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Resumen

Los hornos empleados en la produccion de cobre metalico estdn sometidos permanentemente a
condiciones extremas, entre las que se incluyen altas temperaturas y materiales corrosivos como
gases de combustion y fases fundidas. Como resultado, la mamposteria refractaria que recubre el
interior de estos hornos experimenta un desgaste y dafo significativos. A lo largo de décadas, la
industria pirometallrgica del cobre ha mantenido una postura conservadora en cuanto al uso de
materiales refractarios, optando mayormente por aquellos compuestos de magnesia-cromita. A
pesar de su alta resistencia a la corrosion por escorias de diferentes basicidades, asi como al choque
térmico, estos materiales refractarios han presentado una baja resistencia a la infiltracion de cobre

blister, siendo una de las principales causas de su desgaste.

Los convertidores Peirce Smith, basados en la inyeccion de oxigeno para eliminar el azufre de la
mata, presentan una region adyacente a las toberas en contacto con el cobre blister fundido durante
un periodo prolongado de tiempo. Las nuevas tecnologias que se alinean con el enfoque de
conversion continua se veradn mas expuestas a este fenébmeno, puesto que mantienen una capa
permanente de cobre blister en la base del reactor. Para garantizar la continuidad de estos procesos,
es imprescindible utilizar materiales refractarios que exhiban un mejor comportamiento que los de

magnesia-cromita en el contacto con las fases fundidas.

En este estudio se llevaron a cabo ensayos de mojabilidad estaticos para examinar la interaccién
fisicoguimica de siete categorias de materiales refractarios comerciales en contacto con cobre
blister, tanto en atmésfera de nitrégeno inerte como en atmésfera oxidante. Los materiales
refractarios fueron caracterizados mediante técnicas como Qemscan®, DRX y FRX, y se utiliz6 un
equipo BET para determinar su porosidad. Ademas, se obtuvieron imagenes BEI mediante SEM-
EDS de un corte transversal de los materiales refractarios ensayados para estudiar los mecanismos

de infiltracion e interaccién con la fase fundida.

Los resultados se clasificaron segun el tipo de mojabilidad de la fase sdélida (refractario), por la fase
fundida (cobre blister fundido) bajo la influencia de la fase gaseosa (nitr6geno y aire atmosférico).
Para explicar las interacciones quimicas observadas en los ensayos, se llevé a cabo un analisis
termodindmico de las fases en contacto mediante el uso de FactSage™. Ademas, en los casos

correspondientes, se aplicé la teoria de penetracion capilar para analizar la velocidad de infiltracion.

Los resultados obtenidos demostraron que la presion parcial de oxigeno tuvo un efecto significativo
sobre la mojabilidad e interaccién de los materiales refractarios con el cobre blister. El aumento en
la presion parcial de oxigeno disminuy6 el angulo de contacto y gener6 escorias liquidas compuestas

de Cu20 y 6xidos constituyentes del refractario.
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El refractario magnesia-cromita, utilizado como referencia, fue rdpidamente infiltrado en todos los
ensayos y presentd los valores mas altos de porosidad y area superficial especifica entre los
refractarios ensayados. Solo el refractario de alta magnesia no fue infiltrado ni reaccioné con la fase
fundida en ambas condiciones, presentando ademas una menor area reactiva y una menor
porosidad que el de referencia. Por lo tanto, este refractario presentdé una mejor estabilidad en

contacto con cobre blister que el de magnesia-cromita.

Los materiales refractarios compuestos por alimina y carburo de silicio no experimentaron
degradacion ni infiltracion en una atmaosfera neutra, pero si en una atmaosfera oxidante. Por otro lado,
los refractarios que contenian zirconita presentaron un comportamiento variable, influenciado por su
contenido de alimina y magnesia. En concreto, el refractario con magnesia fue infiltrado en una
atmésfera oxidante, mientras que el que contenia alimina reaccion6 con la fase fundida en ambas

condiciones evaluadas.

En resumen, la metodologia propuesta para evaluar el comportamiento de los materiales refractarios
en contacto con la fase fundida resulté en un ensayo rapido, sencillo y de bajo costo para determinar
la viabilidad del uso de un refractario en operacion. No obstante, se debe tener especial cuidado al
escalar los resultados a operaciones industriales, debiéndose estudiar todas las variables

particulares de operacion en servicio.
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Abstract

The furnaces used in copper production are subjected to extreme conditions, including high
temperatures and corrosive materials such as combustion gases and molten phases. As a result, the
refractory masonry that lines the interior of these furnaces undergoes significant wear and damage.
For decades, the copper pyrometallurgical industry has maintained a conservative stance on the use
of refractory materials, mostly opting for those made of magnesia-chromite compounds. Despite their
high resistance to corrosion by slags of different basicity and good thermal shock resistance, these
refractory materials have shown low resistance to blister copper infiltration, which is one of the leading

causes of their wear.

Peirce Smith converters operate under oxygen-enriched air injection to remove sulfur from the matte.
These furnaces have a region close to the tuyeres that comes into prolonged contact with blister
copper. New technologies aligned with the continuous-copper conversion approach will be more
exposed to this phenomenon, as they maintain a permanent layer of blister copper at the bottom of
the reactor. To ensure the continuity of these processes, it is essential to use refractory materials
that exhibit better behavior than magnesia-chromite in contact with molten phases.

In this study, static wettability tests were carried out to examine the physicochemical interaction of
seven categories of commercial refractory materials in contact with blister copper, under inert and
oxidizing atmosphere conditions. The refractory materials were characterized using techniques such
as Qemscan®, XRD, and XRF, and a BET equipment was used to determine the porosity.
Additionally, BEI images were obtained by SEM-EDS of a cross-section of the tested refractory

materials to study the infiltration and interaction mechanisms with the molten phase.

The results were classified according to the type of wettability that occurred when the solid phase
(refractory), liquid phase (molten blister copper), and gas phase (nitrogen or atmospheric air)
coexisted. To explain the chemical interactions observed in the tests, a thermodynamic analysis of
the systems was carried out using FactSage™. In addition, in the corresponding cases, the capillary

penetration theory was applied to analyze the infiltration rate.

The results showed that the oxygen partial pressure had a significant effect on the wettability and
interaction of the refractory materials with blister copper. Under higher oxygen partial pressure
conditions, the contact angle decreased, generating molten slags containing Cu.O and refractory

constituent oxides.

The magnesia-chromite refractory, used as a reference, was rapidly infiltrated in all tests and

presented the highest values of porosity and specific surface area among the tested refractories.
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Only the high magnesia refractory was not infiltrated or reacted with the molten phase in both
conditions, presenting a lower reactive area and lower porosity than the reference material.

Therefore, this performed better in contact with blister copper than magnesia-chromite bricks.

Refractory materials composed of alumina and silicon carbide did not experience degradation or
infiltration in a non-reactive atmosphere but did in an oxidizing atmosphere. On the other hand,
refractories containing zirconia showed a variable behavior influenced by the content of alumina and
magnesia. Specifically, the refractory with magnesia was infiltrated in an oxidizing atmosphere, while
the one containing alumina reacted with the molten phase in both evaluated conditions.

In summary, the proposed methodology to evaluate the behavior of refractory materials in contact
with the molten phase resulted in a fast, simple, and low-cost test to determine the feasibility of using
an specific refractory for industrial operation. However, special care must be taken when scaling the
results to industrial processes, and all operating variables must be studied in service.
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1. Introduccidén

La ruta pirometallrgica tradicional para la produccion de cobre metalico comprende cuatro procesos
unitarios principales que son la fusion, la conversion, el refino y el tratamiento de escorias. Todos
tienen lugar a temperaturas superiores a 1200 °C en hornos cuya mamposteria refractaria esta
constituida esencialmente por una mezcla de 6xidos de magnesio y cromo (MgO — Cr,03), conocidos

como ladrillos refractarios.

Los hornos empleados en los procesos pirometalirgicos para la produccion primaria de cobre
(hornos tipo flash, Teniente y reactor Noranda), y para el procesamiento de materiales intermedios
como el eje, cobre blister y cobre anddico (convertidores y hornos de refino) utilizan ladrillos de
magnesia-cromo con distintos tipos de liga. Estas pueden ser liga directa de alta pureza, ligas con
alto contenido de cromo, ligas de silicato, entre otras. La eleccion del tipo y calidad del ligante, junto
con la seleccion del grano de los ladrillos, se orienta hacia la fabricacion de materiales refractarios
que presenten una alta resistencia a cambios abruptos de temperatura, asi como una elevada

resistencia a la infiltracion y degradacion al interactuar con escorias y metales liquidos [1].

La mamposteria refractaria de estos reactores generalmente presenta un periodo de vida util que
varia desde los tres meses. Luego de este periodo, se procede a realizar labores de mantenimiento
para inspeccionarlo, lo cual puede implicar revestir secciones especificas del reactor o incluso un
recambio completo de la mamposteria refractaria. Por ejemplo, la mantencién mayor de un horno
flash podria requerir hasta 120 dias, mientras que el reemplazo de la mamposteria en un convertidor
podria llevar aproximadamente la mitad de ese tiempo. Estos periodos sin producciéon van en
desmedro del negocio de la fundicién, por lo que es necesario prolongar la vida util de la estructura

de los hornos.

Predecir la degradaciéon de un material refractario es del todo complejo debido a que el deterioro de
estos materiales se produce por una combinaciéon de mecanismos que incluyen interacciones de tipo
quimica, electroquimica y fisica en conjunto con fendmenos de infiltracion y mojabilidad. A esto se
le suma el hecho de que estos materiales poseen una composicion y estructura de poros

heterogéneas.

La mojabilidad e infiltracion de los materiales refractarios por las fases fundidas presentes en el bafio
de los hornos metallrgicos pueden considerarse como las primeras etapas dentro del ciclo de
degradacion que presentan estos materiales en operacion. Aunque estos mecanismos en sustratos
porosos son bien conocidos y se comprende que tanto el angulo de contacto del sistema

fundido/refractario como la porosidad de este ultimo son parametros fundamentales de la infiltracién
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[2], debido a su complejidad no han sido ampliamente estudiados en lo que respecta a la

pirometalurgia del cobre.

El desgaste de los ladrillos refractarios debido a la infiltracion de cobre blister fundido deriva
principalmente de dos causas intrincadamente relacionadas. En primer lugar, induce un aumento en
la conductividad térmica del ladrillo refractario, y por lo cual, se establecen temperaturas mas
elevadas en su interior. Este fenbmeno puede generar tensiones termo-mecanicas debido a los
diferentes coeficientes de dilatacion térmica entre las fases fundidas y el material refractario, lo que
a su vez debilita la integridad de la estructura refractaria. Ademas, el aumento de temperatura puede
acentuar reacciones corrosivas, acelerando la degradacion de los refractarios. Por lo tanto, evitar la
infiltracibn emerge como un factor critico para mantener una estructura resistente y prolongar

eficazmente el periodo de vida til de los reactores. [3] [4] [5] [6]

En los hornos de tipo Peirce Smith, que utilizan la inyeccion de oxigeno para eliminar el azufre y el
hierro contenido originalmente en la mata, se establece eventualmente una region cercana a las
toberas en contacto con blister por un periodo de tiempo muy prolongado. Las nuevas tecnologias
que siguen el camino de la conversiéon continua tendran una mayor exposicion a este efecto, pues
su operacién se basa en la existencia de una capa permanente de cobre blister en la base del
reactor. Con el fin de dar continuidad a estos procesos, es necesario utilizar materiales refractarios
con un mejor comportamiento que los tradicionales de MgO-Cr,O3; cuando se encuentran en
contacto con las fases fundidas, pese a que la industria del cobre ha sido muy conservadora para

su reemplazo.

En este sentido, una necesidad inherente comienza en los métodos de seleccién de materiales,
dado que el ensayo directo en operacion requiere asumir riesgos importantes al probar nuevas
alternativas. Las metodologias de laboratorio actuales consideran ensayos estaticos y dinamicos, y
evaltan principalmente la degradacién quimica de los materiales refractarios. Sin embargo, en la
mayoria de los estudios que emplean este tipo de ensayos omiten aspectos fisicoquimicos como la
mojabilidad, fundamentales para comprender los mecanismos de degradacién de estos materiales

en servicio.

En este trabajo de tesis se ha evaluado la interaccién de distintas familias de materiales refractarios
mediante una prueba de laboratorio conocida como ensayo de mojabilidad. Este ensayo entrega
informacion acerca de parametros fisicoquimicos que gobiernan la interaccion entre un metal fundido
y un sustrato refractario, bajo una atmdsfera determinada, es decir, bajo condiciones neutra,
oxidante o reductora. El ensayo es complementado con un analisis termodindmico riguroso para

evaluar las interacciones quimicas con la fase fundida. La ventaja de este método es que permite
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agilizar el proceso de seleccién de materiales refractarios segun los requerimientos especificos de

operacion.

Con base en esta motivacion para efectuar este trabajo de investigacion se plantearon los siguientes

objetivos.
1.1. Objetivo general

Evaluar la interaccion fisicoquimica de diferentes familias de materiales refractarios en contacto con
cobre blister para identificar potenciales alternativas de reemplazo a los actualmente empleados en
la pirometalurgia del cobre.

1.2. Objetivos especificos
Para lograr el objetivo general, se propusieron los siguientes objetivos especificos:

o Disefiar y ejecutar ensayos de mojabilidad controlando las variables que influyen en la
precision de los resultados de la medicion del angulo de contacto entre el refractario y la fase
fundida.

e Disefiar una metodologia de andlisis que permita evaluar de manera comparativa el

comportamiento de materiales refractarios en contacto con cobre blister fundido.

e Emplear modelos de infiltracion de fases fundidas para contribuir al entendimiento de los

mecanismos de degradacién de materiales refractarios.

o Realizar simulaciones termodinamicas para explicar las interacciones fisicoquimicas

identificadas en las pruebas a nivel de laboratorio.
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2. Antecedentes tedricos

Los materiales refractarios son capaces de resistir altas temperaturas manteniendo su estabilidad
volumétrica, junto con los gradientes térmicos, las tensiones mecanicas y quimicas durante un
determinado periodo de tiempo. Segun la norma 1SO R836 [7], pueden definirse como aquellos

materiales cerdmicos que poseen refractariedad a temperaturas superiores a 1500 °C.

Desde el punto de vista microestructural, los materiales refractarios son sélidos policristalinos (con
cierta proporcién de amorfos), polifasicos con multicomponentes que ademas presentan defectos
como poros, cavidades, granos, fisuras, etc. En cuanto a su composicion quimica, son oxidos

inorganicos en combinacion con carbono y subproductos del carbono.

Los materiales refractarios deben utilizarse en todos los procesos fisicoquimicos realizados a
temperaturas superiores a 500 °C, en los cuales, el uso de aleaciones metalicas resulta poco
conveniente para los equipos asociados. Por esta razon, los materiales refractarios se utilizan para
construir los méas variados tipos de reactores, equipos de transporte o equipos de transferencia de
metales fundidos, donde la industria pesada (siderurgia, metalurgia no ferrosa, ceramica, produccién
de vidrio y cemento) es muy exigente en este tipo de materiales. Por lo tanto, cualquier innovacion
0 mejora en sus caracteristicas y propiedades se traduce en un aumento del ciclo de vida de estos
materiales, lo que contribuye significativamente a la reduccién de la generacion de este tipo de

residuos en la industria, al mismo tiempo que asegura una mayor continuidad en los procesos.
2.1. Mecanismos de desgaste de materiales refractarios

El desgaste de los materiales refractarios en la produccion pirometallrgica de cobre metalico se
genera por el efecto combinado de diferentes causas. Entre estas, es posible que algunas
predominen sobre otras, afectando de manera continua o intermitente durante el proceso. Todas
estas causas deben ser necesariamente consideradas durante las actividades de disefio y seleccion
de nuevos materiales. En este sentido, se han realizado diversos estudios para comprender el

desgaste de los materiales refractarios durante la produccién de cobre [8].

Las causas de desgaste se pueden dividir en tres importantes grupos de acuerdo con el origen que
lo genera, siendo los que corresponden a aspectos quimicos, térmicos y mecanicos los que pueden
explicar en su mayoria el desgaste de los materiales refractarios. El desgaste quimico se relaciona
con transformaciones quimicas de los componentes del refractario durante el uso, siendo potenciado
por efectos fisicos. Entre estos Ultimos se encuentran la infiltracion por fases fundidas, la difusién
del SO; (que puede oxidarse a SO3), efectos redox o condiciones altamente reductoras o incluso por

la hidratacion de los ladrillos magnesianos con granos de periclasa.
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El deterioro por efectos térmicos esta relacionado con procesos térmicamente activados y
corresponde a los dafos generados en los refractarios cuando se someten continuamente a altas
temperaturas y a ciclos continuos e inadecuados de calentamiento/enfriamiento durante su uso. Por
ejemplo, la temperatura de funcionamiento durante el proceso de conversion tiene un efecto
importante sobre el desgaste continuo del material refractario debido a su interaccion con el bafio
fundido. El aumento de la temperatura puede llevar a la reduccion de la viscosidad del bafio y a una
alta difusividad térmica, lo cual suele implicar un alto indice de desgaste. Ademas, someter a los
refractarios a ciclos térmicos que implican procesos de enfriamiento o calentamiento rapidos genera

tensiones que provocan grietas en estos materiales.

Por dltimo, es importante destacar los efectos mecanicos que originan la degradacion de los
refractarios por causas fisicas como el impacto, la erosién, la abrasion o las tensiones mecanicas.
Estos se producen principalmente por el movimiento del material al interior del horno o por la

expansion de los ladrillos refractarios.

En cuanto al desgaste producido por el cobre blister, Barthel [4] analizé distintos materiales
refractarios de cromo - magnesia, determinando que la infiltracion es una de las principales causas
de desgaste. Este fendmeno es estrictamente fisico que se presenta ante fuerzas capilares que

promueven la infiltracion.

La infiltracion se relaciona estrechamente con la mojabilidad de la masa fundida sobre los diferentes
cristales de 6xido, que puede favorecer o inhibir el grado de infiltracién para un tamafio determinado
de cavidades interconectadas. Los mismos autores reportan la presencia de cobre metalico alojado
en cavidades o poros del material y sugieren que el cobre oxidado, establecido como principal
responsable del ataque quimico, debe formar soluciones sélidas con la periclasa y en menor grado

con la cromita.

La infiltracion se origina mediante la penetracion del cobre metalico o blister, 6xidos e incluso gases,
asi como por la generacion de otros compuestos derivados de sus reacciones con el material
refractario. En términos generales, los ladrillos con baja porosidad son capaces de limitar la
infiltracién de los materiales fundidos, lo que resulta en una mayor resistencia ante este fenémeno.
Por otro lado, cuanto menor sea la viscosidad del fundido, mayor sera el grado de infiltracion al seno

del refractario debido a su mayor fluidez.

Existen dos principales mecanismos de desgaste del refractario producto de la infiltracion de cobre
blister. En primer lugar, el cobre blister aumenta la conductividad térmica de los ladrillos infiltrados
permitiendo que se establezcan altas temperaturas en su interior. Estas temperaturas elevadas

pueden inducir tensiones termo-mecanicas debido a los diferentes coeficientes de dilatacion térmica
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entre las fases infiltradas y la matriz refractaria. Este fenbmeno puede ocasionar microgrietas y

fracturas, debilitando la estructura refractaria y reduciendo su vida util.

Ademas, el aumento de la temperatura de la mamposteria refractaria infiltrada puede afectar las
reacciones corrosivas en su interior, ya sea potenciando reacciones quimicas entre las fases
fundidas y el material refractario o incluso modificando la estabilidad de algunas fases. Esto puede

acelerar los procesos corrosivos, causando la degradacion prematura de los ladrillos refractarios.

Por ultimo, el cobre blister que se infiltra en los poros de los ladrillos puede incluso oxidarse cuando
se exponen a altas presiones parciales de oxigeno, transformandose en cuprita (Cu20) y tenorita
(Cu0). La formacion de tenorita genera una expansion volumétrica del 75%, provocando una
dilatacion en el refractario entre el 5 y el 8%. Este efecto conduce a una desintegracion de la
microestructura del ladrillo, a la formacion de grietas y a una pérdida de resistencia mecanica,
ademas de una disminucién importante de la resistencia a los choques térmicos o a los cambios

bruscos de temperatura.

En esta investigacion se analizan mecanismos fisicoquimicos, y de manera especifica los que se
asocian a la infiltracion y mojabilidad de la fase fundida, que representan una de las causas mas
significativas al inicio del ciclo de desgaste, contemplando las interacciones quimicas que
contribuyen a la degradacion. Otros efectos, como los térmicos o mecanicos, pueden ser
adecuadamente estudiados mediante diversas pruebas como las de desgaste dinAmico, pero estan

fuera del alcance de este trabajo de investigacion.
2.2. Fundamentos de mojabilidad e infiltracion

Los fendbmenos de mojabilidad e infiltracion de refractarios por metales fundidos se basan en la
interaccion del sistema fundido - refractario y la energia superficial e interfacial del sistema, lo que
determina el comportamiento fisicoquimico de los materiales refractarios en contacto con fases
fundidas. La mojabilidad de materiales refractarios por metales fundidos puede ser reactiva 0 no
reactiva, lo que determina también las interacciones entre los materiales base del refractario con el
fundido.

2.2.1. Mojabilidad no reactiva de materiales refractarios por metales liquidos

Para mejorar la compresion del concepto de energia superficial [9], considere un sistema liquido de

seccion transversal unitaria en contacto con una fase vapor.

Dentro del liquido, las moléculas experimentan fuerzas atractivas por parte de sus moléculas
vecinas. Cuando se forma una interfaz interna entre el liquido y el gas, las moléculas de la nueva
superficie pierden la mitad de sus vecinas. Esto provoca una tendencia a minimizar el area superficial
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debido a la atraccién neta que actia hacia el interior de la superficie. La cantidad de trabajo
necesaria para reducir el area superficial se conoce como energia superficial del liquido ¢ y depende
de las atracciones entre las moléculas del liquido. Esta energia se denomina también como la
energia superficial en el sistema liquido-vapor [10], y para un liquido puro esta cantidad corresponde

a la tension superficial del liquido [11].

Por otro lado, cuando se tiene un sdlido y un liquido en contacto, el cambio de la energia libre
asociado a la separacion de la interfase y como consecuencia la formacién de dos nuevas
superficies se conoce como energia de adhesion, W,. La energia o trabajo de adhesién fue definida
por Dupré [12] segun la ecuacion (1), donde dgg, y agg; son las energias superficiales del sistema
sélido/vapor y sélido/liquido, respectivamente. La magnitud de esta energia se refiere a la intensidad
de las interacciones entre los atomos superficiales del liquido y el sélido en la interfase.

Wo = 0gy + 0 — 05, 1)

Ahora, considérese el caso de un liquido no reactivo sobre un sélido plano, perfectamente liso y
quimicamente homogéneo, en presencia de una fase de vapor, donde el liquido no cubre
completamente el sélido como se representa en la Figura la. En esta situacion, la superficie del
liquido interacciona con la superficie del sélido formando un angulo de contacto, 8, denominado
angulo de contacto. La ecuacién clasica de Young [13] relaciona el &ngulo de contacto de equilibrio,
8y, con las energias superficiales, con lo cual se define el comportamiento de mojabilidad del liquido

sobre el sélido en esta situacion especifica, segin la ecuacion (2).

Ogsy — OgL, 2

cos By =
o

Al combinar las ecuaciones (1) y (2) se obtiene la ecuacion de Young-Dupré, descrita en la ecuacién
(3). Esta ultima ecuacion establece que el angulo de contacto es el resultado de la competencia de
dos fuerzas, la fuerza de adhesion del liquido sobre el sélido que induce la mojabilidad, es decir, que
el liquido se extienda sobre el solido, y la fuerza de cohesién del liquido que actia en sentido
contrario. Asi, el angulo de contacto es una representacion del nivel de interaccion superficial que
existe entre los atomos de la interfase solido — liquido, donde el tipo de enlace es un factor relevante,
por lo que estara influenciado por la naturaleza de las fases en contacto.

