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1. SUMARIO

Actualmente los materiales de magnesia ¢lectrofundida son importados por las

industrias mexicanas que los utilizan en sus procesos de produccion.

En este trabajo se describe el proceso de obtencién de magnesia electrofundida para
materiales refractarios; los experimentos se desarrollan en un horno de arco eléctrico
monofasico convencional. Se funden dos calidades de magnesia producidas en México, de
las cuales se hace una comparacién en: consumos especificos de energia y tamafios de cristal
obtenidos. Se ajustan los tiempos de fusién y enfriamiento para cada calidad de magnesia,

de los cuales s¢ comparan; tamanos de cristal y consumos especificos de energia.

Los resultados muestran un considerable incremento en el consumo de electrodos por
unidad de material fundido al incrementar los tiempos de fusién, para las dos calidades
analizadas en este trabajo. Se encuentra ademds que el consumo de energia por unidad de
material fundido es disminuido al incrementar los tiempos de fusién. Se muestra que
incrementando los tiempos de fusién, ¢l crecimiento de los cristales es méis favorable que

incrementando los tiempos de enfriamiento.



2. INTRODUCCION

En los dltimos 20 afos, la necesidad de obtener materiales refractarios con alta
resistencia al ataque por escorias, ha impulsado fuertemente a las compaiias refractarias a

desarrollar materiales de alta pureza, tamaifios de cristales grande y baja porosidad.

Uno de estos materiales es la magnesia electrofundida la cual se utiliza para la
produccién de ladrillos refractarios de alta calidad, capaces de resistir el ataque de escorias.
Estos ladrillos se usan en hornos eléctricos de arco (E.A.F.), hornos bésicos de oxigeno

(B.O.F.), ollas de metalurgia secundaria, etc.,

Actualmente existe s6lo un proceso de fusién para la obtencidn de magnesia
electrofundida. Este proceso es el de fusién por horno de arco eléctrico, cuyo desarrollo
tecnolégico, ha sido limitado debido al escaso intercambio de informacién entre las pocas

compaiiias que poseen este proceso.

Para su utilizacion en los hornos de arco eléctrico en la fusién de acero los productos
refractarios a base de magnesia electrofundida poseen caracteristicas superiores de
resistencia al ataque por escorias que los de magnesia sinterizada. Lo anterior debido a que
la magnesia electrofundida no presenta fases de bajo punto de fusién, las cuales son

formadas por silicatos, ferritas, aluminatos, etc.



Actualmente €l Grupo Industrial Pefioles, ha tomado gran interés en producir
refractarios a base de magnesia electrofundida. Tomando en cuenta lo anterior y el
desconocimiento tanto del proceso como de los fenémenos ocutridos en él, se vuelve
importante un estudio preliminar que permita conocer el proceso, consumos de energia y
de clectrodos durante el proceso, la relacion de las variaciones en las caracteristicas
microestructurales, ajustando los tiempos de fusién, los tiempos de enfriamiento y la calidad

de matenales.



3. PRECEDENTES

3.1. LA MAGNESIA Y SUS FUENTES PRINCIPALES

En este trabajo se manejan los conceptos de magnesita para el mineral tricarbonato

de magnesio (MgCO,) y magnesia para el 6xido de magnesio (MgO).

LA MAGNESIA (MgO)

Su nombre mineralgico es periclase; su peso molecular es 40,3044 y su densidad
especifica es 3.581 griem® (método de difracciéon de rayos X). Su estructura anidnica
cristalina es ciibica centrada en las caras, como se muestra en la figura 1; su constante de
red a 20°C es 0.4213 nm; su conductividad térmica en W/m-°K es a 27°C, 60; a 127°C, 43.1

y a 227°C, 32.1.

Su resistividad eléctrica en -cm es a 27°C, 1.3x10%; a 727°C, 2x107 y a 1727°C, 4x1(".
Su capacidad de calor en KJ/Kg-°K es a 27°C, 0.92885; a 227°C, 1.1255; a 727°C, 1.2719; a
1727°C, 1.3389 y a 2727°C, 1.3598. Su calor de formacién a 298°K, en KJ/mol es -601.7 y su

energia libre de formacién también a 298°K, en KJ/mol es -569.44.

La magnesia es incolora y transparente, su indice de refraccién es de 1.732 y su

dureza en la escala de Mohs es de 5.5. En lo que respecta a su punto de fusién, el dato



reportado ¢s de 2800°C.
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Fig. 1. Estructura cristalina de la magnesia

(MgO).

Las principales fuentes de obtencién de la magnesia son la magnesita (MgCO,), el

agua de mar y salmueras naturales.

LA MAGNESITA (MgCO,)

La magnesita es un carbonato de magnesio del grupo de los carbonatos anhidros y
de la serie de la calcita, CaCO,. Su miscibilidad en el estado sdlido con la calcita es muy
limitada, como queda demostrado por la presencia de las dos sales dobles, la dolomita

CaMg(CO),.

Se presenta en 1a naturaleza en masas cristalinas granuladas, terrosas o compactas,

incoloras o blancuzcas, con brillo vitreo, desde trasparentes a traslicidas. T. K. Das [1],



menciona que ¢s €] mineral de magnesia mas importante y que existe en dos tipos de
depésitos; un tipo es cripto-cristalino teniendo una estructura de grano fino y no presenta
granos de clivaje. El otro tipo es conocido como cristalina conteniendo cristales tanto finos
como gruesos. Se cree que la magnesita cripto-cristalina es formada por alteracion de
serpentina  (silicato de magnesio hidratado), o rocas ricas en olivinas, mientras que la

magnesita cristalina es derivada_ por alteracion de dolomita.



3.2. RUTAS DE OBTENCION DE LA MAGNESIA

Como ya se mencion6 antes, sus fuentes principales son la magnesita, ¢l agua de mar
y Jas salmueras naturales. En Mé€xico se obtiene este producto principalmente de salmueras

con adicién de dolomita y a partir de agua de mar con adicién de cal.

3.2.1 OBTENCION A PARTIR DE SALMUERAS CON ADICION DE DOLOMITA

La dolomita, es calcinada en un horno rotatorio de gas natural para producir un
material reactivo. La dolomita calcinada proporciona aproximadamente 40% de los iones
de magnesio. Debido a la actividad de la dolomita calcinada, se presentan finalmente el

hidréxido de calcio, Ca(OH), y el hidréxida de magnesio, Mg(OH),.

Desde un manto de salmuera natural, por cristalizacién se obtiene la segunda fuente

de iones de magnesio para la produccion de MgO,

MgSO,+2NaCl+Na,50,+MgCl,

de donde el cloruro de magnesio, MgCl,, se hace reaccionar con el hidréxido de calcio
obtenido de la calcinacién de la dolomita bajo condiciones controladas de iones de magnesio

y extraccién, produciendo una fase sélida de Mg(OH),



MgCl, +Ca(OH),~Mg(OH),+CaCl,

El cloruro de calcio obtenido, CaCl,, es tratado con la salmuera agotada para obtener

mas cloruro de magnesio

MgS0,+CaCl,+2H,0~MgCl,+CaSO2H,0

el cual es tratado también con hidr6xido de calcio de 1a dolomita calcinada, obteniendo mas

iones de magnesio para la produccién de MgO.

El hidréxido de magnesio obtenido es alimentado a un horno Herreshoff de hogares
miiltiples, para ser quemado con gas natural a una temperatura de aproximadamente
1100°C, para producir éxido de magnesio, el cual es briqueteado y alimentado a un horno
de lanza vertical, quemado con gas natural a una temperatura superior a los 2000°C,
obteniendo un producto denso, refractario y sinterizado, conocido como magnesia

sinterizada.

En la figura 2 se muestra un diagrama de flujo del proceso arriba descrito, para la

obtencién de MgO calcinado a partir de salmueras naturales y calcinacién de dolomita.



Calcinacign de
Doiomila
Ca(OH),
L,
Por Cristahizacin MgC'L' Reaccidn de
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gy 2
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CaS0,2H.O
A Briqueteado
[+
Horno de
Lanza Verlical
{k MgO Sinterizado

Fig. 2. Diagrama de flujo de obtencién de MgO desde salmueras naturales
y dolomitas.

3.2.2 OBTENCION A PARTIR DE AGUA DE MAR Y PIEDRA CALIZA

En este proceso, la piedra caliza es calcinada en un horno rotatorio para obtener
CaO el cual es apagado con licor obtenido de tanques lavadores de hidroxido de magnesio,

obteniendo una suspensién de hidréxido de calcio.

