia y alimina a la estructura de la escoria. Un 2% de montmorillonita aporta
cerca de un 0.3% de alimina y 0.04% de magnesia a la escoria, que actian como
Oxidos bases rompiendo las cadenas silicatadas de la escoria, disminuyendo
levemente la viscosidad del fundido, favoreciendo la penetracion, pero de forma
marginal.

En una etapa posterior, una escoria levemente menos viscosa que se infiltra a través
del poro refractario incorpora iones de magnesio, aluminio y cromo de forma regular.
Posteriormente la escoria se satura de iones, pero continla la infiltracion. Se espera
entonces que con 2% de montmorillonita la infiltracion final del ladrillo aumente
en comparacién a la operacion regular, de esta forma la capa remanente en la
superficie de la mamposteria refractaria serd de mayor dimension. La disolucion al
interior del ladrillo refractario por escoria infiltrada es mayor en este caso.

Finalmente, segun el ciclo de desgaste de ladrillo refractario enunciado en la seccion
2.4.7, el desprendimiento de la capa remante incorporara fases solidas a la escoria,
liberando la escoria infiltrada. Se registrara un aumento relativo de los componentes
disueltos en la escoria infiltrada mayor que el caso descrito con caolinita.

Independiente del mineral arcilloso, caolinita 0 montmorrillonita, presente en los
concentrados, la incorporacién de alimina y magnesia a la escoria infiltrada desplaza
la linea liquidus de la escoria, disminuyendo el area de trabajo operacional. Esto
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provoca un aumento en la cantidad de magnetita presente en esta y con ello la
viscosidad de la fase y el atrapamiento mecanico de cobre, es decir menores
recuperaciones metalurgicas.

Como se discutio en la en la seccion 5.1.2, el aumento de magnetita sera directamente
proporcional a la cantidad de magnesia incorporada desde el refractario hacia la
escoria. Finalmente, la escoria con presencia de montmorillonita genera un mayor
contenido de magnetita en comparacion a la caolinita.

El andlisis realizado hasta aqui considera los efectos por separado de la presencia de
minerales arcillosos en las condiciones operacionales. Si se busca establecer un escenario
combinado, los efectos resultan ser mas complejos y la determinacién de parametros de
interaccion de segundo e incluso tercer orden pudiesen ser requeridos.

Caso b): Caolinita 5% - Montmorillonita 8 %

1.

La descomposicion de la caolinita a la temperatura de trabajo aporta silice y alimina
a la estructura de la escoria. Un 5% de caolinita aporta cerca de un 2% de alimina a
la escoria que actla como oxido base rompiendo las cadenas silicatadas de la escoria,
luego disminuye la viscosidad del fundido. En una primera instancia, se favorezca la
penetracion de escoria a través del poro de la mamposteria refractaria.

En una etapa posterior, una escoria mas fluida que se infiltra a través del poro
incorpora iones de magnesio, aluminio y cromo. Posteriormente la escoria se satura
de iones, los cuales aumentan la viscosidad deteniendo la infiltracion. Se espera
entonces que al dopar con 5% de caolinita la infiltracion final del ladrillo aumente
en comparacion a la operacion regular, formando una capa remanente en la superficie
de la mamposteria refractaria de mayor dimension.

Finalmente, segun el ciclo de desgaste de ladrillo refractario enunciado en la seccion
2.4.7, el desprendimiento de la capa remante incorporara fases solidas a la escoria,
liberando la escoria infiltrada. Se registrara un aumento relativo de los componentes
disueltos en la escoria infiltrada en la masa total de escoria.

La descomposicion de la montmorillonita a la temperatura de trabajo adiciona silice,
magnesia y alumina a la estructura de la escoria. Un 8% de montmorillonita aporta
cerca de un 1.16% de alumina y 0.15% de magnesia a la escoria, que actian como
oOxidos bases rompiendo las cadenas silicatadas de la escoria, disminuyendo la
viscosidad del fundido, favoreciendo la penetracion.

En una etapa posterior, una escoria levemente mas fluida que se infiltra a través del
poro incorpora iones de magnesio, aluminio y cromo de forma regular.
Posteriormente la escoria se satura de iones deteniendo la infiltracion. Se espera
entonces que al dopar con 8% de montmorillonita la infiltracion final del ladrillo
disminuya en comparacion a la operacion regular, de esta forma la capa remanente
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en la superficie de la mamposteria refractaria sera de menor dimension. La disolucién
al interior del ladrillo refractario por escoria infiltrada es menor en este caso.

6. Finalmente, segun el ciclo de desgaste de ladrillo refractario, el desprendimiento de
la capa remante incorporaré fases solidas a la escoria, liberando la escoria infiltrada.
Se registrard un aumento relativo de los componentes disueltos en la escoria infiltrada
menor que el caso descrito con caolinita.

7. Adicionalmente, independiente de la arcilla en cuestion, la incorporacion de alimina
desde las arcilla y magnesia desde la escoria infiltrada desplaza la linea liquidus de la
escoria, disminuyendo el &rea de trabajo operacional en la fundicion, aumentando la
cantidad de magnetita presente en esta. Los problemas operacionales atribuido a esta
condicion operacion se traduce en perdidas de cobre en la escoria y por lo tanto en
bajas recuperaciones metalUrgicas.

Si se quisiera extrapolar los resultados de corrosion superficial del ladrillo refractario
obtenidos en el presente estudio a la operacion, solo seria posible en un escenario donde la
fase de escoria se encontrard en movimiento por conveccion natural-flujo laminar. Sectores
al interior del reactor, lejos de las toberas podrian cumplir con dichas condiciones. De ser asi,
el efecto de la presencia de arcilla en la disolucion total del ladrillo refractario situado en
estas zonas del reactor seria:

Caso a): Caolinita 8% - Montmorillonita 2%

Trabajando a 1300°C, la presencia de caolinita independiente del contenido inicial en la
escoria (en los rangos estudiados) disminuira la disolucion de refractario en comparacion al
caso base. La adicion de montmorillonita en cambio, acelérala la disolucion del ladrillo
independiente de su concentracion inicial.

Caso b): Caolinita 5% - Montmorillonita 8 %

En este caso, como ya se mencionado la caolinita producira una disminucion de la disolucion
del ladrillo, pero esta vez menor que el caso a). Para el caso de la montmorillonita, lo niveles
seran mayores pero cercanos al caso base de operacion.

