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TINEOUCSICH .
Uno de los problemas nacionales que en la actualidad enfrenta nues-
tro pais es el aprovechamiento de nuestros recursos minerales.
ntre estos destaca la produccién de dxido de magnesio y megnesio
metalico,que ectualnente solo se fabrica parcialmente en el cago de
éxido de magmesio y nulo en el caso de magneslo metalico,
™n la formacidn de este trabajo se ha buscado econtribuir con un
modesto esfuerzo,para dar a conocer uno mas de los inmensos recur-
gos con los que cuenta nuestro pais,
Uno de los objetivos es la determinacidn de los pardmetros optimos
de la calcinacidn de dolomitas,que serdn usadas en la obtencidn de
NgO de alta pureza,materia prima de gran importancia para la fabri-
cacidn de refractarios basicos,indespensables en la siderurgia,en
le indusfria metalurgica.la aplicacidn del Sxido de megnesio para
la fabricacién de ladrillos rcfractarios es la principal,esto es de
-bido & que tienc un alto punte de fusidn,
Mcontrdndose cste,en cantidades mag que suficientes erc nuestro to-
~rritoric naclonal,y considerando las condiciones econémicas de nu-
estro pais se hace indispensable el aprovechamienty de este recur:o
la sido politica de la facultad de quimica el ayudar a resolver los
problemas nacionales,como el menciomado anterioimente,de aqui que
el drea de metalurgia extractiva sea una de las prioritarias,a desa
-rrollar tanto en lo que se refiere & la fommacibn de recursos huna
-nos como la regolucidén de problemas nacionales,
Se espera que sea de utilidad para los estudianves de metalurgia y

se contine investigando sobre el mismo,



1.1 PROPIEDALIG DE LA DCLOYITA,

La dolomita, también conocida como "Cal de Vienu",es un mineral
que se encuentira peneralmente en grandes depésitos sedimenta -
rios,n cielo abierto,en ocasiones intersgstratificados con otros
sedimentos,asociada con calivas y rura vez con magnesita,

Principales compuesios integrantes del mineral.

La dolomita en el carbonato doble de calecio y magnesio, tedrica-
mente en general contiene 54% de Calo, y 46% de 11zC04. B forma
de éxidos 30 de Ca0,22% de Mg0 y 487 de CO,.( 1)

Férmula quimica.- Ia férmula del principal ccmponente de acuer-
do a 1la IUPAC es CaCO3'NgCO3.El caloio y el magnesio presentan
propicdades scnejantes por ser integrantes de la familia de los
metales alcalinotorrecs.

Propledades Fisicas y CQuimicas.

ILa dolomita se pres:nta en forma de cristales incoloros,blancos
srojlzog,verdosos, rosados,arines y negros.
las principales roocas carbonatadas usadas en la industria son
la piedra calize y la dolomita.Estas dltimas son rocas sedimen-
tarias formedas en proporecidn mayoritaria por el mineral dolomi
-t (CaCO3\MgCOB).Algunos otros minerales carbonatados,como la
siderita (FeCO3),la ankerita(CaQMgFe(CO3) ) ¥ 1a magnesita (
MgCO3) ge encueniran comunmente asociadas con las dolomitas en
proporciones menores.,
Tos minerales carbonatados no son fdeiles de diferenciar entre
sf por su aspecto,hay que recurrir a las caracteristicas de den
~pidad,cristalografisa,color, ete,
Ia diferente velocidad de disolucién de diversos minerales car-
bonatados en deido c¢lorhidrico dilufdo da lugar a la técnicé
nde dtil para identificarlas en el cempo,
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La calcita es mucho nde soluble en dcido diluido que la dolo-
mitajpor lo tanto,el atugue de una superficie de rocu recién
quebrsda permite estimar la proporcidn de dolomita que queda
en relieve,mediante el uso de una lente de aumento.(2)

1.2 ORIGEN DE LA DOICUITA,

la mayorin de las dolomitas se han formado por alteraciones
posdepositaciones de las calizas,es decir por dolomitizacién,
aunque algwas variedades asociadas con las evaporitas parecen
ger depésitos quinmicos primarios que se asentaron directamente
de lag aguas del mar,especialmente en donde era de alta salini
-dad.,

Ia idea de dolomitizacién durante la diagendsis fue originada
evidentenente por J,U,Dana en 1949(1) para explicar le dolomi-
tizacidn de las rocas coral{feras elevadas de la igla de Ye-
tia, en las 1slus Peamotu,de la regién central y sur del pacifi

-co,.los dnicos sedimentos dolom{ticos recientes que se saben
existen en cantidades apreciables para formar rocas son las
dolomitas claramente secundariss de diversas islas del coral
de los Océanos Facifico e Indico,y quizds,algunos de los arre-
cifes de coral del ar rojo.

Los siguientes puntos son relativos a la formacidn de las do-
lomitas:

A) Ia dnica fuente adecuada de origen del magnesio para la ma-
yoria de las dolomites de gran extensién lateral,es el mar,

e aabe que la dolomita se forme secundariamente a lo largo de
fallas, juntas,planos de estratificacidn u otras zonas de debiw
lidad o de permecabilidad del manto sedimentario de la corteza
terrestre,por lixiviacidn del agua subterrdnea;por reemplaza -

niento o por accién hidrotermal.
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B) la dolomitu bien eptratificuda ; lalevalmente persistente
que se encuentran entre los mantos de caliza inalterada pe-
ro no asociac: con oales evaporitus,puede explicarse sola -~
mente por alteracicnes penecontempordneas de los sedimentos
de carhonato de caleio por compuestos de magnesio en el fon
-do del mar,mds proballemente un proceso de dolomitizacidn
gque uno de precipitacién primaria,

¢) la aragonita y otrun formas inestables del 03003 reaccio ~
nan mucho mds facilmente con las suotancias quimicas que
la caleita,y wna roca que estuviera formada principalmente
de aragonita catarda en una condicién muy favorable para
ger dolomitizada.