El agua de mar es tratada con dcido sulfirico (H,S0,), para eliminar ¢] didxido de
carbono (CO,) y evitar la precipitacién de carbonatos, Esta agua desgasificada se hace

reaccionar con la suspensién de hidréxido de calcio de donde por precipitacién es obtenido



el hidréxido de magnesio. Este se purifica por medio de tres lavadores retroalimentados de
donde se obtiene Mg(OH), puro asentado. Después, esta suspensién se hace pasar por un
filtro rotatorio, de donde el filtrado pasa nuevamente por los lavadores y la torta de
hidréxido de magnesio obtenida del filtro es alimentada a un horno Herreshoff en donde
se quema a aproximadamente 1100°C para obtener el MgQ. Posteriormente, es briqueteado,
calcinado a una temperatura superior a 1800°C en un horno rotatorio y enfriado

lentamente.

En la figura 3 se muestra el diagrama de flujo del proceso arriba descrito, para

obtener magnesia a partir del agua de mar con adicién de piedra caliza calcinada.

3.2.3 OBTENCION NATURAL POR FLOTACION DESDE MAGNESITA (MgCO,)

Enseguida se describe el proceso de obtencién por flotacion en Atenas Grecia segin

T. K. Das. [1]. En la figura 4 se muestra €l diagrama de flujo.

La materia prima la cual es alimentada a los molinos tiene un tamano menor a S mm,
Este material es puesto en un circuito cerrado que consta de un molino de rodillos, un
molino de bolas y un clasificador. Después el material es transferido a un acondicionador
donde los agentes de flotacién, colector y espumantes son anadidos. Los colectores son
sustancias organicas con largas cadenas de hidrocarburos. Un extremo de este es polar y

tiene una afinidad quimica por ciertos minerales definidos.

10



La parte no polar es hidrof6bica, la cual hace contacto con el aire. Los espumadores
los cuales son de varios tipos de aceite, son usados para hacer la espuma estable y capaz de

retener la ganga del mineral que ha flotado en la superficie.

Cuando los materiales mezclados con agentes de flotacién y espumadores son
agitados, los granos de la ganga del mineral los cuales han absorbido los agentes de
flotacion, rompen las burbujas de aire las cuales fucron producidas durante la agitacion,
flotan a la superficie’ con la espuma. La espuma es separada mientras que la magnesita se
mantiene en la pulpa con un contenido de humedad del 75%. Esta pulpa es asentada
obteniendose un flujo inferior con un contenido de humedad de 40 a 50%. Este flujo

inferior es filtrado en filtros de disco reduciendo el contenido de humedad a 20%.

La humedad del concentrado ¢s removida por la vaporizacién del agua en un secador
rotatorio. Después el concentrado es calcinado en un horno de hogares miiltiples y
transportado a la prensa para el briqueteado. Estas briguetas son quemadas en un horno de

lanza para la produccién de magnesia calcinada.
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Fig. 4. Diagrama de obtencién de MgO por flotacién.
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33. ANTECEDENTES SOBRE FUSION DE MAGNESIA

No se tienen reportes de que se hayan realizado investigaciones sobre fusién de MgO
en México; los trabajos reportados sobre fusiones de magnesia en otros paises, datan desde

la década de los 407s [2].

La necesidad de obtener refractarios resistentes a escorias fundidas del tipo basico
y a exposiciones prolongadas en alta temperatura, ha impulsado a la bisqueda de

refractarios a base de magnesia electrofundida.

Las investigaciones realizadas sobre fusién de refractarios a base de magnesia hasta
la década de los 50’s, reportan sélo la obtencién de combinaciones de magnesia-cromita
(MgO-Cr,0;) electrofundida. R.J. Magri Jr. [2], obtuvo en 1952 una patente para "Corhart
Refractories” sobre un producto refractario electrofundido y colado a base de magnesia-

cromita,

En esta patente Magri reporta ¢l incremento de la resistencia al ataque por escorias basicas
con el incremento del contenido de MgO, mientras que con ésto se ve disminuida su
resistencia a escorias dcidas. Magri encontré un efecto inverso al disminuir €l contenido de

MgO e incrementar el contenido de Cr,O,.
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Magri trabajé con refractarios de diferentes composiciones quimicas y obtuvo
interesantes resultados microestructurales, con respecto a las fases formadas. La materia
prima que utilizé tuvo un maximo de 71.6% de MgO, lo cual indica que las temperaturas

de fusién manejadas fueron posiblemente inferiores a 2800°C.

Por otro lado, R.F. Patrick [3] realiz6 experimentos sobre fusiones de refractarios a
base de magnesia-cromita, cuyo producto lo molia, 10 prensaba y posteriormente lo
reenlazaba térmicamente. Los trabajos realizados por Patrick arrojaron resultados muy
interesantes en lo que respecta a la variacién de parametros del proceso, tales como la
longitud del arco eléctrico y ia velocidad de enfriamiento, sobre la microestructura obtenida.
En sus investigaciones comparG propiedades refractarias y mecéanicas entre su producto y
productos fundidos colados, enlazados directamente y enlazados quimicamente; cuyos
resultados mostraron una clara superioridad de los refractarios fundidos sobre los
refractarios enlazados quimica y directamente, mostrando sélo debilidad en su resistencia

al choque térmico.

Allen M. Alper [4], fué quien obtuvo una patente sobre fusién de refractarios a base
de magnesia. El realiz trabajos experimentales con material de magnesia conteniendo
menos del 3% de impurezas. El producto fundido por Alper, lo vaciaba en moldes de grafito
de variados espesores, de donde como resultado, observd los efectos sobre tamanos de
cristales en el MgO electrofundido, desgraciadamente €l autor no especificé ¢l tamaiio de

cristal obtenido. Alper reporta ademds, que la adicién de otros Oxidos refractarios
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disminuyen fuertemente la temperatura de fusidon del material. La densidad de energia

reportada por €l es de 8.81 KWH por kilogramo de 6xido fundido.

En general, se han realizado trabajos experimentales sobre fusion de Oxidos
refractarios fundidos tales como, los de magnesia-espinel, magnesia-cromita, magnesia-
cromita-titania, magnesia-cromita-titania-silice y muchas otras combinaciones, las cuales

tienen puntos de fusién inferiores a la magnesia y baja resistencia a escorias basicas [3],[5].

Otros trabajos realizados sobre fusion de 6xidos refractarios, son los reportados por
Litvacovskii [6], quien relata el estudio y proceso de obtencién de refractarios a base de
alitmina- silice-zirconia. En su obra, menciona la dificultad de obtencién de refractarios

fundidos de MgO puro por su alta temperatura de fusién,

No obstante a las investigaciones realizadas, por falta de informacién e] proceso de

fusién de MgO y sus fendmenos no estan bien claros, existiendo atin interrogantes por

aclarar para permitir el desarrolio del mismo.
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4, ASPECTOS GENERALES SOBRE FUSION DE MgO Y SUS PROPIEDADES

MICROESTRUCTURALES

4.1. LA FUSION DE MAGNESIA

Los materiales s6lidos que pueden ser usados como refractarios deben tener una
temperatura de aplastamiento alta y un alto punto de fusién, asf como estabilidad quimica

adecuada a las condiciones reales de trabajo.

De acuerdo a lo anterior, es importante para el estudio de este trabajo, sobre
tecnologia de refractarios, mencionar en forma breve las principales ideas de las teorias

modernas sobre la fusién de sélidos [6], [7].

La mayor o menor movilidad en los 4&tomos de un sélido depende tanto de Ja energia

de enlace como de la energia de activacién requerida para la migracién de los mismos.

Cuando se estd transformando un sélido al estado liquido, los ordenamientos de largo
alcance del cuerpo son destruidos y tinicamente los ordenamientos de corto alcance se
mantienen invariantes. Entonces durante la fusién, el completo estado ordenado
caracteristico de los s6lidos, es reemplazado por un cierto grado de desordenamiento en el

arreglo mutuo de los dtomos.
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En un sélido cristalino hay un nimero constante de atomos vecinos alrededor de cada
atomo en puntos cercanos cicrtamente definidos, los cuales son caracteristicos de cada
material. Cuando se estd transformando al estado liquido éste nimero de dtomos vecinos
cambia; como una regla, €ste decrementa y la distancia entre los atomos vecinos se

incremernta.

Conforme el s6lido es calentado, la amplitud de oscilaciones de los atomos se
incrementa, la migracién de dtomos es mas frecuente y ademas las mismas propiedades del
s0lido cambian gradualmente. Esto es debido a que cuando particulas vecinas pasan

simultineamente desde una posicién a ofra, la energia requerida para tal efecto decrementa,

De acuerdo a Litvakovskii [6], la fusion es una transicion desde un estado de alta
viscosidad a otro de baja. Asumiendo que la viscosidad es una funcién del volimen y
depende del nimero de espacios en el liquido formado con el incremento de la temperatura,
en una cantidad casi proporcional al volimen, la transicién al estado liquido puede ser
considerado como una formacién de vacancias las cuales favorecen el desplazamiento de

particulas, distorsionando los ordenamientos de largo alcance.