Generalmente el proceso de fusién tipo Convertidor Teniente se desarrolla bajo conveccion
forzada con flujo laminar debido a la presencia de toberas que continuamente inyectan aire
enriquecido al bafio, luego el perfil de velocidad resultante entrega al sistema una
fenomenologia totalmente distinta a la presencia bajo conveccién natural. Los estudios de
conveccion forzada son especialmente Utiles, sobre todo en la determinacion del mecanismo
que controla la velocidad de disolucién ya que, si esta es controlada por transporte de masa,
la velocidad de dilucion dependera directamente de la velocidad de la conveccion forzada.

Por otro lado, cuando tiene lugar un flujo turbulento, es totalmente imposible calcular
analiticamente el perfil de velocidad en la proximidad de la interface con el refractario. Como
en el caso de flujo laminar, la lamina de fluido que forma la interface con el refractario es
practicamente estacionaria, el perfil de velocidad puede representarse mediante una parabola.
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En flujo turbulento, el perfil de velocidad Unicamente puede ser obtenido empiricamente. Sin
embargo, es acertado establecer que la lamina de velocidad limite sera siempre mucho mas
delgada en régimen turbulento que en flujo laminar, por lo que la corrosion sera mucho mas
severa bajo condiciones turbulentas.

El efecto por separado de cada mineral arcilloso en la distribucion de los cationes
constituyentes, asi como en el equilibrio termodindmico, quedan caracterizados por el efecto
de cada cation en el sistema. La presencia de los otros cationes presentes en la escoria como
el Fe*?, participantes en este nuevo sistema incidiendo sobre las fuerzas interatomicas en
el mismo. Se ha determinado que el coeficiente de actividad de un soluto en este tipo de
soluciones queda determinado por la siguiente, donde €y p; representan los parametros de
interaccion de X sobre Y de primer y segundo orden, respectivamente.

lnyx=lny,?+Nx-e,’§+Ny-6,3C’+N,§-p,’f+N§-p,3;+Nx-Ny-p,(cx’y)

El constituyente principal de la escoria fayalitica corresponde a SO, #, mientras que el soluto
se caracteriza por los cationes de Fe?* y Fe3*. Si bien la interaccion entre el silicio y el
hierro es conocido resultando en la formacidn de fayalita y magnetita en la presion parcial de
oxigeno y temperatura estudiadas, el efecto de la A13* proveniente de los minerales arcillosos
implica una distribucion directa a la matriz, mientras que el efecto del M g?* presente en la
montmorillonita produce un reemplazando en la estructura de la fayalita generando la
presencia de un olivino del tipo 2M g, Fe,_, - Si0,. Luego, el coeficiente de actividad de la
Mg?* y AlI3* dada la interaccién de ambos cationes sobre el solvente fundido, puede ser
calculado al reemplazar X=Mg, Al e Y=Fe. El efecto conjunto de los iones AI3* y Mg?*
puede ser expresado en la ecuacion, sumando términos de interaccion del tipo €2y py .
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CAPITULO 6
CONCLUSIONES

El desarrollo de la presente tesis de magister permitio estudiar y clarificar los efectos de la
presencia de minerales de ganga arcillosos, de caolinita y montmorillonita, contenidos en los
concentrados sulfurados de cobre, sobre el desgaste de los ladrillos refractarios utilizados en
la pirometalurgia del cobre. Cabe mencionar que, a la fecha, no existia en la literatura tema
directamente relacionado, por tanto, la presente investigacion marca un precedente en cuanto
clarificar relaciones geometallrgicas del desgaste de ladrillo refractario en contacto con
escoria fayalitica en funcién del contenido de minerales arcillosos que suelen ser
identificados incluso en la prospeccion minera y con certeza en el plan de produccion.

Presencia de caolinita en concentrados y su efecto sobre el desgaste del ladrillo
refractario

Temperatura de fusion: Se observé que el aumento de esta variable operacional
conlleva una disminucion de la viscosidad de la escoria y de su tension superficial,
por consiguiente un aumento en los niveles de infiltracion a través de la porosidad
abierta del ladrillo. Dicha infiltracién, promueve la disolucion al interior y en la
superficie del ladrillo, acelerando el proceso de desgaste total. Para todos los niveles
estudiados de caolinita en la escoria inicial, a mayor temperatura de fusion mayor fue
la infiltracion en el ladrillo.

La capacidad de penetracion de la escoria en el refractario resulto ser inversamente
proporcional a la concentracion inicial de caolinita en dicha fase. Para minimos
dopajes de 2% en peso de caolinita en la escoria base se registraron distancias
maximas de infiltracion de (4.3 y 5.3 mm) en el refractario a 1250 y 1300°C,
respectivamente, mientras que dopajes maximos de 8% en peso de caolinita mitigan
la penetracion final de la escoria, 1o que se atribuye a una saturacién y consecuente
aumento de viscosidad a causa de la disolucién de magnesia y presencia de alimina
en la escoria que infiltra.

Con respecto a un caso invariante de operacién (caso base, 0% caolinita) a 1250°C,
la presencia de caolinita promueve la infiltracion independiente del porcentaje en
peso dopado, debido a la disminucion en la viscosidad a causa la presencia de éxidos
basicos tales como la alumina. Por otro lado, a 1300°C la presencia de caolinita
promueve la infiltracion solo en dopajes inferiores a 8% en peso. Al parecer, al dopar
con 8% de caolinita, la saturacion de se alcanza rapidamente deteniendo la
penetracion en etapas tempranas. Para un mismo dopaje, comparado con la
montmorillonita, la caolinita presenta infiltraciones notablemente mayores (sobre el
20%) esto se atribuye a la presencia elevada de alimina en su estructura, que
inicialmente disminuye la viscosidad y promueve la penetracion.
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La disolucion interna del ladrillo refractario debido a la infiltracion de la escoria en
los poros, inicialmente se acelera debido a la baja viscosidad de la escoria inicial que
la presencia de caolinita proporciona, pero se limita a un area superficial determinada
por el nivel de infiltracion final. De esta forma, el nivel de disolucion al interior del
ladrillo seré directamente proporcional al grado de infiltracion que logre la escoria.

La disolucion superficie del ladrillo refractario a causa del flujo laminar presente en
la escoria en contacto con la cara caliente a 1300°C, disminuye con la presencia de
caolinita. Se registro cerca de un 9.5% menos de magnesia en la escoria final dopada
con 8% en peso de caolinita, atribuido principalmente al efecto de “capa de escoria
estancada” descrito en la seccion anterior. A una temperatura de trabajo de 1250°C,
se observd el efecto contrario, donde la caolinita acelera el proceso de disolucion
superficial, cerca de un 14% mas de magnesia se registro en la escoria dopada con
2% de caolinita. Dicho efecto se disipa a medida que se alcanza el 8% de caolinita,
registrando niveles de magnesia cercanos a 2% mas que los obtenidos en el caso
base.