) Se eree que la dolomitizacidn se verifica mds favorablemen-
te en aquelles en aquellas regiones en las que el ague es
més caliente.

la dolomitizacién debe,por tanto,ser favorecida por la poca

profundidad y cercanfa & los litorales,la prueba experimental

muestra que lu dolomitizacidn es favorecida por temperaturas
olevadas,

Fl grado de dolomitizacién estd relacionado con el tiempo du-

rante el cual estuvieron descublertos los sedimentos origina-

dog en el fondo del mar,y la veloecidad de hundimiento y sepul-
tamiento pueden haber tenido efectos importantes en los resul-
tados producidog.

Tn la Repidblica Mexicana existen varios yacimientos de dolomi-

ta,los cuales a continuacidn se enwneran y se muestran gréfica

-mente en el mapa adjunto:



1) Sierra lojada, Cesh,

Fotrero del ilano,Conh,

Anticlinal de 1a Cgja N,L.

N.Foniente de Hidalgo Tamps. .

N.Poniente Gdémez Parias, Tamps.

)
)
)
)
) N.Poniente Cd.Valles, Temps,
) Jalpan, Qro.

) Vizarrén,Qro.

) Molango, ¥o.

10) Meztitldn,Hgo,

.Capitales ‘de EDO.

oYacimientos




1.3 CXIDO Lo BAGL WG1C.

¥l 8xido de magmesio ( 1lg0 ) es conocido tembién con los sigui-
entes nombres;mamesia,magneslia ligera,periclasa y magnesia pa-
sada calcineda.ks el producte final de la descomposicidn térmi«
ca de numerosos compuestos y minerales de nagnesio.,

Ias propiedades fisicas de los dxidos de magnesio comerciales
varf{an mucho segin la vaturaleza del material inicial,el tiem-
po y temperatura de descomposicidn y las impurezas presentes.
E) éxido de magnesio comercial muestra seudoestructuras esta-
bles de los materiales iniciales,sin embargo,las particulas pri
~-marias tienen una estructura cibica centrada en las carag.

Ia densidad calculada segzin datos de rayos X es 3.54.5in embar-
£0,1a densidad determinada en el $xido de magnesio obtenido por
calcinacidn del hidrdéwide 1g(04), precipitado a diferentes tem-

peraturus tiene distintos valores,los cuales se muestran a con-~

tinuacidn.
maEERATURA CC DESIDAD
600 2,94
850 3.22
1,000 3.39
1,200 . 3,48
1,500 3.56
1,800 3.57

las propiedades quimicas del dxido de magnesio varian considera
~blemente dependiendo del tiempo y temperatura de caleinacidn a
la que se sometiord  los materiamles iniciales,

E1 ineremento en la densidad,debldo a la elevacién de temperatu
-ra, también cotd acompaiiede en forma paralela de un crecimiento

en la reactividad del producto.
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1 éxido de magnesio preparade en intervalos counprendidos entre
800°¢ y QOOOC { a partir del hidréxido de magnesio o carbonato
de magnesio bdsico) es fdcilmente soluble en dcidos dilufdos y
ge hidrata rédpidacente en ague caliente,®l &xido de magnesio
caleinado es virtualmente insoluble en dcidos concentrados y es
indiferente al agua,a menos que esté finalmente pulverizado.,

F1 éxido de magnesio preparado por debajo de una temperatura de
90000 es fdeilmente hidratado con agua y este tipo de dxido se
conoce oon el nombre de magnesia cdustica.la mamesita no reac-
tiva, la cual es prepareda a alta temperatura,se denomina megne-
sita calcinade o magnesite sinterizada,

F1 4xido da magnesio conduce mal la electricidad a temperaturas
bajag,pero a medida que aube le temperatura aumenta rdpidsmente
su conductividad.

Ies mds lzportantes aplicaciones del éxido de magnesio son:la
febricaecidén de refractarios,magnesio metdlico y cemento uxiclo-
ruro,Los grados impuros de Sxido de magnesio son tombién emplea
-doa en mezclas de fertilizantes,debido a que ¢l magnesio ocupa
el quinto lugar en la gerie de los elementos por las plantas,
pues es el ingrediente primordial en la formacidn de clorofila,

Sue principales propledadee fisicas son las siguientes:

Peso moleculer 40,30
Forma cristaline f.c.c
Color incolore
Indice de refraccién , 1,736
Densida (g/cm3) | 3.58
Dureza (mohs) 5.5 - 6.0
Punto de fusidn(®0) _ 2800
Punto de etwllieidn ( C ) | 3600

-6 -



Vaterias primas para la produceldn de masmesita,

Fl minersl natural de moguenita y la magnesita quimicamente
producida oxtrof{da del smua de mar,la cuasl al ser procesada se

obtiene un mineral de 98,54 § mas de &xido de magsnesio,

llarmesita obtenida a partir de agua de mar,

n pafses tales como Gran Bretafia,Estados Unidos y Japén donde
no existen recervas minerales adocuadas,es uno de los métodos
md3 comercialos y econdmicoo para producir ladrillos refractari
-0 bédsicos,
1 mineral magnesita consiste de cristales de carbonato de mag-
nesio, el mineral puro contiene 47.6% de 1'g0 y 52.4% de 002.
La magnesita forma uwna serie de soluciones sélidas con eiderita
(carbonato férrico),y un doble compuesto conocido como dolomita
oon el carbonato de calcio,
Los magnesitas refractarias son muy importantes en muchas indug
trias prineipalmente en la manufactura de aceros.
Te magnesita tiene un punto de fusidn de 2800°C°Impurezas tales
como megnesio,calcio y hlerro influyen en las propiedadecs re-».
fractarias,
T1 éxido de celeio,el cual después de la calcinacidn de le moge
nesita, forma dxido de celeio hidratmdo es producido a partir de
silicato de calclo,tal como moticrlita,el cual tiene grean pro;+
pensidn a cambios polifdrmicos,lo cual no es conveniente para
la Tebricacidn de ladrillo refractaric.Otras impurezas tales
como sf{lice,allimina y déxido férrico no son convenientes porque
disminuyen las propiedndes refractarias de la magnesitae,pero és
necesaric guardar clerto porcentaje en estos materiules para
trabajo pesado.
¥l 1fnite de 6xido de calcilo que contienen las mejores magnesi-

tag debe ser menor de 244,61 silice no mayor de 34.EL hierro no

- T -



es espocificado poro debe ser mayor Jo 5y,

la baja roroslded de la mgymesita es obtenida por calcinacidn
completa del materlel obtenido,ya sca del agua de mar o de roca
JFota caeleinacidn total tiende a eliminar toda el agua y tiende
tambidn a eliminar contracciones,produciendo ss{ un material
denso cono el que se neceslte para la produccidn de refractarios
Las impurszas del material natural syudan a formar 1{quidos du «
rante le calcinacidn,ln cusl ayuda a reducir la porocided por
vitrificacidn, .
Calentarientos subsecuentes a parthr de 800°¢ y hasta cerca de
1400°¢, rroducen la conversién del éxido de magnesio a perioclasa,
el cual es la forma cristaline més establs de la megnecita calel
-nada.™n soluciones sdlidas con {irazas de Fe0 es el principal
ingrediente para megnegitas refracterias, largos cristales de pe
~riclasa con una gran ductilidad son aprobadas pava fabricacidn
de refractarios,.