Como se menciond, el proceso de fusién de un cristal consiste en incrementar las
distancias entre particulas. Los valores minimos entre estas distancias son caracteristicos de
enlaces covalentes ¢ idnicos. Un tipo definido de enlace es alcanzado por un nimero

definido de electrones correspondientes.
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Entonces, ¢l punto de fusion de la materia estd relacionado con la estructura

electrénica de los dtomos asi como de su arreglo mutuo.

En base a lo explicado al inicio de este capitulo podemos concluir que, los materiales
s6lidos con altos puntos de fusién corresponden, generalmente, a sélidos con fuerzas de

enlace del tipo i6nico y covalente.

En el caso del MgO cuyo compuesto tiene un enlace del tipo idnico, su temperatura
de fusion es de 2800°C la cual comparada con la temperatura de fusién de algunos
materiales refractarios comerciales, es bastante alta. En la tabla 1 se muestran las

temperaturas de fusién de algunos compuestos [8].

Temperatura
Compuesto de Fusién °C
SiC >2800
MgO 2800
Al O, 2050
L Hierro 1539
_ I

Tabla 1. Temperaturas de fusién de algunos compué‘stos [8]-
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Ademés de Ja alta temperatura de fusion del MgO, otra propiedad que debe tomarse
en cuenta para la fusién del mismo, es su capacidad calorifica; 1a cual se define como la
energia necesaria para incrementar la temperatura en un grado, de un gramo-mol de una
sustancia, Este incremento de energia depende de los siguientes cambios: la encrgia de
vibracién por la cual los dtomos vibran alrededor de sus posiciones espaciales con una
amplitud y frecuencia que dependen de la temperatura, la energia rotacional de moléculas
en gases, liquidos y cristales, teniendo grados rotacionales de libertad; incremento del nivel
de energia de los electrones en Ja estructura y los cambios de posiciones atémicas (tales
como defectos Schottky o Frenkel, fendmeno de desordenamiento, orientacién magnética,
etc.). Todos estos cambios son acompanados en un incremento en la entropia

configuracional.

Teniendo en cuenta lo anterior para la fusion de MgO, es de pensarse en la
necesidad de una unidad de potencia calorifica capaz de incrementar la temperatura del

material y alcanzar su punto de fusién.

Un sencillo anélisis de seleccion de unidades de potencia calorifica, permite descartar
las del tipo de combustion ya que las temperaturas alcanzadas por éstas, no rebasan los
2500°C. Por lo anterior, queda sélo seleccionar entre unidades de potencia calorifica por
energia eléctrica, de las cuales es el horno de arco eléctrico el apto para el proceso de fusién
de MgO, considerando que la temperatura en el arco eléctrico alcanzada es superior a

5000°C, lo que significa poder alcanzar ficilmente, la temperatura de fusién del MgO. Por
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lo anterior, es necesario hacer una observacion a la propiedad de conduccion eléctrica de

la magnesia.

Las caracteristicas generales de sélidos en relacién a las particulas cargadas en
movimiento pueden ser descritas en términos de la estructura de la banda de energia
¢lectrénica. En la figura 5 (10] se observa que para metales hay siempre una concentracién
finita de electrones en la banda de conducci6n; para los materiales semiconductores la
concentracion de electrones en la banda de conduccion depende de la temperatura y
composicién; para aislantes la distancia a la banda es suficientemente grande, asi que
normalmente no hay electrones disponibles a moverse a través del cristal, por ésto la

conductividad s6lo puede resultar para estos tltimos por el movimiento de iGnes cargados.

Desocugado

rmaammay ,........"
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~* Parcw mente

%-M-@ ------------- £ P5PY
- . - %, Ocupado

Melal Semionductor Awslante

—‘0-03’"

Fig. 5. Bandas de energfa electrénica en
metales, semiconductores y aislantes.
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En la tabla 2 se proporcionan valores tipicos de resistividad eléctrica de esta clase de
materiales a temperatura ambiente [10]. Noétese la posicién de la magnesia en esta

clasificacion, la cual es totalmente aislante a temperatura ambiente.

“ Materiales Resistividad (ohm-cm)
| Cu 1.7+10° !
Fe 10*10°
SiC 10
Si0, >10"
MgO >10"
Tabla 2. Valores tipicos de resistividad eléctrica a temperatura ambiente [10].

Sin embargo, conforme se incrementa la temperatura del MgQ su resistividad
disminuye; los datos reportados de esta variacion son los siguientes: a 27°C se tiene una
resistividad eléctrica en Q-cm de 1.3x10%, a 727°C su resistividad corresponde a 2x107 y a
1727°C es 4x10* [9]). Como podra observarse, su resistividad disminuye al grado de que a
altas temperaturas es capaz de comportarse como un semiconductor eléctrico. Por otro lado
A.A. Bauer y J.L. Bates [10], reportan datos de la variacién de la conductividad eléctrica (o)
en 1/Q-cm en funcién de la temperatura para la magnesia; la curva se muestra en la figura

6. Como podrd observarse en Ja curva, la conductividad eféctrica del MgO se ve
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incrementada con el aumento en su temperatura, al grado de convertirse en conductor

eléctrico arriba de los 2500°C.

Log natural de conduclividadfi/Onm cm)

-1 F

-12f

400 s00 1000 1500 1750 2000

Tempefalyra (¢C)

Fig. 6. Conductividad eléctrica del MgO en funcién de la
temperatura {10].

Tomando en cuenta que la magnesia es aislante eléctrico a temperatura ambiente,
es necesario utilizar algiin agente conductor para iniciar el calentamiento del MgO; una vez
alcanzada la temperatura que permita al material conducir la electricidad, su fusion se
levara a cabo por ambos, €l calor suministrado por el arco eléctrico (radiacién) y el calor
generado por el paso de la corriente a través de Ia resistencia eléctrica (no muy alta) del
material (conduccién). También es posible fundir s6lo con ¢l calor suministrado por el paso

de la corriente en el material, eliminando el arco eléctrico.
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Debido a que no se cuenta con un material con estabilidad quimica adecuada y con
punto de fusién alto, el cual pueda servir como contenedor del MgO fundido sin que
reaccionen enire si, se sugiere que la misma materia prima de magnesia a fundir se utilize

como barrera del mismo material al ser fundido.

Hasta aqui, se ha tratado de dar una explicacién sencilla y clara de las propiedades
del MgO: aita temperatura de fusién, alta capacidad de calor y alta resistividad eléctrica; las
cuales son las que en principio dificultan el inicio de la fusién. Al mismo tiempo se ha dado
una breve explicacién sobre ¢l porque de las alternativas tomadas para el proceso de fusién

de magnesia.



4.2, VARIABLES IMPORTANTES EN EL PROCESO

Como se menciond, es necesario elevar la temperatura de la magnesia a tal grado de
que ésta sea conductora eléctrica. Una vez que el material es capaz de conducir la corriente
eléctrica, la fusién se llevard a cabo por el calentamiento del paso de la corriente a través
del material y por el calor radiado del arco eléctrico, Avin cuando la magnesia es conductora
a altas temperaturas , su resistencia al paso de la corriente es lo suficientemente significativa,

como para eliminar el arco eléctrico y realizar la fusién sélo por conduccién eléctrica sin que

la corriente se dispare. La ley que rige el calentamiento por conduccion, es la ley de Joule

P=T%xR

donde

P: potencia calorifica generada en el material (KW)

I: corriente eléctrica atravesando el material (Amperes)

R: resistencia eléctrica del material ()
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A esta técnica le denominaremos "de arco sumergido”, en la figura 7 se representa
esta técnica en la cual los electrodos son cubiertos totalmente por cargas del mismo material

a fundir. En esta técnica se tenen las siguientes ventajas:

1. Las pérdidas por radiacién de calor desde el arco eléctrico hacia el exterior, disminuyen
considerablemente, ya que el arco que se forma es muy pequeio y esta totalmente cubierto

por la magnesia.

2. Debido a la corta longitud del arco eléctrico, su interrupcién es menos frecuente y por
lo mismo su factor de potencia eléctrico se incrementa, disminuyéndose asi las pérdidas

eléctricas y la distorsion en la red eléctrica.

3. Las paredes y la tapa del horno se ven protegidas de sobrecalentamientos,

incrementandose asi la vida 0t del revestimiento de ambos.

Como se observa en la misma figura 6, los electrodos (de grafito) tienen un contacto

directo con la magnesia, con lo que se presentan las desventajas siguientes:

1. La magnesia se ve rodeada de una atmésfera reductora, cuya reaccidn de reduccién entre
el MgO y el C (carbdn grafito) es espontanea a altas temperaturas. Lo anterior es facilmente

comprobable con un andlisis termodindmico (ver anexo I).



N
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Fig. 7. Representacién de la "técnica de arco sumergido”.

2. Gran cantidad de material de MgO es perdido por la volatilizacién de Mg* después de

la reaccion de reduccion.