Dependiendo del grado de disolucion del refractario por la presencia de caolinita, en
especial el contenido de magnesia y alimina en la escoria, la presencia de magnetita
aumentara. El desplazamiento de la zona liquida a causa de la adicién de estos 6xidos,
promueve la aparicion de magnetita lo que se traduce en importantes problemas
operaciones que se deben tener en consideracion.

Dado que el contenido de caolinita es generalmente mayor que el de montmorillonita
en los yacimientos chilenos y si la operacién se mantiene a una temperatura de
1300°C, se espera que tanto la infiltracion como la disolucién final del ladrillo
disminuyan si los contenidos de caolinita son cercanos al 8% en peso de la escoria.

Presencia de montmorillonita en concentrados y su efecto sobre el desgaste del ladrillo
refractario

Temperatura de fusion: Se observd que el aumento de esta variable operacional
conlleva una disminucioén de la viscosidad de la escoria y de su tension superficial,
por consiguiente, un aumento en los niveles de infiltracién a través de la porosidad
abierta del ladrillo. Dicha infiltracion, promueve la disolucion al interior y en la
superficie del ladrillo, acelerando el proceso de desgaste total. Para todos los niveles
estudiados de montmorillonita en la escoria inicial, a mayor temperatura de fusion
mayor fue la infiltracion en el ladrillo.

La capacidad de penetracion de la escoria en el refractario resulto ser inversamente
proporcional a la concentracion inicial de montmorillonita en dicha fase. Para
minimos dopajes de 2% en peso de montmorillonita en la escoria base se registraron
distancias maximas de infiltracion de (3.4 y 4.3 mm) en el refractario a 1250 y
1300°C, respectivamente, mientras que dopajes maximos de 8% en peso de
montmorillonita mitigan la penetracién final de la escoria, lo que se atribuye a una
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saturacion y consecuente aumento de viscosidad a causa de la disolucién de magnesia
y presencia de alimina en la escoria que infiltra.

La estructura del tipo TOT presente en la montmorillonita tiene un efecto importante
en la interaccion de la escoria con el ladrillo refractario. La descomposicion de la
montmorillonita aparentemente progresiva acelera la disolucion del ladrillo
independiente la temperatura. La presencia de magnesia en la montmorillonita no
tiene efectos en la fuerza impulsora del proceso de disolucion como habria de
esperarse. La disminucion en el gradiente de concentracion inicial entre la escoria y
el ladrillo debido a la presencia de magnesia en la arcilla no disminuye la disolucion
final del refractario.

La liberacion MgO desde la momntmorillonita, a bajas temperaturas y
concentraciones (2% en peso) parece tener un “efecto cation” en la escoria,
aumentando la viscosidad de forma considerada y por consiguiente retrasando todo
tipo de disolucion del ladrillo. A mayores concentraciones y temperatura, dicho
efecto parece no ser aplicable.

La disolucion a causa del flujo laminar presente en la superficie del ladrillo aumenta
con la presencia de montmorillonita a 1300°C, cerca de un 6% cuando se dopa con
2% de montmorillonita, con respecto a un caso invariante de operacion, atribuido
principalmente a dos razones, estructura del mineral arcilloso y bajo contenido de
alimina en ella. Dicho grado de disolucion disminuye con la adicion de
montmorillonita a 3% cuando se dopa con 8%. Trabajando a 1250°C, la adicion de
8% de montmorillonita se traduce en un aumento de disolucién de 8%.

Dependiendo del grado de disolucion del refractario por la presencia de
montmorillonita, en especial el contenido de magnesia y alimina en la escoria, la
presencia de magnetita aumentara. EIl desplazamiento de la zona liquida a causa de la
adicion de estos oxidos, promueve la aparicion de magnetita. En comparacion a la
presencia de caolinita, se espera mayor contenido de magnetita en escoria que
presenten dopajes de montmorillonita mayores.

Comentarios finales sobre el desempefio de los ladrillos refractarios en las fundiciones
de Chile.

Una forma clara de mejorar la vida atil de la mamposteria es mediante el uso de
refractarios que resistan mejor la combinacion de cargas mecanicas, térmicas y
quimicas impuestas al revestimiento. ElI conocimiento y comprension sobre las
condiciones del proceso y el comportamiento de la degradacion refractaria pueden
ser utilizados por la industria refractaria para desarrollar y probar nuevos tipos de
refractarios (a escala de laboratorio o piloto).

Ademas de optimizar la vida atil de la mamposteria refractaria para los procesos
establecidos, el desarrollo de nuevos tipos de ladrillos se debe también a los cambios
en las condiciones de operacién del proceso, al desarrollo de nuevos hornos y por
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factores econdmicos y ecologicos. La presencia de minerales arcillosos en particular,
no establece la necesidad de incursionar en nuevos materiales refractarios para
mantener operativo el proceso, pero si entrega, bajo todo punto de vista, un nuevo
escenario operacional que urge ser clarificado.

Para la produccion primaria de cobre, los concentrados de alta calidad con bajos
niveles de elementos de impureza (As, Sb, Al, Bi, Mg ...) son cada vez més escasos.
Los niveles incrementados de impurezas en los concentrados cambian el
comportamiento de degradacion refractaria, a través de un cambio en las condiciones
de operacion, tal como fue demostrado en el presente estudio.

El tiempo de vida del revestimiento refractario también puede ser mejorado mediante
ingenieria de la escoria. La composicion de escoria puede modificarse para reducir
uno o0 mas mecanismos de degradacion particulares, por ejemplo, utilizando
campanas estratégicas del tipo de concentrados alimentados al convertidor de fusion.
Acorde a los resultados obtenidos, un ejemplo claro seria priorizar concertados altos
en caolinita que minimizan la infiltracion y por lo tanto retarda el ciclo de desgaste
del ladrillo refractario. Frente a concentrados con bajo poder calorifico, y en
consecuencia temperaturas de trabaja menores, concentrados con alto contenido de
magnesio disminuiria tanto la infiltracion como la tasa de disolucion.