Wa ()

c059y=?—1
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Ademas, para angulos de contacto superiores a 90° el liquido no moja al sélido y tiende a formar
una gota esférica. Por otro lado, para angulos de contacto menores a 90°, el liquido se expande
sobre el sélido mojandolo. En el caso de sdlidos reales con rugosidad, como se esquematiza en la
Figura 1b, el liquido entra en contacto con el solido solo en algunos puntos cuando 6, > 90°,

mientras que para 8y < 90° la mojabilidad es completa y el area de contacto es mucho mayor.

a b

8 =90

L
[— vvvv

8 < 90 L |
adl

Figura 1. Representacion esquematica de la mojabilidad, en términos del angulo de contacto de equilibrio en
sistemas trifasicos: sélido (S), liquido (L) y vapor (V). (a) Vista macroscoépica del contacto y (b) configuracion
microscoépica de la interfase soélido - liquido, formada sobre el sustrato rugoso [14].

Las ecuaciones anteriores son validas en las condiciones ideales que se han supuesto, es decir, un
sélido plano, perfectamente liso y homogéneo en contacto con el liquido que no reacciona con el
sustrato. Sin embargo, esto no necesariamente concuerda con la realidad, pues los materiales
refractarios son sélidos con superficie rugosa, con un alto contenido de poros y de composicion

heterogénea.

De esta forma, la rugosidad tiene efectos importantes sobre el angulo de contacto. El primero,
relacionado con el aumento del area superficial respecto del &rea plana de la interfase, lo que afecta,
generalmente, a los sistemas con un angulo de contacto real inferior a 90°, donde el angulo de
contacto observado, 6,,, es aun menor. Este efecto se expresa segun la ecuacion de Wenzel
(ecuacion (4)), en la cual s, es la razén entre el area real respecto del area del plano, que puede

determinarse experimentalmente.
cos(6,,) = s,-cos (6y) (4)
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El segundo efecto es la fijacidon de la triple linea por efectos agudos, es decir, ocurre cuando la triple
linea se sitla justo sobre una protuberancia con angulo agudo, &, lo que aumenta el angulo de
contacto observado tal que 6,, = 6y + §, como se esquematiza en la Figura 2. Normalmente, para
angulos de contacto bajos predomina el primer efecto, mientras que para angulos superiores a 90°

la fijacion de la triple linea por efectos agudos tiene mayor relevancia.

—

Figura 2. Representacion de la fijacién de la triple linea durante la mojabilidad de una superficie rugosa. V:
vapor; L: liquido; S: sélido; 8,,: angulo de contacto observado; 6y : angulo de contacto de equilibrio; §:
protuberancia con angulo agudo [14].

En cuanto a la distribucion heterogénea del sélido, Cassie [15] propuso la ecuacion (5) para estimar
el angulo de contacto de equilibrio, 6y, sobre una superficie heterogénea, para un sélido a que

contiene una distribucion de particulas f, con una fraccion volumeétrica fz en la superficie, tal que

fatfp=1.
cos (By) = fo cos(8,) + fgcos (6p) (5)

Adaptando la ecuacion anterior para un solido poroso de fraccion volumétrica de poros f,,, y haciendo
gue la distribucién de particulas g sea la de los poros, es posible determinar el efecto de la porosidad
sobre el angulo de contacto observado. Si el angulo de contacto de equilibrio real entre el sélido y
el liquido es superior a 90°, la energia de adhesion del liquido justo por encima del poro es nula, por
lo que 65 es igual a 180°. Por el contrario, si el angulo de contacto es inferior a 90°, el liquido se
infiltra y se produce el contacto entre la superficie compuesta tanto por el sélido (6, = 6y) como por
el propio liquido (85 = 0°). A partir de esto, se pueden obtener las ecuaciones (6) y (7) para un sdlido

poroso [14].

Pagina 9



Si: 6y > 90° cos B, = (1 — fp) cosby — fp (6)
Si: 6y <90° cos B, = (1 — fp) cos by + f, (7)

Si se combinan las ecuaciones anteriores, es posible obtener una ecuacion general para estimar el
angulo de contacto de equilibrio para un sélido rugoso, heterogéneo (de n fases constituyentes) y

poroso, como se muestra en las ecuaciones (8) y (9).

n
Si: 6, > 90° cos(Oy + 6) = Z f; cos By, — £, ®)
i=1
n
Si: 6y <90° cos @, = s, - <Zﬁ cos Oy, + fp> (9)
i=1
n
Donde: Zfi +fHh=1
i=1

Los materiales refractarios mas comunes estan compuestos por proporciones variables de alimina
(Al203), silice (SiO2), magnesita (MgO), cromita (Cr203) y carburo de silicio (SiC), y en la Tabla 1 se
presentan datos reportados en la literatura sobre el angulo de contacto medido para el sistema
Cu/refractario a temperaturas cercanas a las de trabajo en hornos pirometallrgicos. Las mediciones
son escasas y con una alta dispersion, siendo hasta el momento, los sistemas Cu/Al,Os; y Cu/SiC
los mas estudiados. En patrticular, solo un estudio proporciona mediciones del angulo de contacto
del sistema cobre blister/sustratos refractarios y concluye que la fase fundida moja a los refractarios

estudiados.
2.2.2. Infiltracion de materiales refractarios por metales fundidos

La infiltracién de materiales porosos puede ser entendida inicialmente segun la aproximacion ideal
de poro unico, conocida también como la Teoria clasica de la penetracion capilar propuesta por
Wahsburn en su trabajo The dynamics of capillary flow [16]. Esta teoria supone que el refractario
consta de un numero determinado de cilindros capilares de radio interno r, como se muestra en la

Figura 3. Existen tres vectores de presion que actian sobre la columna de liquido en esos capilares:
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Tabla 1. Datos experimentales reportados en la literatura especializada del angulo de contacto entre
componentes puros de los materiales refractarios con cobre fundido.

Sistema Temperatura | Angulo de contacto | Referencia
Cu/a-SiC 1310 °C 129.45° £ 1.10° [17]
Cu/B-SiC 1310 °C 142.00° + 9.68° [17]
Cu-1.5%CuO (0.3%0)/Al,03 1250-1300 °C | 93° + 2° [18]
Cu-1%Bi/Al,03 1250 °C 138° [19]
Cu-1%Bi/MgO 1250 °C 124° [19]
Cu-1%Bi/C 1250 °C 137° [19]
Cu/Al;O3 1300 °C 130° [20]
Cu/MgO 1300 °C 132° [20]
Cu/SiO- 1300 °C 134° [20]
Cu/Cr203 1300 °C 112° [20]
Cu blister (99.2% Cu) /MgO mineral 1350 °C 70° [21]
Cu blister (99.2% Cu) /Cr203 mineral 1350 °C 69° [21]
Vapor P,
5 Wgsnana
i B
o
.
P {,.ggffg:%;;'%gﬂ,~,,---'
.
o g%%‘% L
SR R B
1o

Figura 3. Representacion esquematica de la aproximacion ideal de la infiltracion del poro Unico horizontal a
una profundidad h respecto de la superficie de la masa fundida. [14]
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1. Lapresion capilar (P.), gue empuja el liquido hacia el interior si el liquido moja la pared interna
del capilar (Angulo de contacto, 8, menor a 90°), y que empuja el liquido hacia el exterior del
capilar cuando el liquido no moja la pared interna del capilar (6 mayor que 90°).

20 cos(0
p _ 20c0s(9)

[

(10)
r
2. La presion debida a la gravedad, también llamada presién metalostética, P;,, que empuja el
liquido hacia el interior del poro.

Pp = pgh (11)

3. Ladiferencia de presion externa AP = P — P, que comUnmente se considera como nula o de

baja contribucién comparada con el resto de las presiones.

Calculando el cambio de la energia libre asociada al ingreso de la fase liquida al poro se establece

la ecuacion (12).
AG(,_gy = (mr?z)pgh + (P — Py)nr?z + 2mrzo - cos (6) (12)

En la ecuacién anterior, r es el radio del poro, z es la distancia infiltrada medida desde el borde del
poro, h es la altura del bafio fundido, p es la densidad de la fase fundida, P es la presion del gas
dentro del poro lejos del frente de infiltracion, P, es la presion aplicada al liquido en la superficie,
es la tension superficial de la fase fundida y 6 es el angulo de contacto de equilibrio entre la fase

fundida y el sélido que conforma la pared del poro.

. e, e ;o , . daG
La condicion de equilibrio se encuentra en el punto de minima energia, es decir, cuando - = 0. En

consecuencia, derivando la ecuacion (12) respecto de z e igualando a cero, la columna de liquido

penetrada en el capilar se encuentra en equilibrio si la suma de las tres presiones es cero (ecuacion
(13)).

20 cos(6
0=PC+Ph+AP=%+pgh+AP (13)

En esta situacion existe una competencia entre la presion capilar y la metalostatica. Si el angulo de
contacto es inferior a 90°, la infiltracién es espontanea, ya que la presion capilar no opone resistencia
a la infiltracion, es decir, contribuye a la infiltracién. Sin embargo, si el angulo de contacto es mayor

de 90°, la presién capilar empuja al fundido y se establecera un radio de poro critico, dependiente
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de P,, por debajo del cual no se producird la infiltracion. Reordenando la ecuacion (13) y

despreciando la presién aplicada, el radio critico se obtiene mediante la ecuacion (14).

_ 20cos(6) (14)
pgh

fo—

Por lo tanto, para que el refractario no sea infiltrado por la masa fundida, el &ngulo de contacto con
el fundido debe ser superior a 90° y todos los poros deben tener un radio inferior al radio critico.
Suponiendo el caso del cobre blister en un convertidor, la altura del bafio fundido es cercana a 1 m,
con una densidad y tension superficial de 7500 kg/m3 [22] y 1.27 N/m [23], respectivamente.
Entonces, si el &ngulo de contacto entre el refractario y el cobre blister es de 100°, todos los poros
deben tener un tamafio inferior a 6 um para que no sea infiltrado cuando el fundido se encuentra en

reposo (nétese que si 6 = 120°, r* = 17.3 um).

De este modo, el angulo de contacto, la distribucion y el tamafio de los poros del refractario
contribuyen de manera importante en el desgaste y el comportamiento de estos materiales frente al

cobre blister.

Washburn ademas propuso una ecuacién para la velocidad de penetracion de un liquido en un
capilar, como se muestra en la ecuacion (15), basada en la ley de Poiseuille. La ecuacion fue
originalmente propuesta para determinar la tasa de penetracion de un liquido de viscosidad n, a una
distancia [, en un tiempo t. Un resultado similar puede ser obtenido desarrollando la ecuacién de
cantidad de movimiento para una geometria equivalente, suponiendo flujo laminar, incompresible y

unidireccional.

dl_ 3P (15)

dt ~ 8nlr?

En donde Y, P es la suma de la presién hidrostéatica, capilar y externa, r es el radio del capilar y € es
un coeficiente de deslizamiento. Despreciando este Ultimo coeficiente, la ecuacion se simplifica

como sigue.

dl. (P + P)r? (16)
dat 8nl

En otras palabras, la velocidad a la que un liquido penetra en cualquier capilar es directamente
proporcional a la suma de las fuerzas que actian sobre el liquido, e inversamente proporcional a la

longitud ya llenada por el liquido y a su viscosidad. Integrando la ecuacion (16) es posible definir el
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avance de la infiltracion a través del poro en un tiempo determinado, como se muestra en la ecuacion
(17).

_ (Ph +PC)T2t

l2
4n

(17)

De este modo, se identifica una relacién proporcional de la longitud del poro infiltrada y la raiz
cuadrada del tiempo. Ahora, para un soélido poroso, es factible suponer que la penetracion de los
poros por un liquido en el que esta sumergido puede considerarse como equivalente a la penetracion

de n tubos capilares cilindricos de radios r;, r,, etc. Para un poro cualquiera, el volumen infiltrado,

P, +P)r2t mwrd [(P,+P)t
Vp :T[T'zl :T[T'z ( h C) — ( h C) (18)
4n 2 n

Y por lo tanto el volumen total que penetre todos los poros, V;, se obtiene como:

V,, se obtiene como:

1/2

: Z 3y (P, + P) (19)

Vp=yril =12 (t)
= r = —|—
T 2\
Para un cuerpo dado, bajo una presién motriz constante, esta ecuacion tiene la forma:

£\1/2
Ve =k (—) (20)
n
En el caso en que la presién metalostéatica sea despreciable en comparacién con la capilar, condicion
gue se establece en un ensayo de mojabilidad tipico en que la masa de fundido es muy pequefia,

se puede escribir:
1/2
o cos(6
V= (#) 2 (21)

Donde la constante cinética k’ en m®? es independiente de la naturaleza del liquido y considera la
distribucion, tamafio y forma de los poros, asi como el coeficiente de deslizamiento. Asi, el grado de
penetracion del liquido es proporcional al producto de la raiz cuadrada del tiempo de infiltracion por
la tension superficial y el coseno del angulo de contacto dividido por la viscosidad. Esta ecuacion es

de gran utilidad pues solo requiere el dato experimental del angulo de contacto para establecer una
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relacién entre el volumen infiltrado y el tiempo de infiltracién, bajo los supuestos mas importantes en

los que se sustenta la ecuacion.

Si bien la aproximacion ideal de un poro Unico extendida a un cuerpo compuesto por varios poros
de distintos didmetros es insuficiente para explicar la infiltracion de un material refractario, esta
aproximacion permite comprender ampliamente el mecanismo de infiltracion. De hecho, el modelo
permite efectuar un analisis cualitativo y comparativo entre distintos materiales refractarios
ensayados sin recurrir a un estudio detallado de la compleja geometria de la porosidad de estos
materiales, sino que bastaria con contar con informacion relacionada con la distribucion de tamafio

de los poros.

Aun asi, se destaca que existen autores que han desarrollado diversos métodos para corregir
aspectos que se alejan de la idealidad. Para lo anterior, se han utilizado factores de correccion,
capilares en zigzag de radios iguales, poros cilindricos con radios que cambian periddicamente,
entre otros. De estos modelos, el modelo de poros con radios que cambian periédicamente conduce
a ecuaciones tedricas que describen en buena forma los diagramas de penetracién determinados
experimentalmente, aunque requiere la inclusiobn de parametros geométricos de los capilares de
radio variable (radio minimo, maximo y periodo de cambio del radio en funcién de la altura) dificiles

de obtener mediante pruebas experimentales [24].

Cabe destacar que los modelos que aqui se analizan no consideran el gradiente térmico que se
establece comunmente en los reactores industriales, bajo el cual suelen precipitar compuestos o
incluso causar que se solidifique el fundido a lo largo de la mamposteria, por lo que el analisis se

limita nicamente al fendmeno de infiltracién en la interfase de contacto y sus alrededores.
2.2.3. Mojabilidad reactiva

Los fundamentos de mojabilidad e infiltracién presentados hasta ahora son validos en sistemas
metal/refractario no reactivos. Sin embargo, el contacto de estos materiales podria estar
acompafiado por reacciones quimicas en la interfase sélido-liquido, por ejemplo, la disolucién del

sélido en el liquido o la formacién de una capa de producto.
2.2.3.1. Mojabilidad con formacion de una capa de producto

La termodinamica y cinética de la mojabilidad reactiva con formacion de una nueva fase en la
interfase fueron consideradas en la formulacion del modelo de control de productos de reaccién
(RPC) [2]. Este modelo plantea que el angulo de contacto en un sistema de este tipo varia entre dos

angulos de contacto caracteristicos: el angulo de contacto inicial, 8, (sin reaccionar) y el angulo de
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contacto final, 8. Este ultimo, es el angulo de contacto sobre el producto de reaccion, P, que puede

ser mayor o menor a 6,, dependiendo del sistema (Figura 4).
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Figura 4. Evolucion del angulo de contacto estimado por el modelo de control por producto de reaccion [25].

El tiempo de propagacién de una gota (spreading time), definido como el tiempo necesario para que
una gota de tamafio milimétrico alcance el angulo de contacto de equilibrio en un sistema reactivo
metal/ceramico varia entre 10 y 10* segundos. Estos valores son varios 6rdenes de magnitud
superiores gue los observados para sistemas no reactivos, los cuales son cercanos a 102 s [25]. Por

lo tanto, en un sistema reactivo tg, >> tg,, lo que implica que la velocidad de propagacion de la

etapa reactiva esta limitada por la propia velocidad de la reaccion interfacial.

En la Figura 4 se representa el modelo de control del producto de reaccion, en el cual se considera
que el sustrato original no es mojado por el material fundido. En la figura, se representa el caso en
gue el angulo de contacto inicial, 8, (mayor a 90°) es el angulo de contacto en la superficie del
sustrato ceramico S sin reaccionar. Después de una etapa transitoria, se establece una
configuracion semiestable de la triple linea, donde el avance del liquido se ve obstaculizado por la
presencia del sustrato S delante de la linea triple. Asi, la Unica forma de avanzar es mediante el
crecimiento lateral de la capa de producto de reaccion, P, hasta que el angulo de contacto

macroscopico sea igual al angulo de contacto de equilibrio 8 (menor a 90°) del liquido sobre el
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producto de reaccién. En esta situacion, el tiempo de expansién del liquido sobre el sélido es

determinado por la velocidad de formacion de la capa de producto.
2.2.3.2. Mojabilidad con disolucion del sustrato

La disolucion de un solido en un liquido es un fendmeno que ocurre en muchos sistemas
metal/refractario. Esta disolucion puede reducir el &ngulo de contacto asociado a lo siguiente: en
primer lugar, disminuyendo la tension superficial del liquido por el cambio en la concentracion de un
elemento y, en segundo lugar, formando bajo la gota un crater que cause que el &ngulo de contacto

observado, 6,,, sea menor que el angulo real, 8y, formado en la triple linea (Figura 5).

Se ha comprobado experimentalmente que la disolucién conduce a una mayor propagacion del
liquido en la superficie del sustrato. Segun Protsenko [26], la propagacion adicional del liquido se
produce para mantener el equilibrio capilar en la triple linea. En consecuencia, 68 deberia ser el
angulo de contacto intrinseco de un liquido B saturado en A sobre el sé6lido A medido sobre una
superficie sélida inclinada.

En cuanto al tiempo de propagacion, los valores experimentales de esta cantidad son mayores que
para la propagacion no reactiva, variando entre segundos y cientos de segundos, dependiendo de
la solubilidad del sélido en el liquido, el tamafio de la gota, el angulo de contacto y la temperatura
[27]. De este modo, la cinética de mojabilidad de la etapa esta controlada por el transporte de las

especies en disolucién fuera de la interfase.

Figura 5. Evolucion del proceso de mojabilidad disolutiva. [26]

2.2.4. Resumen del fendbmeno de mojabilidad de materiales refractarios por

fases fundidas

La mojabilidad de materiales refractarios por fases fundidas es un factor importante para comprender
las interacciones entre ambas fases. En la interfase fase fundida/refractario, existe una competencia
entre los vectores de presion que se aplican al fluido, es decir, la presion metalostatica y la presion
capilar. La direccion de la presion capilar depende del angulo de contacto entre ambas fases, y

limitara o promovera la infiltracion de la fase fundida.

Pagina 17



Si el angulo de contacto de una fase liquida sobre un refractario es mucho mayor a 90°, el liquido
entra en contacto con el sélido solo en un nimero limitado de puntos y la presion capilar se opondra
a la presiébn metalostatica. En este caso, la tension térmica producida durante el enfriamiento del

sistema conduce a un facil desprendimiento del metal solidificado, es decir, evita la adherencia.

Por el contrario, para un angulo de contacto menor a 90°, se establece un verdadero contacto en la
interfase y la infiltracién serd espontdnea. En este caso, durante el enfriamiento se puede producir

la adherencia del material y grietas en el material refractario. [14]

La velocidad de penetracion de la fase fundida puede calcularse en forma general mediante el
modelo de tubos capilares cilindricos con una distribucion de radios determinada. Sin embargo, el
modelo puede alejarse de la realidad debido a la compleja estructura interna del material refractario,
ya que esta constituido por grietas, fisuras y poros organizados en distintas direcciones y formas.

La interaccion entre la fase fundida y el material refractario depende también de la naturaleza de
ambas fases, ya que si existe afinidad entre sus componentes pueden reaccionar formando una
nueva fase o directamente disolviéndose el refractario en el fundido. A lo anterior se le conoce como
mojabilidad reactiva, como suele ocurrir durante el contacto entre los materiales refractarios y las

escorias generadas durante los procesos pirometallrgicos del cobre.

Fundamentalmente, todas las situaciones anteriores pueden ser estudiadas mediante ensayos de
mojabilidad o sessile drop tests, acompafiados de una inspeccion rapida y el planteamiento de las
reacciones quimicas, convirtiéndolo en una metodologia rapida y eficiente para determinar la
mojabilidad e infiltraciébn de materiales refractarios por fases fundidas. El esquema de la Figura 6
resume estas bases fundamentales, mostrando los resultados esperados de cada situacion en los

ensayos.
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Figura 6. Resumen del fendmeno de mojabilidad de materiales refractarios por metales fundidas. P,: presién metalostatica; P.: presion capilar; p:
densidad del fundido; g: gravedad; h: altura del bafio fundido; o: tensidn superficial del fundido; 6: angulo de contacto; r: radio de poro; I: distancia
infiltrada,; t: tiempo; 7n: viscosidad del fundido; 6, y 8: &ngulo de contacto al inicio y final durante la formacién de una capa de producto; V;: Volumen
total infiltrado en el refractario; k’: constante del modelo de infiltracion; V, y Vi: volumen de la gota de fundido sobre el refractario al inicio y final del
ensayo.
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2.3. Estudios acerca de materiales refractarios alternativos

Con el objetivo de evaluar materiales alternativos para la pirometalurgia del cobre, se han realizado
diversos estudios contactando materiales refractarios de distintas familias, diferentes a los de
magnesia-cromita tradicionales, con cobre blister, Cu.O, mata y escoria. Las metodologias
comunmente empleadas consisten principalmente en ensayos de desgaste estético, dindmico y
estudios post-mortem en hornos industriales, pero muy pocos estudios se han realizado utilizando
ensayos de mojabilidad. En esta seccion se resumen los resultados méas importantes acerca de esta
area de investigacion.

Diversos autores [28, 29] han comparado el comportamiento de familias de ladrillos de alimina -
cromita y de magnesia - cromita en contacto con escoria, mata, cobre blister y 6xido de cobre
fundidos. Los autores determinaron que estos Oxidos presentan comportamientos diversos en
funcién de la fase fundida con la que estan en contacto. Por ejemplo, la alimina es corroida
preferentemente por la escoria, pero presenta mejor resistencia a la infiltracion por la fase
enriguecida en cobre, tal como se muestra en la Figura 7, en la que el volumen infiltrado de cobre
final en el refractario de MgO-Cr,O3 es superior al de Al,O3-Cr,0s. En cambio, en presencia de
escoria, los refractarios de magnesia se comportaron mejor cuando fueron contactados con la fase
fundida.
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Figura 7. Evolucion de la infiltracién de cobre fundido, en términos del volumen de la muestra medido a partir
de la silueta (V;) y porcentaje del volumen del cobre fundido infiltrado respecto de la muestra inicial (%V;,),

mediante el sessile drop test sobre refractarios de (a) alimina-cromita y (b) magnesia-cromita. Adaptado de
[21].
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Jiang et al. [30] reportaron que los ladrillos refractarios formados por espinelas de magnesia -
alimina muestran una baja mojabilidad con la fase de cobre y un bajo grado de interaccion con la
mata de cobre, pero un alto grado de interaccién con el Cu.O, formando (Mg, Cu.)O.Al,O3 con este
altimo (Figura 8b y 8c). En la Figura 8 se muestran imagenes BEI de la interaccién de estos
refractarios con las fases fundidas de cobre. Se observa en la Figura 8a que el cobre blister se
desprendi6 del sustrato una vez finalizada la prueba, lo que indica que existié una baja mojabilidad
con el material refractario. Por otro lado, Gropyanov et al. [31] determinaron que no hay interaccion
guimica entre los materiales refractarios de base CaO en contacto con el cobre blister, sin embargo,

se presenta una fuerte interaccién con los éxidos de cobre.
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Figura 8. Imagenes BEI de la interaccion de espinelas de magnesita-alimina con a) Cu blister, b) mata de
cobre y c¢) Cu20 [30].