3. Los gases formados durante las reacciones, quedan atrapados dentro del material fundido,

los cuales durante la solidificacién afectan la microestructura del MgQO electrofundido.

Por otro lado, en la técnica de fusién por radiacién del arco eléctrico, la resistencia
eléctrica del circuito se incrementa, debido a la resistencia del aire entre los electrodos y el
bafio de MgO. La desventaja en esta técnica, es la pérdida de calor por radiacién de calor
desde ¢l arco elécirico hacia el exterior, mientras que su ventaja principal es la disminucién

en la reduccidn del MgO por el carbdn.
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Otra de las variables importantes no s6lo en MgO fundido, sino también en muchos
procesos de fusidon de distintos materiales y de tratamientos térmicos, es el tiempo de
enfriamiento, el cual tiene una gran influencia sobre las propiedades en la microestructura

del producto obtenido.

En el proceso de fusion de magnesia, €l tiempo de fusion del batch es una variable
muy importante la cual afecta en gran forma la microestructura final. En el capitulo de

resultados se explica la raz6n de sus efectos.

Hasta aqui se ha tratado de definir un camino de como fundir la magnesia, tomando
en cuenta algunas de las variables de mayor efecto en los consumos de energia y, en las
caracteristicas del producto. Enseguida se tratardn brevemente las caracteristicas

microestructurales del MgO electrofundido.
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4.3, MICROESTRUCTURA DEL MgO ELECTROFUNDIDO Y SUS VENTAJAS

Las propiedades de la magnesia electrofundida son tnicas, en 1o que se refiere a

tamafo de cristal y % de porosidad al comparar con magnesia sinterizada,

En la magnesia electrofundida, es posible encontarse con tamafios de cristal desde
300 hasta 12000um 6 més, mientras que en los mismos productos, sinterizados, los tamafios
de cristal son del orden de 60 a 200um; en las figuras 8a y 8b se muestran dos
microestructuras, de MgQO sinterizado y de MgO electrofundido respectivamente, las
micrografias fueron tomadas a 200 y 50 aumentos. El gran tamafio de cristales en la
magnesia electrofundida, reduce considerablemente la porosidad lo que lo hace ser un
material denso, con lo que se incrementa considerablemente la resistencia al ataque erosivo
por escorias fundidas. Ademds, su microestructura casi no presenta fases de bajo punto de

fusion, lo que lo hace tener temperaturas de aplastamiento més altas.

Estudios realizados sobre corrosion de refractarios [11], han planteado que el ataque
por escorias fundidas a materiales refractarios basicos (caso de la magnesia), se lleva a cabo
principalmente debido a la penetracién de éstas en el refractario, a través de los poros, a
profundidades relativamente grandes, en cuyas zonas penetradas la razén de disolucion o
reaccion toma lugar, produciendo una alteracion en su estructura disminuyendo su

resistencia mecanica.



Fig. 8. Micrestructura de a)MgO sinterizado tomada a 200X y b)MgO
electrofundido tomada a 50X.

Las investigaciones realizadas han llevado a una relacién matemaética, en la cual es

determinado el voliimen de escoria fundida V penetrada en el refractario:

Y- AJ txrxy xP?*xcosf
2xn

donde
A: area de superficie penetrada
t: tiempo de contacto
r: radio promedio de poros

y: tensién superficial del liquido
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P: porosidad aparente
8: angulo de contacto

n: viscosidad del liguido

Con la ecuacién anterior se demuestra claramente la ventaja de los refractarios de

magnesia electrofundida sobre los de sinterizada, en cuanto a la porosidad,

En la magnesia electrofundida se obtiene normalmente un producto de alta pureza,
lo cual es indice de la ausencia de las fases de bajo punto de fusion (silicatos, boratos,

aluminatos, etc.), teniendo asi mayor resistencia mecanica a altas temperaturas.

En este capitulo se marco la importancia de los altos puntos de fusién asi como sus
causas en materiales refractarios, se mostré ademas la problematica para la obtencién de la
magnesia electrofundida y su resolucion. Se mostraron ademaés las variables mas importantes
a considerar y de mejor control, para obtener un producto con caracteristicas deseables
tomando en cuenta las pérdidas y consumos de energia; y por altimo se presentan las

ventajas principales de su microestructura al compararla con los productos sinterizados.
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5. EXPERIMENTACION

5.1. EQUIPO EXPERIMENTAL

Los experimentos se realizaron en las instalaciones del Ceniro de Investigacién y
Desarrollo Tecnolégico (CIDT), del Grupo Industrial Pefioles, en un horno de arco

eléctrico.

El horno es monofasico, tiene una unidad de transformador-reactor de 127 KVA de
potencia y su capacidad de corriente es de 1600 Amps. La relacién de tensiones del
transformador es de 220/70 volts; debido a que tiene un sistema de conexion interno "delta
abierta”, durante su operacion exige en €l primario del transformador una corriente de 666
Amps., por lo que ¢l horno cuenta con una subestacion cléctrica independiente con una
unidad de potencia de 500 KVA. El transformador-reactor del horno cuenta ademés con un
sistema de control, para protegerlo de sobre corrientes. En la figura 9 se muestra el

diagrama eléctrico de la unidad de fusidén experimental.

El cuerpo del horno cuenta con una olla para fusién con capacidad de 60 Kgs., la
cual estd provista de una tapa por la que se introducen los electrodos (de grafito), ambos
tapa y electrodos cuentan con un sistema de enfriamiento por flujo de 900 lts/hr de agua a
25°C, la cual se hace circular por una bomba centrifuga a una presién de 1.5 Kp/cm? La

temperatura del agua a la salida del horno es monitoreada por un sensor de temperatura

31



y después, es enfriada en una torre de enfriamicnto desde donde es vuelta a circular. En las
figuras 10 y 11 se muestran el diagrama del flujo del agua en el horno y el horno instalado,

respectivamente.

12

{. Transformador de
Suminislro
. Interruptor
Principai
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Transformador de Corr ente
. Relé de Sobrecorrienie
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. Indicador de Voltaje
del Horno
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Fig. 9. Diagrama cléctrico de potencia de la unidad experimental
de fusién de magnesia.

Durante los experimentos se utilizaron electrodos de grafito de 75 mm de didmetro
por 1 m de longitud. La maniobra de los mismos es manual por medio de unos brazos

mecéanicos largos, los cuales permiten deslizar hacia arriba y hacia abajo a los electrodos

dentro del horno.
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Fig. 10. Diagrama de circulacion del agua de
enfriamiento,

Fig. 11. Horno de arco experimental para fusién de magnesia del CIDT,
Penoles.




5.2. MAGNESIA UTILIZADA

La magnesia que se evalia en este trabajo es de dos distintas calidades:

1. Brigueta sinterizada de Quimica del Mar (QUIMAR)

QUIMAR es una planta del Grupo Pefioles que obtiene magnesia a partir del agua

de mar; en la seccién 3.2.2, se explic6 este proceso. En las tablas 3 y 4 se dan los resultados

de los andlisis granulométricos y quimicos de las briquetas respectivamente.

Malla (mm)

% Peso ll

12.5

2.05

9.5

22.30

6.3

65.75

47

9.88

<4.7

0.02

[ =

Tabla 3. Andlisis granulométrico de las briquetas de QUIMAR.
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Componente % Peso

l
MgO 97.011 l’
Ca0 2.140 "
“ SiO, 0.480
AlLO, 0.12
Fe,0, 0.068
B,0, 0.080

Pérdidas por

ignicién 0.090

Tabla 4. Andlisis Quimico de la briqueta de QUIMAR.

2. Briqueta sinterizada de Quimica del Rey (QUIREY)

QUIREY es una planta que pertenece también al Grupo Pefioles, esta planta obtiene

la magnesia apartir de salmueras naturales; en la seccion 3.2.1. se explico este proceso de

obtencién. En las tablas 5 y 6 se dan los resultados de los andlisis granulométricos y

quimicos de las briquetas respectivamente.
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Malla (mm) % Peso
12.5 22.10
9.5 56.66
6.3 20.00

<4.7 0.24

||
N 4,7 1.00

|
Tabla 5. Analisis granulométrico de las briquetas de QUIREY.

ZOmp;:cnte i % Peso ll
MgO 99.000
CaO 0.700
Si0, 0.130
ALO, 0,100 ]l
Fe,O, 0.060
B,0, 0.001

Pérdidas por

ignicion 0.009

"Tabla 6. Analisis Quimico de 1a briqueta de R



La razén por la que se seleccionaron los materidles mencionados es por su aJla
pureza en MgQO, ya que el objetivo es obiener magnesia electrofundida para producir

refractarios densos y puros.
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5.3. DISENO DE LOS EXPERIMENTOS

Ya que no se contaba con experiencia ni referencias sobre los fenémenos en la fusién
de MgO electrofundido, fué necesario realizar una serie de 5 pruebas preliminares, con la
finalidad de fijar las variables mé&s importantes que afectarian al producto obtenido y
ademés, habilitar al horno de fusién de tal manera que los experimentos a evaluarse se

realizaran bajo las mismas condiciones.