El modelo expuesto de control cinético por difusion molecular es dificil de replicar
en la préctica, ya que los fundidos raramente son estacionarios. Si bien el modelo es
relativamente simple para sistemas reales, pone de manifiesto la necesidad de saber
mas sobre cémo la difusion molecular tiene lugar en sistemas complejos. Modelos
que incorporen el cambio composicional de la escoria a medida que infiltra en los
poros seria un salto importante en el entendimiento del desgaste. En este caso
particular, factores de correccion en funcion del contenido de minerales arcillosos
para la viscosidad de la escoria que infiltra, caracterizaria de mejor forma la
fenomenologia observada en el presente estudio.
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CAPITULO 7
RECOMENDACIONES PARA ESTUDIOS FUTUROS

En el escenario actual, donde se advierte una inminente disminucién de las leyes presentes
en los yacimientos cupriferos, se establece la necesidad de comprender el efecto de esta
situacion sobre las distintas etapas del procesamiento de mineral. En particular, sobre la
metalurgia extractiva via pirometalurgia, bajo este contexto se analizo el efecto de la caolinita
y montmorillonita presente en la alimentacion a la etapa de fusién sobre el desgaste del
ladrillo refractario. Sin embargo, para lograr un mayor entendimiento de los fenGmenos, mas
informacion relevante debe ser recabada. A grandes rasgos, las recomendaciones mas
importantes a desarrollar incluyen:

e Estudiar el efecto conjunto de las arcillas antes mencionada en el desgaste del ladrillo
refractario a distintas temperaturas de trabajo. De esta forma se podra dilucidar si los
efectos descritos en el presente estudio se contrarrestan o potencian en presencia de
caolinita y montmorillonita.

e La realizacién de pruebas de viscosidad que incluyan la adicién de montmorillonita
y/o caolinita en escorias tipos fayaliticas. ES necesario garantizar que el crisol que
contenga dichas arcillas posea una minima solubilidad de sus componentes en la
escoria, de lo contrario los registros de viscosidad no reflejaran el efecto concreto de
estos minerales en la escoria y por consiguiente en la disolucion del ladrillo.

e Larealizacion de pruebas dindmicas de desgaste de refractario con adicion de arcillas
en la escoria. El flujo laminar por conveccion forzada esta un paso mas cerca de
reflejar las condiciones operaciones que estan presentes en un horno de fusion.

e La realizacion de pruebas que incluyan la variacién de la presién parcial de oxigeno
dentro del horno para poder simular las condiciones operacionales de distintas
tecnologias de fusion.

e La realizacion de pruebas de atrapamiento mecénico de cobre en equilibrio mata-

escoria a distintas cantidades de minerales arcillos, temperatura, presion parcial de
oxigeno y tiempo de sedimentacion y su relacion con la viscosidad de la escoria.
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CAPITULO 9
ANEXO A

9.1. Caracterizacion ladrillo refractario

9.1.1. Difraccion de rayos X

9.1.1.1. Caso base

Qualitative analysis results

Phase name Formula Figure of merit Phase reg. detail DB card number
Fayalite, syn Fe2 Si 04 1.694 ICDD (PDF-2  01-071-1667
Fayalite, syn Fe2 Si 04 0.675 ICDD (PDF-2  01-070-1861
Magnetite, syn Fe3 04 1.623 ICDD  (PDF-2  01-076-2950
Fayalite Fe2 (Si04) 2.942 ICODD  (PDF-2 01-073-9573
Weight ratio
Phase name Content(%)
Fayalite, syn 4.5(16)
Fayalite, syn 21.2(9)
Magnetite, syn 1.2(5)
Fayalite 73.1(3)
0004 MNespa dala drlo mau —
[ S PRI [ IR, ) T F—
5 Our=001 4 :::Imd :
_ d0ee004
[
":F: 300001 4
g
Z 0004
1. Dsar+00 4 J
CLCher 000 - J' -'J q A
1004
F 50003
z EYSSRTS . — + e e e + &
E S Onr=00 3]
1 D=0 4]
m {o ) 0
Zhaka (dag)

Figura 166. Difractograma escoria caso base
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9.1.1.2. Caolinita 2%

Qualitative analysis results

Phase name Formula Figure of merit Phase reg. detail DB  card
number

Fayalite, syn Fe2 Si 04 0.372 ICDD (PDF-2 Release 01-071-

Magnetite, syn Fe3 O4 2.570 ICDD (PDF-2 Release 01-076-

Phase name Content(%)
- Fayalite, syn 99.3(16)
- Magnetite, syn 1.6(3)
6.0e+004
Meas. data:ca02%-3-1053-1 ——
Calc. data:ca02%-3-1053-1 ——
5.0e+004+
4.0e+004-
@
5
2 3.0e+004
[}
5
£
2.0e+004+
1.0e+004+
0.0e+000. MJL‘LLJ U d >

20
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2-theta (deg)

Figura 167 . Difractograma escoria inicial dopada con 2% de caolinita

9.1.1.3. Caolinita 5%

Qualitative analysis results

Phase name Formula Figure of merit Phase reg. detail DB  card
number
Fayalite, syn Fe2 Si 04 1.454 ICDD (PDF-2 Release 01-070-
Fayalite, syn Fe2 Si O4 1.692 ICDD (PDF-2 Release 01-071-
Magnetite, syn Fe3 04 2.775 ICDD (PDF-2 Release 01-076-
Fayalite Fe2 (Si0O4) 3.172 ICDD (PDF-2 Release 01-073-
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Phase name Content(%)
Fayalite, syn 29.7(12)
Fayalite, syn 40(3)
Magnetite, syn 2.2(13)
Fayalite 28(17)
1.0e+005-
Meas. data:cao5%-4-1053-2 ——
Calc. data:cao5%-4-1053-2 ——
8.0e+004
% 6.0e+004+
B 4.0e+004
2.0e+004+
0.0e+000 u
20 40 60 80
2-theta (deg)

Figura 168. Difractograma escoria inicial dopada con 5% de caolinita

9.1.1.4. Caolinita 8%

Qualitative analysis results

Phase name Formula Figure of merit Phase reg. detail DB  card
number
Fayalite, syn Fe2 Si 04 0.576 ICDD (PDF-2 Release 01-071-
Fayalite Fe2 (Si04) 1.213 ICDD (PDF-2 Release 01-073-
Magnetite, syn Fe3 04 2.630 ICDD (PDF-2 Release 01-076-
Fayalite, syn Fe2 Si 04 1.907 ICDD (PDF-2 Release 01-070-

Phase name Content(%)
Fayalite, syn 54.3(15)
Fayalite 4.4(7)
Magnetite, syn 3(4)
Fayalite, syn 38(2)
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Figura 169. Difractograma escoria inicial dopada con 8% de caolinita