Chen et al. [32] estudiaron el comportamiento de ladrillos refractarios con base de carburo de silicio,
aglutinados con SizN4 y aluminosilicato, en contacto con mata (72%Cu), Cu y Cu0. Utilizando
ensayos estaticos, los autores determinaron que el SisNs y el SiC pueden formar una escoria
silicatada (Figura 9a), sin embargo, el segundo refractario presenté una mejor resistencia a la

corrosion al estar en contacto con las tres fases portadoras de cobre (Figura 9b).

Figura 9. Imagenes BEI de la interaccion de refractarios en base a carburo de silicio aglutinados con a) SizNa4
y b) Al,Os-SiO», en contacto con mata, cobre y Cu»0O [32].
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Debido a la preocupacioén por los riesgos medioambientales del cromo hexavalente [33, 30, 34, 35,
36, 37], se ha desarrollado una linea fuerte de investigacion basada en el uso de ladrillos libres de
cromo que han sido probados en contacto con diferentes fases de cobre mediante diversas técnicas.
Entre los materiales refractarios evaluados, los investigadores sugieren que los ladrillos de enlace
directo de espinela tienen mejor rendimiento que los ladrillos de MgO-Cr,0s. La técnica conocida
como espinela reforzada, que consiste en la introduccién de espinela fina cristalina en la matriz de

magnesia, es una buena opcion para sustituir a los ladrillos convencionales [33, 34].

Petkov et al. [33] explicaron que la alta infiltracion de los ladrillos convencionales se debe
principalmente a la magnesita, debido a su bajo angulo de contacto con las fases fundidas del
proceso pirometallrgico del cobre. En su trabajo, los autores sugirieron que la adicién de espinelas
disminuye la infiltracion por su mayor angulo de contacto con la fase fundida, siempre y cuando se
forme una red continua en toda la microestructura refractaria, como en los refractarios de espinelas
de cromita secundaria en los ladrillos de MgO-Cr,0O3 [38]. Esto se logra con el método de espinela
reforzada (Figura 10), no obstante, esta técnica aumenta considerablemente el costo de fabricacion
de los materiales refractarios, por lo que los autores indican que no es una alternativa viable para el

reemplazo de los ladrillos refractarios convencionales.

Figura 10. Microestructura de refractario magnesia espinela reforzada en la investigacion de Guo et al., A)
Luz reflejada, b) SEM [38].

La diversidad de enfoques y estudios reportados en la literatura sobre la degradacion de los
materiales refractarios en contacto de fases fundidas revela que aun no se ha llegado a un consenso
sobre los materiales mas adecuados que reemplacen a los de magnesia-cromita. Hasta el momento,
no se cuenta con una base de datos unificada sobre el comportamiento de todas las diferentes
familias de refractarios, lo que ha impedido establecer con seguridad aquellos que pudieran
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finalmente extender la vida Gtil de la mamposteria de los hornos industriales bajo las condiciones a

las cuales operan.

Es importante destacar que la evaluacion de los refractarios en este contexto es intrinsecamente
compleja debido a la multitud de factores interdependientes involucrados. Las metodologias
utilizadas hasta ahora para evaluar el rendimiento de los refractarios son en su mayoria laboriosas

y complejas.

En este estudio, se abordan estas limitaciones y se presenta un método innovador para evaluar
preliminarmente el comportamiento de los materiales refractarios en contacto con fases fundidas. El
objetivo es identificar materiales que puedan servir como reemplazo para los tradicionales ladrillos
de magnesia-cromita, mediante un método simple, rapido y de facil acceso. A través de esta
estrategia, se busca contribuir al avance del conocimiento en el estudio de materiales refractarios
en contacto con fases fundidas, para proveer soluciones mas eficientes y sostenibles en la

pirometalurgia del cobre.
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3. Descripcion experimental

La presente tesis de magister se basé en el ensayo de seis materiales refractarios comerciales con
cobre blister a 1250 °C, evaluando la interaccion fisicoquimica entre las fases en contacto con el fin
de identificar potenciales alternativas de reemplazo a los actualmente empleados en la
pirometalurgia del cobre. Para ello se disefié un ensayo de desgaste estatico conocido como ensayo
de mojabilidad, utilizado ampliamente para determinar el angulo de contacto y la mojabilidad e
infiltracion de fases fundidas en sistemas a alta temperatura. Es por lo anterior que se describira de
manera muy general el ensayo, disefio y procedimiento utilizado para cumplir con el objetivo

planteado.
3.1. Ensayo de mojabilidad

El ensayo de mojabilidad, también conocido como sessile drop test [39], consiste en contactar una
masa sélida del material a ensayar sobre un sustrato del refractario y, mediante un ciclo de
calentamiento, lograr la fusion de la muestra y mantener el sistema completo a la temperatura de
operaciéon durante un periodo lo suficientemente largo hasta que no se aprecien cambios en las

mediciones.

Todo el proceso es monitoreado por una camara que permite el andlisis termoéptico de los contornos
de la muestra a caracterizar durante el calentamiento. Como resultado del ensayo, se adquieren
imagenes y parametros geométricos de la evolucion de la silueta del cobre blister sobre el sustrato
refractario, como se muestra en la Figura 11. Estos parametros son el angulo de contacto formado
por la gota de la fase fundida con el sustrato sélido estudiado, asi como sus dimensiones, que

permiten estimar la evolucion del volumen de fundido sobre el sustrato.

El equipo utilizado para llevar a cabo los ensayos de mojabilidad fue un microscopio de
calentamiento modelo EM301 de la empresa Hesse Instruments (Figura 12), provisto de una camara
de alta resolucién para el monitoreo y registro, y un software especializado para el procesamiento
de las imagenes que permite medir el volumen de la fase fundida en cada momento y su evolucion

sobre el sustrato refractario.
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Figura 11. Sistema experimental para los ensayos de mojabilidad del sistema cobre blister/refractario. a)
Componentes del sistema sobre el portamuestras. b) Muestra ensayada de cobre blister/refractario. c)
Ejemplo de imagenes de la evolucion de la silueta del cobre refractario/blister durante el calentamiento. 1y 2
cobre blister, 3 sustrato refractario, 4 briqueta de alimina de proteccion.

7

Figura 12. Microscopio de calentamiento EMO1. 1 horno eléctrico de calentamiento (elementos de MoSi2), 2
sistema de control del calentamiento, 3 entrada de gas para control de la atmésfera, 4 fuente de luz y control
de intensidad, 5 camara de alta resolucion para grabacién de contornos, 6 PC para el control del sistema 'y
software para el procesamiento y analisis de las imagenes [40].
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3.2. Disefo experimental

El interior de los hornos de conversion y refinacion es expuesto a condiciones de operacion variables
por la existencia de zonas que se encuentran a diferente temperatura, de presion parcial de oxigeno,
en contacto con diversas fases e incluso moviéndose a distinta velocidad. Lo anterior causa que en
el mismo reactor se establezcan entornos que exponen al revestimiento refractario de soporte a

diversas exigencias quimicas, térmicas y mecanicas.

Es importante tomar en consideracién que la operacion de los reactores de conversion de matas de
cobre o de refinacion de cobre blister se basa en la inyeccién de oxigeno o aire enriquecido con
oxigeno a través de las toberas para eliminar el azufre y otras impurezas presentes en el bafio.
Entonces, en las zonas cercanas a la inyeccién del gas oxidante, el potencial de oxidacion es muy

alto, que disminuye considerablemente hacia las zonas mas alejadas del sistema reactivo.

Para reproducir lo anterior, se realizaron ensayos de mojabilidad bajo dos condiciones distintas de
oxidacién, clasificandolas en dos sets de pruebas. El primer set se realizé bajo el suministro continuo
de nitrégeno para mantener una atmdésfera inerte controlada, mientras que, el segundo set, solo en
presencia de aire atmosférico, para promover condiciones oxidantes en el sistema. Se debe destacar
que el horno microscopio de calentamiento no es completamente hermético, por lo que para
mantener una condicién inerte fue necesario suministrar continuamente un flujo de nitrégeno. Por
este mismo motivo, durante los ensayos en condicién oxidante no fue inyectado nitrdgeno como gas

de proceso.

Ademas, dado que la temperatura de operacion en estos reactores es relativamente constante y

cercana a los 1250 °C, todos los ensayos de mojabilidad se realizaron a esta temperatura.

Los materiales refractarios ensayados pertenecen a las familias de alta magnesia, alimina-carburo
de silicio (con y sin carbono), alimina-silice y alumina-circonita, todos libres de cromita. Ademas, se
us6 como patron de referencia el refractario mas utilizado actualmente por las fundiciones de cobre

chilenas de la familia magnesia-cromita.

En la Tabla 2, se presenta la composicion quimica de los refractarios ensayados provista por los
fabricantes. La fase fundida contactada con estos materiales refractarios fue cobre blister de grado
industrial, cuya composicién quimica obtenida por Fluorescencia de Rayos X (FRX) fue 98.2% en

peso de Cu, 0.8% en peso de S, 165.0 ppm de Fe y 40.0 ppm de Ca.
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Tabla 2. Composicién quimica de ladrillos refractarios comerciales ensayados (informacién proporcionada
por proveedores).

CZ';Z:’;ZI MgO | Cr:0s | AlOs | Fe:0s | CaO sic SiO2 c 210z
Radex 60 SD* 60.0 18.9 6.3 119 1.1 - 1.8 - -
Cuprumax 85 80-90 - <6.0 <20 <20 - - >4.0 -

Carbosic 33 SC P - - > 60.0 <15 <0.3 <20.0 <10.0 - -
Carbosic 32 A - <0.6 >63.0 <0.5 <25 <240 <8.0 <15 -
Carbodry 50/5 6 Zr - - >50.0 <12 <0.2 - <27.0 >5.0 >5.0
TRL MagZir 15* 80.1 - 0.4 0.5 - - 55 - 13.5

* Normalizado desde la informacién en las fichas técnicas proporcionada por proveedores.

Por la alta sensibilidad registrada en las mediciones de mojabilidad a alta temperatura en sistemas
metalicos/ceramicos [39], y considerando que los materiales refractarios son sistemas
heterogéneos, se realizaron ensayos de mojabilidad en cada caso por cuadruplicado. De este modo
se obtuvieron valores del angulo de contacto entre el cobre blister fundido y el material refractario

evaluado.

El criterio principal empleado para determinar la validez de un ensayo de mojabilidad fue la simetria
de los angulos de contacto en los extremos izquierdo y derecho de la muestra, y la diferencia debié
ser minima entre ambos valores. De este modo, se consider6 que el &ngulo de contacto medido no
fue influenciado porque el fluido se encontrara situado sobre una superficie con protuberancias

aguadas.

Por otro lado, para reducir la posibilidad de crear tensiones térmicas en el material refractario que
pudieran agrietarlo o fracturarlo, los ensayos se realizaron bajo un ciclo de calentamiento de tres
etapas, el cual se muestra en la Figura 13. El primer proceso de calentamiento se realiz6 desde la
temperatura ambiente hasta los 800 °C a una tasa de 60 °C/min, e inmediatamente comenzo el
segundo desde esta temperatura hasta alcanzar los 1180 °C a una rapidez de 30 °C/min, para
calentar directamente el sistema hasta la temperatura de la prueba de 1250 °C, nuevamente a 60
°C/min. Cabe destacar que cuando se alcanzé la temperatura de operacion final (1250 °C), el
sistema permanecié bajo esta condiciéon estandar durante 30 minutos, hasta que se registraran

valores de temperatura estables y sin alteraciones en la silueta del sistema fundido/refractario.
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Figura 13. Grafica del ciclo de calentamiento utilizado en los ensayos de mojabilidad.

En resumen, el disefio experimental considerd un total de 48 ensayos de mojabilidad, utilizando los
seis diferentes materiales refractarios y las dos condiciones respecto de la composicion de la fase
gaseosa, realizadas por cuadruplicado. Entonces, el disefio fue un arreglo experimental completo
de 6x2x4 como se muestra en la Tabla 3.

Tabla 3. Disefio experimental de los ensayos de mojabilidad.

Variable de estudio Valores

Material refractario 6 tipos

1.5 I/min de Nag y

Gas de proceso . -
P Aire atmosférico

Repeticiones por condicién 4

3.3. Procedimiento experimental

Con el fin de realizar cada una de las experiencias de forma segura y consistente, y, por lo tanto,
para obtener resultados confiables y reproducibles, se disefi6 e implementé el siguiente
procedimiento para cada ensayo de mojabilidad.

1. Preparacion mecanica de la muestra: de los ladrillos refractarios comerciales, se tomaron
muestras de dimensiones 12 mm x 10 mm x 5 mm (ancho x largo x alto) empleando una

herramienta de corte provista con disco de diamante y evitando el desprendimiento de
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granos. Las muestras de refractarios fueron lijadas y pulidas en la superficie a ensayar para
disminuir, tanto como fuera posible, su rugosidad. Finalmente, se utilizd un bafio ultrasénico
de acetona para eliminar impurezas al interior de los poros. El polvo de cobre blister se

compacto para lograr una muestra cilindrica de 3 mm x 3 mm (diametro x altura).

Montaje de la muestra en el microscopio de calentamiento: se colocé una briqueta de
alimina sobre el portamuestras del horno, tal como se detalla en la Figura 14. Luego, se
ubico el material refractario a ensayar con el cilindro de cobre blister sobre la briqueta de
alimina y se procedi6 al cierre y sellado del horno. Posteriormente, se ajusté la inclinacion
del portamuestras para mantener el sistema en posicion horizontal. Finalmente se encendid
el sistema de enfriamiento del microscopio de calentamiento, que permite mantener la

integridad de los componentes externos del horno.

tubo del horno,
interior @ 20 mm

gas

gas .__,,,4 muestra

| — alimina
si E termocupla
I — soporte de

i muestra

- ]
baldosa de aliimina

soporte de muestra, vista superior 10 mm x 12 mm

@ 6 mm .—I-l

muestra cilindrica ! ca. 1,5 mm
alto = didmetro = 3 mm !

e’

Figura 14. Esquema de la posicién correcta de la muestra sobre el sustrato [40].

Control de atmoésfera: para el primer set de pruebas del disefio experimental, se alimentd
un flujo controlado de nitrégeno de 1.5 I/min para establecer condiciones de atmdsfera inerte.
En el segundo set de pruebas, no se suministraron gases. En esta condicion, el ambiente
dentro del horno se asemeja a la composicion atmosférica del exterior, ya que la estructura
del horno no permite un sellado completo. Por lo tanto, se estableci6 una condicion de

atmosfera oxidante con una presion parcial de oxigeno de 0.21.

Ajuste de parametros en el software EMI301: se ingresaron los datos de identificacion de

la prueba y se ajustaron los parametros del ciclo de calentamiento del ensayo. Luego, se
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realizé el ajuste de la intensidad de luz para obtener una buena definicion del contraste de la

silueta y se inici6 la prueba.

5. Enfriamiento de la muestra: al finalizar el ciclo de calentamiento, se abri6 la compuerta del

horno con cuidado, se extrajo la muestra y se enfrié rapidamente en agua.

6. Montaje de la muestra para andlisis: las muestras obtenidas del ensayo de mojabilidad
fueron montadas en resina epdxica, luego cortadas por la mitad empleando un disco de
diamante y nuevamente montadas en resina para obtener el corte transversal de la zona del
refractario que posiblemente seria infiltrada por el cobre blister. Lo anterior con el objeto de
reducir el desprendimiento de granos durante el corte. Finalmente, las muestras fueron

lijadas y pulidas para su posterior andlisis por microscopia Optica y Qemscan®.
3.4. Caracterizacion de las muestras ensayadas

Se realiz6 la caracterizacion quimica y mineraldgica de muestras selectas de los materiales
refractarios originales mediante Fluorescencia de Rayos X (FRX) y Difraccién de Rayos X (XRD).
Ademas, mediante un analizador de superficie y tamafio de poro de alta velocidad se caracterizo la
porosidad abierta de estos materiales usando el proceso de absorcién de gases. Por otro lado, la
composicion quimica del cobre blister se obtuvo mediante espectroscopia de absorcién atomica y
FRX.

Tanto los materiales refractarios originales como las muestras obtenidas de los ensayos de
mojabilidad se analizaron visualmente, con imagenes de electrones retrodispersados (BEI) y con un
andlisis semicuantitativo Qemscan® de las fases de interés, basado en la técnica de espectroscopia

de energia dispersiva (EDS).
3.5. Procesamiento de los datos

El software del microscopio de calentamiento EMI301 proporciona informacion continua sobre la
evolucién de los parametros geométricos de la silueta del fundido sobre el sustrato refractario. El
analisis de la fase fundida se realizé considerando como momento inicial el punto en que la silueta
del cobre blister presento la forma de una semiesfera, denominado el punto de hemisferizacion. El
método supone que en esta situacion el cobre blister se fundid6 completamente, lo que ocurrié en
todos los casos a una temperatura cercana a 1185 °C que fue medida mediante una termocupla
interna del portamuestras. En este instante, se considerd6 como el volumen inicial de la muestra
fundida (Vipicia)- LUegoO, el volumen de la muestra medido a partir de su silueta cambié, pues en

ciertos casos disminuy6 debido a la infiltracion del material fundido a través del refractario, mientras
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gue en otros casos aumentd por la ocurrencia de reacciones con la respectiva formacién de

productos.

Para calcular el volumen del material fundido sobre el sustrato a partir de los datos experimentales
de la silueta, se asumio la formacion de un casquete esférico como el que se presenta en la Figura
15. De esta forma, el volumen del material fundido se pudo estimar en funcién del radio (r) y la altura

(h) empleando la ecuacion (22) [41].

r?  h?
V =mh <? + €> (22)

Por otro lado, Sommers y Jacobi [42] propusieron un método para calcular el volumen del casquete
esférico en funcién del angulo de contacto como se muestra en la ecuacién (23). Esta ecuacién es
valida Unicamente para valores de angulos de contacto menores a 90°, caso usual de o6xidos

mojados por metales liquidos.

(23)

3 sen3(60)

<nr3> (2 —3cos(0) + cos3(9)>

El porcentaje en volumen de cobre blister infiltrado (%V(t) ) se calcul6 de acuerdo con la

infiltrado
ecuacion (24), y se utilizé6 como criterio cuantitativo para evaluar la infiltracién del fundido para cada

uno de los refractarios:

B V(t)
%V(t)infiltrado =\1- -100 (24)

inicial

Figura 15. Representacion esquematica del casquete esférico formado por el cobre blister fundido sobre el
sustrato sélido.

Dado que los parametros geométricos se obtuvieron mediante una camara infrarroja, existié la
posibilidad de efectuar mediciones con desviaciones importantes asociadas a la definicién
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automatica del software de la linea divisoria entre el fundido y sustrato refractario a partir de las
cuales se estiman las dimensiones del casquete esférico. Es por esto que, tanto las curvas de
evolucién del volumen infiltrado como la de los angulos de contacto fueron suavizadas utilizando el

método de Savitzky—Golay [43].

El algoritmo de Savitzky-Golay se basa en un proceso conocido como convolucion, ajustando
subconjuntos sucesivos de puntos de datos adyacentes con un polinomio de bajo grado mediante
el método de minimos cuadrados lineales. Dado que los puntos estan igualmente espaciados, se
encontré una solucién analitica para las ecuaciones de minimos cuadrados en la forma de un solo
conjunto de coeficientes de convolucion que se pueden aplicar a todos los subconjuntos de datos.
De este modo se definieron estimaciones de la sefial suavizada (o derivadas de la sefial suavizada)

en el punto central de cada subconjunto.

Este método fue implementado para cada uno de los casos utilizando un algoritmo programado en
Python, evitando la omision de informacién sobre el comportamiento del fundido tomando como base

la evolucion de las imagenes de la silueta.
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4. Resultados

4.1. Caracterizacion de refractarios originales

Se caracterizaron los ladrillos refractarios comerciales usados en los ensayos de mojabilidad para
conocer su composicién quimica, mineralégica, ademas de su estructura. Esta informacion se tomo

como referencia para evaluar la degradacion de los refractarios tras los ensayos.

Los refractarios fueron analizados mediante SEM-EDS en Qemscan®, y mediante una
semicuantificacion de fases mineraldégicas mediante DRX y FRX. Ademas, la porosidad de estos
materiales fue determinada mediante un analizador de tamafio de poro y &rea superficial de alta
velocidad, cuyos resultados seran presentados en las secciones siguientes.

4.1.1. Refractario de magnesia-cromita

La Figura 16 presenta la microestructura del refractario comercial compuesto principalmente de
magnesia-cromita (MgO-Cr203), fabricado a partir de magnesia sinterizada y cromita, el cual es

actualmente utilizado en una gran cantidad de hornos pirometallrgicos en la industria del cobre.

Se observa que el material refractario estd constituido por una matriz granular de distinta
composicion y tamafio. Los principales granos analizados se encuentran marcados en la figura y
corresponden a cromita, Chr, (Mg(Cr,Fe,Al),0.,), periclasa, Pc, (MgO) y granos de magnesia-cromita

electrofundida (Mc-ef), cuya composicion es variable.

En la matriz, los granos de cromita y periclasa se encuentran bien definidos y se distribuyen en todo
el material refractario. Por otro lado, los granos de Mc-ef, ademas de formar parte de la matriz, se
ubican entre los granos formando la liga del refractario. Los granos de Mc-ef estdn compuestos por
dos fases dispersas, una con mayor cantidad relativa de magnesio respecto de su contenido de
cromo (fase oscura en la expansiéon A de la Figura 16), y otra, con un contenido mayor de cromo
respecto del de magnesio (fase clara mostrada en la expansion A de la Figura 16). Los datos

cuantitativos de la composicién de todas las fases se muestran en la Tabla 4.

La forma en que se distribuyeron ambas fases de Mc-ef varid, pues la fase rica en cromo se
encuentra dispersa en la fase de magnesia ya sea como circulos en los granos grandes, o bien con
hébito acicular como parte de la matriz. Esta diferencia se debe principalmente al método de
fabricacion del ladrillo, ya que la magnesia-cromita se utiliza tanto como material base para la matriz,

asi como para formar parte de la liga.
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1/6/2022 [dwell] HV [ HFW [ pressure
10:32:24 AM | 6 ps [25.00 kV[3.73 mm|1.05e-3 Pa Qemscan 650

Figura 16. Imagen BEI del refractario original de magnesia-cromita, Mg-Cr. Mc-ef: magnesia-cromita electro
fundida, Chr: cromita, Pc: periclasa.

Tabla 4. Andlisis SEM-EDS de las fases mayoritarias del refractario original mostrado en la Figura 16.
(composicién quimica en porcentaje en peso).

Fase Cr Mg O Al Fe
Pc - 65.5 34.6 - -
Chr 60.0 14.7 14.0 54 5.9
Mc-ef 1 49.3 20.6 13.0 10.1 7.0
Mc-ef 2 5.2 74.6 12.0 - 7.1

Para complementar la caracterizacion microestructural, se realizo el andlisis de la muestra mediante
DRX (Figura 17) y FRX. Se detecto la presencia, principalmente, de periclasa (MgO) y una fase de

magnesia-cromita (Al7.42Crs 1sFesMgsNio.02032ZN0.03).

En cuanto a la caracterizacion mediante fluorescencia de rayos X, los principales 6xidos identificados
fueron MgO (53.1% en peso), Cr,03 (25.3% en peso), Fe;Os (10.6% en peso) y Al,Os (3.98% en
peso). Ambos analisis indican que el material refractario estd compuesto principalmente por 6xidos
de Mg, Cr, Al y Fe con algunas impurezas menores.
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Figura 17. Difractograma de rayos X del refractario magnesia-cromita. Pc: periclasa, Mc: Magnesia-cromita.

4.1.2. Refractario alta magnesia

La magnesia electrofundida se caracteriza por tener una baja energia de hidratacién, estructura
compacta, buena resistencia quimicay a la infiltracién de escorias y a los choques térmicos, ademas
de presentar un alto punto de fusién cercano a los 2800 °C [44]. Estas caracteristicas hacen que
sea utilizada ampliamente en muchas industrias [45] como la pirometallrgica, construccion, vidrio,
petroquimica, cemento, defensa nacional, etc., como materia prima para los ladrillos refractarios,

siendo China el principal productor de magnesia de alto grado [46].

Los refractarios con base de magnesia se han utilizado ampliamente en los hornos rotatorios para
la produccion de cemento y para el refinado de acero, principalmente por su excelente resistencia a

las altas temperaturas, a los choques térmicos y a las escorias [47].