Las conclusiones de los resultados arrojados por las pruebas preliminares en cuanto

a la habilitacién del horno fueron:

1. Debido a que el calor radiado por el arco eléctrico, pega intensamente en la tapa del
horno y ademds la misma se enfria bruscamente, s¢ opt6 por utilizar, para la tapa del horno,
un concreto refractario (de alta alimina) que resistiera el choque térmico. El andlisis

quimico del concreto se dé a continuacion:

Componente %Peso
Al O, 970 -97.5
SiO, Trazas 0.1
Fe,0; 01-02
CaO 20-25
MgO Trazas 0.1
Alcalis 0.1-03
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Z. Teniendo en cuenta que la temperatura de operacién es muy alta (>2800°C), fué
necesario protejer la coraza del horno (de acero) con un material altamente aislante del
calor; el aislante utilizado fué una colcha de fibra cerdmica cuya composicidon quimica se da

a continuacién:

Componente %Peso
Al O, 49 - 50
Sio, 50 - 49
Otros 0.5
LOI 0.5

La conductividad térmica de la fibra es la siguiente:

Temperatura (°C) k(XKJ/m-hr-°C)
315 251.22
549 460.57
760 711.79
870 879.27
3 Para evitar que la magnesia fundida reaccionara con la fibra ceramica y que la misma

fibra alcanzara su temperatura de fusion, se colocé entre ] material a fundir y la fibra una
pared delgada de ladrillos de magnesia de alta calidad cuya composicién quimica se da a

continvaciéon:
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Compuesto %Peso
MgO >97.00
Ca0O < 1.60
Sio, < 0.80
B,0O, < 0.01
4. Tomando en cuenta que durante las fusiones el material fundido se desplaza hacia

el fondo de la olla, se optd por proteger el mismo con una capa de la misma fibra cerdmica

que las paredes, ademas se le adicioné una capa de ladrillos de magnesia cuya composicién

quimica se da a continuacion:

Composicion
MgO
Ca0
Si0,

B,0,

%Peso

>97.0

<23
< 0.7

< 0.1

En la figura 12 se muestra un corte transversal de la olla del horno con los aislantes

utilizados y sus dimensiones en milimetros.
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Fig. 12. Corte transversal de la olla del horno.

S Se practicaron orificios para alimentacién de material, cerca de los electrodos, en la
tapa del horno, con la finalidad de que al alimentar se protegieran las paredes de la
radiacion del arco eléctrico. En la figura 13 se muestran los orificios de alimentacién, de los

electrodos y de los gases de fusién.

Z/é Aita Aldmina

Al mentacion entac on

Entrada de elecirodds Salida de gases

Fig. 13. Vista superior de la tapa del horno.
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Las calidades de los materiales evaluados en este trabajo se clasifican de la manera

siguiente:

QMS QUIMAR sinterizada

QRS QUIREY sinterizada

Las otras dos variables que se trabajan son los tiempos de fusioén y los tiempos de

enfriamiento, de donde se consideraron 3 tiempos para cada uno y fueron los siguientes:

Tiempos de fusion Tiempos de enfriamiento
(min.) (min.)
45 20
60 40
90 100

Las combinaciones de las calidades de material con los tiempos de fusién y de
enfriamiento se dan en la tabla 7. Como se observa son un total de diez experimentos, 1os
cuales se realizan en el orden de aparicién por causas de facilidad de maniobra durante las

pruebas,
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No. DE CALIDAD TIEMPO DE TIEMPO
GRUPO | EXPERIMENTO DE ENFRIAMIENTOQO DE
MATERIAL FUSION
1 1 QUIMAR 20 min 45 min
i 2 QUIMAR 20 min 60 min
1 3 QUIMAR 20 min 90 min
1 4 QUIMAR 40 min 60 min
1 5 QUIMAR 100 min 60 min
2 6 QUIREY 20 min 45 min
2 fi QUIREY 20 min 60 min
2 8 QUIREY 20 min 90 min
2 9 QUIREY 40 min 60 min
2 10 QUIREY 100 min 60 min

Tabla 7. Matriz de disefio de los experimentos.
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54. OBJETIVOS DE LOS EXPERIMENTOS

1. Analizar el efecto del tiempo de fusion, a un mismo tiempo de enfriamiento, sobre
el tamafio de cristal obtenido para cada calidad de magnesia; lo cual se hace comparando

los resultados de los experimentos 1,2,3 entre si del grupo 1 y 6,7,8 del grupo 2.

Con el mismo bloque de andlisis entre tiempos de fusion y calidad del material,

obtener comparaciones de los consumos especificos de energia y consumos de electrodos.

2 Analizar el efecto del tiempo de enfriamiento, a un mismo tiempo de fusidn, sobre
el tamano de cristal obtenido para cada calidad de magnesia; lo cual se hace comparando

los resultados de los experimentos 2,4,5 entre si del grupo 1y 7,9,10 del grupo 2.

3. Hacer un analisis de los fenémenos ocurridos en el proceso de fusion, en base a las

observaciones experimentales y al andlisis de las muestras obtenidas.



5.5. DESCRIPCION DE PRUEBAS

Todas las pruebas realizadas en la experimentacion de este trabajo, siguen la misma
secuencia que a continuacidn se describe; las diferencias en las pruebas son para algunos
casos la calidad del material y/o para otros los tiempos de fusion y/o los tiempos de

enfriamiento.

Una prueba consiste en llenar la olla de fusién con 60 kgs de material a fundir; con
lafinalidad de protejer las paredes del horno, el material es acomodado tal como se muestra
en la figura 14. Las dimensiones indicadas de la cama de magnesia, son con la finalidad de
proteger tanto el fondo de la olla como la tapa del homo. Sobre la cama de magnesia, en
el centro de la olla, se coloca una barra de carbdn (grafito) de 15 cm de longitud y 60 grs
de peso medidos, tal como se muestra en la figura 14; esta barra de carbén es la que cierra

el circuito eléctrico cuando se inicia la operacién del horno.

Al arrancar la operacién de fusion, el sistema de enfriamiento es puesto en marcha
y los electrodos son colocados encima de 1a barra de carbén, de tal forma que se forme un
arco eléctrico entre ellos y que el calor radiado por él, eleve la temperatura de la magnesia
hasta hacerla conductora eléctrica; una vez que la magnesia alcanza su punto de conduccién

eléctrico, el carbdn residual de la barra es consumido durante el resto de la fusion.
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Durante la fusidn, una vez establecida la corriente en el arco a 1500 Amps., se hacen

alimentaciones de magnesia en lotes de 1 kg cada 2.5 minutos aproximadamente. La

duracion de la fusion dependera del experimento que se esté realizando.

Una vez terminada la fusion, los electrodos son retirados, el sistema eléctrico se

desconecta, €l horno es cubierto con fibra ceramica aislante de 10 cm de espesor para

resguardar el calor; asi es mantenido durante el tiempo de enfriamiento dependiendo del

experimento. Posteriormente, €l horno es destapado, provocandole un enfriamiento brusco

al maternial y evitando asi que 1os cristales del mismo sigan creciendo. La muestra es extraida

del horno y dejada enfriar al aire libre.

BARRA DE CARBON
£

HORND oy

0

olc
Q00
00000 00000
00QQ0OVTOQQOQ0O000

OOOOOOOOOOOOOOOOO
Q0900000000
OOOOOOOOOOOOOOOOO
0000000000000 0000

MATERIAL DE MgO

Fig. 14. Cama de briquetas de magnesia dentro del horno y
colocacién de 1a barra de carbon.
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5.6. TECNICAS DE ANALISIS

El método utilizado para la determinacién del didmetro promedio de cristal de la
magnesia electrofundida, es el desarrollado por el Centro de Investigacion y Desarrollo

Tecnologico de Peioles.

En realidad el método fué desarrollado para la medicién de tamarios de cristales de
magnesia sinterizada, la Gnica diferencia en el andlisis esta en la magnificacion utilizada. EI
método consta de las etapas siguientes:

1. Preparacidn de la muestra

a)Homogenizacién de la muestra, quebrandolas y obteniendo una fraceién de 446

mallas.

b)Se encapsula la fraccion en resina, haciendo vacio para permitir la penetracién de

ésta en los poros abiertos. Dejar fraguar.