9.1.1.5. Montmorillonita 2%

Quialitative analysis results

Phase name Formula Figure of merit Phase reg. detail DB  card
number
Fayalite, syn Fe2 Si 04 0.546 ICDD (PDF-2 Release 01-071-
Fayalite, syn Fe2 Si 04 1.677 ICDD (PDF-2 Release 01-070-
Magnetite, syn Fe3 04 2.881 ICDD (PDF-2 Release 01-076-
Fayalite Fe2 (Si04) 2.849 ICDD (PDF-2 Release 01-073-

Phase name Content(%)
Fayalite, syn 50(2)
Fayalite, syn 15(10)
Magnetite, syn 2.1(16)
Fayalite 33(3)
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Figura 170. Difractograma escoria inicial dopada con 2% de montmorillonita

9.1.1.6. Montmorillonita 5%

Quialitative analysis results

Phase name Formula Figure of merit Phase reg. detail DB  card
number
Fayalite Fe2 (Si04) 0.390 ICDD (PDF-2 Release 01-073-
Fayalite, syn Fe2 Si 04 1.459 ICDD (PDF-2 Release 01-070-
Magnetite, syn Fe3 04 2.786 ICDD (PDF-2 Release 01-076-
Fayalite, syn Fe2 Si 04 1.638 ICDD (PDF-2 Release 01-071-

Phase name Content(%)
Fayalite 52.8(15)
Fayalite, syn 37(3)
Magnetite, syn 2.8(24)
Fayalite, syn 6.4(13)
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Figura 171. Difractograma escoria inicial dopada con 5% de montmorillonita

9.1.1.7. Montmorillonita 8%

Qualitative analysis results

Phase name Formula Figure of merit Phase reg. detail DB  card
number
Fayalite Fe2 (Si04) 0.906 ICDD (PDF-2 Release 01-073-
Fayalite, syn Fe2 Si 04 2.954 ICDD (PDF-2 Release 01-070-
Magnetite, syn Fe3 04 2.901 ICDD (PDF-2 Release 01-076-
Fayalite, syn Fe2 Si O4 1.816 ICDD (PDF-2 Release 01-071-

Phase name Content(%)
Fayalite 30.9(6)
Fayalite, syn 52(2)
Magnetite, syn 3.5(5)
Fayalite, syn 15(2)
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Meas. data:monto8-5-1301-3 ——
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Figura 172. Difractograma escoria inicial dopada con 8% de montmorillonita

9.1.2. Microscopia electrénica de barrido SEM

! 3mm ! Electron Image 1

Figura 173. Analisis EDS-SEM ladrillo refractario magnesita-cromo previo a estudio de corrosion
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Tabla 54. Analisis elemental espectros medidos imagen anterior

Spectrum @) Mg Al Si Ca Ti V Cr Fe Total
Spectrum1 4758 4502 149 118 0.33 047 3.92 100.00
Spectrum?2 42.05 687 7.60 0.00 000 0.40 0.22 29.65 13.21 100.00
Spectrum3 3994 6.69 739 0.21 0.00 0.37 30.42 1497 100.00
Spectrum4 4898 4504 0.99 146 0.26 048 2.80 100.00
Spectrum5 4821 4518 1.17 115 0.28 0.50 3.52 100.00
Spectrum6 43.72 3325 285 108 0.46 10.34 8.29  100.00
Max. 4898 4518 7.60 146 046 040 0.22 3042 1497
Min. 3994 669 099 000 0.00 037 022 047 280
9.2. Resultados: Pruebas de desgaste estatico tipo crisol
9.2.1. Escoria sintética dopada con Caolinita
9.2.1.1.  Caracterizacion escoria post prueba
Tabla 55. Anélisis elemental EDS escoria sintética dopada con caolinita.
Mg Al Si Ca Fe
1250°C Caso Base 3.95 0.19 15.1 0.04 40.1
2% caolinita 4.36 0.68 14.8 0.07 32.2
5% caolinita 4.13 1.11 154 0.07 32.6
8% caolinita 4.03 1.75 15.3 0.15 34.4
1300°C Caso base 4.89 0.26 15.6 0.06 36.3
2% caolinita 4.73 0.65 154 0.04 36.3
5% caolinita 4.53 1.20 15.0 0.00 36.9
8% caolinita 4.42 1.87 15.2 0.16 37.2
Tabla 56. Analisis elemental XRF escoria sintética dopada con caolinita.
Mg Al Si Cr Fe
1250°C Caso Base 4.06 0.72 14.2 0.08 52.9
2% Cao 4.59 1.09 14.8 0.11 48.5
5% Cao 4.44 1.44 15.3 0.03 48.6
8% Cao 4.23 2.09 15.0 0.08 48.9
1300°C Caso Base 5.13 0.79 145 0.09 50.4
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2% Cao 4.92 1.10 13.4 0.11 50.7
5% Cao 4.84 1.55 13.00 0.11 50.7
8% Cao 4.79 2.14 12.3 0.12 50.7

Tabla 57. Composicion elemental de las fases formadas en la escoria dopada con caolinita a 1250°C

[90] o Mg Al Si Ca Cr Fe
Olivino 0% 42.8 5.5 0.1 151 - 0 36.4
2% 44.47 6.24 0.50 16.09 - 0.11 32.59
5% 44.60 5.27 0.51 1579 - 0.08 32.69
8% 44.66 4.82 0.55 14.66 - - 32.34
Fayalita 0% 42.90 2.80 0.30 15.40 - 0.10 38.50
2% 44.57 4.15 0.45 16.90 - 0.13 33.80
5% 44.66 3.40 0.53 1537 - 0.00 34.62
8% 45.27 2.85 0.80 17.95 - - 32.73
Magnetita 0% 37.3 1.79 0.11 9.57 - 0.22 50.6
2% 38.22 1.97 0.55 12.75 - 0.10 52.43
5% 38.97 1.48 0.86 5.75 - 0.18 53.07
8% 39.64 1.29 1.56 8.78 - 0.13 56.03
Espinel 0% 37.10 1.90 0.40 250 - 6.30 51.90
2% 38.13 2.57 0.51 5.79 - 2.88 50.12
5% 33.58 2.34 0.94 1.74 - 11.40 49.02
8% 34.18 2.24 1.34 1.73 0.21 4.30 48.61
Matriz 0% 45.20 1.17 0.66 17.50 - 0.00 35.70
2% 46.50 1.60 1.57 19.01 0.22 0.13 29.70
5% 51.36 1.09 3.32 19.38 0.30 0.00 28.56
8% 45.44 0.99 3.98 18.88 0.09 - 28.77