El refractario de alta magnesia utilizado en este trabajo corresponde a un ladrillo comercial de
magnesia-carbono aglomerado y fabricado a partir de magnesia fundida de alta calidad (>98% en

peso), logrando una estructura de baja porosidad aparente.

La Figura 18 presenta imagenes de la microestructura del refractario comercial de magnesia de alta
calidad. Este refractario posee una estructura densa de baja porosidad, compuesta principalmente

de magnesia sinterizada, con trazas de alimina, calcio y silice ubicados en zonas intersticiales.

La fase obscura predominante es magnesia distribuida en todo el refractario. Las impurezas son
oxidos de aluminio, calcio y silicio provenientes de la materia prima, que se encuentran en muy baja

proporcion (Impl e Imp2). La composicion quimica de estas fases se incluye en la Tabla 5.
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Los resultados del andlisis DRX de la Figura 19 indican que la fase mineral6gica mayoritaria en este
refractario es la magnesia y posiblemente carbono, pues de acuerdo con informacién proporcionada

por el fabricante, se encuentra en una proporcién mayor al 4% en peso.

Por otro lado, el analisis FRX indic6 que el refractario esta compuesto principalmente de MgO (82.4%
en peso), ademas de otros 6xidos menores como Al,O3 (11.1% en peso), SiO; (4.0% en peso) y
CaO (1.1% en peso).

1/6/2022 [dwell] HV [ HFW | pressure
11:12:58 AM | 3 ps [25.00 kV|3.73 mm |3.31e-4 Pa Qemscan 650

Figura 18. Imagen BEI del refractario original de alta magnesia. Pc: periclasa, Imp1l: éxidos de Si, Cay Al,
Imp2: 6xidos de Siy Ca.

Tabla 5. Andlisis mediante SEM-EDS de las fases mostradas en la Figura 18, (unidades en porcentaje en

peso).

Fase Mg O Al Ca Si
Pc 66.1 33.9 - - -
Imp1 6.3 55.4 3.4 32.9 1.9
Imp2 9.8 46.4 - 314 12.4
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Figura 19. Difractograma de rayos X del refractario de alta magnesia. Pc: periclasa, C: carbono (fase
posible).

4.1.3. Refractarios de alUmina-carburo de silicio

El SiC tiene algunas caracteristicas Unicas y deseables como alta dureza, tenacidad, estabilidad
quimica y térmica y, en particular, una baja mojabilidad con los metales fundidos del proceso
pirometallrgico del cobre [32]. Los refractarios basados en SiC se han propuesto como material
alternativo para los hornos de refino y cucharas, por lo que fue seleccionado para efectos de este

estudio.

Se utilizaron dos materiales refractarios compuestos de alimina y carburo de silicio, siendo el
método de fabricacién la principal diferencia entre ambos refractarios empleando bauxita y corindén
como los minerales de aporte de la alimina. En general, ambos refractarios poseen una muy buena
resistencia al choque térmico, abrasion, al ataque de escorias ferrosas y cobre fundido, y son

utilizados principalmente en canales de escorias y metales no ferrosos.

La Figura 20 muestra la microestructura del primer refractario identificado como Al,Os-SiC 1, ademas
de una imagen de microscopia 6ptica de la misma zona analizada. Este refractario presenta una
matriz compacta, con granos de alimina (Al,O3) grandes y con granos de SiC de menor tamafio. La
liga estd compuesta tanto de mullita como de carburo de silicio (SiC). Ademas, la porosidad del
refractario se presenta en los limites de grano y en la estructura de formacion de la liga. En la Tabla
6, se presenta la composicién quimica de cada una de las fases identificadas. Debe considerarse
gue para la medicién en Qemscan® la superficie de las muestras se carboniza para promover la
conductividad eléctrica, por lo que no fue posible cuantificar el carbono del refractario, por lo que la

composicion quimica de la fase de carburo de silicio fue descrita en términos solo del Si.
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Figura 20. Izquierda: Imagen BEI del refractario original Al,Os-SiC 1. Mu: mullita, SiC: carburo de silicio,
AI203: alimina. Derecha: Imagen de microscopia Optica de la misma seccion del refractario.

Tabla 6. Andlisis SEM-EDS de las fases mostradas en la Figura 20 (unidades en porcentaje en peso). Mu*:
mullita de la seccion A ampliada.

Fase Al (@) Si Ti
Mu 43.4 42.5 11.3 2.9
Mu* 45.5 41.3 13.3 -

Al203 57.9 42.1 - -

SiC** - - 100 -

** | a técnica SEM-EDS utiliza carbono para recubrir la superficie de las muestras, por lo que la determinacién de este
elemento conduciria a sobreestimaciones en la composicion.

Mediante el andlisis DRX (Figura 21 A) se identifico la presencia de alimina (51.9% en peso), mullita,
Al 8096 Si12 (27.4% en peso) y carburo de silicio (20.7% en peso). Por otro lado, el andlisis FRX
indicé la presencia de 6xido de aluminio (Al;Os, 42.7% en peso), 6xido de silicio (SiO2, 51.6% en
peso) y 6xido de titanio (TiO2, 1.8% en peso). Considerando que en los analisis SEM-EDS realizados
en Qemscan® no se identifico la presencia de SiO», lo que coincide exactamente con la informacion
obtenida mediante DRX, el 6xido de silicio identificado mediante FRX en realidad corresponde al
silicio asociado a la mullita y al SiC.
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Figura 21. Difractogramas de rayos X de los refractarios A: Al,O3-SiC 1y B: Al,O3-SiC 2. 0: Al,O3, ¢: Mullita
(Als800.6Si1.2), ®: SIC.

Por otro lado, la Figura 22 muestra imagenes de la microestructura del segundo refractario
identificado como Al,Os-SiC 2. Este refractario estd formado principalmente de granos de aliimina
(Al203) y de carburo de silicio (SiC) de menor tamafio. En ciertos casos, los granos de alimina
presentaron trazas de calcio y titanio (Al-Ca en la ampliaciéon de la Figura 22 de composicion Al:
48.7% en peso, O: 43.7% en peso, Ca 5.2% en peso y Ti: 2.5% en peso), ademés de zirconita
(identificada como Zr-Ti en la figura, cuya composicion es Zr: 73.2% en peso, O: 21.3% en peso y
Ti: 5.5% en peso). La heterogeneidad de este material se asocia a la menor calidad en las materias

primas utilizadas en su fabricacion.

Cabe destacar que, en este material, no se detecto la presencia de mullita en la liga, por lo que su

proceso de fabricacion fue distinto que el refractario anterior. Esto es reforzado por los resultados
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mostrados en el difractograma de la Figura 21 B a partir del cual se detect6 solo la presencia de

alimina (84.8% en peso) y carburo de silicio (15.2% en peso).

Por otra parte, el analisis FRX mostrd la presencia de 6xidos de aluminio (46.0% en peso), silicio
(46.5% en peso), calcio (2.6% en peso), titanio (0.7% en peso), cromo (0.6% en peso) y zirconio

(0.3% en peso).

HV HFW | pressure — 1 mm

25.00 kV|3.73 mm |5.13e-4 Pal’ ‘Qemscan 650

Figura 22. Izquierda: Imagen BEI del refractario original Al,Os-SiC 2. Al203: alumina, SiC: carburo de silicio,
Al-Ca: alimina con impurezas de calcio, Zr-Ti: zirconita con impurezas de titanio. Derecha: Imagen
microscépica de la misma posicidn de la imagen BEI izquierda.

En la Figura 21 se evidencia la diferencia en la composicion de ambos materiales refractarios a partir
de la comparacion de los difractogramas de los dos materiales refractarios de alimina-carburo silicio.
Las diferencias en las sefiales adquiridas son atribuibles a la presencia de mullita en la estructura

del primer material.

Lian et al. [48] reportaron que la formacion de las distintas fases de mullita depende de las materias
primas utilizadas, asi como de la temperatura y presion parcial de Oyg y CO( durante la
sinterizacion. Las reacciones de formacion de mullita (reacciones 1 y 2) son altamente factibles de
efectuarse en los sistemas Al-Si-O-C a las temperaturas de fabricacion de los refractario.

AG® = —1592555 + 505.85T [J]

3A1203(S) + ZSlO(S) + ZC(S) + ZO(g) - 341,05 - ZSlOZ(S) + ZCO(g) Reaccion (2)
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AG°® = —1813637 + 326.46T []]

De acuerdo con los diagramas de predominancia del sistema Al-Si-O-C de la Figura 23, se identifica

un amplio intervalo de condiciones de Py, Yy P¢o en el que la mullita y el carburo de silicio coexisten.

Es importante destacar que, no se identificaron estudios en la literatura que relacionaran la
resistencia a la corrosion de materiales refractarios conteniendo mullita con cobre blister, por lo que
se desconoce su efecto sobre el comportamiento de estos refractarios. Pese a ello, Lian et al. [48]
demostraron que los refractarios que contienen dicha fase poseen mejores propiedades
termomecdénicas, lo cual puede traer beneficios operacionales.

4 4
ot ol
al SiC(s)+ALO (s)+C(s) SiC(s)+ALO,(s)+C(s)
= o -4
R 3
0 =gtk
121 SisHALO(s) & 3ALO,- 2810 (s)+ALO (s) Si(s)+ALO(s) § 3AL0,-28i0,(s)+ALO (s)
L al =
-12
el 12
220 N 1 . 1 . 1 N _16 . Il N Il N 1 N
-36 -32 -28 -24 -20 -28 -24 -20 -16 -12
lg(Po,/P") lg(Po,/P")
(@) (b)

Figura 23. Diagramas de predominancia del sistema Al-Si-O-C a diferentes temperaturas: (a) 1000 °C, (b)
1400 °C. [48]

4.1.4. Refractarios con zirconita

En este trabajo de investigacion, se utilizaron también dos refractarios con zirconita. Los refractarios
de zirconita estabilizada poseen propiedades para ser utilizados en el revestimiento de hornos
pirometallrgicos, por ejemplo, en los hornos de fusién de arco eléctrico [49], y en hornos de fusion
de vidrio y para la colada continua de acero [50]. La zirconita tiene una temperatura de fusion de

2715 °C, alta dureza y tenacidad, asi como una buena resistencia al desgaste y al choque térmico
[51].

Los minerales base de los refractarios de zirconita investigados fueron magnesia o alimina, por lo
gue se identificaran como refractarios Mg-Zr y Al-Zr. Los refractarios del tipo alimina-zirconita (y
mullita) han sido ampliamente utilizados en hornos de fundicion de vidrio y poseen una alta

resistencia a la corrosion por elementos alcalinos y alcalinotérreos [52].
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En la Figura 24 se presentan imagenes de la microestructura del refractario Al-Zr. Se observan
granos de mullita con diferentes proporciones de aliimina y una amplia distribuciéon de tamafios. A
lo largo de la matriz refractaria, se observa una fase compuesta de zirconita con una cierta
proporcion de silice en forma de 6Ovalos. Se logran apreciar, ademas, poros con un diametro

aproximado de 10" mm. La composicién quimica de estas fases se describe en la Tabla 7.

_|_

Zr-Si-0

Si-Al-0

_I_

Al-Si-O

1/6/2022 [dwell] HV [ HFW [ pressure
12:12:07 PM | 3 ps [25.00 kV[3.73 mm |5.03e-4 Pa Qemscan 650

Figura 24. Imagen BEI del refractario original Al-Zr. Al-Si-O: fase de alimina con silice, Si-Al-O: fase de silice
con alimina, Zr-Si-O: zirconita con impurezas de silice.

Tabla 7. Andlisis SEM-EDS de las fases mostradas en la Figura 24 (unidades en porcentaje en peso).

Fase Zr Si @) Al
Zr-O-Si 57.1 14.7 28.2 -
Si-AlI-O - 32.0 42.5 255
Al-Si-O - 14.2 42.8 43.0

Los resultados del andlisis de DRX mostrados en la Figura 25 A indican la presencia de alimina,
mullita y zirconita con silice. Por otro lado, el analisis de FRX confirmé la existencia de alimina y
silice en una proporcion del 82% en peso de la muestra, un 7% de zirconita y trazas de 6xidos de

hierro y titanio.

El refractario Mg-Zr es un ladrillo sinterizado de magnesia y circonio, utilizado principalmente en

hornos de cuba de vidrio. La microestructura de este refractario se muestra en la Figura 26, que
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exhibe una matriz con granos de magnesia y otros de zirconita con trazas de magnesio de menor
tamafio distribuidos en toda la estructura refractaria, y cuya composicion se muestra en Tabla 8. La
liga del refractario se encuentra compuesta por las mismas fases, considerando ademas algunos
granos de magnesia y silice. Si bien, se observa una matriz compacta, existe un ndmero

considerable de poros en los limites de grano que componen al refractario.

A: Al-Zr

0: Al,O4

Q: [(Aly ,Si; 5)Og6]
A [(Zr,Si)0,)

o S|02

B: Mg-Zr

{: Mgo
A:Zr0,

Figura 25. Difractogramas de rayos X de los refractarios con zirconita. A: Refractario Al-Zr. o: ALOs, ¢:
Mullita (AlagO96Si12), A: [(Zr,Si)Oa], o: SiO,. B: Refractario Mg-Zr. 0: MgO A : ZrO..
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1/6/2022 [dwell] HV [ HFW [ pressure
12:21:54 PM | 6 ps [25.00 kV[3.73 mm|3.54e-4 Pa Qemscan 650

Figura 26. Imagen BEI del refractario original Mg-Zr. MgO: magnesita, Mg-Si-O: fase compuesta de
magnesia y silice, Mg-Zr-O: zirconita con impurezas de magnesita.

Tabla 8. Andlisis SEM-EDS de las fases mostradas en la Figura 26 (unidades en porcentaje en peso).

Fase Mg @) Zr Si

MgO 64.0 36.0 - -
Mg-Zr-O 2.90 23.3 73.8 -
Mg-Si-O 40.8 39.6 - 19.6

A partir de los andlisis de DRX se detect6 solo la presencia de magnesia (87.1% en peso) y zirconita
(12.9% en peso). Tal como se observa en los difractogramas de la Figura 25, se obtuvieron sefiales
de baja intensidad relativa que posiblemente corresponden a olivino [(Mgi62, Si, Feoss) Os. En
contraste, los resultados del analisis de FRX indican que este refractario tiene la siguiente
composicidn quimica en porcentaje en peso: 75% de magnesia, 16% de zirconita, 6% de silice y 1%

de 6xidos de hierro, estando estos ultimos posiblemente relacionados con la presencia del olivino.
4.1.5. Caracterizacion de la porosidad

Caracteristicas microestructurales adicionales de los materiales refractarios fueron analizadas con
la técnica BET (Brunauer—Emmett—Teller), especificamente en el equipo Quantachrome NOVA
2200e, un analizador de tamafio de poros y de area superficial de alta velocidad. El procedimiento

se detalla a continuacion:
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1. Secado de la muestra en a temperatura constante de 110 °C durante 24 horas.
2. Desgasificacion en vacio profundo a una temperatura de 350 °C durante 18 horas.

3. Medicion con nitrégeno en 40 puntos (con un paso AP/P, = 0.05), para la adsorcion y
desorcioén de gas.

Para todas las pruebas, los pasos dos y tres se realizaron en duplicado. Este método permite
conocer el &rea superficial especifica interna del refractario (SSA, por sus siglas en inglés), asi como
la distribucion de tamafios de microporos (d,,r, < 2 NM) y Mesoporos (d,,r, entre 2 nmy 50 nm).
La teoria BET se puede aplicar sobre una presion relativa (AP/P,) de 0.05 a 0.35 en el intervalo
vélido de la isoterma de adsorcién en la forma de monocapas, a partir de lo cual se obtiene el valor
del &rea superficial especifica (SSA).

Una explicacion general del método y sus alcances para usos practicos fue dada por Bardestani et
al. [53], mientras que, el detalle del comportamiento de las isotermas de equilibrio de fisisorcion del
gas (nitrégeno como adsorbato) se puede encontrar en el trabajo de Gregg y Sing [54].

En la Figura 27, se muestran los resultados de las mediciones BET realizadas. Las barras muestran
el porcentaje relativo de cada medicion respecto del valor maximo de su categoria, las cuales
incluyen mediciones del &rea superficial especifica, microporosidad, mesoporosidad Yy
macroporosidad. El material refractario con mayor valor de SSA corresponde al refractario de MgO-
Cr203, mientras que los refractarios con menor SSA corresponden a los refractarios de Alta MgO y
el AlLbO; — SiC. Una tendencia similar se observé en los resultados de la microporosidad por el

método HK (radio de los poros <1 nm) y mesoporosidad DFT (radio de los poros de 1-18 nm).

Los resultados obtenidos de la medicion de la mesoporosidad BJH (para radios de poro de 1 a 400
nm) indican que el refractario con mayor indice es el Mg-Zr, manteniéndose el refractario Alta MgO
de entre los mas bajos. Similares resultados se obtienen para la mediciéon de la macroporosidad,

aunque el refractario con el indice mas alto corresponde en este caso al Al,Os - SiC 1.

Por otro lado, las curvas de adsorcion y desorcidon de gas mostradas en el Anexo 8.2,sugieren que
los refractarios de Mg-Cr y Al,O3z - SIC 2 presentan histéresis, es decir que el mecanismo de
desorcién es distinto que el de la adsorcién, lo que tiene estrecha relacion con la condensacién
capilar en los mesoporos. ElI comportamiento de la grafica en forma de bucle se asocia
principalmente con la geometria del poro, correspondiendo, en este caso, a poros cilindricos y

alargados.

En resumen, como se observo en las imagenes BEI de mas arriba, el refractario de alta magnesia

se caracteriza por la minima area reactiva, microporosidad HK y mesoporosidad DFT, formando una
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estructura compacta de baja porosidad. En contraste, el refractario de magnesia-cromita se
caracteriza por su alto valor relativo de area superficial especifica, microporosidad HK y

mesoporosidad DFT, mostrando una estructura de mesoporos largos y delgados.
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MgO-Cr,04 Alta MgO AI O3 SlC 1 AI203 SlC 2 AI Zr Mg-Zr
m SSA (MUltiBET), m2/g 5,3 15
Microporosidad HK, 10-4 cm3/g 22,4 1,3 1,0 2,6 1,6 4,7
u Mesoporosidad DFT, 103 cm3/g 3,4 1,0 0,6 2,0 1,0 3,0
B Mesoporosidad BJH, 103 cm?3/g 1,5 1,6 0,6 2,4 1,2 3,7
Macroporosidad, 10 g/g 10,2 5,0 0,5 35,2 0,1 18,0

Figura 27. Resumen resultados de porosidad y &rea superficial. Barras expresan el porcentaje del valor
méaximo de su categoria.

En términos generales, en esta seccidon se caracterizaron los refractarios ensayados mediante
analisis Qemscan, DRX y FRX, ademas de obtener informacion de la microestructura de los poros.
Se verificd que el refractario de referencia (MgO-Cr,O3) contiene mayoritariamente 0xidos de Mg, Cr
y Fe, los cuales se distribuyen en granos de periclasa, cromita, y magnesia-cromita electrofundida.
Ademas, entre los refractarios estudiados, el de MgO-Cr.Os se caracterizd por tener la mayor
porosidad y area superficial especifica.

Se confirm6 también que el refractario de Alta MgO esta compuesto principalmente por periclasa y
posee una baja porosidad. En cuanto a los refractarios de alumina-carburo de silicio, se demostro
que el refractario Al,O3-SiC 1 contiene, ademds de alimina y carburo de silicio, mullita (Als.gOg.6 Si1.2).

Esta Ultima fase no fue detectada en el refractario Al,O3-SiC 2.

En cuanto a los refractarios con zirconita, se distinguieron por sus minerales base de fabricacion. En
el refractario del tipo alimina-zirconita se detectd la presencia de mullita, alimina, silice y zirconita
con silice. En contraste, se corroboré que el refractario del tipo magnesia-zirconita posee granos de
magnesia, zirconita con magnesita y una fase oxidada compuesta de magnesia y silice. Este

refractario mostré también altos valores de porosidad.
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4.2. Ensayo de mojabilidad

Tal como se precis6 anteriormente, se efectuaron ensayos de mojabilidad en condiciones neutra y
oxidante, con el fin de estudiar el comportamiento de los materiales refractarios en contacto con
cobre blister bajo situaciones ideales, asi como en condiciones equivalentes bajo los que se efectla
la operacion de los hornos industriales de conversion y refino, es decir, con la inyeccion de un gas
oxidante. En esta seccion, se presentan los resultados obtenidos de estos ensayos, asi como la

semicuantificacion de las fases formadas mediante Qemscan®.
4.2.1. Refractario de magnesia-cromita

En la Figura 28, se presenta la evolucién del volumen infiltrado y el angulo de contacto izquierdo y
derecho medido durante los ensayos de mojabilidad del refractario de magnesia-cromita. En la
Figura 29, se incluyen, ademas, imagenes de la silueta de cobre blister sobre el refractario
adquiridas en tiempos caracteristicos de la prueba, asi como fotografias del corte transversal del

refractario montado en resina epéxica para su analisis.

Tanto los graficos de infiltracion y de angulo de contacto como las imagenes muestran que el cobre
blister se infiltr6 completamente en la matriz del refractario, avanzando con mayor rapidez durante
el ensayo en condiciones oxidantes. Los angulos de contacto izquierdo y derecho fueron similares
para ambas pruebas, por lo que los resultados se asocian al fenémeno de interaccion interfacial

estudiado.

Bajo condiciones de atmdésfera neutra, el cobre blister se infiltr6 rapidamente durante la primera
mitad del ensayo (80% del volumen inicial), y de acuerdo con los resultados, la infiltracion se efectu6
de manera mas gradual durante la segunda mitad de la prueba (20% del volumen de la muestra
inicial).

Desde el inicio, el angulo de contacto fue menor que 90°, y disminuy6é sostenidamente por la
deformacién de la gota causada por la presién capilar que ejercio el fundido al interior de los poros.
Si bien, se observa una disminucion continua del angulo de contacto, a los 450 s se registré un
aumento en su valor de 30° a 40°, que descendi6 rapidamente hasta los 10°. En este instante, se
asume que los poros se saturaron en cobre blister, desplazando axialmente a la gota fundida (Figura

30) lo que fue causado por la presion capilar ejercida en los poros circundantes ain no saturados.

Por otro lado, bajo condiciones oxidantes, la velocidad de infiltracion fue significativamente mayor y
de acuerdo con los resultados, la masa total de cobre blister se infiltr6 en menos de 50 s desde el
inicio de las mediciones. El angulo de contacto disminuyé de manera practicamente instantanea
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hasta alcanzar un valor nulo. La secuencia de imagenes mostradas en la Figura 29 inferior derecha,
muestra que el cilindro de cobre blister no se fundié completamente al inicio de la prueba, sin
embargo, conforme el material lograba fundirse, se infiltré rapidamente en el refractario. Por este

motivo, no fue posible adquirir informacién valida de la evolucion del &ngulo de contacto bajo estas
condiciones.
En general, no se identific6 evidencia de reaccién quimica entre ambas fases, por lo que su

interaccion se puede describir como mojabilidad no reactiva con infiltraciébn espontanea (6 < 90°)

tanto en ambiente oxidante como neutro, aunque el oxigeno aumentdé considerablemente la

velocidad de infiltracion.
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Figura 28. Resultados del ensayo de mojabilidad del refractario magnesia-cromita en condiciones neutra y
oxidante. Izquierda: Evolucion del volumen infiltrado. Derecha: Evolucién de los angulos de contacto
izquierdo y derecho.

S 'w

Figura 29. Imagenes del ensayo de mojabilidad del refractario magnesia-cromita ensayado bajo condiciones
neutra y oxidante. Imagenes superiores: seccion transversal del refractario montado en resina epoxica
posterior al ensayo. Imagenes inferiores: evolucién de la silueta de cobre blister sobre el refractario durante
los ensayos.
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Figura 30. Silueta del cobre blister fundido sobre el refractario MgO — Cr,O3 durante el ensayo de
mojabilidad ensayado bajo condicién de atmésfera neutra, en la cual se aprecia el desplazamiento axial de la
gota fundida.

Tomando en consideracion el alto grado de infiltracion del fundido en el refractario durante ambos
ensayos, es pertinente analizar las interacciones entre ambas fases, lo que se realiz6 a partir de las
imagenes de electrones retrodispersados (BEI) y el andlisis semicuantitativo Qemscan® de las fases
de interés.