¢)Pulir a acabado espejo (desbaste grueso y firo con cinco pasos de lijas, pulido

grueso con pasta de diamante de 6 micrones y pulido fino con pastas de alimina
de 1.0, 0.3 y 0.05 micrones).
2. Método de medicién
2.1, Consideraciones
a)Valor medid_o: Didmetro de volimen medio
b)Técnica empleada: Microscopia Optica por Luz Reflejada y Anélisis de Imagenes.

c)Niamero de datos que se obtienen: 500 minimo
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d)Magnificacion: 500X (50X para magnesia electrofundida).
12. Procedimiento de obtencién de datos
a)Fijar un punto de inicio de medicidn, seleccionando algin extremo de la probeta.
b)En el campo seleccionado medir aquellos cristales que coincidan con el eje
horizontal de la reticula de medicién.
¢)El didmetro de cada cristal corresponde a la magnitud del segmento que divide al
cristal en dos secciones de area equivalente.
d)Una nueva area de anélisis se obtiene moviendo tres campos de observacion.
¢)Se efectian mediciones en toda ¢l drea expuesta de la probeta pulida.
2.3. Presentacidn de los datos
Los datos son agrupados en rangos con progresion geométrica, donde cada rango
varfa en proporcion \2°. La seleccién de este tipo de clases se basa en que la
resolucion es practicamente constante, por 10 que los errores de las mediciones son
equivalentes en cada rango.
24, Célculo del didmetra promedio del cristal (DPC)

El didmetro promedio es obtenido con la relacién siguiente:

Y dixf,

DPC=‘——2—

Y. 4; ;i
i



donde

d: el tamafio promedio de la clase de un rango dado

f: frecuencia numérica de d

Debido al gran tamaiio de cristales obtenidos en la experimentacién, fué necesario

analizar fas muestras a una magnificacién de 50X.

Los BSG (Bulk Specific Gravity) fueron obtenidos de acuerdo a la norma C 357-70

de la ASTM, la cual describe el método de prueba para densidad "bulk" de materiales

refractarios granulares.
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6. RESULTADOS Y DISCUSIONES

6.1. RESULTADOS GENERALES

En las figuras de la 15 a la 24 se muestran los resultados sobre los tamafios de cristal
obtenidos para cada experimento; en estas graficas se representan en ¢l eje de las abscisas
los tamaiios de cristales en micrGmetros; sobre €l ¢je de las ordenadas se representa la
frecuencia en % de cada tamafo de cristal. En el recuadro que aparece en la parte superior
derecha de cada gréfica, se d4 la media estadistica del tamadfio de cristales obtenidos en cada

experimento.

De la figura 15 a la 19 se muestran los resultados para la calidad de QUIMAR y de
la 20 a la 24 s¢ muestran los resultados para la calidad de QUIREY. Es importante
mencionar que realmente los cristales obtenidos superaron las 12000 pm en tamafto, sélo
que al preparar las muestras para su andlisis, muchos monocristales son quebrados a

tamafos mas pequenos.
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Fig. 15. Resultados estadisticos de tamatfios de cristal
del experimento 1 con calidad de QUIMAR.
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Fig. 16. Resultados estadisticos de tamanos de cristal
del experimento 2 con calidad de QUIMAR.
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Fig. 17. Resultados estadisticos de tamaiios de cristal
del experimento 3 con calidad de QUIMAR.
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Fig. 18. Resultados estadisticos de tamaiios de cristal
del experimento 4 con calidad de QUIMAR.
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Fig, 19. Resultados estadisticos de tamafios de cristal
del experimento 5 con calidad de QUIMAR.
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Fig. 20. Resultados estadisticos de tamaiios de cristal
del experimento 6 con calidad de QUIREY.
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Fig. 21. Resultados estadisticos de tamanos de cristal
del experimento 7 con calidad de QUIREY.
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Fig. 22. Resultados estadisticos de tamanos de cristal
del experimento 8 con calidad de QUIREY.
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Fig. 23. Resultados estadisticos de tamaifios de cristal
del experimento 9 con calidad de QUIREY.
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6.2. RESULTADOS DE TIEMPOS DE FUSION Y ENFRIAMIENTO
Haciendo una observacién directa en las figuras anteriores se aprecia lo siguiente:

Para ambas catidades de QUIMAR y QUIREY, ¢l crecimiento de cristales se vidé mas

favorecido con el incremento en los tiempos de fusién.

Para ambas calidades de QUIMAR y QUIREY, el crecimiento de cristales se vié més

favorecido con el incremento en los tiempos de enfriamiento.

Para ambas calidades de QUIMAR y QUIREY, el crecimiento de cristales se vi6 més
favorecido con el incremento en los tiempos de fusién que en los tiempos de
enfriamiento.

Las figuras 25 y 26 muestran comparaciones en tamafios de cristal entre tiempos de
fusion y de enfriamiento para las calidades de QUIMAR y QUIREY respectivamente. En
estas graficas trazadas con los puntos obtenidos de la experimentacion, se observa
claramente la tendencia de crecimiento de los cristales al incrementar los tiempos de fusién
y/o enfriamiento. Se observa ademés que la tendencia de crecimiento de las curvas 1 son

menos pronunciadas que las curvas 2.
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La explicacion a lo anterior es la siguiente:

En la figura 27.a) se representan los electrodos y el nivel superior de la cama de
magnesia marcado por el nivel 1 al inicio del experimento, t;=0. Después de un tiempo
t=X de haber iniciado el experimento, el nivel superior del bafio estard en el marcado por
¢l nivel 2 seglin se muestra en la figura 27.b); lo cual se debe a la alimentacién de material.
A un tiempo muy cercano a t, el material del nivel 1 estuvo fundido; conforme el nivel
superior del bafo se levantd, €l material del nivel 1 estuvo solidificando y el crecimiento de
cristales se comenzé a presentar. Esto debido a que la fusién de magnesia se lleva a cabo
s6lo en zonas muy préximas a la fuente de calor (el arco eléctrico). En el intervalo de
tiempo de t, a t, el material del nivel 1 no tuvo la temperatura de fusién, pero se mantuvo
a una temparatura tal que le permiti6 que los cristales formados estuvieran creciendo
durante todo el tiempo restante de la fusién; es decir, que a mayor tiempo de fusién més

tiempo tuvieron los cristalcs del nivel 1 para crecer.

aive) § mivel sapersor def baich Ly =0

nivel 2 afvel superion del balgd v, X

—
nivel 1 m]ﬂmﬂ M20C tandido
b) \

cristates ge Ng0

Fig. 27. Representaci6én de los niveles de la cama de
magnesia durantc la fusion; a) al tiempo t, y b) al
tiempo t,.
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Para tener una mejor referencia de los efectos de los tiempos de fusién y

enfriamiento sobre ¢l crecimiento, se hace el anilisis siguiente:

Para la calidad de QUIREY, tomando como referencia la fusién de 60 minutos con
20 minutos de enfriamiento, el tamafo de cristales hasta aqui obtenido es de 1830 um. A
partir de aqui, continuar la fusién hasta completar 90 minutos y dejar enfriar los mismos 20
minutos (como ¢l experimento 8), significarfa obtener un tamano de cristales de 2442 pm
lo que significa que ¢l tamafio de cristales s¢ veria incrementado en un 33%. Por otro lado,
si la fusion se detiene y se deja enfriar durante 80 minutos para completar 100 minutos de
enfriamiento {(como el experimento 10), el tamaiio de cristales a obtener serfa de 2223 pm,
es decir su crecimiento serfa de un 21%. En las gréaficas 28 y 29 se representan los efectos
de crecimiento de cristal en valores porcentuales para las calidades de QUIMAR vy
QUIREY respectivamente, tomando como referencia los tamafios de cristales obtenidos con

los experimentos de 60 minutos de fusién y 20 minutos de enfriamiento, para cada calidad.
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6.3. RESULTADOS DE LAS CALIDADES DE QUIMAR Y DE QUIREY

En las figuras 30 y 31 se muestran comparaciones en tamafos de cristal entre las
calidades de QUIMAR y QUIREY en funcién de los tiempos de fusién y enfriamiento

respectivamente.

Como puede observarse en ambas figuras, los tamafos de cristales para la calidad de
QUIREY son mayores, aproximadamente el doble, que los obtenidos para la calidad de
QUIMAR. Lo anterior se debid a lo siguiente:

La cantidad de impurezas en la magnesia con calidad de QUIMAR es del orden de
3%, mientras que en la magnesia con origen de QUIREY es de 1%. Estas impurezas
impiden el crecimiento de los cristales de MgO durante la solidificacion. La figura 32
muestra una micrografia tomada a 150X, que corresponde a una muestra del experimento
2, en el que se fundi6é magnesia con calidad de QUIMAR; en ésta se aprecia una especie
de rfo de una fase liquida (de bajo punto de fusién) corriendo en el interior de un
monoctistal de magnesia, ¢l desenfoque observado en los extremos de la micrografia se debe
aque la fase liquida sube a través del cristal con una inclinacion de aproximadamente 45°

con respecto al plano de la muestra.