Como ya se dijo enteridrmente uno de los procesos mds comercia -
les es el del agua de mar la cual puede ser tratada con caliza

6 dolomita,siendo éste un compuesto doble de carbonato de caleio

vy magnesio de mds de 98% de pureza.(3)



DIAGRANA DE FLUJO PARA OBTINER OXIDO DE MAGNESIC

AGua Ca0
de Mar
Macias Hidratrador
Flocujador
Tanque
Espesador
]
Filtros
Mg(OH)Q"‘"——' Tn:r‘t:";m % para obt My0
MgClz 4—— 9 2 [——® Otros Productos
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£l éxido de magnesio puede ser producide por caleinaciédn
de carbonato o hidréxido de magnesio y puede prepararse eco-
némicaments por descomposicién de cloruro de magnesio o sulfa
to de maegnesio.

£l éxido de magenesio se produce en diferentes grados, de-
pendienco para que se utilice, E1 éxido de magnesic calcinado
o sinterizado es altamente refractario, usado casl exclusivas
noente en la manufecturs de ladrillos refractarios bdsicos.

¥l éxido de magnegio puro tiene una temperatura de sinteri
zacién de mds de 2000°C, el uso de aditivos teles como s{lice
, alimina, &xido de calcio u éxido de hierro provocan que la
terperatura de sinterizacién disminuya, La masmesita netural
por el contenido de impurezas que tiene. afecta la temperatu-
ra de sinterizacidn, la cual es aproximedamente de 1400°¢,

¥l éxido de magnesio grado chustico puede ger producido a
partir de cloruro de magnesio o sulfato con recuperacidén si-
multénes del deido compononte,

El cloruro de magnesio, puede ser descompuesto en un inter
valo de temperatura comprendida entre 1300 y 1700%. 1 sulfa
to de magnesio es generalmente dcscompuesto en una atmésfera
reductora de 3, W5, H, § CO.

Ixisten varios métodos para la elaboracidn de &xido de mag

nesio, se detallardn a continuacidn algunos de cstos,

2,1 04100 DE MAGH 2310 A PARTIR DE CLOKURO Div MAGNESIO:

Dasarrollado vor International Mineral & Chemical Corpora=
tion, debido & que en Estados Unidos so produce KOH y sulfato

de potasio a partir del {nico depdsito comercial er Estados -
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Unidos de "lzn- beinite", la cual es un sulfato doble de pota
gio y vuagnesio, refinado fisicamente on primcr luwar y oarte
de é1 es utilizado como Iertilizante y la otra, se hace reac-
cionar con clorurc de potasio (KC1l), frrmando sulfato de pota
sio y una solucién impura de clorurc de magnesio.

International Miners) & Chemical Corporation concentrd y =
purificé esta solucién de cloruro de magmesio, removiendo las
sales; loprade este purificacidn convierte el cloruro de mag-
nesio a (1000 y 3000°F) en vapor de dcido clorhidrico (HCL).

Se producen 10,000 ton/aiio de Mg0 de alta purecza, siendo -
esta la 'inica forma conocida en E.U, de producir éxido de mag
nesio de alta pureza en grandes cantidades, 1 deido ¢s absor
vido en un cojunto de 5 columnas empacadas produciendo 54,000
ton/afio de decido clorhidrico al 31.5%.

Una combinacién de espesadores, cristalizador y'horno son
usados pare purificar el licor contenido MgCl,, MgSO4, KCl y
NaCl,

E1l lodo formado es floculado y separado de la salmuers y €
en un separador el bajo flujo se wa al desperdicio.

1l licor clasificedo reacciona continuaments a 65°C, en un
tanque calentado con vapor con un reciclado qus contiene con-
tenidos de cloruro de magnesio y de solidos como K@l MgClszo

(carnalita), cloruro de sodio y MgSO,Hy0 (kieserita), La car-

nalite se descompone para formar cristales de cloruro de potg
gio y cloruro dc magnesio soluble,

i1 cloruro de potasic entonces reactiva con el sulﬁatolde
magnesio para formar la sal Kainita (KCl-MgSO4 3H20).

Después de un tiempo aproximado de 6 hrs que se tiene re-
eccionando, el lodo (kainita~sodio en una soluclén de cloruro
de magnesio) pasa a un espesador, £l bajo flujo contenido 35%

- 10 -



Ao sE1ddon apo inedanente,en Tiltrado en wn £22%r¢ fanher, 2l
filiro regrera al espesador,

Ta torta (Kaipita-NaCl) es fluidizadn con erua durante una hora
a 429 y unz reaceidn se lleva a cabo formando K2304 4H20 en
¢ristales,mientras el 1laCl se disuelve.

I golueidn de cloruro de sodio se descarse y los cristales re-
mresadoy al proceso de sulfato de potasio despuds de separarlos
en una centrifusa,

71 sobre flujo de espesador contenido aproximadamente 243 de
Mg012,64.8ﬁ de 1,0 y 11.2% de impurezas (MgSO4,KCl y NaCl),
Fatas impurczas son removidas aprovechando su relacidn de solu-
bilidades,

Son usados evaporadores de combustiédn sumergide para incrementar
la concentracién a 32%.le suspencién evaporada es espesade a 105
centifrados en un espesador aislado.los bajos flujo contienen va
~-riag sales (BfgSO4 HQO,Naol,KCI y MaCl, 6Hé0) son rogcresadac al
tanque de reaccidn.Fl licor claro es neutralizado con NaOH,cs en
~friado a 55°C en un cristalizador instantaneo adiabdtico,Los
cloruroy de sodio y potasio cristalizen y se scparan en un asen-
tndor.los lodog son reciclados al tanque de reaccidn,

¥l derrame del clagificador,el cual tiene una composicién de
32.6% de Nglly, y 2435 MgSO4,1.1ﬁ £01,63.3/ 11,0.5e concentra a
407 de UQCIQ en tres evaporadores on serie con ladrillos a prue
-ba de deido.