En la Figura 31, se muestra una imagen BEI del refractario del ensayo en atmésfera inerte, en la
cual se observa que el cobre blister logroé infiltrarse hasta la zona inferior del material. Al expandir la
zona de la interfase (zona A de la Figura 32), se observa que el blister avanzé a través de los poros
mas pequefios, causado por la presion capilar alta que se genera en este tipo de poros.

Al analizar la composicién de la fase metalica alrededor de los granos, se detecto la presencia de
cromo y hierro entre 1% y 4% en peso indicando la interaccién quimica del cobre blister y los

constituyentes del refractario.

En la ampliacion B de la Figura 32, se analizan tres puntos selectos de un grano de cromita, en los
cuales se detectaron cantidades de cobre de 27% en peso en la interfase, y de 1.5% y 0.6% en peso

en posiciones internas del grano de cromita.

Del mismo modo, se determiné la presencia de cobre al interior de las particulas de periclasa (5%
en peso en la interfase y 2% al interior del grano) mientras que en el grano de magnesia-cromita

electrofundida entre 3.5% en peso en la interfase y 0.3% en peso al interior del grano.

En cuanto al ensayo realizado en ambiente oxidante, fue similar al ensayo anterior (Figura 33), asi
como la concentracion de hierro y cromo en cobre blister infiltrado. De igual modo, se analizaron
tres puntos al interior de los granos del refractario, asi como en la interfase en contacto con el cobre

blister.

Los resultados muestran que, bajo condiciones oxidantes, los granos de cromita presentaron un

menor contenido de cobre (0.6% a 2.3% en peso de Cu) respecto de lo observado en atmésfera
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neutra, siendo los granos de periclasa y magnesia-cromita electrofundida los que mayor cambio en

su composicién experimentaron por su contacto con la fase fundida, tal como se resume en la

Tabla 9.

Tabla 9. Contenido de cobre al interior de los granos del refractario de magnesia-cromita en condiciones
oxidantes y neutras. Chr: cromita, Pc: periclasa y Mc-ef: magnesia-cromita electrofundida

Atmaosfera neutra

Atmosfera oxidante

Grano 5 y
Interfase Interior Interfase Interior

Chr 27.0 0.6 2.3 0.6

Pc 5.0 2.0 26.0 22.0

Mc-ef 3.5 0.3 19.3 18.0

En consecuencia, tanto la velocidad de infiltracion como la interaccion con los granos implican una

evidente diferencia entre ambas condiciones estudiadas, resultado que sera discutido en la seccion

siguiente.

1/6/2022 |dwell| HV HFW
2:42:55 PM | 3 us |25.00 kV|7.40 mm |1.45e-4 Pa

Qemscan 650

Figura 31. Imagen BEI del refractario de magnesia-cromita posterior al ensayo de mojabilidad bajo atmdésfera
neutra. Cu: cobre blister, Mc-ef: magnesia-cromita electrofundida, Pc: periclasa, Chr: cromita.
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Interfaz de contacto

" . Cu{Fe-Cr) -
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Figura 32. Ampliacion A de la imagen BEI de la Figura 31 (refractario MgO-Cr.O3 ensayado bajo atmésfera
neutra). Cu(Fe-Cr): fase de cobre blister con hierro y cromo, Mc-ef: magnesia-cromita electrofundida, Pc:
periclasa, Chr: cromita.
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Cu(Fe-Cr)

17712022 |dwell]l HV | HFW | pressure | 500 pm
9:24:21 AM | 6 ps |25.00 kV|1.86 mm|1.54e-4 Pa Qemscan 650

Figura 33. Imagen BEI del refractario de magnesia-cromita posterior al ensayo de mojabilidad bajo atmdésfera
oxidante. Cu: cobre blister, Cu(Fe-Cr): cobre blister con hierro y cromo, Mc-ef: magnesia-cromita
electrofundida, Pc: periclasa, Chr: cromita.

4.2.2. Refractario de alta magnesia

En general, el refractario de alta magnesia present6 una excelente resistencia a la infiltracién durante
todos los ensayos. En la Figura 34 se muestra la evolucion del volumen de infiltrado y del angulo de
contacto izquierdo y derecho de los ensayos en atmdésfera oxidante y neutra.

El refractario no presento infiltracion en ninguno de los casos, tal como se observa en la Figura 35.
En esta figura, se presenta la evolucién de la silueta en tiempos relevantes durante los ensayos,

ademas de un corte transversal del refractario montado en resina ep6xica para su posterior analisis.

Se observa que, tanto para el ensayo en atmaésfera neutra como bajo condiciones oxidantes, el cobre
blister se retuvo integramente sobre la superficie del refractario, formando una esfera con un orificio
central causado por el enfriamiento subito con agua. Ademas, mediante la inspeccién visual del

refractario se verific6 que permanecio inalterado tras los ensayos en ambas condiciones.

En cuanto al &ngulo de contacto, por la similitud de las curvas de evolucién de los &ngulos izquierdo
y derecho se asume que el ensayo representa correctamente al fendbmeno superficial que se
pretende estudiar. Ademas, se observa que, bajo ambas condiciones de la atmdésfera, el angulo de

contacto es mayor que 90°, asociado a la baja mojabilidad del refractario por la fase fundida. Sin
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embargo, en presencia de oxigeno, el angulo de contacto se redujo desde 105° hasta 95°,
aproximadamente, como se aprecia en la Figura 34 derecha. Pese a la reduccion observada del
angulo de contacto durante el ensayo, en ningun caso fue inferior a 90°, por lo que no ocurrié

infiltracién espontanea.

En general, debido al comportamiento de la fase fundida sobre el refractario durante los ensayos,
se puede aseverar que la interaccion entre el cobre blister y el refractario de alta magnesia es del
tipo mojabilidad no reactiva con un angulo de contacto mayor a 90°, dado que no se observa
infiltracion durante ambos ensayos. Este tipo de interaccion evita tanto la infiltracion (dependiendo
de la altura del bafio fundido) como la degradacion de la mamposteria refractaria, por lo que resulta
en un aumento de la vida Util de la mamposteria y, por lo tanto, mejora directamente la disponibilidad
operacional del reactor.
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Figura 34. Resultados del ensayo de mojabilidad del refractario de alta magnesia bajo condiciones neutras y
oxidantes. Izquierda: evolucién del volumen infiltrado. Derecha: evolucion de los angulos de contacto
izquierdo y derecho.
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1026°C

Area: 58.4%

Heght: 69,1%

Comer angie iaft: 135°

Contact angje loft- 106°

Figura 35. Imagenes del ensayo de mojabilidad del refractario de alta magnesia bajo condiciones neutras y
oxidantes. Imagen superior: seccion transversal del refractario montado en resina epéxica posterior al
ensayo. Imagen inferior: evolucion de la silueta de cobre blister fundido sobre el refractario durante los

ensayos.

Los refractarios ensayados también fueron analizados mediante SEM, con el objetivo de identificar
infiltraciones e interacciones quimicas entre las fases. En la Figura 36 se muestra una imagen BEI
del refractario de alta magnesia ensayado en atmésfera neutra. Se observa que tanto los
constituyentes como la estructura del refractario permanecieron sin cambios evidentes y no se

identifica la presencia de cobre blister en su interior.

Similarmente, la Figura 37 muestra una imagen BEI del refractario luego del ensayo realizado en
condiciones oxidantes, en la cual se observa que el cobre blister permanecié en la parte superior y
que los granos de periclasa terminaron sin alteraciones. Para profundizar en el tema, se analiz6 la

composicién quimica de una seccién cercana (menor a 3 um) a la interfase cobre blister-refractario.

En la ampliacion de la zona A definida en la Figura 37, se observa que el cobre blister se encuentra
separado del refractario por la baja energia de adhesion entre las fases y la baja mojabilidad del
blister con este tipo de refractario. No se detecté evidencia experimental de disolucion del cobre

blister en la matriz refractaria o viceversa.

Por otro lado, en la ampliacion de la zona B, se observa una mayor interaccion entre el cobre y el
refractario. Incluso, en la interfase, el contenido de cobre en la periclasa fue del 18% en peso. Sin
embargo, de acuerdo con los resultados, este fendmeno fue estrictamente interfacial, al encontrarse
limitado a 10 um respecto de la interfase cobre blister-refractario.

Pagina 54



Cu blister

672022 [dwel HFW | pressure
3:36:47 PM | 3 ps [25.00 kV[3.73 mm|1.56e-2 Pa Qemscan 650

Figura 36. Imagen BEI del refractario de alta magnesia posterior al ensayo de mojabilidad bajo condicion
neutra. Cu: cobre, Pc: periclasa, Imp: impurezas.

Cu blister

+ Pc_(|;/oCu)

Pc

Pc (18%Cu)

1/7/2022  |dwell HV HFW pressure | N0 —
10:04:38 AM | 6 us [25.00 kV[3.73 mm|1.15e-4 Pa Qemscan 650

Figura 37. Imagen BEI del refractario de alta magnesia posterior al ensayo de mojabilidad en ambiente
oxidante. Cu: cobre blister, Pc: periclasa.

Pagina 55



4.2.3. Refractarios aliUmina-carburo de silicio

En esta seccién, se analizan los resultados obtenidos durante los ensayos con los refractarios de
alumina-carburo de silicio. En la Figura 38, se muestra la evolucion del volumen infiltrado y del &ngulo

de contacto del refractario Al,O3-SiC 1, tanto en ambiente oxidante como neutro.

Bajo condiciones neutras en la atmosfera, el refractario no fue infiltrado por la fase fundida, y el
angulo de contacto fue mayor que 100° durante todo el ensayo. Si bien, existe una diferencia cercana
a 10° entre los valores del angulo de contacto izquierdo y derecho, ambos evolucionan siguiendo la
misma tendencia. Una posible explicacién de lo anterior seria que, fisicamente, el punto triple se
situd sobre fases distintas (mullita, alimina o carburo de silicio), sin embargo, este comportamiento
se reprodujo en los cuatro ensayos realizados con este refractario, por lo que se considera que esta
diferencia es representativa del ensayo.

De manera consistente con lo observado respecto de los valores del angulo de contacto medidos
en ambiente neutro, que fueron superiores a 90° (Figura 39), el refractario no fue infiltrado por la
fase fundida, formandose una esfera casi perfecta sobre el sustrato, tal como se observa en las
imagenes mostradas en la Figura 38. Aungue en estas imagenes se aprecia que el fundido se inclind
axialmente, esto ocurrié durante la etapa de enfriamiento y es ajeno a la interaccion de las fases que
se pretende estudiar en los ensayos, lo que se puede sustentar a través de las imagenes de la
silueta del fundido sobre el refractario. Con base en lo anterior, la interaccion del refractario de
alimina-carburo de silicio en contacto con cobre blister bajo condiciones de atmaésfera inerte, se

puede clasificar como mojabilidad no reactiva con angulo de contacto mayor a 90°.

Por otro lado, el volumen del fundido infiltrado disminuyd al comienzo de las pruebas en ambiente
oxidante, adquiriendo incluso valores negativos, mientras que, en la segunda mitad, aumento6 hasta
alcanzar valores positivos del 50% respecto del volumen inicial. Lo anterior es explicado pues desde
la fusion de la fase metalica, reacciond con ciertos componentes del refractario, aumentando de esta
forma su volumen. Esto se valida con las imagenes mostradas en la Figura 39 de la evolucion de la
silueta del fundido. Inicialmente, el material fundido comenzé a extenderse sobre la superficie del
refractario, y posteriormente, reacciond, se infiltr6 y luego se saturd, formando una capa de
productos de la reaccion entre ambas fases. Al final de la prueba, estos productos formaron una

semiesfera que se situd en una posicion distinta respecto de la original.

El comportamiento observado del angulo de contacto entre el refractario y el cobre blister bajo
condiciones de atmoésfera oxidante no entrega informacion, aunque al ser menor que 90° y en
conjunto con las variaciones del volumen de la silueta sobre el refractario permiten determinar que

la interaccién fue mojabilidad de tipo reactiva entre las tres fases en contacto (fundido, atmdésfera 'y
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refractario). Las imagenes del corte transversal muestran la formacién de una capa de reaccion,

pro

Volumen Infiltrado, % v.i.

movida en parte por la disolucién del sustrato considerando los cambios en la silueta del fundido.
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Figura 38. Resultados del ensayo de mojabilidad del refractario Al,03-SiC 1 en condiciones neutra 'y
oxidante. Izquierda: evolucion del volumen infiltrado. Derecha: evolucién de los angulos de contacto
izquierdo y derecho.

lonhe: 26 2%
+| | Comer angle it 180
] | Contact angle 2*

Figura 39. Imagenes del ensayo de mojabilidad del refractario de Al,Os-SiC en condiciones neutra y

oxidante. Iméagenes superiores: seccion transversal del refractario montado en resina epéxica posterior al
ensayo. Imagenes inferiores: evolucion de la silueta de cobre blister fundido sobre el refractario durante los

ensayos.

Las imégenes BEI del ensayo con suministro continuo de nitrogeno (Figura 40), confirman la

ausencia de cobre al interior del refractario, con sus especies constituyentes inalteradas. Sin

embargo, como se observa en la ampliacion A de esta figura, en la interfase se detectaron especies
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que se produjeron a partir de la interaccion entre el cobre blister y el carburo de silicio y la mullita,

en una distancia menor a 50 um.

Respecto de la estabilidad quimica del carburo de silicio, se identificaron granos con un contenido
de cobre cercano al 2% en peso. Ademas, en los poros de los granos mas proximos a la interfase,
se formo6 una nueva fase compuesta principalmente de cobre (mayor al 90% en peso), con silice,

alimina y oxigeno como principales impurezas en diferentes proporciones.

Lo anterior sustenta la interaccion quimica entre la fase metalica fundida, la mullita y el carburo de
silicio, sin embargo, considerando que estos ensayos se realizaron en ausencia de oxigeno, estas
reacciones se condujeron solamente en la cercania de la interfase, donde el potencial de oxigeno

es relativamente alto.

Ahora bien, como se discutié previamente, en presencia de oxigeno ambiental, la interaccion entre

el fundido y el refractario fue considerable como se aprecia en la Figura 39.

En este ensayo se generd una capa de reaccion desde la zona de contacto con el fundido y que se
extendié hacia la matriz interna del refractario. Ademas, se identificé que, sobre el refractario, se
formd un producto de reaccién constituido principalmente de dos fases (Figura 41 derecha), la
primera y la mas abundante, compuesta de cobre (38% en peso), oxigeno (28% en peso), silice
(15% en peso), aluminio (13% en peso) y trazas de Ca, Tiy Fe. Ademas, en menor proporcion, se
formé6 una segunda fase compuesta de alimina, cobre (1% a 12% en peso) y silicio (1% a 4% en

peso).

Estos productos se generaron por la interaccién quimica del fundido metalico con los constituyentes
del material refractario en presencia del oxigeno ambiental. Por otro lado, en la matriz refractaria se
detectd la presencia de cobre hasta del 9% en peso en la mullita ademas de impurezas como calcio,

y cobre infiltrado en los poros de la estructura.

Lo anterior se ajusta en buena forma con los datos de evolucion del volumen infiltrado de la fase
fundida mostrados en la Figura 38, relacionado con la formacién de productos que causaron la
expansién del fundido desde el inicio de la prueba, que se infiltraron en la matriz del refractario y

continuaron reaccionando.
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Figura 40. Imagen BEI del refractario de Al,Os-SiC 1 posterior al ensayo de mojabilidad en condiciones
neutras. SiC: carburo de silicio, Cu: cobre, Cu (Si-O): fase de cobre con silicio y oxigeno, Cu (Al-Si-O): fase
de cobre con aluminio, silicio y oxigeno.
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Figura 41. Imagen BEI del refractario de Al,Os-SiC 1 posterior al ensayo de mojabilidad en ambiente
oxidante. Cu (3%0): cobre blister, Mu: mullita, Al203: aliimina, Cu-O-Si-Al: fase de cobre, oxigeno, silicio y
aluminio, Cu (inf): cobre infiltrado en el refractario.

En la Figura 42, se muestra la evolucion del volumen infiltrado y del &ngulo de contacto para los

ensayos realizados con el refractario Al,Os-SiC 2 en condiciones oxidante y neutra. Bajo condiciones
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de atmosfera neutra, es decir, con el suministro continuo de Nag), €l refractario no fue infiltrado por
la fase fundida de cobre, pues el angulo de contacto inicial supera los 100°, disminuyendo levemente
alo largo del ensayo. En general, el &ngulo de contacto izquierdo y derecho se comportan de manera

similar finalizando en un valor constante de 98°.

Las imagenes de la evolucién de la silueta del fundido se muestran en la Figura 43, en la cual se
incluye, ademas, una imagen microscépica de la seccién transversal del refractario ensayado. En la
figura se observa que el cobre blister solidificado se desprendi6é del sustrato refractario, indicando
una baja energia de adhesion entre el sélido y el fundido.

En la Figura 44, se muestra una imagen BEI del refractario ensayado bajo condiciones de atmdsfera
neutra, a partir de la cual se determind que los constituyentes del sustrato permanecieron sin
alteraciones durante el ensayo. Solo en la interfase, se detectd cobre con bajo contenido de silicio,
debido posiblemente a la mayor mojabilidad del SiC por la fase fundida. Aun asi, en ausencia de
oxigeno, la presencia de cobre en la matriz del refractario puede considerarse como despreciable.
En este sentido, la interaccion del material refractario Al,O3-SiC 2 con cobre blister en atmdsfera
neutra puede clasificarse como mojabilidad no reactiva con angulo de contacto mayor que 90°.

En contraste, los ensayos realizados con este material refractario en atmésfera oxidante condujeron
a una fuerte interaccion quimica entre las fases. En la Figura 42 (izquierda), se incluyen los valores
de la evolucién del volumen del fundido metalico sobre el refractario medidos a partir de que se
alcanz6 la temperatura de fusién del cobre blister. ElI volumen del metal fundido disminuy6
rapidamente, aumentando finalmente a valores sobre el valor inicial. Este comportamiento es un
indicador de la ocurrencia de reacciones quimicas que generan productos de mayor volumen que

las especies iniciales, tal como se observa en la Figura 43 (superior derecha).

Los angulos de contacto fueron consistentemente menores a 50° indicando que, desde el principio
de la prueba, el refractario fue mojado por el fundido, corroborando la fuerte interaccién entre ambas

fases bajo las condiciones oxidantes en que se desarrollo el experimento.

Al analizar la imagen BEI del sustrato (Figura 45), se observa que la capa de reaccion permanecio
sobre el refractario, sin que lograra infiltrarse hacia la matriz. En general, se detectaron dos fases
en la capa de reaccién. La primera, de tonalidad oscura, corresponde a una fase compuesta de
cobre (50% en peso), aluminio (12% en peso), silicio (12% en peso) y oxigeno (25% en peso). En
cambio, la segunda fase que es significativamente mas clara corresponde mayoritariamente a cobre
(92% en peso), con un bajo contenido de silicio (5% en peso) y oxigeno (3% en peso), formada por

la interaccion entre el blister y el carburo de silicio. Es importante precisar que, mediante SEM no es

Pagina 60



posible cuantificar el contenido de carbono, por lo que la composicion asignada a esta fase no incluye

a este elemento.

Con base en lo observado experimentalmente, el ensayo de este material refractario en ambiente

oxidante resultd en la interaccion quimica del cobre blister con la alimina y el carburo de silicio de

la matriz, formando una capa de producto que reacciona a menor velocidad, por la saturacion de la

capa en cobre. De este modo, la interaccibn de este refractario con cobre blister y oxigeno

atmosférico se puede clasificar como mojabilidad reactiva con formacién de capa de producto y

disolucién del sustrato.
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Figura 42. Resultados del ensayo de mojabilidad del refractario de Al,Os-SiC 2 en ambiente neutro y
oxidante. lzquierda: evolucion del volumen infiltrado. Derecha: evolucién de los &ngulos de contacto
izquierdo y derecho.

Figura 43. Imagenes del ensayo de mojabilidad del refractario de Al.Os-SiC 2 en ambiente neutro y oxidante.

Imagenes superiores: seccion transversal del refractario montado en resina epoxica posterior al ensayo.
Imagenes inferiores: evolucion de la silueta de cobre blister fundido sobre el refractario durante los ensayos.
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Figura 44. Imagen BEI del refractario de Al,O3-SiC 2 posterior al ensayo de mojabilidad en ambiente neutro.
SiC: carburo de silicio, Al203: alumina, Zr-Ti: zirconita con titanio, Al-Ca: alimina con calcio, Cu (Si): cobre
con bajo contenido de silicio.
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Figura 45. Imagen BEI del refractario de AlO3-SiC 2 posterior al ensayo de mojabilidad en ambiente
oxidante. SiC: carburo de silicio, AI203: alimina, Zr-Ti: zirconita con titanio, Cu-Al-Si: fase de cobre,
aluminio, silicio y oxigeno, Cu (Si): cobre con bajo contenido de silicio.

4.2.4. Refractarios con zirconita

En esta seccion, se analizan los resultados obtenidos con los refractarios con zirconita (Al-Zr). En la
Figura 46, se muestra la evolucion del volumen infiltrado y el &ngulo de contacto del refractario de
Al-Zr medidos durante los ensayos realizados en condiciones neutras de la atmésfera, es decir, con
la inyeccion continua de nitrégeno. De acuerdo con los resultados, el refractario no fue infiltrado por
la fase fundida, pues el volumen relativo de infiltracion se mantuvo consistentemente en valores

cercanos a cero durante todo el ensayo.

Pese a lo anterior, el fundido formé una semiesfera sobre el sustrato con un angulo de contacto
menor a 90°. Se observa ademas que los &ngulos de contacto izquierdo y derecho disminuyen hasta
70° al final de la prueba. Al observar la imagen microscopica del corte transversal del refractario
ensayado que se muestra en la Figura 47, se identifica la formacion de una capa de reaccion
distribuida uniformemente a lo largo de la interfase. El &ngulo de contacto menor a 90° se relaciona
con algun tipo de interaccion entre ambas fases, aun cuando el metal fundido no se haya infiltrado

masivamente posiblemente por la baja microporosidad del refractario.
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En la Figura 48, se incluye una imagen BEI de la seccidn transversal del refractario ensayado en
atmaosfera inerte. Se observa en primer lugar que el cobre blister forma una semiesfera en la parte
superior adherida al sustrato. El analisis del punto triple mostrado en la ampliacion A de la figura
indico que la fase Al-Si-O contiene, aproximadamente, 10% en peso de cobre. Se observa, ademas,

una leve infiltracion de cobre hacia la seccion externa de dicho punto.

Aungue los granos en el seno del material permanecieron sin alteraciones, en una regién cercana a
la interfase se identifica la formacion de una capa de reaccion como se muestra en la ampliacion B

de la figura.

Se analiz6 la composicidén quimica en tres posiciones distintas respecto de la interfase hacia el seno
del sustrato (300 um de distancia), con especial énfasis en el contenido de cobre en las fases Al-Si-
O y Si-Al-O, que fueron definidas previamente en la seccion de caracterizacion de los refractarios
originales y los resultados se presentan en la Tabla 10. Se determin6 que el contenido de cobre en
estas fases disminuye con la distancia de separacién con la interfase. La fase Si-Al-O mostré el
contenido de cobre mas alto y, por lo tanto, es la fase mas atacada quimicamente por la fase fundida.

Considerando que no se identificé evidencia de infiltracién del fundido a través de la porosidad del
refractario, es posible que la interaccion entre las fases ocurriera por la disolucion del cobre en la

fase sélida, y que este se difundiera posteriormente hacia el interior.

Integrando la informacion anterior, la interaccion del material refractario de Al-Zr con cobre blister
fundido en condiciones de atmdsfera neutra se puede clasificar como mojabilidad reactiva con

formacion de una capa de reaccion que podria inhibir la infiltracién, con un angulo menor a 90°.
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Figura 46. Resultados del ensayo de mojabilidad del refractario de Al-Zr bajo condiciones de atmdsfera
neutra. lzquierda: evolucidn del volumen infiltrado. Derecha: evolucion de los angulos de contacto izquierdo y
derecho.
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Figura 47. Imagenes del ensayo de mojabilidad del refractario de Al-Zr bajo condiciones de atmdésfera
neutra. Imagenes superiores: seccién transversal del refractario montado en resina epoxica posterior al
ensayo. Imagenes inferiores: evolucion de la silueta de cobre blister fundido sobre el refractario durante los
ensayos.
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Figura 48. Imagen BEI del refractario de Al-Zr posterior al ensayo de mojabilidad bajo condiciones de
atmosfera neutra. Al-Si-O: fase de alimina con silice, Zr-Si-O: zirconita con silice, Cu (inf): cobre infiltrado,
puntos 1 a 3: granos de Si-Al-O, puntos 4 a 6: granos de Al-Si-O.