Tabla 58. Composicion elemental de las fases formadas en la escoria dopada con caolinita a 1300°C

(0] Mg Al Si Ca Cr Fe
Olivino 0% 43.2 7.17 0.09 154 0.07 - 34.1
2% 43.10 6.96 0.78  14.93 0.07 048  33.87
5% 42.95 6.14 0.98 14.71 0.05 0.45 34.46
8% 43.20 5.43 1.03 14.68 0.29 0.36  34.70
Fayalita 0% 41.7 3.93 0.3 155 - - 37.9
2% 43.15 3.67 0.72 15.76 - 0.40 36.30
5% 42.25 3.51 0.86 15.19 - 0.37 37.78
8% 42.48 3.38 1.08 14.44 0.00 0.40 36.93
Magnetita 0% 37 2.77 0.385 7.365 0.145 0.845 51.65
2% 38.27 2.20 0.75 8.24 0.13 0.62 49.83
5% 38.10 217 131 8.27 - 0.32  49.03
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8% 38.77 2.05 191 7.59 0.00 0.35 49.22
Espinel 0% 38.6 3.31 0.48 6.3 - 5.46 45.9
2% 37.94 3.30 0.81 5.85 - 9.57 4253
5% 37.44 3.20 1.20 503 - 7.04 4240
8% 37.96 3.29 2.02 5.14 0.16 8.06 42.79
Matriz 0% 4365 2045 0495 1735 0.095 0.58 36
2% 44.72 191 147  17.69 0.00 047  33.46
5%c 44.37 1.79 271  17.83 0.06 0.48  32.28
8% 45.06 1.65 414  18.06 0.21 043  30.36

9.2.1.2.  Caracterizacion ladrillo post prueba

Tabla 59. Composicion elemental de las fases presenten en el ladrillo refractario en equilibrio con escoria dopada con
caolinita a 1250°C. Analisis SEM-EDS.

[%0] Mg Al Si Ca Cr Fe
Clinker magnesia Int 0% 47.4 0.4 0.3 0.3 15 5.4
2% 45.97 0.38 0.23 0.17 1.18 4.22
5% 45.31 0.51 1.71 0.52 0.97 5.38
8% 43.07 0.6 0.66 0.27 1.89 4.58
Clinker magnesia Ext 0% 40.1 0.8 0.9 0 34 111
2% 28.34 0.24 2.14 0.25 0.37 26.35
5% 34.71 0 0.29 0 0.35 19.72
8% 41.96 0.33 1.7 0.84 0.7 8.84
Espinela compleja 0% 24.4 0.8 0.5 - 3.9 30.4
2% 25.7 0.52 1.6 - 1.84 28.53
5% 27.54 0.47 1.52 - 1.035 27.54
8% 30.66 0.33 1.44 - 0.4 26.16
Cromita primaria Int 0% 7.1 6.9 0.2 0.1 29 8.9
2% 13.68 6.19 0.14 0.16 24.03 16.93
5% 12.42 6.45 0.19 0 27.28 12.34
8% 11.76 6.74 0.37 0 29.93 10.04
Escoria Infiltrada 0% 16.2 1.07 11.7 0.18 5 19.7
2% 26.71 0.985 12.49 1.005 3.42 9.86
5% 28.59 0.65 11.62 1.12 3.54 9.62
8% 29.715 0455 10.825 1.415 3.78 8.8
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Tabla 60. Composicion elemental de las fases presenten en el ladrillo refractario en equilibrio con escoria dopada con

caolinita a 1300°C. Analisis SEM-EDS.

[%6] Mg Al Si Ca Cr Fe
Clinker magnesia Int 0% 499 - 0.95 0.29 0.26 3.13
2% 45.97 0.38 0.23 0.17 1.18 4.22
5% 43.54 0.64 1.16 0.64 1.74 8.22
8% 48.98 0.49 1.19 0.3 0 3.35
Clinker magnesia Ext 0% 38.4 1.6 0.46 0.1 4,52 8.26
2% 34.79 1.24 2.68 0.26 5.43 13.50
5% 34.24 1.3 3.17 0.3 5.17 13.62
8% 35.8 1.33 3.87 0.34 4.35 10.49
Espinela compleja 0% 234 1.1 08 - 35 31.4
2% 21.42 0.65 1.88 0.19 1.88 35.17
5% 23.725 0.55 1.615 0 1.465 34.065
8% 24.88 0.44 1.54 0.095 0.8 33.2
Cromita primaria Int 0% 125 6.19 0.99 0.2 26.7 12.3
2% 12.74 6.40 1.07 0.00 24.86 11.97
5% 14.25 7.04 1.28 0.33 25.8 9.02
8% 15.27 8.47 1.53 0 27.11 7.15
Escoria infiltrada 0% 27.3 0.56 11.6 0.53 3.15 9
2% 18.47 1.14 12.61 0.26 5.18 13.50
5% 22.82 1.03 11.81 0.55 4.76 11.53
8% 27.72 0.87 10.83 0.92 3.78 8.80

9.2.2. Escoria sintética dopada con Montmorillionita
9.2.2.1.  Caracterizacion escoria post prueba
Tabla 61. Analisis elemental EDS escoria sintética dopada con montmorillonita.
Mg Al Si Ca Fe

1250°C  Caso Base 3.94 0.19 15.08 0.04 40.08
2% Montmo 3.70 0.39 15.52 0.25 37.31
5% Montmo 4,14 0.56 14.29 0.00 36.96
8% Montmo 4.26 0.76 15.29 0.13 35.02
1300°C  Caso base 4.89 0.26 15.62 0.06 36.27
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2% Montmo 5.17 0.43 15.13 0.12 36.70

5% Montmo 511 0.63 14.69 0.12 36.92

8% Montmo 5.04 0.86 15.75 0.12 38.22

Tabla 62. Andlisis elemental XRF escoria sintética dopada con montmorillonita.
Mg Al Si Cl Ca Cr Mn Fe

1250°C Caso Base 4.06 072 1421 0.75 0.07 0.08 0.12 52.86
2% Montmo  3.80 0.87 13.57 1.29 0.08 0.24 0.13 51.27
5% Montmo  4.17 1.06 14.64 0.78 0.03 0.05 0.14 50.70
8% Montmo  4.29 119 14.42 1.22 0.06 0.16 0.13 4944