Ja salmera fluye a una serie de treg enfriadores de tambor de
acero que produce escamas,las hojuelas enfriadag estan compuesh&
tas de una mezela de ocloxuro de magnegio nexehidratado y tetra -
hidratado que son slimentadas a un secador rotatorio.las escamus
secags ge pasan a un horno rotatorio en el cual se descompone to-
talmente el cloruro de magsnesic, teniendo una temperatura de

- 11 -



descarge de 1000°P,E1 calor es proporcionado & traves de un que-
mador d= 6 pulgedas,slendo necesarias 2,200 ETU por libra de ali-
nentacién,

Tos gascs de combustién salen a una temperatura de 1,300°F con

1a siguiente composicidn,13 ! en volumen de i[01 ¥y 22 - 24% de agua
,basando a través de un ducto de acero hacia la unidad de doido
clorhidrico,

F1 producto de descomposicién del horno estd compuesto de la ri-
fuiente forma :80v ¥g0,12% MgSO4,2.5%NaCl,2.5%KCl y de 0 a 2,5%

de MgClz.

Ipta se descarga en un enfriador con trensportacién de rastrillo
y cubeta de accro de donde pasa a la tolva en la cual se mezocla
con los compuestos de sinterizacidn,

La mezcla s¢ lleva a cabo en un gusano transportador,el cual pase
el material a un peletizadora de doble rodillo para posteriormen-
te pasar al horno de alta temperatura,El horno de glta temperatu-
ra tiene 165 ft (50m) de largo,donde los residuos de cloruro se
volatilizan y el MgSO4 g0 descompone produciendo un kg0 de alta
pureza.Fl revestimiento del horno esta formado per ladrillo de
periclasa en las secciones de alimentacién y descarga,con una ro
-tacién de 40 rpm teniendo dos quemadores de 350 - 400 cfm de gas
natural,

Ia temperatura en la zona del producto es de 2900 a 3000°F los
cases de combustidn salen a 1400°F;enfriados hasta 650°F con
aire.Fl producto se descarge en un enfriador c¢on 6 in de ladri-
1lo refractario.
Los gases de descomposicién salen del horno con 13% en volumen
de HC1l los cuales pasan a la planta de recuperacidén en donde los
gases se enfrian en la primera torre empacada desde 1250°F a 188°

Fahrenheit con dcido reciclado,

- 12 -



1 foidc a6 concenira en la segunda torre donde se limpia par-
-cialmente por una corriente descendente de deido concentrado,
el gas sale a una temperatura de 124°F (51°¢),

Tn 1la tercera torre los gases son enfriados a 112°F por una
concentracidn de 4ecido al 307 el cual ebsorbe suficiente canti
~dad de vapor del dcido,para producir el producto de 31.57% de
deido clorhidrico.las torres cstdn construidas de acerc y re -
vestidas con Jadrillo deido.

OXIDX) DE WAGUNGTO A PARTIR DE AGUA DE LA Y DOLOLIITA.

Kaiser Refractories,en su instalacidn en Moss Landing,Califor-
nia contando con una fuente inagotable(el Oceano Pacifico) y
dolomite calecinada,produce hidréxido de magnesio el cual es
calcinado paras producir granos para refractarios hdsicos.
Posee tres plantas en las cuales la produccidn de éxido de mag
nesio representa la fase intermedia;se recibe dolomita calcina
~da (Mgd Ca0 ) de la planta de Matividad Califormia.la cual se
prceesa con agua de mar que posteriornente mands a la planta
de Natividad California,la cual se procesa con agua de mar gque
posteriormente manda a la planta de refractarios el éxido de
nagnesio producido para la elaborncidn de ladrillo refractario
bdoico.Tl agua de mar contiene aproximadamente 0.017 1b/gal
(2.039 gr/1it) de MeO.
Iz dolomita celcinada tiene entre 30 y 40 i de Vg0, con una to-
nelada de dolomita y 72000 galones de agua de mar,se produce
una torelada de g0 de acuerdo con la reaccidn:

g0 Cald + 21,0 ’ Mg(on)2 ca(oH),

Fg(OH),Ca(0H), + Mgll, —-———2lig(CH), + CaCl,
El equilibrio del cambio del ilon chnlcio se ve favorecido,debie

.
do a la relativa insolubilidad del hidréxido de magneslo 9 KIO)
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g/1 comparuda con la del ecalecio de 1.0 #/1,
Ta precipitacién dc Ma(CH)z es complicnda por impurczas prosen
~tes en el asua d¢ mar,por lo que sc requiere un nrecalentame
miento.Una estacidén de bombeo manda agua de mar la cual pasa pri
-mero a una c¢ribe para geparar molusicos,peces u otras impurezas
macroscopicas que contenga el flujo y entonces son mandados a
tres hidrotradores de 125 It en donde se precipita el bicarbo=-
nato como carbonatos.
La formaclén de la pusta de Mg(OH)Q y la eliminacidn de impurew-
-zag se lleva a cabo en dos reactores con 30 ft de didmetro ope~
rados en serie,Una vou que el agua de mar entra a estos dos reac
~tores primarios,una cantidad calculada de dolomita es agrepgnda
¥ la solucidn resultante es movida por rastrillos pars acelerar
la velocidad de sedimentacién del Mg(Cl), y lo recicla a los re
actores primarios.los sélidos,en su meyor parte sflice y dxido
de fierro,son mandados a un rastrillo clasificador y descarga -
dos como desperdicios,
E1 éxide de magnesio ahora en suspensidn como leche de magnesia,
ge derrama a un buen distridbuldor que alimenta a tres asentado-
res de 250 £4 {76cm) trabajando en parelelo.El derrame de estos
tres asentadores es rico en lones calcio y es retornado al mar,
¥1 bajo flujo contiene Mg(OH)2 y cerca de 30,000 ppm NaCl,
Un lavado a contrncorriente con agua fresca en dos tanques de
250 £t bajan sucesivamente a 15,000 ppm y 5,000 ppm.
El agua gastade va al desperdicio y los lodos del dltimo tanque
e bombean a un tanque agitado.El Vg0 contenido en este punto
eo 1.5 lb/gal y 97 a 98 % puro inicialmente,
El siguiente paso,con 5 filtros entre 20 y 24 in llg,con dlmencio
-neg de 14 £t diam.x 18 ft,concentran la leche de magnesia derde
25 a 505 de 1g(CH), y cerca de 330 GI de agua filtrada son re-
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~giolados & 1log espesadores,