Tabla 10. Composicién quimica de los puntos 1 a 6 indicados en la Figura 48 del refractario de Al-Zr
ensayado bajo condiciones de atmdésfera neutra.

Composicion de la fase Si-Al-O, %-peso Composicion de la fase Al-Si-O, %-peso
Cu Al Si @) Cu Al Si (@]
1 36 10 17 32 4 14 34 12 39
20 19 23 37 5 12 24 24 40
3 5 20 23 37 6 8 27 24 40

En contraste, al realizar el ensayo de mojabilidad en ambiente oxidante, el refractario reaccioné de
manera importante con la fase fundida. En la Figura 49, se muestra el cambio del area relativa de la
silueta del fundido sobre el sustrato en funcion de la temperatura, respecto del area de la silueta al
inicio del ensayo. Este tipo de grafica se utiliza Gnicamente en este caso para representar que partir
de 1000 °C, antes del punto de fusion del cobre blister y aun sin formar una semiesfera, el area de
la fase metdlica disminuye, y reacciona rapidamente para formar un producto de reaccién que causa

un aumento significativo de la fase metalica respecto de su valor inicial. Incluso, la forma de la silueta

Pagina 66



de la fase metélica no permite evaluar correctamente el angulo de contacto, por lo que su evolucién

no se presenta graficamente.

En la Figura 50, se muestran imagenes de la evolucion de la silueta del fundido sobre el sustrato y
de la seccidn transversal del refractario ensayado. Resulta evidente el cambio en la silueta de la
fase metdlica, asi como la formacién de una capa de producto sobre el sustrato. Se observa también
la degradacién del refractario que ocurre inicialmente en la interfase y que se extendid

completamente por la superficie expuesta al fundido.

Para profundizar en lo anterior, en la Figura 51 se muestra una imagen BEI del corte transversal del
refractario ensayado. Se observa la formacion de una capa amorfa de producto originado por
reacciones quimicas entre la fase fundida, el refractario y el oxigeno ambiental. El analisis EDS de
las zonas del refractario mostradas en la ampliacion A de la imagen indica que esta capa esta
constituida por dos fases: la primera, Cu-Al-Si-O, compuesta de cobre (47% en peso), silicio (12%
en peso), aluminio (13% en peso) y oxigeno (47% en peso), y la segunda, Cu-(Al-Si), cuyo
componente principal es el cobre (90% en peso), y en menor proporciéon de aluminio y silicio (ambos
en una proporcion del 4% en peso).

De manera similar, en la ampliacion B de la misma figura, se analiza un grano ovalado y estable de
zirconita con silice muy cercano a la capa de reaccion. El analisis composicional de esta fase
establecié que el contenido de cobre fue de solo 2% en peso, mientras que la composicion de la
fase circundante (Cu-Si-Al-O) fue de 37% en peso de cobre, ademas de silicio (14% en peso),
aluminio (14% en peso) y oxigeno (32% en peso). Tomando en cuenta que en la capa de producto
no se detectd zirconita, se asume que esta fase fue resistente al ataque del cobre blister en las

condiciones estudiadas.

Finalmente, se destaca que las zonas mas internas del refractario permanecieron inalteradas tras el
ensayo, lo que podria atribuirse a la mayor velocidad de las reacciones quimicas comparada con la
velocidad de infiltracion. De esta forma, el cobre blister posiblemente se transformé en las fases

mineralégicas de la capa de reaccioén inhibiendo de esta forma, el avance significativo del fundido.

Con base en los resultados anteriores, la interaccion del refractario de Al-Zr con cobre blister en
atmosfera oxidante es descrita como mojabilidad reactiva con formaciéon de una capa de producto
gue consumio gran parte del blister inicial, provocando el ataque quimico principalmente a las fases

con silice y alimina del refractario.
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Figura 49. Evolucion del area de la silueta de cobre blister sobre el refractario de Al-Zr durante el ensayo de
mojabilidad en atmdsfera oxidante.

Figura 50. Im&genes del ensayo de mojabilidad del refractario de Al-Zr en condiciones oxidantes. Imagenes
superiores: seccion transversal del refractario montado en resina epoéxica posterior al ensayo. Imagenes
inferiores: evolucién de la silueta de cobre blister sobre el refractario durante los ensayos.
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Figura 51. Imagen BEI del refractario de Al-Zr posterior al ensayo de mojabilidad en ambiente oxidante. Al-
Si-O: fase de aliimina con silice, Zr-Si-O: zirconita con silice, Cu-Si-Al-O: fase de cobre, silicio, aluminio y
oxigeno, Cu(Al-Si): fase de cobre con aluminio y silicio.

Finalmente, se presentan los resultados de los ensayos de mojabilidad realizados con el refractario
de zirconita (Mg-Zr). El comportamiento de este refractario fue similar al refractario de Al-Zr anterior
en atmdsfera inerte, sin embargo, bajo condiciones oxidantes, el refractario fue infiltrado

rapidamente sin reaccién aparente en la superficie del refractario.

En la Figura 52, se muestran los datos de evolucion del volumen infiltrado y del angulo de contacto
del metal fundido con el refractario Mg-Zr para los ensayos en atmdsfera inerte y oxidante. Bajo
condiciones de atmésfera inerte, el volumen infiltrado no super6 el 10% respecto del volumen inicial,
mientras que los angulos de contacto izquierdo y derecho en estas condiciones fueron similares y

superiores a 90°.

En la Figura 53, se muestran imagenes de la evolucion de la silueta del fundido sobre el sustrato,
asi como de la seccion transversal del refractario ensayado. Las imagenes muestran que el cobre
blister fue retenido durante todo el ensayo sobre la superficie del refractario, ademas que el &ngulo

de contacto se mantuvo por sobre 90° de acuerdo con las imagenes de la silueta.
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Al analizar el interior del refractario mediante BEI del corte transversal de la Figura 54, no se aprecia
infiltracion de cobre blister. No obstante, del analisis EDS de la interfase mostrada en las
ampliaciones Ay B de esta figura, se observa que tanto la magnesia como la zirconita del refractario
interactuaron con el cobre blister, con contenidos de cobre del 2.6% en peso en la magnesia y de
1.7% en peso en la zirconita. En la ampliacién B se presenta, ademas, un grano de zirconita en el

cual el cobre blister difundié hacia su interior, disminuyendo la concentracién de cobre desde valores
de 1.4% en la interfase hasta 0.6% en peso en el interior.

En resumen, la interaccion del cobre blister con el refractario de Mg-Zr en atmoésfera inerte se
identifica como mojabilidad no reactiva, con angulo de contacto mayor que 90° con disolucion y

difusién de cobre en la interfase de contacto hacia el interior del refractario.
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Figura 52. Resultados del ensayo de mojabilidad del refractario Mg-Zr bajo condiciones de atmdésfera neutra
y oxidante. Izquierda: evolucién del volumen infiltrado. Derecha: evolucion de los 4ngulos de contacto
izquierdo y derecho.

Figura 53. Imagenes del ensayo de mojabilidad del refractario de Mg-Zr con bajo condiciones de atmédsfera
neutra y oxidante. Imagenes superiores: seccion transversal del refractario montado en resina epoéxica
posterior al ensayo. Imagenes inferiores: evolucion de la silueta de cobre blister sobre el refractario durante

los ensayos.
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Figura 54. Imagenes BEI del refractario de Mg-Zr posterior al ensayo de mojabilidad bajo condiciones de
atmasfera neutra. MgO: magnesita, Mg-Zr-O: zirconita con magnesita.

Los resultados del ensayo de este refractario con cobre blister bajo condiciones de atmdsfera
oxidante se muestran en la Figura 52, a partir de la cual se observa que el volumen del cobre blister
sobre el refractario disminuy6 rapidamente y se infiltr6 completamente en un tiempo aproximado de
dos minutos. El angulo de contacto medido fue inferior a 90° durante toda la prueba alcanzando
incluso un valor de cero hacia el final del ensayo. Estas observaciones se validan con las imagenes

de la Figura 53, en las que se observa al refractario completamente infiltrado luego del ensayo.

Lo anterior también se corrobora a partir de la imagen BEI de la seccion transversal del refractario
ensayado de la Figura 55, en la que resulta muy evidente la infiltracion masiva del refractario. No
obstante, se observa también que el cobre blister avanzé por los poros de menor diametro, lo que
implica que la infiltracién ocurrié por la presién capilar al interior de los poros y por el hecho de que

el angulo de contacto haya sido menor que 90°.

Las ampliaciones Ay B de la figura muestran zonas donde se realizaron analisis EDS en la estructura
del refractario infiltrado. En la ampliacion A, se analiza un grano de zirconita que reaccioné con el
cobre blister, formando un producto compuesto de varias fases, entre las cuales se encuentra la
zirconita con cobre disuelto, cobre oxidado y una fase adicional de cobre (85% en peso) con oxigeno

(15% en peso) y zirconio (4% en peso).
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En la ampliacidn B, se muestra evidencia de cobre infiltrado que circunda a los granos de magnesia.
Se observa ademas que, la fase fundida infiltrada estd compuesta de cobre (92% en peso) y oxigeno
(8% en peso), mientras que, en los granos de magnesia, el cobre que difundié hacia el interior

representa hasta un 11% en peso de la fase.

Con base en los resultados, la interaccion del refractario de Mg-Zr con cobre blister en atmosfera
oxidante es clasificada como mojabilidad no reactiva con infiltracién total en el refractario. Los bajos
valores del angulo de contacto se atribuyen a la alta interaccién entre las fases, incluso por el fuerte

ataque quimico del cobre tanto a la zirconita como a la magnesia.
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€u infiltrado + -I— +

Cu (8% 0)

Poros:sin infiltrar W e R S il
et Al s0une | [25b v 1 orm [ szt ol Gemicamze
B

Cu'(8%.0)

+ Mg0'(11%Cu)

_I_

Cu'Infiltrado MgO (5% Cu)

17712022 |dwell HV HFW pressure
11:27:41 AM | 6 ps [25.00 kV|3.73 mm|1.38e-4 Pa Qemscan 650

Figura 55. Imagen BEI del refractario de Mg-Zr posterior al ensayo de mojabilidad en condiciones de
atmosfera oxidante. MgO: magnesita, Mg-Zr-O: zirconita con magnesita, Cu: cobre, Cu (O Zr): fase de cobre
con oxigeno y zirconio.
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5. Discusioén

Los ensayos de mojabilidad reportados en este trabajo de tesis permitieron evaluar la interaccion de
refractarios en contacto con cobre blister en distintas condiciones de operacion empleando una

metodologia de baja complejidad, y que involucra un bajo consumo de recursos y de tiempo.

La interaccion quimica entre las fases basada en la mojabilidad de los materiales refractarios por la
fase fundida se describe tipicamente en términos de su reactividad, es decir, si existen reacciones

gquimicas entre las fases en contacto bajo la influencia de una atmésfera determinada.

En el caso de la mojabilidad reactiva, puede formarse una capa de reaccién o producirse la
disolucién del sustrato. Por otro lado, cuando la mojabilidad no es reactiva, la medicién del &ngulo
de contacto permite definir si el refractario sera o no infiltrado por el material fundido.

Enla Tabla 11, se presenta de manera condensada, la informacion adquirida durante los ensayos y
que se discute con detalle a continuacion. Los resultados indican que solo el refractario de alta
magnesia no fue infiltrado y tampoco reaccion6 con la fase fundida bajo ambas condiciones de
atmésfera, por su baja porosidad y area superficial reactiva que lo caracteriza. En contraste, el
refractario que se utiliz6 como referencia para este estudio (magnesia-cromita) se infiltr6 durante

todos los ensayos, detectandose incluso, cobre al interior de sus materiales constituyentes.

Los refractarios de alumina-carburo de silicio no se degradaron ni fueron infiltrados por la fase
fundida bajo condiciones de atmdsfera neutra, sin embargo, bajo condiciones de atmésfera oxidante,

la interaccién entre ambas fases fue por mojabilidad de tipo reactiva.

Finalmente, los refractarios con zirconita se comportaron de manera diversa dependiendo de su
contenido de alimina y magnesia. En los ensayos realizados con refractarios de zirconita-magnesia,
la interaccién entre las fases fue del tipo mojabilidad no reactiva en ambas condiciones de atmdsfera,

aungue se infiltr6 considerablemente al estar en contacto con aire atmosférico en el reactor.

En contraste, el refractario de zirconita-alimina reaccioné de manera importante con la fase fundida
bajo todas las condiciones, formando una capa de reaccion que posiblemente limito la infiltracion en

atmosfera neutra, mientras que, en atmosfera oxidante, el sustrato se degrad6 considerablemente.
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Tabla 11. Resumen de resultados sobre la interaccién de los materiales refractarios ensayados con cobre

blister bajo condiciones de atmdésfera neutra y oxidante.

. 5 . » Capade Disoluciéon Difusion de Tipo de
Refractario Atmosfera O final Infiltracion o
producto del sustrato Cu mojabilidad
En granos de )
MgO-Cr;03 Neutra 0° Espontanea No No ) No reactiva
cromita
) 3 En granos de )
MgO-Cr;03 Oxidante 0° Espontanea No No No reactiva
Pcy Mc-ef
Alta MgO Neutra 102° + 3° No No No No No reactiva
) Interfase con )
Alta MgO Oxidante 91° £ 5° No No No P No reactiva
c
Al,Os-SiC 1 Neutra 99° + 9° No No No Muy SiC No reactiva
Al,Os-SiC 1 Oxidante - Espontanea Si Si Muy SiC Reactiva
Al,Oz-SiC 2 Neutra 91° + 6° No No No SiC leve No reactiva
Al,O5-SiC 2 Oxidante - Espontanea Si Si Muy SiC Reactiva
Si, limit6 la . .
Al-Zr Neutra 71°+9° No o y No Silice y Al,O3 Reactiva
infiltracion
Al-Zr Oxidante - Espontanea Si Si Si-Al-O Reactiva
Interfase )
Mg-Zr Neutra 97° £ 7° No No No No reactiva
MgO-ZrO,
) Espontanea, MgO-ZrO2 )
Mg-Zr Oxidante 0° No No o No reactiva
severa interior
5.1. Efecto de la presién parcial de oxigeno

Los resultados obtenidos durante los ensayos de mojabilidad demostraron que el comportamiento
de los materiales refractarios fue fuertemente dependiente de las condiciones de la atmdsfera bajo
las cuales ocurri6 la interaccion entre la fase fundida y cada uno de ellos. En términos generales, se
determiné que, ante la presencia de oxigeno en el gas de proceso, la mayor parte de los refractarios
modificaron su comportamiento desde una mojabilidad no reactiva a una de tipo reactiva, ademas
de que, en todos los casos, el angulo de contacto entre el refractario y el cobre blister fundido

disminuy6 considerablemente.

En el estudio realizado por Monma y Suto [55] determinaron que la tension superficial del cobre
fundido disminuye con el contenido de oxigeno y azufre disuelto, y aumenta con la temperatura. Por
ejemplo, a 1250 °C, el cobre saturado con S y O presenta valores de tension superficial de 550 y
800 dina/cm?, respectivamente. En este sentido, el aumento de la presién parcial de oxigeno
provocaria la disminucion del trabajo de cohesion del metal fundido al favorecer la disolucién de

oxigeno en el cobre desde la fase gaseosa. Lo anterior, no determina completamente el
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comportamiento de los refractarios respecto de su mojabilidad con cobre blister fundido, pues el

trabajo de adhesion también disminuye al reducir la tension superficial (ecuacion 1 y ecuacion (3).

Basados en los resultados del estudio tedrico-experimental realizado por Chatain et al. [56]
plantearon que el efecto del oxigeno sobre la mojabilidad de los 6xidos ceramicos por la fase fundida
puede ser explicado en dos aspectos. El primero, por la disminucién de la mojabilidad (aumento del
angulo de contacto) a baja temperatura por la formacién de una pelicula estable de 6xidos que
recubre al metal fundido, cuya estabilidad disminuye al aumentar la temperatura asociado al
aumento de la solubilidad del oxigeno en el metal.

El segundo aspecto se refiere al aumento de la mojabilidad (disminucion del dngulo de contacto)
cuando el oxigeno se disuelve en el metal fundido, lo cual es ampliamente explicado en el trabajo
publicado por Naidich [57]. En este caso, el oxigeno en solucién crea agrupaciones entre el catién
Me?* y el anién O?% con los atomos del metal en su vecindad. Estas agrupaciones se adsorben
preferentemente sobre la superficie del metal cuanto mayor sea su afinidad por el oxigeno. Ademas,
se adsorben en mayor medida en la interfase metal-6xido por la existencia de una fuerza adicional
asociada a la atraccién electrostatica entre los cationes Me?* de la agrupacion y los aniones O que

emergen de la superficie del 6xido (Figura 56).

En consecuencia, la tension interfacial sélido-liquido disminuye mas rapido que la tensién superficial
del metal fundido, hasta el punto de que el angulo de contacto disminuye y el trabajo de adhesion
aumenta, lo que explica la reduccién del angulo de contacto observado durante los ensayos en

atmadsfera oxidante respecto de los ensayos en atmadsfera neutra.
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Figura 56. Adsorcion de agrupaciones de oxigeno-metal en la interfase metal-vapor y metal-6xido segun el
modelo de Naidich [58].

5.2. Infiltracion de refractarios con mojabilidad no reactiva

El andlisis de los resultados del trabajo mostré que, en ocho de las doce condiciones estudiadas, la
interaccion entre el refractario y el cobre blister fundido fue en la forma de mojabilidad no reactiva.
En particular, en tres de los sistemas ensayados, el angulo de contacto fue menor que 90° y la
infiltracién fue espontanea. Los casos aludidos corresponden al refractario de referencia (magnesia-
cromita) en ambas condiciones de atmdésfera estudiadas, asi como el refractario de zirconita con

magnesio (Mg-Zr) pero solo en atmosfera oxidante.

Con el objetivo de validar tales observaciones sobre el mecanismo de infiltracién, los resultados
experimentales de la evolucion del volumen infiltrado en el refractario fueron comparados con el
modelo de la teoria clasica de penetracion capilar desarrollado por Washburn [16] que se presenta

en la ecuacioén (25).

, 1/2
V%) = V(t,0) _ k (O’ cos(8) t) (25)

t=0 Vi=o n

En esta ecuacion, V(%) es el porcentaje del volumen infiltrado respecto del volumen inicial, k' [m®?]
es la constante cinética de infiltracién (independiente de la naturaleza del liquido pero dependiente
de la distribucién, tamafio y forma de poros, asi como del coeficiente de deslizamiento), V-, [m?] es
el volumen inicial del cobre blister fundido, o [N/m] es la tension superficial del cobre blister, 8 [°] es

el angulo de contacto medido en el ensayo (para efectos de este estudio se tomé como el promedio
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entre los angulos de contacto izquierdo y derecho experimentales), n [kg/m s] es la viscosidad
dindmica del cobre blister y t [s] es el tiempo desde el punto de fusién del cobre blister (punto de

hemisferio como se mencioné en la seccion de resultados).

En la Figura 57, se presenta la comparacion de los datos de la evolucién del volumen infiltrado
experimentales con los predichos por el modelo de Washburn para los ensayos realizados con los
refractarios de magnesia-cromita tanto en atmosfera neutra como oxidante y el de zirconita con

magnesio bajo condiciones oxidantes, ajustando la constante cinética k’.

En general, se observa que la velocidad de infiltracién de los ensayos se ajusta en buena forma con
los resultados predichos por la ecuacion (20), es decir, sigue una relacién con la raiz cuadrada del
tiempo de infiltracion. En el caso del refractario de referencia, la velocidad de infiltracién para el
ensayo en ambiente oxidante fue considerablemente mayor que para el resto de los sistemas
ensayados. Esto se debe, principalmente, a que el angulo de contacto fue menor bajo estas
condiciones, provocando un aumento de la presion capilar que impulsé al cobre blister al interior del
refractario. De igual modo, en el caso del refractario Mg-Zr (curva B en la figura), la velocidad de

infiltracion fue muy alta por este mismo motivo.

Los valores de la constante cinética, k', obtenidos del ajuste de la ecuacién (25) con los datos
experimentales de estos ensayos fueron 1.57x10° m>2, 5.08x10** m>? y 2.00x10** m%?, para las

curvas A, By C, respectivamente.
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Figura 57. Comparacion entre los datos experimentales de la evolucién del volumen infiltrado con los
resultados predichos por el modelo de Washburn. R2: Coeficiente de determinacion.

Las ecuaciones (15) a (19), permiten obtener un valor estimado de la constante k’ en términos del
radio y la distribucién de poros, como se muestra en la ecuacion (26). Esta estimacion concuerda
en al menos el orden de magnitud de la constante definida en la ecuacion (25), dado que uno de los
fundamentos principales del modelo de Washburn se basa en la geometria cilindrica de los capilares

lo cual se aleja de la geometria real de los poros de los refractarios.

i=

n 2 1/2
2 1 Aer
= gz (TN (26)
L T
L

i=1

A partir de esta ecuacion, se estimaron valores de k' para cada uno de estos tres ensayos basados
en datos de la distribucién de volimenes de macroporos de los refractarios obtenidos mediante

andlisis BET, y que son presentados en la Figura 58.

Para efectos de célculo, se tomé el radio de poro medio como valor caracteristico del tamafio de los
poros de cada refractario (Figura 58), esto es, 10 nm para el refractario de Mg-Zr y 2.5 nm para el
de MgO-Cr,0s3, y sus porosidades medidas por BET fueron 0.0037 cm®g y 0.0015 cm?/(g,
respectivamente. Suponiendo que los poros de ambos refractarios fueron cilindricos, se estimé un

numero total de poros de 5x10° y 4x10%° poros, también respectivamente.
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Figura 58. Distribucion de volimenes de macroporos de los refractarios Mg-Zr (porosidad 0.037 cm3/g) y
MgO-Cr,0s (porosidad 0.015 cm?/g), obtenidos mediante andlisis BET.

Utilizando la ecuacién (26) y un valor del coeficiente de deslizamiento igual a cero, se obtuvieron
valores de k' de 1.1 x10° m%2 y 2.4x10'* m®2, para los refractarios de Mg-Zr y MgO-Cr,03,
respectivamente. Tal como se muestra en la Figura 59, los valores de la constante k' obtenidos
mediante ambos métodos, es decir, mediante el ajuste de los datos experimentales con el modelo
de Washburn (k' ajustada) y con la ecuacion (26) (k' estimada, con € = 0), fueron similares y dentro

del mismo orden de magnitud.

mk' ajustada Mk’ estimada

1E-11

1E-10

1E-09

Constante k', m®2

1E-08

2
22
7222

1E-07

MgO-Cr203 Mg-Zr MgO-Cr203
oxidante oxidante neutra

Figura 59. Comparacion entre los valores ajustados y estimados de la constante cinética de infiltracion, k.

El célculo anterior no explica el aumento de la constante k’ en el caso del ensayo del refractario de
MgO-Cr,0s; en atmosfera oxidante, dado que se realizd considerando un coeficiente de
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deslizamiento igual a cero. En un procedimiento similar enfocado a determinar el coeficiente de
deslizamiento por la sustitucion directa del valor ajustado de k' por el modelo de Washburn en la
ecuacion (26), se obtuvo un valor de este coeficiente, €, de 2.5x10® m para la curva A. El valor alto
del coeficiente de deslizamiento indica que durante el ensayo realizado con el refractario de MgO-
Cr20zbajo condiciones de atmosfera oxidante se establecié una presion capilar alta, lo que a su vez
se relaciona con una fuerza de friccién baja entre el fluido y la pared de los poros, aumentando el

coeficiente de deslizamiento.