1300°C Caso base 5.13 0.79 1450 1.31 0.08 0.09 0.14 50.37
2% Montmo  5.31 0.90 13.92 0.40 0.10 0.09 0.14 51.10
5% Montmo  5.23 1.09 12.77 1.49 0.07 0.13 0.15 51.38

8% Montmo  5.12 1.30 15.07 1.04 0.08 0.08 0.14 5212

Tabla 63. Composicion elemental de las fases formadas en la escoria dopada con montmorillonita a 1250°C

@] Mg Al Si Ca Cr Fe
Olivino 0% 42.8 55 0.1 151 - 0 36.4
2% 45.40 4.88 0.21 14.59 012 - 36.90
5% 46.51 5.23 0.29 9.22 0.00 2.00 35.25
8% 43.53 6.30 0.46 15.64 0.00 0.00 34.19
Fayalita 0% 42.90 2.80 0.30 1540 - 0.10 38.50
2% 41.12 3.71 0.37 17.76 030 - 38.71
5% 42.58 4.17 0.48 15.15 0.19 0.00 37.43
8% 43.79 4.18 0.50 17.08 0.00 0.00 34.55
Magnetita 0% 37.3 1.79 0.11 9.57 - 0.22 50.6
2% 36.16 1.42 0.32 6.67 - 0.19 55.24
5% 0.00 1.45 0.58 0.00 0.00 0.00 52.65
8% 39.03 1.36 0.85 8.11 - - 50.66
Espinel 0% 37.10 1.90 0.40 250 - 6.30 51.90
2% 33.75 2.14 0.69 2.40 0.13 10.88 49.80
5% 44.02 2.09 0.85 3.70 0.35 5.40 49.44
8% 35.78 2.01 1.07 1.97 0.12 7.15 46.92
Matriz 0% 45.20 1.17 0.66 1750 - 0.00 35.70
2% 43.57 1.13 1.18 17.55 0.11 0.18 36.21
5% 42.41 0.85 1.36 15.73 0.05 0.00 35.73
8% 4791 0.83 1.52 20.64 0.84 - 32.80
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Tabla 64. Composicion elemental de las fases formadas en la escoria dopada con montmorillonita a 1300°C

(0] Mg Al Si Ca Cr Fe
Olivino 0% 43.2 7.17 0.09 154 0.07 - 34.1
2% 43.84 8.83 0.25 14.82 0.13 0.00 3240
5% 41.79 7.58 0.37 14.50 0.05 024 3431
8% 44,72 7.26 0.55 15.37 0.14 0.33 34.64
Fayalita 0% 41.7 3.93 0.3 155 - - 37.9
2% 43.33 4.20 0.31 15.48 0.00 0.47  36.86
5% 40.94 4.89 0.45 15.17 0.03 0.22 37.69
8% 43.31 5.20 0.61 15.43 0.08 0.44 3493
Magnetita 0% 37 2.77 0.385 7.365 0.145 0.845 51.65
2% 37.65 2.69 0.47 6.98 0.00 045 51.66
5% 36.33 2.18 0.67 7.53 0.09 296  50.26
8% 38.67 2.72 0.86 7.25 0.03 2.64  47.83
Espinel 0% 38.6 3.31 0.48 6.3 - 5.46 45.9
2% 37.42 3.45 0.51 512 - 3.21 44.29
5% 35.68 3.08 0.75 4.68 0.00 11.14 4412
8% 38.37 3.40 1.12 5.82 0.15 9.45 41.7
Matriz 0% 43.65  2.045 0.49 17.3 0.95 0.58 36.0
2% 45.22 1.60 1.29 18.01 0.49 0.35 324
5% 41.72 1.68 1.50 17.20 0.14 0.31 32.8
8% 45.06 1.94 1.71 18.12 0.11 0.53 32.1
9.2.2.2.  Caracterizacion ladrillo post prueba

Tabla 65. Composicion elemental de las fases presenten en el ladrillo refractario en equilibrio con escoria dopada con
montmorillonita a 1250°C. Analisis SEM-EDS.

[9%0] Mg Al Si Ca Cr Fe
Clinker magnesia Int 0% 474 0.40 0.30 0.30 1.50 5.40
2% 42.0 1.24 1.13 0.72 1.14 4.56
5% 47.1 0.42 1.24 0.22 0.85 3.23
8% 47.9 0.68 0.19 0.00 2.09 3.74
Clinker magnesia Ext 0% 40.1 0.80 090 - 3.40 111
2% 37.6 0.34 0.39 0.10 0.80 19.6
5% 43.8 0.54 2.02 0.47 1.19 5.13
8% 445 - 082 - - 11.6
Espinela compleja 0% 244 0.80 050 - 3.90 30.4
2% 31.0 0.51 0.65 0.16 0.88 28.7
5% 26.8 0.44 0.72 0.00 0.64 32.3
8% 23.6 0.41 082 - 0.59 36.5

205



Cromita primaria Int 0% 7.10 6.90 0.20 0.10 29.0 8.90
2% 8.32 7.69 0.34 0.23 29.7 10.4

5% 9.04 7.32 0.44 - 29.2 11.8

8% 9.63 6.64 0.59 0.17 28.9 11.9

Escoria saturada 0% 16.2 1.07 11.7 0.18 5.00 19.7
2% 19.2 0.52 12.1 1.15 2.49 17.5

5% 18.9 0.23 14.6 0.84 1.01 18.1

8% 18.8 0.18 15.2 0.40 0.87 18.9

Tabla 66. Composicion elemental de las fases presenten en el ladrillo refractario en equilibrio con escoria dopada con
montmorillonita a 1300°C. Analisis SEM-EDS.

[%] Mg Al Si Ca Cr Fe
Clinker magnesia Int 0% 499 - 0.95 0.29 0.26 3.13
2% 46.0 0.37 1.23 0.46 1.33 6.45
5% 42,5 0.68 1.35 0.00 2.33 11.7
8% 47.7 0.63 0.88 0.25 1.65 5.07
Clinker magnesia Ext 0% 38.4 1.6 0.46 0.1 4,52 8.26
2% 35.1 0.89 4.70 0.45 3.73 10.3
5% 27.2 0.56 1.14 0.00 0.85 28.7
8% 445 - 082 - - 11.6
Espinela compleja 0% 234 1.10 080 - 3.50 31.4
2% 22.2 0.81 2.26 0.23 2.84 345
5% 23.6 0.70 1.93 0.19 1.43 33.9
8% 25.5 0.62 1.80 0.18 0.97 32.9
Cromita primaria Int 0% 125 6.19 0.99 - 26.7 12.3
2% 13.6 6.66 1.05 - 26.7 12.6
5% 13.1 7.37 121 - 27.7 10.6
8% 12.5 8.25 135 - 28.6 9.20
Escoria saturada 0% 27.3 0.56 11.6 0.53 3.15 9.00
2% 24.4 0.61 12.7 0.9 2.99 11.3
5% 25.0 0.61 12.5 1.1 3.16 9.44
8% 25.5 1.35 11.7 1.3 3.57 8.41

9.3. Anadlisis de Resultados: Pruebas de desgaste estéatico tipo crisol

9.3.1.1.