1 5% de la tortn cn utilizada en la industria del papel y el

reoto pasa al circuito de caleinacidn pare producir éxido de

magnesio de alta purcza y grado refractario,

F1 &xide de masmesioc puro e sinteriza a temperaturas corcanas

a 3,600°TF,con varions aditivoa(aldmina,s{lice,éxido ferrico y é-

xido de calcio)que son agregados para bajur el punto de sinteri-

zacidn y permitir la fu:ldn,recristalizacidn y contraceildn de

granos a la méxima temperatura 3,300°F de un horno quemador de
889,

Despubs de 2.5 a 4 hres de residencia en el horno,siendo el mas

pcquefio de § ft de didmetro y 200 ft de longitud,se enfrian los

granos refractarios a 800 °F y se menda a la planta adjunta.

In la unidad de dohle quemado,le pasta de Ng(OH), es convertide

en MgO de alta purcza y menos de 104 de porosidad por medio de

un proceso de densificasién en vez de aditivos quimicos para con

~centraccidn,

In un horno de 11 platos recibe la torta de Mg(OH)2 proveniente

de¢ los Tiltros,produciendo partfoulas de MgO,una cantidad de

este 6xido de nagnesio se vende como magnesita activa § ligera

caleinada,utilizada como materia prima para la fabricacién de ra

-ybn,papel y azfcar,

El resto se mezcla con suficiente ague para adhesidn y pasa a

una prensa de ladrilleos que trabaje a 2,000 psi y forma brique-
tas de 5/8 a 3/4 in de tamafio (1.5 cm a 1.9 om).

De las briquetas entra a un horno rotatorio de 90 ft y son que-

nados por periodos de 2 horas.ll producto doble celeinado conte-

niendo més de 98% de Mg0,cue en un enfriador rotatorio y es tri-
turado a un tamaflo de (1,8) de pulgada y mandado & la planta de

refractarios,

Lo dolorite calcinada se obtiene aprovechando que la dolomita se

] 5=



" deccompone rapidamente a tempernturas entre 700 y QOOOC.Algunas
dolomitns ¢e comporlan como mezclas mecdnicae de magnosita y cal
~cite con una muy aguda y extendida abertura en la curva de des-
composieidn, sin embargo,algunas otlras dolomitng se comporten co-
-no verdaderos compuestos dobles,teniendo una mfs cerrada y me~-
nos pronunciade curva de descomposicién de la dolomita,especial-
mente la de primer tipo,hacen posible una "calcinacidn selectiva
en la cunl solamente el carbonato de magnesio es descompuesto a
éxido y el carbonato de calclo queda virtualnente intacto,
Las condicicnes pare la calcinacidén selectiva tieno que ser de-
terminada para cada tipo de dolomita.Generalmente una médxima tem
-peratura de 800°C es adecuada para la determinacidn de la des -
composicidn de casi todo el carbonato de magnesio, (el carbonsto
de calclo se descompone a 825°¢ estando puro y el carbonato de
magnesio puro se descompone a 350°¢).,
n algunos casos,la separacidn satisfactoriam de los dos componen
~-tes de caleinacidn parcial o selectiva de la dolomite,puede ha~
cerse por principios necdnicos,tales como cribado,separacidn neu

-nética o clasificacién hidradlica.

- 16 ~



2.3 HUFRACTARICS BASICOS .

n genecal podemos decir,que los materiales refractarios son
aquellas substencics no metdlicas que no sufren modificacidn
conslderable en gsug propiedadcs fisicas y quinicas al ser some-
tides a altas temperaturas.Fn realidad,es diffcil,dar una defi-
nicidn precisa de material refractario dada la gran variedad de
los mismos,porque hay substancias que resisten la accidn del ca
~lor,altas temperatures y no son materiales refractarios (fierro
yacero,vidrio,ete, ),de aquf que sc haya elegido una gama de tem-
perasturas semin 1la A.S.T.)M. (Jociedad Americana de Insayos de
Tateriales),y purde considerarse como material refractario aquel
cuyo punto de fusién es superior a 1500°C.
Istos materiales se clasifican en 3 grupos coumpletamente satis-
factorios,desde el punto de vista quimico y son:

1°,~ RMFRACTARICS ACIDOS.

20, REFRACTARICS BASICOS.

30.— REFRACTALRICS ARFOTEROS O WEUTRALES,
Los refractarics dcidos no son puestos en contacto con escorias
ni con gases o humos bdsicos.
Tos refractarios bdsicos solo se utilizan donde hay escoria me-
taldrgica tésica,y hvmos o gases bésicos,
Tero,eun siendo esta clasificacidn satisfactorie es tedrica,y es
por eso que han surgido muchas clesificaciones prédcticas entre
ellas podemos mencionar la que se refiere al uso o aplicacidén de
log mismos en ls industria y también por referencia a la materia
prine o mineral que predomina en su composicidn,despuds de fabri

-cado.
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MATERIAS PRIVAS IFIPLEADLAL IN TA FALIUICACICH DE ReFRACTARICS

l.- Magnesita.
2.~ Kineral de Cromo o Cromita.
Cada uno de estos materiales con excepeién del mineral de cro-
-mo, requiersen ung preliminar caleinacién para desprender el
dibxido de carbono (002),y convertir el residuo de la calel~
-nacidn en granos de alta densidad y caracteristicas apropia-
dos para su posterior aplicacién.la lagnesita Calcinada (MgO),
es altamente refractaria con un punto de fusidén arriba de -
2800°¢ y constituye un importante material refractario.
Log refractarios compuegtos por dicha magnesita son conocidos
comercialmente como productos de "Magnesita".