El buen ajuste entre los datos experimentales y los calculados permite establecer que el modelo de
penetracion capilar propuesto por Washburn representa razonablemente los fenébmenos que ocurren
durante la infiltracion de cobre blister en los materiales refractarios ensayados y que la mojabilidad
no reactiva ocurre cuando, en ensayos como los realizados en este estudio, se obtienen valores de

un angulo de contacto menores a 90°.
5.3. Interacciones del cobre blister con materiales refractarios

Un enfoque sencillo para explicar la interaccién entre el cobre blister fundido con un material
refractario se basaria al considerar que la mojabilidad reactiva es posible siempre que el AG, de la
reaccién en la interfase sea negativo. Por ejemplo, cuando la alimina se encuentra en contacto con

un metal fundido, M, puede producirse de acuerdo con la siguiente reaccioén:
Al203(s) + 3XM(1) = 3Mx0(s,l) + ZAl(l)

El cambio en la energia libre de Gibbs puede calcularse empleando la ecuacién (27), y representa
la energia para que el 6xido de aluminio sea reducido por el metal. Un valor negativo de AG, implica
que la reaccion es espontaneay, por lo tanto, la mojabilidad del refractario por el cobre blister (6 <
90°). Para predecir el valor de AG, al inicio de la reaccion, se requiere determinar los valores de

actividad de las especies.

3x

G - Ao
AG, =3 AGfy o —AGS) o, + RTIn | ——=2— (27)
Ay

Se ha demostrado que en algunas ocasiones este criterio no logra predecir bien la mojabilidad para
metales como manganeso, cromo y aleaciones de cobre y titanio, pues se han reportado estudios
experimentales en los que se ha determinado que estos metales mojan la alumina, pero la

termodindmica predice lo contrario [59] [58].

En este sentido, Chidambaram et al. [60] proponen que la superficie de un material puede tratarse

como una fase separada que se encuentra en equilibrio con el seno de la fase (bulk). Este concepto
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ha sido ampliamente utilizado en el campo de la adsorcidén superficial y la tension superficial en

sistemas metallrgicos [61].

Tomando como ejemplo el caso de la alimina, el cambio en la energia libre de Gibbs de formacion

para una fase superficial, AGy, . (interfase), es similar a la energia de formacion de esta especie en

el seno de la fase:

3 S
2 Al + 202 = Al,03 AG41,0,

El valor de AG® seria menos negativo que AGg,, o, pues los atomos y moléculas situados en la

superficie interaccionan con un menor niumero de particulas respecto de aquellos situados en el
seno de la fase, causando que haya menos union entre ellos. Por lo tanto, la reduccion de las
moléculas de alimina superficiales requiere de menos energia que la reduccion de las moléculas

situadas en el seno de la fase.
Al, 05 +3xM = 3M, 0 + 2Al AG,,

Asi, el cambio de energia libre para la reaccion anterior, AG,,, que representa para la presente
investigacion el cambio en la energia libre de Gibbs de mojabilidad, puede ser menor que AG,., como
se define en la ecuacion (27). Esto, pues algunos metales pueden mojar un refractario, incluso
cuando la reacciéon en el seno entre el metal y el material cerAmico no es termodinamicamente

factible.

Chidambaram et al. [60] propuso un método para calcular precisamente el cambio de energia libre
de mojabilidad incorporando un término que cuantifica el exceso de energia asociado con la fase
superficial respecto del seno del material. Para resolver las ecuaciones, se requiere de informacion
experimental de la energia superficial especifica a la temperatura de trabajo, la cual no se encuentra
disponible en la literatura para muchos materiales refractarios. Pese a lo anterior, estos resultados
resultan de utilidad para comprender algunos de los mecanismos de interaccion que resultan de

interés para el presente trabajo.

Para analizar teéricamente los resultados experimentales de la interaccion de cada material
refractario con cobre blister bajo las condiciones de atmésfera ensayadas, se realizaron calculos
termoquimicos mediante el software FactSage™. Los célculos se realizaron considerando que el
sistema se compone de una fase constituida por el material refractario (cuya composicion

corresponde a la informada entregada en la seccion de resultados, resumida en la Tabla 12) y la

Pagina 81



fase fundida de cobre blister a 1250°C. La composicién del cobre blister obtenida por adsorcién

atomica fue de 98.5% en peso de Cu, 0.5% en peso de O y 1% en peso de S.

Los resultados de la simulacién termodinamica del sistema se analizan mediante un diagrama de
estabilidad de fases para la interacciébn de un material refractario con cobre blister en atmosfera

inerte (po, — 0 atm) asi como con aire atmosfeérico (py, = 0.21). Las bases de datos utilizadas del

software termodinamico FactSage™ fueron FToxid, FTmisc y FactPS.

Tabla 12. Composicién mineralégica promedio de los materiales refractarios simulados.

Fase/Refractario

MgO-Crzog

Alta MgO

Al;0s-SiC 1

Al;03-SiC 2

Al-Zr

Mg-Zr

MgO

57

84

78

Cr203

27

Al,03

4

11

52

85

43

SiO;

4

6

ZrO;

16

F6203

12

Cao

SiC

21

A|5Si2013 (MU) - - 27 - 40 -
Mg25i04 - - - - - 6
ZrSiO4 - - - - 11 -

En la Figura 60, se muestra el diagrama de estabilidad para el refractario magnesia-cromita obtenido
a 1250 °C. Los resultados muestran que, a valores bajos de la presion parcial de oxigeno como los
gue se asume se establecieron durante los ensayos bajo atmdésfera inerte, el refractario no debio
interaccionar quimicamente con el cobre blister, es decir, no se formaria nuevas especies quimicas
como resultado de la interaccion entre ambas fases. Sin embargo, el aumento en la presion parcial
de oxigeno de la fase gaseosa en equilibrio causaria la formacion de una escoria fundida compuesta
principalmente por MgO-Cu.O. La formacién de esta escoria en condiciones oxidantes, en
cantidades que dependen de la proporcidn de cobre en el sistema, explicaria la mayor mojabilidad

observada en los resultados experimentales.
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Figura 60. Diagrama de estabilidad de fases para el refractario MgO-Cr.O3 en contacto con cobre blister a
1250 °C obtenido mediante FactSage™.

Los materiales resultantes de los ensayos de mojabilidad presentaron bajos contenidos de hierro y
cromo en la fase infiltrada a través de los poros del refractario. Para investigar lo anterior, se
construyeron los diagramas de fases de los sistemas Cr,Os-Cu blister-O; y Fe,O3-Cu blister-O,, los

gue se muestran en la Figura 61.

El diagrama de fases indica que la cromita, a valores relativamente bajos de la presién parcial de
oxigeno (desde 10° atm) forma una fase fundida oxidada con el cobre, compuesta, principalmente,
por Cr203 y Cu20.

Por otro lado, el diagrama de fases para el sistema compuesto de hematita y cobre indica que el
blister puede disolver una cantidad importante de hierro aportado por la hematita. Lo anterior explica
la presencia de hierro y cromo en el blister infiltrado durante los ensayos de mojabilidad con este

refractario, cuyo origen puede ser atribuido a la interaccién del cobre blister con los constituyentes

del refractario.
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Figura 61. Diagramas de estabilidad de fases para la cromita (izquierda) y hematita (derecha) en contacto
con cobre blister a 1250 °C a distintas condiciones de presion parcial de oxigeno obtenidos mediante
FactSage™.

En la Figura 62, se muestra el diagrama de estabilidad de fases para las especies del refractario de
Alta MgO. Se observa que, para todo valor de la presion parcial de oxigeno, no existe interaccién
quimica entre el blister y el material refractario, puesto que los componentes del refractario no
presentan asociaciones con cobre. Incluso, se identifica que, a valores altos de la presién parcial de
oxigeno, bajo los cuales se forma el éxido de cobre (Cu.0), esta nueva especie de Cu permanece

siendo insoluble en las fases constituyentes del refractario.

Este resultado concuerda con la nula interaccién del refractario con el cobre blister fundido, lo que
coincide a su vez con la baja mojabilidad del refractario con la fase fundida que presenté durante los
ensayos. Por sus caracteristicas de baja mojabilidad y porosidad, el refractario de alta magnesia
presentd una mayor resistencia a la infiltracién y a la degradaciéon quimica comparado con el
refractario de magnesia-cromita al ser contactado con cobre blister y ensayado en atmdésferas inerte

y oxidante.
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Figura 62. Diagrama de estabilidad de fases para el refractario de Alta MgO en contacto con cobre blister a
1250 °C a distintas condiciones de presion parcial de oxigeno obtenido mediante FactSage™.

En la Figura 63, se muestra el diagrama de estabilidad de fases para el refractario Al,03-SiC 1. En
el diagrama se identifican cuatro regiones de estabilidad claramente diferenciadas. En la parte
inferior del diagrama, es decir, bajo las condiciones de presion de oxigeno mas bajas (atmésfera
inerte), los constituyentes del refractario (mullita y silice), asi como el cobre blister, permanecen
estables y sin experimentar cambios en su composicion. Cabe destacar que, de acuerdo con las
bases de datos termodinamicas de FactSage™, el carburo de silicio no es estable en todo el intervalo
de valores de presion parcial de oxigeno y a la temperatura considerados. En efecto, segun el
maédulo de equilibrio de reacciones del software la reaccion de oxidacion del carburo de silicio es

altamente factible:
SiC + 20,y = Si0; + COy(y) AGEZSOOC =—-1020 kJ

En condiciones distintas a la estandar, se tiene:
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2
Po,

AG,yn = AG® + RTIn <pc"2>

Desarrollando la ecuacién anterior en términos de la presion parcial de CO., se obtiene

AG°

Pco, = €xp (— ﬁ) -pg, = 9.6 -10%* - p3,

El resultado de la ecuacion anterior implica que la reaccion se encuentra termodindmicamente
favorecida en todo el intervalo de presiones parciales de oxigeno estudiadas en este andlisis, pues
la presién parcial del COyg) resulta superior a la atmosférica. De este modo, mientras exista oxigeno
en el gas de proceso, la reaccion procedera.

Pese a lo anterior, diversos autores han estudiado la oxidacion del carburo de silicio a alta
temperatura desde una perspectiva cinética [62] [63], determinando que la etapa limitante del

proceso corresponde a la difusién de oxigeno en la red cristalina.

En funcion de lo anterior, y dada la baja concentracién de oxigeno que se establecio al interior del
reactor del microscopio de calentamiento durante los ensayos en condiciones de atmadsfera inerte,
la tasa de oxidacién del SiC fue baja. Aun asi, debido a que el reactor no fue presurizado y se
mantuvo a presion atmosférica, la oxidacioén del carburo de silicio pudo desarrollarse en sitios
especificos del sistema en la interfase como se present6 en la Figura 40 A, aun cuando se suministrd

un flujo continuo de nitrégeno.

Entonces, el andlisis anterior explica que, bajo condiciones de atmdsfera inerte, el refractario no
presenta interacciones quimicas importantes con el cobre blister y, en consecuencia, la mojabilidad

fue préacticamente nula alcanzando valores del angulo de contacto mayores que 90°.

Para el caso de los ensayos en atmdsfera oxidante, el diagrama termodinamico indica que al
aumentar la presion parcial de oxigeno se favorece la formacion de escorias liquidas compuestas
principalmente por SiO2, Al,Os y Cu0. Esto concuerda con los resultados de los ensayos
presentados en la Figura 41, en los cuales el refractario reaccion6 en la zona de la interfase con

cobre blister y la atmdsfera, generando un producto de reaccién compuesto por Cu — O — Si — Al

De este modo, con base en la informacién termodinamica proporcionada por el diagrama de fases,
se establece que, en condiciones oxidantes, el refractario reaccion6 con la fase fundida provocando
un efecto de mojabilidad reactiva con formacién de un producto de caracteristicas similares a la

escoria predicha por FactSage™.
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Figura 63. Diagrama de estabilidad de fases para el refractario Al203-SiC 1 en contacto con cobre blister a
1250 °C a diferentes valores de la presion parcial de oxigeno obtenido mediante FactSage™.

De forma similar que el caso anterior, el refractario AI203-SiC 2 no presento interacciones con el
cobre blister en atmésfera inerte, pero si reaccioné con la fase fundida en condiciones oxidantes

formando una capa de producto compuesta por fases de Cu— Al—-Si— Oy de Cu-Si- 0.

En la Figura 64, se presenta el diagrama de estabilidad fases para este refractario en contacto con
cobre blister y en un intervalo amplio de valores de presion parcial de oxigeno. En comparacion con
el diagrama del refractario anterior, a bajas presiones parciales de oxigeno, la alimina esta en mayor
porcentaje y el silicio del SiC se presenta como fase estable en la mullita. Un andlisis similar se
puede realizar para la reaccion del SiC con oxigeno en presencia de alimina, como se muestra en

la reaccion siguiente.
Al 03 + SiC + 20,4y = AL, SiOs + COyg AG®° = —1022 kJ
Para la reaccion anterior, el cambio en la energia libre de Gibbs seria:
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AG
Pco, = €Xp (—ﬁ) “Po, = 1.2-10%% - p§,
Igual que en el caso anterior, la reaccion del SiC con alimina y oxigeno es termodindmicamente
favorable en todo intervalo de valores de p,, estudiado. En el caso del ensayo en atmosfera inerte,
la concentracion de oxigeno es baja y la reaccion esta limitada cinéticamente por la concentraciéon
de oxigeno en el gas de proceso. Por esta razén, aun cuando la formacion de Al;SiOs es favorable

termodinamicamente, en la practica esta reaccién no procede.

Como se observa en el diagrama de estabilidad, bajo condiciones de presion parcial de oxigeno
menores que 10 atm, no existe interaccién de los constituyentes del refractario con el cobre blister,
permaneciendo en fases separadas. Lo anterior verifica los resultados obtenidos durante el ensayo
de mojabilidad mostrados en la Figura 44, en los cuales no se detectd la presencia de cobre en el

refractario.

En la zona superior del diagrama, es decir, a altos valores de presion parcial de oxigeno ocurre la
primera interaccion de cobre con los constituyentes del refractario, esto es, la formacién de Cu,Al;Oa.

A valores de presion parcial de oxigeno similares a la del ensayo (py, = 0.21), el cambio en la

energia libre de Gibbs de la reaccién de este aluminato de cobre es:
2Cu + Ale3 + 0.5 Oz(g) = CuzAl204 A601250°C = —88.45 k]

Ademas, bajo estas condiciones, el refractario forma una escoria liquida compuesta por Cu.O, Al,O3
y SiO, tal como se discutié en la Figura 45. En la ampliaciéon A de la misma figura, se mostré6 el
ataque quimico del cobre blister a un grano de carburo de silicio, lo que produjo una fase compuesta
principalmente de cobre, silicio y oxigeno, lo cual es validado por la informacion termodinamica del

diagrama de la Figura 65 para el carburo de silicio en contacto con cobre blister.

En este mismo diagrama, se muestra que, a altas presiones parciales de oxigeno, se forma una
escoria liquida compuesta por SiO, y Cu,O, ademas de la precipitacién de una fase sélida de SiO;

y CO; como producto gaseoso.

El andlisis anterior permite explicar en forma adecuada las interacciones del material refractario con
el cobre blister en atmdésfera oxidante. Si bien, el ataque de los constituyentes del refractario con
cobre blister genera una mayor mojabilidad, la porosidad de este material refractario es muy baja
(area reactiva menor a 0.01 m?g), inhibiendo el avance de la fase fundida hacia el interior del
refractario, tal como se observo en la Figura 44. De este modo, la degradacion del refractario es
producida por el atague quimico del refractario en presencia de oxigeno, siendo controlada
principalmente por el avance de estas reacciones y no por la infiltracion del refractario.
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Figura 64. Diagrama de estabilidad de fases para el refractario de Al,O3-SiC 2 en contacto con cobre blister
a 1250 °C para distintas condiciones de la presion parcial de oxigeno obtenido mediante FactSage™.

Pagina 89



[Cobre_blister] - O, - SiC

1523 K, 1 atm G‘actSageT"
: : : : —

v

2t (Cuy O+Si02)hq+(8i02 +Cuy 0)1iq+c02

SiOZ+(SiOZ+Cu20)hq+C02

log,, p(O,)/atm

Si0y +(Cu+§)liq+C02

-10 . 1 R L X | . : secs
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

SiC/([Cobre_blister]|+SiC) (mol/mol)

Figura 65. Diagrama de estabilidad de fases para el SiC en contacto con cobre blister a 1250 °C a distintas
condiciones de la presion parcial de oxigeno obtenido mediante FactSage™.

Durante el ensayo de mojabilidad, el refractario de Al-Zr no fue infiltrado por el cobre blister bajo
atmaosfera inerte, aunque se midieron valores para el angulo de contacto menores que 90°. En
contraste, el refractario reaccioné de manera importante con la fase fundida de cobre en los ensayos
de mojabilidad que se realizaron en presencia de oxigeno. En cuanto a su porosidad, el refractario
presentd los menores valores de micro, meso y macroporosidad de todo el conjunto de refracatarios,

alcanzando un 4rea reactiva hasta 10 veces menor que la del refractario de referencia (MgO-Cr.0s3).

Respecto de los ensayos realizados en atmésfera inerte, se detecto la formacion de una capa en la
interfase compuesta, entre otras cosas, de cobre tal como se observa en las Figura 47 y Figura 48.
Esta capa superficial podria asociarse a un AG,, <0 [60], a pesar de que la informacién
termodindmica contenida en el diagrama de la Figura 66 indica que no hay formacién de nuevas

especies por la interaccion quimica entre los del refractario y el cobre metélico.

En la Figura 67 se presenta el diagrama de estabilidad de fases para la alimina (Al.Os) y la mullita

(AleSi>013), componentes mayoritarios del refractario Al-Zr. Se observa que, a presiones parciales
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de oxigeno bajas, es decir, menores a 10 atm, no existe interacciéon con el cobre blister, por lo que

no existe interaccion quimica entre los constituyentes con la fase metalica fundida.

Si bien, en los ensayos se determiné que se produjo la mojabilidad de la superficie del refractario y
se midieron valores del angulo de contacto menores a 90°, se comprobé que en el seno del
refractario no existié interaccion con la fase fundida. Ademas, la microporosidad (1.6x10* cm?/g),
mesoporosidad (1.0x10° cm®(g) y macroporosidad (0.1 cm®(g) de este refractario son bajas,
implicando que, aunque la presion capilar en el sistema permitiera que el fundido avanzara hacia el
interior del refractario, la velocidad de penetracion (proporcional al radio de los poros segun la
ecuacion (16)) fue muy baja, por lo que la infiltracién solo ocurrié en la superficie del refractario, tal
como se observo en las fotografias de la Figura 47 y Figura 48.

Por otro lado, en atmésfera oxidante, el diagrama muestra la coexistencia de distintas fases, entre
las cuales se encuentran Cu,Al>O4, ZrSiO4 y escorias liquidas compuestas principalmente por Cu0O,
SiO,, ZrO; y Al,Os. Esto concuerda bien con los resultados experimentales, pues al menos, en la
superficie del refractario que reacciond, se formé una capa compuesta de especies con Cu-Al-Si-O
y Zr-Si-O, como se observo en la Figura 50 y Figura 51.
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Figura 66. Diagrama de estabilidad de estabilidad de fases para el refractario Al-Zr en contacto con cobre
blister a 1250 °C a distintas condiciones de la presion parcial de oxigeno obtenido mediante FactSage™.
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Figura 67. Diagrama de estabilidad de fases para la alimina (izquierda) y AlsSi-O12 (derecha) en contacto
con cobre blister a 1250 °C a distintas condiciones de la presion parcial de oxigeno realizado mediante

FactSage™.
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Finalmente, en la Figura 68, se presenta el diagrama de estabilidad de fases del refractario Mg-Zr
en contacto con cobre blister a distintas condiciones de p,,. En el diagrama, se observa la formacion
de una escoria liquida cuando la presién parcial de oxigeno es mayor que 10* atm. Esta escoria
contiene principalmente MgO, SiO2, Cu20 y ZrO..

El diagrama permite explicar, en forma general, el comportamiento observado del refractario durante
las pruebas de mojabilidad, dado que, en atmoésfera oxidante, el refractario fue infiltrado
considerablemente por el cobre blister, pero permanecid inalterado aparentemente en atmosfera

inerte.

Respecto del ensayo bajo condiciones de atmdsfera inerte, el refractario no fue infiltrado por la fase
fundida, y el &ngulo de contacto varié desde 100° hasta 90° hacia al final de la prueba. Ademas, en
la superficie de contacto se detect6 la presencia de cobre al interior de los granos de magnesia y

zirconita.

En la Figura 69, se presentan por separado, los diagramas de estabilidad de fases para la magnesia
y zirconita en contacto con cobre blister en funcién de la presién parcial de oxigeno. De acuerdo con
el diagrama, la magnesia incluso a presiones parciales muy bajas forma una fase sélida con el Cu.O.

En cambio, la zirconita no forma compuestos con Cu a valores de p,, menores que 10 atm, a partir

de lo cual se forma una escoria liquida compuesta de los éxidos de ambos metales.

Por otro lado, como resultado del ensayo en condiciones oxidantes, el refractario fue rapidamente
infiltrado por la fase fundida. Al interior del refractario, se observaron granos de magnesia con alto
contenido de cobre, ademas de la formacién de nuevas fases compuestas de cobre, zirconio y
oxigeno. La formacién de estas fases se verifica con el diagrama de la Figura 68, en el cual se
establece que, a presiones parciales de oxigeno similares a las del ensayo, ocurre la apariciéon de
escorias oxidadas de cobre, magnesia, zirconio y silicio. La alta interaccion de las fases del
refractario con el cobre blister en atmésfera oxidante causa una alta mojabilidad entre las fases

asociada a la rapida infiltracion del refractario durante estos ensayos.
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Figura 68. Diagrama de estabilidad de fases para el refractario de Mg-Zr en contacto con cobre blister a

1250 °C a distintas condiciones de la presion parcial de oxigeno obtenido mediante FactSage™.
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Figura 69. Diagrama de estabilidad de fases para la magnesia (izquierda) y el ZrO (derecha) en contacto
con cobre blister a 1250 °C a distintas condiciones de la presion parcial de oxigeno obtenido mediante
FactSage™.

5.4. Comentarios finales de la metodologia de evaluacidn propuesta

En este trabajo de tesis, se ha desarrollado y validado una metodologia innovadora para evaluar
materiales refractarios en contacto con fases fundidas, especificamente, cobre blister. Se ha
demostrado que la metodologia propuesta es efectiva, rapida, sencilla y de bajo costo, lo que la
convierte en una herramienta valiosa para evaluar el comportamiento de diversos materiales

refractarios en una variedad de condiciones atmosféricas.

Durante los ensayos realizados en este estudio, se obtuvo informacion fisicoquimica de gran
relevancia sobre la interaccion entre distintos materiales refractarios comerciales y el cobre blister.
Esto incluyé mediciones del angulo de contacto y del volumen infiltrado de la fase fundida, datos que
generalmente no se encuentran disponibles en la literatura especializada. Para garantizar resultados
confiables y reproducibles en la medicion del angulo de contacto, se implement6 un procedimiento
gue minimiz6 las perturbaciones, como la rugosidad y la heterogeneidad de la superficie de las

muestras ensayadas.

Ademas, la metodologia propuesta tiene la capacidad de clasificar el comportamiento de los
materiales refractarios en contacto con fases fundidas en condiciones controladas de atmdsfera y
temperatura. Esto permite diferenciar entre comportamientos de mojabilidad reactiva y no reactiva,
lo que no solo proporciona una evaluacion preliminar, sino que también establece pautas para
investigaciones futuras sobre el comportamiento de estos materiales en condiciones especificas

segun sea requerido.
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6. Conclusiones y recomendaciones

En la presente investigacion, se desarrollaron ensayos de mojabilidad estéaticos siguiendo un método
sencillo y rapido disefiado para evaluar la interaccion fisicoquimica de seis familias de materiales
refractarios comerciales al ser contactados con cobre blister en condiciones de atmadsfera inerte y

oxidante.

Los refractarios fueron caracterizados en términos de su composicién quimica y mineralogica
mediante Qemscan®, DRX y FRX, ademas de su porosidad mediante BET. Muestras selectas de
los refractarios ensayados fueron analizadas mediante Qemscan® para determinar el grado de
interaccion entre las fases presentes. Los resultados fueron clasificados en términos de la
mojabilidad con base en la interaccion fisica y quimica entre la fase sélida (refractario), liquida (cobre
blister fundido) y el gas de proceso (flujo continuo de nitrégeno y aire atmosférico).