Por otro lado, durante la solidificacién y crecimiento de cristales, las impurezas
inhiben la unién directa de los cristales de magnesia y su crecimiento; en la figura 33 se

muestra una micrografia tomada a 37.5X a una muestra del experimento 1, en el que se
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Fig, 32. Micrografia tomada de la muestra del experimento 2, mostrando
segregacion de fase liquida. 150X.

Fig. 33. Micrografia tomada de la muestra del experimento 1, mostrando
segregacion de fase liquida intercristalina. 37.5X.
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fundi¢ magnesia con calidad de QUIMAR. Nétese las fases de bajo punto de fusién entre

cristales de MgO. Como puede observarse, todas estas fases liquidas llevan una misma

direccién durante la segregacion.

En la tabla 8 se muestran los resultados de los analisis quimicos de las muestras de

magnesia electrofundida de cada experimento realizado con calidad de QUIMAR. En esta

tabla puede observarse la dismipucion de la cantidad de impurezas de la magnesia

electrofundida con respecto a la magnesia antes de fundirla. La misma observacién puede

hacerse de la tabla 9 en la que se proporcionan los resultados de los analisis quimicos de

la magnesia electrofundida de los experimentos realizados con la calidad de QUIREY.

Muestras MgO Ca0O | Si0, | ALO; | Fe, O, | B,0,
Original 97.01 214 (048 |0.12 0.06 0.12
Exp. 1 97.93 ) 0.37 | 0.09 0.05 0.03
Exp. 2 97.96 1.4 0.45 ] 0.09 0.06 0.02
Exp. 3 0817 |14 0.33 | 0.01 0.05 0.02
Exp. 4 97.86 1.5 045 |0.08 0.06 0.02
Exp. 5 97.67 1.7 0.43 | 0.09 0.05 0.03

Tabla 8. Analisis quimico de las muestras de MgO antes y después de fundirse,

calidad de QUIMAR,
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Muestras MgO Ca0 | Si0;, [ ALO; | Fe,0O; | B,Os
Original 99.01 070 013 |[0.10 0.06 001

Exp. 6 99.14 |[0.68 [0.10 |[0.02 0.05 0.0

Exp. 7 99.18 (065 (008 |0.03 0.05 0.0

Exp. 8 99.15 (067 (008 |0.06 0.03 0.0

Fxp.9 9911 [065 [009 {009 005 | 00 “
Exp. 10 99.19 | 063 |006 | 0.07 0.04 0.0

Tabla 9. Analisis quimico de las muestras de MgO antes y después de fundirse,

calidad de QUIREY.
En la tabla 10 se proporcionan los BSG obtenidos para ambas calidades QUIMAR
y QUIREY antes y después de fundirse. La diferencia de los BSG entre las dos calidades

se debe a que la calidad de QUIMAR presenta mayor porosidad.

QUIMAR | Original Exp.1 |[Exp.2 |Exp.3 |Exp. 4 Exp. 5
BSG 341 3.44 3.44 3.45 3.44 345
QUIREY | Original Exp.6 |Exp.7 |Exp.8 |Exp.9 Exp. 10
BSG 342 345 3.46 3.47 3.46 3.46

Tabla 10. Gravedades especimé) obtenidas para ambas calidades

QUIREY antes y después de fundirse, gricm”.




6.4. CONSUMOS DE ENERGIA Y ELECTRODOS

La figura 34 muestra los puntos experimentales de consumos de energia y de
clectrodos en KWH/Kg de MgO fundido y en gr,, respectivamente; en funcién del tiempo

de fusion para la calidad de QUIMAR.

Observando la curva de energia, se nota la tendencia a disminuir conforme el tiempo

de fusién se incrementa, la razon es la siguicnte:

Cuando una fusién de magnesia se inicia, la carga esta totalmente fria por lo que
gran cantidad del tiempo en cada experimento se invierte en calentar todas las partes frias
del horno y de la carga. Entonces en fusiones de corto tiempo se consumia menos calor para

que en fusiones de largo tiempo, obteniendo también menos MgQO fundido.
Por otro lado en la misma figura 34 se observa como el consumo de electrodos se
mcrementa al aumentar el tiempo de la fusion, lo cual se debe a la constante reaccion entre

¢l carbon y el MgO.

Para la calidad de QUIREY se presentan los mismos comportamientos que con

QUIMAR,; en la figura 35 se presentan los puntos experimentales obtenidos.
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En la figura 36 se hace una comparacién en consumos especificos de energia entre
las calidades de QUIMAR y QUIREY en funcién del tiempo de fusién. Como puede
observarse el consumo en la calidad de QUIREY es mucho més bajo que en la calidad de
QUIMAR. Lo anterior es debido al grado de compactacion de las briquetas y a la
porosidad; la briqueta de MgO de QUIMAR generalmente presenta un alto grado de
porosidad, mientras que la de QUIREY se presenta mucho més compacta. Un alto grado
de porosidad en las briquetas implica una resistencia mayor al paso de la corriente eléctrica
através de ¢lla y una disminucién en la homogenizacion de la temperatura, por lo que la

energia necesaria para la fusidn se ve incrementada.
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6.5, OBSERVACIONES GENERALES

651 OBSERVACIONES EN LAS PRUEBAS DE FUSION

La fusion de magnesia cn horno de arco eléctrico implica una serie de fenémenos
desconocidos con un alto grado de peligrosidad; ademés de los problemas de proceso que
deben ser tratados con sumo cuidado para obtener un producto con las caracteristicas

deseables.

El primer problema con €l que se presenta el proceso, es el arranque de la fusion;
como ya se explicd en el capitulo 4., la magnesia no es conductora eléctrica a temperatura
ambiente. Para el propésito experimental de este trabajo como se menciond en el capitulo
J hubo necesidad de utilizar una barra de carbon para el arranque de las fusiones. En la
figura 37 se muestra la posicién de 1a barra de carbén dentro del horno. Otro problema es
contar con un contenedor que pueda soportar la alta temperatura del MgO fundido, las
alternativas tomadas en los experimentos de este trabajo dieron muy buenos resultados, al
grado que las paredes del horno no sufrieron deterioros graves en su estructura. Una vez
iniciada la fusion de MgQ, la reaccién de reduccion entre el MgO y el carbén en barra y de
los electrodos se presenta durante toda la prueba. La manifestacion de esta reaccion es muy

severa debido a la evaporacién del Mg*

MgO+C=CO+Mg* 1
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Fig. 37. Posicion de la barra de carbdn sobre la cama de magnesia dentro
del horno.

La reaccién anterior es tratada en el anexo 1. El escape del magnesio metélico a la
amésfera provoca que la reaccion de oxidacion del Mg* se lleve a cabo, presentdndose en
laboquilla de escape de gases del horno una flama anaranjada brillante; encima de ésta, se
presenta una nube de polvo blanco muy fino. De acuerdo a los anélisis quimicos de este

polvo, resulta ser MgO de alta pureza; un andlisis se d4 a continuacion:

Componente % Peso
MgO 99.16
CaO 0.33
Si0, 0.23

ALO, 0.09
Fe,O, 0.17
B,0, 0.002
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En la figura 38 se muestra la generacion de finos durante una prucba de fusion; todo

¢sto implica una pérdida de material de MgO, ademés de un alto grado de contaminacién.

Durante los primeros 5 y 10 minutos del arranque de la prueba, la corriente eléctrica
es muy inestable disparandose e interrumpiéndose, lo cual se debe a que la barra de carbén
usada dentro del horno es altamente conductora y por ende la maniobra de los electrodos
para estabilizar la corriente es muy dificil. Una vez que la magnesia se vuelve conductora
eléctrica, la operacion eléctrica es muy estable con una interrupcién del arco eléctrico
minima. Esta estabilidad en el arco eléctrico permite tener un aceptable factor de potencia
¢léctrico (fp) en el circuito del horno; de acuerdo a algunas pruebas realizadas sobre la
distorsién en la red eléctrica al fundir magnesia, el factor de potencia fué del orden de 0.90.
Recordemos que gran parte de las pérdidas eléctricas en un horno de arco ¢léctrico para
fusion de acero, se debe a las cargas reactivas inductivas causadas por las variaciones en
corriente por la inestabilidad en el arco cléctrico, las cuales hacen bajar el factor de
potencia. Es importante mencionar que la posicién inclinada de los electrodos dentro del

horno (ver figura 6), influyeron en la estabilidad del arco por la cercania entre ellos durante

las fusiones de MgQ.
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Fig. 38. Muestra de generacion de finos en pruebas de fusién de magnesia.

6.5.2 OBSERVACIONES EN EL PRODUCTO DE MgO ELECTROFUNDIDO

En la figura 39 se muestra ¢l aspecto exterior de una muestra de magnesia
electrofundida de 9.5 Kg de peso; en ella se observan briquetas de MgO sin fundir adheridas

al MgO fundido, formando una costra de magnesia con un alto grado de sinterizado.