MgCO3 4+ Alta Temp -————P» g0 + 002

Ia pureyzs tedrica de lagnesita Calcinada es
47.6% de Mgl v 52,44 de €0,

Mineral de Cromo o Cromita Fe0r204
Este mineral constituye una de las materlas primes empleadas
en refractarios.la Cromite es una forma del cromo y su punto
de fusién es cerca de 2000°C.
ANALISIS QUIMICOS.

Magnesite Caloinada

4 510, 2.5 - 3.4 4.8 - 5,19
 Fe,y0, 0.63 = 3.99 13.51
% A150, 0.39- 1.59 29,81
% Ca0 1.3 - 3.2 0.57
% Nig0 95,02 ~ 87,79 18.13
6 0rg0y  mmmemeemee 3201 - 33,2
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LADRITLO REFRACDATTC IH CUYA COMEPGGLICION 1HcxiVIRTE 5010
CROLITA v COMFLIVPARINTE LA TIAGNESITA,

Ladrillo Cromo-llagnegita Calcinada,tiene una gran resigstencia

a la corrosién por dlcalis voldtiles,presenta una alta capa-

~cildad de carge y cstabilidad volumétrica a alta temperatura.

LADRILLO REFRACTARIO iV CUYA CONPOSICION INTERVIFNE FRINCIPAIL-

-MFENTE MAGNESITA CALCINADA Y CCOLMPLETANENTE CROMNITA.
El ladrillo Wagnesita~Cromo presenta gran resistencia a la
corrosidn por escorias metalirgicas bdsicas y al despogtilla-
miento,adends tiene alta rigidez.Fste tipo de ladrillo se usa
en la industria del cemento o sea en hornos rotatorios y en

gornos de cobre,

COMPOSICION MINERAL DE I0OS REFRACTARIOS DE MAGNESITA,

Los materlales crudos usados en este tipo de refractarios son
(1) minerales de magnesio, (2) o como hidréxido de magnesio a
partir del apua de mar, (3) y finalmente en menor proporcién
de yacimientos minerales en forma de hidréxido de magnesio ( =
bracita),

La magnesita mineral contiene pequeflas cantidades de minerales
accesorios,ocomo dolomita calecinada para reaccionar con la sal-
-muera magnesifera,contiene también pequefias cantidades de mi-
-nerales accesorios derivados de caliza o dolomita y de la sal
-muera,lurante el calcinado de cualguier magmesita o hidréxi-
~do de magnesio,las adiclones de éxido de fierro,cal o sflice
puede efectuarse para obtener composiciones adecuadas.

La temperatura del quemado varfas desde cerca de 154000 a 1845?
dependiendon del tipo y pureza del producto.En el proceso de

quemado del carbonato de magnesio,éste se disoois formdndose



$xido de magnesio (Kg0) y didxido de carhén (002) gaseago, en

0l caso del hidréxido se produce el mismo material (M¢0) y vapor
de a;ua.Fl didxido de carbdén y el vapor de apua escapan con log

gages del horno.El producto quemado consiste princilpalmente de

partienles de magnesita (1z0) bajo la forma de periclasa Yy una

porei‘n de rranos finoo de cristales de silicatos de magnesio y
caleio.

Io megnesita calcinada,que contiene algun porcentaje de dxido de
fierro es generalmente de color café oacuro,y en el microscopio
g6 muestran los cristales de periclasa de color oscuro en forma
de ineclusiocnes,%Wstos han sido identificados como ferrita de mag
-nesio.

TLa mayoria de los aumentos de contituyentes minerales accesorios

¥y sus proporcioncs dependen de sus relacionec en proporeidn de -
-nendiendo del propésito para el cual el producto es usado.

Los granos de la magnesita calcinada usados en hogares de horno
en general tlenen un alto contenido de constituyentes accesorios
como los usedes para el ladrillo.

Ias composiciornes de la mayorfa de los refractarios de magnesita
caleinada usada en los Fstados Unidos de Norteamérica,veria den-
tro de los cambioe o smumentos en la tabla siguiente:

COMPOSICION TIPICA DE Uil LADRILLO DE MAGNESITA CALCINADA.

Para fondo _horno Para hacer ladrilloe
lNagesita (37g0) 80-857% 85 - g7
(C20) 3-7 1-5
(510,) 5 -7 1-6
(Hay05) 1-2 0,5 = 2.0
(Pe503) 3-5 0.5 = 4.0

La composicidén de los granos de magneslita,no pueden ser
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calculados exnctamente a pariir.de la composicidn,ya que hay 5
conponentes en el glstenat ng,CaO,AIEOB,FeEO3 y 310,,.Dado que
1las condiciones de equilibrio no son enteramento aleanzadas en
el répido perfodo de exposicidn de alta temperatura en ol cal-
cinado.Sin enbargo,la mayorfa de los componentes pneden ser iden
-tiflcados con los rayos X%,
Fl estudio del sistema CaO~MgO-SiOe,airve de punto de apoyo para
determinar la composicién de este siastema en 1la Fig,3 1o cual
explica lo siguiente :Cualquier punto dentro del triangulo equi-
lateral representa una composicidn definida,consistente solemen~
te de Ca0,Mg0 y 510, por ejemplo,el punto "A" representa una com
~posicién de 35.9% de Ca0,25.6% de MgO y 38.5% de 3i0,,1l0 cual
corresponde a la composicidn de la “Monticellita".
¥l tridngulo equilateral dividido por lineas gruesas en tridngu-
los de desi-ual medida,son conocidos como tridngulos de composi~
cién.Cade uno de los vértices do cualquier tridngulo de composuil
-cién representa la composicidn quimica de un mineral espec{fi.-
-co,Una 1Inéa que coneste cuslquiera de log vérticos,represents
todas las composiciones en las cuales los dos minerales indica-
dos pueden coexistir en equilidrio.
¥1 drea dentro del tridngulo representa todas las composiciones
de las cuales los tres mineralces indicados por los ejes pueden
coexistir en equilibrio.los minerales determinadoa en cualquier
composicién estable,cal,dxido de magnesio y silice,pueden ser
predeterminados con el triéngulo de equilibrio,ya que bajo esas
condiciones ¢l cuerpo del material en af esturd compuesto de tr.
~g mineraleg,repregentedos por los ejes(vértices)del tridngulo,y
1p relacidn de sus cantidades fijadas por las distancias a por =

tir del puntc que ropr:senta la composicidn a cacde uno de los
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de los ejes ( virtices),