Utilizando las bases de datos del software FactSage™ se realiz6 un estudio termodinamico para
evaluar la interaccion entre las fases observadas en los ensayos, asi como el andlisis de la velocidad

de infiltracién empleando la teoria de penetracién capilar.
Los resultados mas relevantes de la presente Tesis de Magister pueden resumirse como sigue:

e La metodologia propuesta para evaluar el comportamiento de materiales refractarios en
contacto con una fase metalica fundida basada en el fendbmeno de la mojabilidad es un
ensayo rapido, sencillo y de bajo costo que permite determinar preliminarmente la factibilidad
de utilizar un refractario en hornos industriales de fusién-conversién-refinacién. Los ensayos
de mojabilidad proporcionan informacion relevante para comprender aspectos
fundamentales sobre el comportamiento de un material en servicio, aunque se identifica la
necesidad de representar en mejor forma las condiciones de operacién que se establecen

en los hornos industriales para estudiar el efecto de otras variables importantes.

e Se determiné que la presidon parcial de oxigeno tiene un efecto importante sobre la
mojabilidad e interaccion de los materiales refractarios con el cobre blister. El aumento de la
presion parcial de oxigeno disminuyé el angulo de contacto, y gener6 escorias compuestas
de CuO y o6xidos constituyentes del refractario. Asi, la degradacion de los materiales

refractarios es causada tanto por reacciones quimicas como por infiltracion.

o Elrefractario de magnesia-cromita, utilizado como material de referencia por ser el de mayor
uso en las operaciones industriales, fue infiltrado rapidamente en todos los ensayos,

detectandose la presencia de cobre al interior de los granos del refractario.
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El refractario de Alta MgO fue el material mas resistente a la infiltracion y a la interaccion
gquimica con la fase fundida en ambas condiciones de composiciéon del gas de proceso. El
angulo de contacto fue mayor a 100° en todos los ensayos, presentando ademas una menor
area reactiva y una menor porosidad que el de referencia. De acuerdo con los resultados
obtenidos a nivel de laboratorio, el refractario de Alta MgO presenta las mejores prestaciones
en contacto con cobre blister, siendo muy superior en términos de su resistencia a la

infiltracion y estabilidad quimica comparado con el de magnesia-cromita.

Los refractarios compuestos de alumina-carburo de silicio no presentaron degradacion ni
infiltracidbn en atmosfera neutra, sin embargo, al ser ensayados bajo condiciones de

atmaosfera oxidante presentaron una mojabilidad reactiva.

Los refractarios compuestos de zirconita presentaron un comportamiento variado,
dependiendo de su contenido de alimina y magnesia. El refractario de zirconita con
magnesia mostré una mojabilidad no reactiva tanto en condiciones de atmdsfera inerte como
oxidante, aunque fue considerablemente infiltrado al ser ensayado con aire atmosférico en
el reactor. En contraste, el refractario de Al-Zr reaccion6 con la fase fundida en todos los
ensayos, formando una capa de reaccion que posiblemente limité la infiltracion posterior en
atmosfera neutra, mientras que, en atmdsfera oxidante, el sustrato fue degradado

considerablemente.

Los resultados del modelo de penetracion capilar de Washburn se ajustaron razonablemente
con los datos experimentales obtenidos durante los ensayos de mojabilidad. Entonces, se
establece que la infiltraciéon es un proceso fisicoquimico que evoluciona con la raiz cuadrada
del tiempo, determinado principalmente por la presiéon capilar bajo las condiciones de los

ensayos.

Las diferencias observadas entre la constante cinética obtenida desde el modelo de
Washburn y la estimada desde la caracterizacion de la microestructura de poros de los
refractarios fueron pequefas y explicadas en términos del coeficiente deslizamiento y las
propiedades fisicoquimicas del sistema. Los valores de la constante obtenidos mediante

ambos métodos fueron del mismo orden de magnitud.

En la mayoria de los sistemas estudiados, las interacciones quimicas observadas
experimentalmente pudieron ser representadas por un analisis termodindmico sencillo a
través de diagramas de estabilidad de fases. Se asume entonces que este analisis

termodindmico es en algunos casos suficiente para predecir el comportamiento de los
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materiales refractarios con el cobre blister fundido y bajo condiciones especificas de la

atmosfera circundante.

De los resultados mas relevantes de este trabajo de tesis, se encuentra la medicion confiable

del angulo de contacto para diferentes materiales refractarios en contacto con cobre blister en

condiciones oxidante y neutra en el gas de proceso. La informacién obtenida en este estudio

contribuye de manera importante a la caracterizacién del comportamiento de los materiales

refractarios al ser contactados con fases metdlicas fundidas y a la prediccion de la formacion de

fases bajo distintas condiciones de temperatura y presion parcial de oxigeno durante la

operacion de reactores a alta temperatura.

De acuerdo con los resultados obtenidos, se definen las siguientes recomendaciones al trabajo:

Ampliar la caracterizacion de los materiales refractarios evaluando otros aspectos conocidos
que influyen en la mojabilidad de un refractario y, por ende, en su estabilidad en servicio: se
pueden incluir el médulo de ruptura en caliente, la resistencia a la compresion en frio, médulo
de Young, refractariedad bajo carga y propiedades térmicas como la expansion y
conductividad térmica. Esta evaluacidbn permitirdA una comprension integral del

comportamiento de los materiales refractarios en servicio.

Evaluar la interaccion de estos materiales con fases distintas al cobre blister, como las
escorias fayaliticas que se forman durante el proceso de fusidn-conversén o para los hornos
de limpieza o considerar el efecto corrosivo del diéxido de azufre para extender la aplicacion

de estos materiales refractarios a distintas zonas del horno de conversién continua.

Estudiar el desgaste en un horno de conversién continua utilizando el modelo de desgaste
nodal, aprovechando la informacién fisicoquimica obtenida en este trabajo. Al implementar
este enfoque, se exploraria la posibilidad de extender la vida util de la mamposteria del horno,
considerando el mejor rendimiento del refractario Alta MgO en comparacién con el refractario
magnesia-cromita de referencia. Ademas, al incluir el balance de momentum y calor en el
andlisis, se podrian predecir las condiciones mecanicas y térmicas a las que estan expuestos

los ladrillos refractarios, y su efecto durante servicio.
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8.1.

8. Anexos

Fichas técnicas materiales ensayados

RADEX 60S D

Informacién general

Clasificaciin Producto de Magnesia-croma tipos MCr50 IS0 10081-2
Matera prima Cromita, Magnesia sintenzads

Thpo e SgIOMeracion Ceramicy

Tipo de ladrille quemado

Andlisis Quimicos

MgO €0, ALO, Fe.0, Ca0 Sio,
60.4% 19.0% 53% 12.0% 1.1% 18%
Determinado sobre muestra cakcinada (1025 *C / 1877 °F) segin EN ISO 12677 |
Propiedades fisicas |
Densidad aparents 3.20 e’ EN 993-1
Poresigad abierta 16.5 [voi%] EN 9931
Resistencia a ka comp. on Iria 0.0 M) EN 993-5
Res. a la fex.en cal. 1250 *C 1 2282 °F 80 [Nimed] EN 9937
1400 *C | 2552 °F 25 [Wimm?) EN 9937
Dilatacsn érmica 500 °C /932 °F 0.41 %] EN 99319
750 "C /1382 °F 069 ™ EN 993-19
1000 G / 1832 °F 1,00 ™ EN 993-19
1200 G/ 2192 °F 128 )] EN 99319
1400 *C / 2552 *F 159 ™ EN 993-19
1800 *C 1 2012 °F 1,80 ™ EN 993-19
Refractariedad bajo carga T, 1550 rcl IS0 1893
Refractariedad bajo carga T, , > 1700 rcl IS0 1893
Res. a los cam. bruscos aire » 45 [cichos]
Conductividad térmica 500 °C /832 °F 2,00 [Wimk] EN&21-2
TS0 *C /1382 °F 2.10 [Wimk] ENA21-2
1000 *C / 1832 °F 220 [Wimi] ENS21-2
1200 °C /2182 °F 230 [WimEK] EN821-2

Figura 70. Ficha técnica del refractario Radex 60 SD / MgO-Cr203.
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Refratechnik Steel GmbH
Schiessstralle 58

40549 Diisseldorf
Germany

Phone +49 211 5858 0
Fax +49 211 5858 49
steel@refra.com
www.refra.com

CUPRUMAX® 85

Charakteristik
REFRAFLEX®-gebundener
Magnesia-Kohlenstoff-Stein

Rohstoftbasis
Schmelzmagnesia,
Spezialantioxidantien

Physikalische Daten
Rohdichte g/em?
Offene Porositat %
Kaltdruckfestigkeit
N/mm?

Anwendungsgrenz-
temperatur °C

Warmedehnung
%

bei 400 °C

bei 800 °C

bei 1200 °C

Chemische Analyse
Gewicht %

Typisch, gluhverlustfrei
Mg0

ALQ,

Ca0

Fe,0,

Rohstoffanalyse
Gewicht %
MgQ der Magnesia

Gliihverlust

Gewicht %
Kohlenstoff C

Characteristics
REFRAFLEX®-bonded
magnesia-carbon brick

Raw material basis
Fused magnesia,
special antioxidants

Physical properties
Bulk density g/cm?
Apparent porasity %
Cold crushing strength
N/mm?

Temperature limit
of application °C

Thermal expansion
%
at400°C
at 800 °C
at 1200 °C

Chemical analysis

Weight %

Typical, free of loss on ignition
Mg0

ALD,

Ca0

Fe,0,

Raw material analysis

Weight %
Mg0 in the magnesia

Loss on ignition
Weight %
Carbon C

=306
<5

= 50

1600

05

1.6

80-90
<6

<2
<2

96- 98

=4

REFRATECHNIK

Angegeben sind die Werte von
Qualitétsmerkmalen, die nach
internationalen Standards oder
in Anlehnung an diese an
maschinengepressten Standand-
formaten ermittelt werden.

Es handelt sich um Richtwerte,
die nicht als verbindliche
Spedfikation gelten.
Anderungen im Sinne des
technischen Forischritis
vorbehalten.

Alle davon abweichenden,
vorher veriffentlichten Werte
werden durch die hier
angegebenen ersetzt und
verlieren damit ihre Giltigkeit.
Bitte beachten Sie unsere
umseitigen Vorschriften.

Stand 10/2017

The stated values are values

of quality characteristics
determined on machine-pressed
standard shapes. in accordance
with or with reference to
international standards.

These are indicative valuss
which cannot be considered

as binding specifications.

'We resenve the right to adopt
medifications in the interest of
technical progress.

All previously published
technical data are replaced

by the values stated herein

and thus become invalid.

Kindly follow our instructions
on the reverse side.

State 1072017

Figura 71. Ficha técnica del refractario Cuprumax 85 / Alta MgO.
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MMorgan &

Advanced Material NP3
anc =) mals

Producto : CARBOSIC 33 SC P INFORMACION
TECNICA

Descripcion: Mezcla refractaria sin cemento

Componente principal: Bauxita/SiC Liga: quimica

Instalacion por: bombeable
Caracteristicas y utilizacion:
Producto sin cemento bombeable. conformado por dos componentes. de excelente fluencia.
con muy buena resistencia al choque térmico. abrasion. ataques de escoria ferrosas. cobre
fundido y sus escorias y otros no ferrosos.
Especialmente disefiado para aplicaciones en canales de escoria ferrosa y metales no
ferrosos y sus escorias.

Composicion Quimica ( % en peso )
AlO; SiO> FexO; CaO MgO TiO> Alcalis SiC
> 60 <10 <1.5 <0.3 -- <23 <0.5 <20

Propiedades Fisicas tipicas
Granulometria= -6.3 mm Material necesario = 2.80 g'em’

Temperatura maxima de uso continuo = 1700 °C

Modulo resistencia a la compresion en frio =

quemado a | @110°C | @816°C |  @1400°C
N'mm?) | >30 | > 40 | >70
Dilatacion lineal permanente =
temperatura ensayo | @110°C | @816°C | @1400
(%) [ 0/-03 | 0/-04 | -06/+06

Otros Datos

Limite de almacenamiento = 6 meses en lugar fresco y seco
Liquido de preparacién =  solucion suministrada por proveedor
Litros por cada 100 kg de material seco= 8.5a9.5

Embalaje = bolsas de 25 kg o big bag

Forma de entrega = dos componentes

Rev. 01, 28/08/2014
Observaciones M367
1. Los valores indicados son tipicos y no deben considerarse como especificados o garantizados.
2. Ver hoja de aplicacién del producto.

Carbo San Luis S.A. se encuentra certificada bajo normas 1SO 9001 e ISO 14001

www.morganadvancedmaterials.com
Carbo San Luis S A — Morgan A - ina — T 736, 4° (C1013AAP) Buenos Aires — Argentina — Tel.: 54-11-4373-4230 —www carbosanluis com.ar

Figura 72. Ficha técnica del refractario Carbosic 33 SC P/ AI203-SiC - 1.
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Producto : CARBOSIC 32/A INFORMACION
TECNICA

Descripcion: Hormigon refractario de bajo cemento

Componente principal: corinddn / carbure de silicio Liga: hidraulica

Instalacién por: colado con vibracion
Caracteristicas y utilizacion:
Hormigoén de alta alimina y S1C con bajo contenido de cemento. Su alta resistencia mecanica por
encima de los 400°C le brinda muy buena resistencia a la abrasion por flujo de metales fundidos y
escorias. Su baja permeabilidad frena la penetracion y la corrosion por metales liquidos, escorias y
gases. Estabilidad estructural a altas temperaturas aun bajo carga. Su matriz reforzada con carburo
de silicio y otros aditivos lo convierte en un producto altamente resistente al acero e hierro liquidos
y sus escorias, cobre y bronce. Aplicaciones tipicas: canales de cobre, revestinuentos de hornos de
cobre y bronce, cucharas de fundicion, canales de colada de alto horno, separadores de escoria,
bocas de carro torpedo, piqueras de horno eléctrico, etc.

Composicion Quimica ( % en peso )

ALO; | Si0; | Fe)O; CaO MgO | TiO; | Alealis SiC Cr,0; C
=63 <8 < 0.5 <25 - <03 <02 <24 < 0.6 <1.5

Propiedades Fisicas tipicas
Granulometria = -6 mm Material necesario = 2.80-2.90 g.-"cm.3

Temperatura maxima de uso continuo = 1750 °C

Module resistencia a la compresion en frio =

Quemadoa | @110°C | @816°C | @1400°C
(N/mm?) | > 40 | > 50 | > 60

Variacién lineal permanente =

temperatura ensayo | @110°C | @s16°C | {@1400°C

(%) | o0/01 | o0/-03 | o0/-04
Otros Datos

Limite de almacenamiento = 6 meses en lugar fresco y seco
Liquido de preparacion = agua

Litros por cada 100 kg de material seco= 4.5a5.5
Embalaje = bolsas de 25 kg.
Forma de entrega = seco
Rev.01, 25/08/2014
Observaciones M376

1. Los valores indicados son tipicos ¥ no deben considerarse como especificados o garantizados.
2. Ver hoja de aplicacion del producto.

[ e
LUCIDZON 2
[ anacenent svsten Bl

Carbo San Luis S5.A. se encuenfra certificada bajo normas 150 9001 e 150 14001

www._morganadvancedmaterials.com

Carbo San Luis 5. A. - Morgan Advanced Materials Argentina - Talcahuano 736, 4° (C1013AAP) Buenos Aires — Argentina — Tel.: 54-11-4372-4438 —www.carbosan|uis com.ar

Figura 73. Ficha técnica del refractario Carbosic 32 A/ Al203-SiC - 2.
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Producto: CARBODRY 50/5 - 6 Zr INFORMACION
TECNICA

Descripcion: Mezcla refractana s cemento

Componente principal: Bauxita/Chamote/S1C/Zr Liga: quimica

Instalacion por: colado/vibrado
Caracteristicas y utilizacion:
Masa de media alumina con carburo de silicio y zircomia. Producto sin cemento de rapido
calentamiento, conformado por dos componentes, de excelente fluencia, con muy buena
resistencia al choque térmico y abrasion.
Su puesta en uso, no requiere de largas curvas de secado.
Especialmente diseiado para aplicaciones donde se requiere alta resistencia mecanica en
caliente, resistencia al ataque quimico y a las pegaduras de alcahs.

Composicion Quimica (% en peso)
Al;0; Si0; Fe0; Ca0 Zr0: Ti0; Alealis SiC
=47 <28 <1.2 <0.2 =12 <2 = 0.6 >5

Propiedades Fisicas npicas
Granulometria= -6 mm Material necesario = 2.62 g/em
Temperatura maxima de uso continuo = 1600°C

3

Modulo resistencia a la compresion en frio =

quemadoa | @llo’C |  @s16°C @1400°C
N/mm?) | > 40 [ > 60 > 80
Dilatacion lineal permanente =
_temperaturaensavo | @110°C__ |  @816°C @1400
(%) | 0702 | 0/+03 0/+0.6
. Resistencia a la Abrasion (ASTM C 704) = < 13em’
Orros Datos

Limite de almacenamiento = ando sin vencimiento almacenado en lugar fresco y seco
Liqudo de preparacion = solucion sumumstrada con el producto de hasta 2 afios de lumite
de almacenamiento
Litros por cada 100 kg de matenal seco= 7a9
Embalaje = bolsas de 25 kg o big bag
Forma de entrega = dos componentes
Rev.00, 25/04/2017
Observaciones M504
1 w\medwa)'m&bmcmmcmem&wSomnbs
2. Ver boja de aplicacion del producto.

T
LUCIDZON & ¥/
Carbo SanLuz SA 2 encusnira ceicads by narmaz 150 S001 ¢ 190 12001 TIRNEIGN 2

Cartio San Lus S A = Morges Advmrced Mewian Apertoe = Telostuano 78 47 (101 3AA7) Busros Ams = Ageriion = Tal 541143734400 —www cartommiun com »

Figura 74. Ficha técnica del refractario Carbodry 50/5 6 Zr / Al-Zr.
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(Formerly Tata Refractories Limited)

v
TRL KRrosAKI REFRACTORIES LIMITED

TRL Magzir-15

Product Definition Sheet
Revision No.: 01 Date: 14.12. 2017
Product Name: TRL Magzir-15
Product Description: Natural Sintered Magnesia-Zirconia Based Brick
Application: Glass tank furnace Regenerator Wall and Checkers
CONTROL PROPERTIES:
Chemical Analysis Unit by wt Value Test Metnod
(Calcined Basis) Typical Limit
MgO % 786 >76
210; % 132 >125 By XRF
Si02 % 541 -
Fe:0s % 0.50 -
AlOs % 0.38 -
Physical Properties Unit
Bulk Density gmicc 315 230 ISO 5017: 1998
App. porosity Vol.% 138 <160 IS0 5017- 1998
CCS Kg/iem? 650 =500 1SO 10059-2:2003
RUL (t;) at 2 kg/em? oC 1660 - IS 1528- Part 2
Control Dimensions: AQL 6.5% for critical dimensions (ISO 5022)
Shelf Life 12 months from the date of manufacture when stored under shed and free from moisture
Technology Manager Signature:
P.O.- Belpahar, Dist - Jnarsuguda, Odicha, Pin- 768 218, INDIA
Phone: 91-6645-250286-
Information department: Technology Division
Note:

1) The typical technical data shown are based on average results on production samples and are subjected to normal variation

on individual tests. Hence, it cannot be taken as specification.

2) The above specification is valid for solid pressed standard items only. For shaped items and weight more than 20Kg may have

a variation of 10%.

Disposal Consideration:

May be disposed in an approved landfill unless contaminated in service. If contaminated with hazardous materials, place waste
in suitable container. Seal and properly label the waste container. Send the container to an approved Transportation, Storage
and Disposal (TDS) facility via an approved waste hauler. Be sure manifests have been completed and an adequate “Paper trial™

has been established.

Figura 75. Ficha técnica del refractario TRL Magzir-15 / Mg-Zr.
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8.2. Resultados del ensayo BET

Tabla 13. Resultados del analisis BET de los materiales refractarios estudiados.

Caracteristica MgO-Cr20s3 | AltaMgO | Al203-SiC 1 | Al203- SiC 2 Mg-Zr Al-Zr
Masa de muestra, g 19.8 20.8 0.9988 10.062 0.5118 15.898
Degas x 10%por1g, g 10.2 5.0 35.2 0.5 18.0 0.1
MultiBET a 0.05-0.35, m? g* 5.3 0.4 0.9 0.3 15 0.5
SD, m? gt 0.2 0.1 0.3 0.1 0.5 0.2
SingleBET at 0.25, m? g 5.2 0.4 0.8 0.3 1.6 0.6
Numero de Fractal (FHH) 29 2.5 2.6 29 2.6 2.7
Porosidad BJH x 103, cm? g 15 1.6 2.4 0.6 3.7 1.2
—= ] &
- histéresis
g 180 T |
&
; _
Figura 76. Curvas de adsorcién y desorcién de gas durante el analisis para el refractario MgO-Cr20s.
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Figura 77. Curvas de adsorcién y desorcion de gas durante el andlisis para el refractario Alta MgO.
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Figura 78. Curvas de adsorcién y desorcién de gas durante el andlisis para el refractario A203-SiC 1.

histéresis A,

M
e )
"\ .

Figura 79. Curvas de adsorcién y desorcién de gas durante el andlisis para el refractario A203-SiC 2.

Figura 80.Curvas de adsorcién y desorcién de gas durante el analisis para el refractario Al-Zr.
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Figura 81. Curvas de adsorcion y desorcion de gas durante el andlisis para el refractario Mg-Zr.
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Figura 82. Distribucion del volumen de microporos por método HK para todos los refractarios ensayados.
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Figura 83. Distribucidn del volumen de mesoporos por método DFT para todos los refractarios ensayados.
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Figura 84. Distribucion del volumen de mesoporos por método BJH para todos los refractarios ensayados.

8.3. Evolucién de cada ensayo

Si se requieren analizar datos adicionales sobre el comportamiento de los refractarios para todas las

experiencias realizadas, los datos numéricos se encuentran disponibles en el siguiente enlace.
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https://drive.google.com/drive/folders/1Q661L4IfKX2BXLhXkyutIDYh9PFIAJ65?usp=drive_link

8.4. Filtrado de datos

El seudocddigo en Python utilizado para filtrar los datos se presenta a continuacion. A modo de

ejemplo se muestra el filtrado para los datos del refractario MgO-Cr2Os.

import numpy as np
import pandas as pd
from scipy.signal import savgol filter
from scipy.signal import medfilt
Radex1l=pd.read_excel('RadexConN2.x1lsx")
Radex1f=pd.DataFrame(Radex1)
Radex2=pd.read excel('RadexSinN2.x1sx")
Radex2f=pd.DataFrame(Radex2)
def filtra(x):
Dl=x.iloc[:,[4,7,10]].mean(axis=1)
D1_f=medfilt(D1,kernel size=31)
D1_f=savgol filter(D1_f, 31, 2,mode='nearest')
Il=x.iloc[:,[3,6,9]].mean(axis=1)
#I1 f=medfilt(I1,kernel_size=31)
I1 f=savgol filter(Il, 5, 2,mode='nearest')
Vl=x.iloc[:,[2,5,8]].mean(axis=1)

V1_f=medfilt(V1,kernel_size=31)

V1_f=savgol filter(V1l_f, 31, 2,mode='nearest')

return(Vli_f,I1 _f,D1_f)
Rl=filtra(Radex1lf)#pd.Series(filtra(Radex1f))
R2=filtra(Radex2f)#pd.Series(filtra(Radex2f))

#Remuestreo cada 10 segundos

framesl=Radex1[ 'tiempo'],R1[0],R2[@],R1[1],R2[1],R1[2],R2[2]

valores=pd.DataFrame(framesl).transpose()

valores.reset_index(drop=True, inplace=True)

listi=['t','v1','v2','I1',"'I2",'D1",'D2"]

valores.columns=1ist1l

valores10=pd.DataFrame()

for i in range(round(len(valores)/10)-1):
valoresl@[i]=valores.iloc[i*10, :]

V10=valores10.transpose()
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