Caracterizacion ladrillo post prueba

Tabla 67. Composicion mineraldgica fases presentes en el ladrillo refractario en contacto con escoria inicialmente

dopada con montmorillonita.

T°C

MgO AI203

Si02

CaO Cr203

FeO
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0% 1250 410 151 107 <01 570 391
0% 1300 393 208 171 <01 512 404

2% 1250 521 096 139 <01 129 370

_ _ 2% 1300 372 153 482 <01 414 444
Espinela Compleja 501550 451 083 154 <01 094 415
5% 1300 396 132 413 <01 209 437

8% 1250 395 077 175 <01 086 469

8% 1300 429 116 385 <01 142 423

0% 1250 11.9 116 03 <01 487 149

0% 1300 210 104 17 <01 448 207

2% 1250 140 129 06 <01 499 174

o 2% 1300 228 112 18 <01 449 212
Cromita Primaria 5% 1250 152 123 07 <01 490 198
5% 1300 219 124 20 <01 465 178

8% 1250 162 112 10 <01 486 201

8% 1300 211 139 23 <01 481 154

0% 1250 272 18 196 03 84 331

0% 1300 458 09 195 0.9 53 151

2% 1250 323 09 204 19 42 293

_ 2% 1300 410 1.0 214 15 50  19.0
Escoria Saturada 5% 1250 318 04 246 14 17 304
5% 1300 420 10 210 19 53 159

8% 1250 315 03 255 0.7 15 317

8% 1300 428 23 196 2.1 60 141

Tabla 68. Composicion mineraldgica fases presentes en el ladrillo refractario en contacto con escoria inicialmente

dopada con caolinita.

T°C MgO AI203 Si02 CaO Cr203 FeO

0% 1250 410 13 08 65 511

0% 1300 393 18 13 59 527

2% 1250 432 0.9 27 00 31 479

_ _ 2% 1300 360 11 32 03 32 591
Espinela Compleja 5% 1250 462 08 26 0.0 17 462
5% 1300 398 0.9 27 00 25 572

8% 1250 462 08 26 00 17 462

8% 1300 418 0.7 26 02 13 558

Cromita Primaria 0% 1250 119 116 03 02 487 149
0% 1300 210 104 17 03 448 207
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2% 1250 230 104 02 03 404 284
2% 1300 214 107 18 00 417 201

5% 1250 209 108 03 00 458 207

50 1300 239 118 21 06 433 151

8% 1250 197 113 06 00 503 169

8% 1300 256 142 26 00 455 120

0% 1250 272 18 196 03 84 331

0% 1300 458 09 195 09 53 151

2% 1250 449 17  21.0 17 57 166

_ 2% 1300 310 19 212 04 87 227
Escoria saturada 5% 1250 480 11 195 19 59 162
5% 1300 383 17 198 09 80 194

8% 1250 49.9 08 182 24 63 148

8% 1300 465 15 182 15 63 148
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Tabla 69. Presencia de alumina en las diferentes fases formadas en la escoria final dopadas con arcilla.

Olivino Fayalita Magnetita Espinel Matriz
[%6] Caoli Mont Caoli Mont Caoli Mont Caoli Mont Caoli Mont
nita mo nita mo nita mo nita mo nita mo
12 Caso 019 019 057 057 021 021 076 076 125 125
50 Base
2% 095 040 085 070 104 060 09 111 296 223
5% 09 055 100 091 161 110 177 160 6.27 257
8% 104 087 151 094 294 161 253 201 751 287
13 Caso 0.17 017 057 057 073 073 091 091 093 0093
00 Base
2% 148 047 135 059 142 088 154 096 277 244
5% 18 069 161 084 248 127 226 142 512 283
8% 194 104 204 114 361 163 381 211 782 322
Tabla 70. Presencia de magnesia en las diferentes fases formadas en la escoria final dopadas con arcilla.
Olivino Fayalita Magnetita Espinel Matriz
Caoli Mont Caoli Mont Caoli Mont Caoli Mont Caoli Mont
nita mo nita mo nita mo nita mo nita mo
12 Caso 924 924 470 470 301 301 319 319 196 196
50 Base
2% 1048 820 697 623 331 238 432 359 268 190
5% 88, 878 571 700 248 244 393 351 182 142
8% 809 1057 479 702 217 228 375 338 165 139
13 Caso 12.04 1204 660 660 465 465 556 556 343 343
00 Base
2% 1169 1482 6.16 7.04 1278 451 554 579 321 269
5% 10.31 1273 589 822 1523 366 537 517 3.01 282
8% 912 1219 568 874 778 456 553 571 277 325
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ANEXO B

Effect of clays minerals contained into copper sulphide
concentrates on refractory brick wear during the smelting stage.

J. Ossandon, L. Voisin and C. Pizarro

AMTC-DIMin, University of Chile
Advanced Mining Technology Center - Department of Mining Engineering
Av. Tupper 2007-2069,
Santiago, Chile
julio.ossandon@ing.uchile.cl

ABSTRACT

Clay minerals such as kaolinite and montmorillonite are hydrous aluminum/magnesium
phyllosilicates that are usually present in the gangue associated with sulphide copper ores,
follows the froth flotation concentrate, and during smelting stage generate oxides which
move to the equilibrated slag changing their transport phenomena properties. Then, impurity
elements from clay minerals strongly affect the slag and may change the refractory
consumption, either directly or through an unexpected change in operation conditions.

In this study, the relation between refractory brick wear and slag composition was
investigated by experimental laboratory tests. Synthetic fayalite based slags, doped with
different amounts of clay minerals were melted into magnesia-chrome refractory crucible at
1250°C under controlled partial pressure of oxygen. Samples were analyzed by using XRD,
SEM and ICP technics. The results were used to elaborate mass balances and corrosion
models as a function of kaolinite and montmorillonite contents into the feed to the smelting
stage.
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