31 1a relecién cal-silice es 1865 o mayor,la relacién de
magmesita y silicatos estardn presentes.la relacidn cal-sfli -
ce tiene un importante papel sobre el comportamiento de la fu-
gién en composiciones de cal-magnesita—-s{lice., Cualquier combi
-nacién magnesita y s{lice por geparado,en el cual la periclas
sa eg un componente,y en la cual la cantidad de cal por peso

es menor de 1.86% veccn la centidad de sflice,desarrollard une
fase liquida a 1577°C y podrd desarrollar fase 1fquida abajo

de 1499°C (composicidn eutéetica),

Si la mezcla es cpmpletamente homogénea no se podrd obtener
combinacidn de estos dxidos en los cuales la centided de sfli-
ce,pudiéndose formar 1{quido abajo de 2000°C,sin embargo las
relaciones o proporciones mencres de cal-sf{lice en dreas de
medidas microsclpicas facilitando la formacién de pequefias can
~tidades de fases liquidas a temperaturas menores de los 20068,
que pueden causar alrsune sinterizacidn ain cuando la difusién

a mayorcs temperaturas de guemado deberdn de causar la desapa=-
rieién de fase liquida,

Los minerales secundarios en los refractarios de magnesita,solo
se limita al complejo sistema de los cinco componentes :Ca0-MgO-
8102—A12O3mF0203.

5in embargo,se ha determinado que cuando la cantidad de cal es
menor de 1,865 veces la cantidad de silice,los mismos silicatos
que ocurren pueden ser predecidos a partir del diagrama de equi
~librio Ca0-lig0-810.,y los éxidos de aldmina y férrico presen-
tes estdn combinados con magnesita,formando oristales minerales
do Mg0-A1,0, y Mg0-¥e, 05,
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Ceando el awaento de ecal se iguela o excede de 1,8tY veees, el
awnento de sflice er los cinco componentes del sistema,las re-
laclones ninersles aon nds complejes.la cal reacclona con sfli-
ce para Tormar dicalcio o silicato tricalcio,y con alitmina y 8xi
-do férrico para formar aluminatos de calclo y ferritos de cal -
¢io.la relacién cal-sflice nc es suficiente para determinar que
minerales estdn prescntes,Se han hecho muchos ensayos para for-
rmular las reglas por las cuales las compoaiciones minerales a
tenperatura ambiente pueden ser calculados a partir del andli-
sis quiricos,pero a menudo las composiciones calculadas no eatdn
de acuerdo satisfTactoriamente con looc resultados del microscopio
y rayos Y.la forsterita es un constituyente de ligado comdn en
los refractaring de magnesita de bajo contenido de¢ cal,

Ta Torsterita es altamente refractaria y no lienc inversiones

presencia de los aumentos moderados de §xido de fierro,perc rooc
-clora con cal para formar los minerales "monticellita" y "nerwi
-nite" ,Ta "nonticellite" y la "nerwinita" funden a relativas ba-
jas temperaturus,y on menores cantidades pueden tener slgin va -
-lor en el desarrollo de la liga cerdmica del ladrillo de magne-
sita.las composiciones de la magnesita doblemente calcinada tie
~-nen una relacidn de cal-s{lice favorable sl desarrollo de una
indeseable cantidad de monticellita o nerwinita,pudiéndose co-
rregir por la adicién de suficlente cal as{ que serd 1.865 ve -
ces tanta cal como silice en peso.
Cnando esto se hace,la magnesits se desplaze de los sillcatos,y
1o cal y la sflice ce combinan pars formar el silicato-dicalcio

(2Ca0 3510,),
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¥l wmilicato-dicaleio refractario no reacciona con la magnesita
(I'20) y es estable en presencia de cantidades moderadas de éxi-
do Térrice (F0203).Fh un tiempo fue censiderado como un componen
~te indeseable de los refractarios bdsicos dade @ su tendencia a
volverse conple tamente polvo en lon enfriamientos;este efecto re
~gultante de la inversidn mineral a 67500 acompafiada por un au -
nento abrupto de volumen de alrededores de un 10%.
n los Wltimos afios se ha determinado que la adicidn de pequefias
cantidadce de materiales actdan como estabilizedores,
Fl silicato-dicalcio no es altemente resistente al ataque de es~
corias silicosas.log compuestos de cal como el silicato-trical =
cio (3030-8102),y el ferrito dicalcio(?CaO~Fe203),los cuales pue
-den presentarse en refractarios de magnesita que tienen wna
proporeidn cal-sflice alta son computibles con el silicato-di-
calcio pero no coexisten en equilibrio con la monticellita,ner~
winita o forsterita,ml siliicoto-tricaleclo es inestable abtajo de
los 1000 a 1250°C y tiende a disociarse dentro del :ilicato dii=
cezleio y la cal libre.
La ferrita-dicaslecio os inestable alrededor de los 1436°C Yy se
descompone en cal libre y en un l{quido alto en §xido de fierro,
Je ha penuado que cuando esto sucede el Sxido de fierro debe de-
jar el 1d{quido y se combina con magnesita formando la ferrita-
nagnesio (MgO-Fe203) as{ que sl el material os enfriado rdpida -
mente,el iwrito-dicaleio no podrd formarse.Pajo estas condicio-
nes,la cal libre deberd estar presente en la magnesita doblemen-
~te caleinada despufs de ser enfriada.
A temperaturas atmosféricas,el éxido de fierro en la magnesita
doblemente calcinada o en el ladrillo de magnesita puede estar
presente dentro de los granos de periclasa como !gO-Te0 en solu-
cién sélida,como ¢l slutemn MgO-Fe,0, en solucibn sélida,o como
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inelugioncs de Coapdle-marmesio (H30~F0303) N,
"1 bsido de Tiervo pusde catar prescuto Luhidn en Lo amtca en
combinneidr con lo cul y alining cowo 1o bhrowmailenita(4Ca0®
AlZOg. FeQOS) en conhinacidn con cal hajo lu lorua de furrite-
dicaleio (QCaO-F0203} o en solueidn #dlicdn con silicatos.
Ta ferrita-magneslo cs completanente solulile en periclasa a al-
tas temperaturas pero s¢ separa en los enfriamientos a no ser
que se enfrie rdpidamente.Tnto es debido a 1o presencia de las
inclusiones de color café en los eristales de periclasa que con=-
tiene compuerstos de 6xido de fierro en solucidn sélida es verde
agua, esos granos de periclasa que contienen partfculas disemina-
das de ferrita-magnesio que se separan de la solucidn sélida(
porque no se mezc¢lan),non color café chocolate.
Grenos muy dengos de magneslta doble caleinada usualmente son
verdes en sus interiores,los cuales son emfriades fuera del con-
tacto del aire,y café en sus superficles,que fueron expucstas nl
aire durente ol enfrimmiento.Bn los centros verdes los crisle -
les de periclasa probablemente contiernen xido ferreoso en solu -
cidn sélidajen las superficles cafés los cristales de periclasa
contienen inelusiones de particulas de ferrita-magnesio.
Tas magnesitas doble caleinadas frecuentemente contienen algo
més de cal libre que la que podria esperarse de sus composicio-
nes quimicas,la cal libre no presenta desventaja desde el punto
de vista de fusidn,pero es muy activa quimicamente y se apaga al