En la figura 40 se muestra la misma pieza que en la figura 39 partida a la mitad, en
la 40 se observa la parte interna de la muestra (izquierda en la fotografia) en Ia cual se
observa una gran cantidad de cavidades y capas de cristales de MgO electrofundido. Las
cavidades también observadas en la fotografia de la figura 41, se deben a que los gases y/o

vapores formados dentro del bafio fundido no lograron salir a la superficie, ya que la salida
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estuvo bloqueada por los electrodos y posiblemente también de carga de MgO (técnica de
arco sumergido). Por otro lado, cuando la fusion es terminada el MgO liquido (altamente
viscoso) solidifica rapidamente en la superficie evitando asi que los gases y/o vapores logren

salir,

En 1a misma figura 41 se observan las capas de MgO electrofundido formadas dentro
de la muestra. La capa cristalina indicada en la misma fotografia, corresponde al primer
nivel de MgO que se fundi6, solidificd y crecié en forma radial con respecto al centro de la
muesira; esta zona conticne monocristales de magnesia de alta pureza, muy densa y con
forma alargada, libre de poros. La zona blanca también indicada en la fotografia de la figura
41, contiene cristales de MgO con un alto grado de porosidad y con una cierta concentracion
de impurezas. En la figura 42 se observa una interfase dentro de la zona de alta porosidad,
en donde los cristales de MgO son del orden de 300 pm. La diferencia de las dos zonas
mostradas en la figura 42 es la concenfracién de las fases de bajo punto de fusién
(impurezas) en la zona superior en la fotografia; Ia zona de MgO con menor pureza fué la
que estuvo a la mdés alta temperatura, deduciéndose entonces que las impurezas migran
hacia la zona caliente. En la figura 43 se muestra una micrografia tomada a 37.5X, de los
cristales de 1a zona blanca de alta porosidad y alta pureza; nétese la forma alargada de los
cristales los cuales tendieron a horientarse en una misma direccion hacia la zona caliente
de la muestra. La alta porosidad observada se debe a que los gases y/o vapores formados

durante Ia fusién quedaron atrapados dentro de los cristales mas préximos.
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Fig. 39. Aspecto exterior de una muestra de MgO electrofundido de 9.5 kg.

Fig. 40. Aspecto interior de una muestra de MgO electrofundido de 9.5 kg.
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En la figura 44 se muestra la interface formada entre la zona blanca de alta
porasidad y la zona de cristales de MgQ transparentes de alta pureza. La zona cristalina esté
formada por monocristales de magnesia con tamafos de hasta 30,000 pm de longitud; la
opacidad en la zona de la parte superior de la misma fotografia en la figura 44, sc debe a
las impurezas presentes y a la alta porosidad en la zona asi como a la deshorientacién de

los cristales.

En la figura 45 se muestra un corte de la zona de monocristales transparentes
dargados, con tamafios de hasta 30,000 um. Estos monocristales presentan una gran
cantidad de esfuerzos residuales y maclas provocados por ¢l enfriamiento brusco de la
muestra en los experimentos. En la figura 46 se muestra una micrografia tomada a 37.5X,
donde se observan los monocristales alargados de la misma zona transparente, entre los
cuales se observa una union directa de la magnesia, es decir, se encuentra libre de fases

Ifquidas y libre de porosidad.
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Fig. 41. Muestra de cavidades dentro de una muestra de MgO
electrofundido.

Fig. 42. Muestra de la concentracién de impurezas en la zona caliente
(parte superior de color amarilla), en la zona central de alta porosidad de
MgO electrofundido.
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En la micrografia de la figura 47 también tomada a 37.5X, se muestra un corte
wansversal de los monocristales alargados de la zona transparente; ¢l tamano de éstos es del
orden de 1500 um. Notese aqui también el enlace directo de los cristales de magnesia, no

existiendo asi fases liquidas y précticamente con 0% en la porosidad.

La figura 48 muestra una micrografia tomada a 37.5X, obsérvese la segregacion de
fases liquidas desde los monocristales hasta lo que se supone la zona caliente en la muestra.
En la figura 49 se muestra un monocristal de magnesia electrofundida, en el cual se
observan la zona de alta porosidad (zona blanca) y la zona con 0% en porosidad (zona
transparente). Nétese la tendencia a la formacion de cubos perfectos, recordando que Ia
estructura del MgO es ciibica. En la zona transparente se notan grietas provocadas por el

enfriamiento brusco de las muestras, provocando asi la alta fragilidad de estos monocristales.

Otro aspecto muy imporiante en la fusién de magnesia es que la barra de carbén
uwsada para el arranque de las pruebas no debe ser muy grande, ademés de que los
electrodos deben ser maniobrados de tal forma que los gases y/o vapores formados puedan
salir libremente del baiio de MgO fundido, evitando asi la contaminacion de los cristales de
magnesia por carbén. En la figura 50 se muestra la parte interna de una muestra de

magnesia contaminada por carb6n, debido al exceso de carb6én por la barra usada en ¢l

arranque.
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Fig, 43. Micrografia de cristales de la zona blanca de alta porosidad. 37.5X.

Fig. 44, Fotografia que muestra la interfase formada entre la zona blanca
de alta porosidad y la zona de monocristales transparentes.
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Fig. 45. Corte de la zona de monocristales transparentes alargados con
tamaios de hasta 30,000 pm.

Fig, 46. Micrografia que muestra los monocristales alargados, observese la
ausencia de fases liquidas y porosidad. 37.5X.
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Fig. 47. Micrografia que muestra un corte transversal de los monocristales
alargados, observese la ausencia de fase liquidas y de porosidad. 37.5X.

Fig. 48. Micrografia que muestra la segregacion de fases liquidas hacia la
zona caliente en la muestra. 37.5X.
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Fig. 49. Monocristal de magnesia electrofundida; ndtese la zona de alta
porosidad (color blanca) y la de 0% en porosidad y alta pureza
(transparente).

Fig. 50. Muestra de magnesia electrofundida contaminada por carbén,
debido a una mala operacidn de la prueba y al exceso de carbén de la
barra de arranque,
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7, CONCLUSIONES

Con los resultados de este trabajo se concluye lo signiente:

L. Sedé aconocer la metodologia para obtener un producto de magnesia electrofundida

con 99% de pureza para la produccidn de refractarios de alta calidad.

2 Se encontré que el consumo eléctrico por unidad de material fundido disminuye al
incrementar el tiempo de fusién, sin embargo, €l consumo de los electrodos se incrementa

considerablemente.

3 La fuerte compactacion, alta pureza y baja porosidad de las briquetas de magnesia

disminuyen considerablemente el consumo de energia por unidad de magnesia fundida.

4 Las mismas caracteristicas de alta compactacidn, alta pureza y baja porosidad,

favorecen el crecimiento de los cristales de magnesia electrofundida.

5. Se enconird que para incrementar el tamaio de los cristales es més favorable fundir

lentamente y dejar enfriar lentamente.

6. Se encontré que para fusiones de magnesia en un hormo con las caracterfsticas

descritas en este trabajo, existe un rango de operacion recomendable entre 60 y 70 minutos
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(4 n s S b
de fusion con 20 minutos de enfriamiento en el cual, los consumos de energia y electrodos

no son demasiado altos y el tamafio promedio de los cristales es del orden de 1000 a 2000

Dl

7. Es posible obtener para la magnesia densidades del orden de 3.44 a 3.47 gricm’.
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8. ANEXOS
ANEXO 1
En el proceso de elctrofusion de magnesia se tiene el sistema de MgO, C, CO y Mg

en el cual la reaccion de reduccién de magnesia por ¢l carbén en forma directa se lleva a

cabo de la forma siguiente:

MgO+C=CO+Mg*1 1

Esta reaccién sucede sélo en la superficie del bafio de MgO. Teniendo que la
temperatura de operacién es de 2800°C (3073°K), con un anélisis termodindmico hecho a

la reaccién anterior es posible predecir si 1a reduccién de MgO se lleva a cabo 0 no.

Se tiene que la reaccidn 1 estd compuesta por las reacciones siguientes:

MgO#Mg+%02 2
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Los cambios de energia libre, AG®, en calorias para cada reaccién son los siguientes

[13):

AG’=181600+7.37*T*1og(T) -75.7+T

AGS=-26700-20.95*T

AG)=AG;+AG;

sustituyendo

AG{=154900+7.37+T+10g (7} -96 .65+ T

Cuando AG°<0 la reaccién se esté Jlevando a cabo [13]; entonces para T=3073°K

AG =-63119.09cal

Cuando AG°=0 la reaccién esta en el equilibrio [13]; entonces para este valor de

cambio de energia libre tenemos
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T=2150%

Es decir, para cualquier temperatura mayor que 2150°K es posible que la reaccién

se realice.
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