exponerse al aire,
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DRUTICA LD JTRNIPAL.

3.1 Andlisis “udnico de Dolomita,

Componente o
3102 1.27
F8203 0.67
g0 15.87
Cal 36.28
P. al Hojo 45.51

Andlisis uinicos de 3 Oxidos de lapnesio

Componente
510,

A1203
Fezo3

Cal

MegO

(19
2.10
0.35
0.28
1.48

95,79

5

994, D,

0.10
0.10
0.11
1.01
98.68

0.480
0,40
0,20
0.60

98,00

LUDINGTCE 98




ANATISIS TRIMNICC DIFELINCIAL,

Txisten elgunas Léenicas analiticas basados en cambios térmi-
~co8 como variaciones de calor asociadas con las reacciones
quimicas o con un cambio de fase,

Al aumenéar la temperatura a una veloeldad constante se pro-
~duce una translferencia do energfa calorifica,la cual puede
producir un cambio fisico o una reaccidn quimica.

Bn el andlisils termopravinétrico se miden lus diferencias de
masa producidos por cambios quimicos en funcidn de la tempe-
-ratura que rodea a la muestra sélida,

W el andlisis térmico diferencial se registra las variacio-
nes de temperatura en funcién de la temperatura del horno de
calentamiento.Fn ambos cason,las muestras se calientan en un
horno adecuado a una velocidad constante (ZOOOC/hora),regis—
trédndose gréficamente la temperatura del medio.(12)

En el andlisis térmico diferencial se compara la temperatura
de la muestra con lo temperatura de une masa inerte (zeneral-
mente aldmina).

Esto se logra mediante le conexidén de termopares en la pues-
~-tra y en el materinl inerte,.Un proceso endotérmico provoca-
rd un fem en un scntido y uno exotérmico provocard una fem

en sentido opuesto.

Kl andlisis térmice diferencinl determina,la temperatura en la
cual tienen lurar las reacciones térmicas en un material,al wscr
calentado continuamente a temperatlura elevada,asi como la in-
tensidad y el cardcter pgeneral de tales reacciones.El andlie
sig termico diferencial reglatra efectos originados por reac-
-ciones guinica: (disoelacidn,descomposicidn,doshidratacidn,

oxidecién y reduccidn,conbinacidn,combinecidn directa y deu-
- 20 -



~plagamionto)jademds en el audliels térmlco diferencial se rusis
~tran ofectos cansudos por fendmenos Tisicos como fusidn,sublima
—cifn,ebullicién, vaporivecidn y canbios de estructuras cristalina
deastruccidn del rctienlo cristalino.la mayor parte de estos cofec
~tos son endotémicos cxcepto la oxidacidn y ciertos cambios de
la estructura cristalina,que son exotérmicos,
Il andlisis 1émico diferencial se registra eraficamente como
una curva continua,que representa la reaccidn térmica contra
la temperatura del horno,en rescciones endotfrmicas por conven-
¢idn éotas se muertran come desviaciones o picos hacla abajo to-
mando wna 1ines base horizontal.
Ia divergencila entre la curva y la lfnea base,refleja la diferen
—cla de temperatura enltre la muestra y ¢l material inerte de re-
ferencia;ésto es entonces wia medida de la cantidad del calor
desprendido por la reaccidn que ocurre.In minerales arcillosos,
el andlisis térmico diferencial,mucctra caracterlsticas de resc
-cién endotérmicu debido a la deshidroxilacién y reaccidn exotér
~mica debido a la fommacidén de nuevas fases a temperatura del
horno contra la pérdida de peso a una volocidad de calentamien-—
to fija,las romcclones exotémicas desviaciones hacias arriha,la
diferencla que presenta el cambio de peso o la temperatura,la
linea bacal por tanto,cs una medida de la intensidad del efecto
térmico,
La téenica de andlisis témico diferencial tal como se aplica
en la actualidad,consiste de los siguientes pasos;la muestra
por estudiar se coloca en un portamuestras,y un mineral inerte,
que no reacclione termlcamente cuando es calentado a la tempera-
tura del experimento se coloca en otro portenmuestras.Una junta
del termopar diferencial es colocado en el centro de la muestra
Yy la otra en el centro del material inerte.Los portam.estres y
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el termopar se introduce en un horno coutrolado,de tal manera
que g¢ produzce un ineremento de temperaturas & velocidad cons
~tante y wniforwe,

La temperaturwe del naterial inerte awumenta ropularmente a medi
-da gue aunenta la tenperatura del hormo,

Cuando una reaccidn témica tiene luzar en la mucstra,la tempe
~rotura de la muestra cs mayor o menor que la del material i -
nexte,dependiendo si la reaccidn es exotémmice o endotérmica
durante un tiempo hasta que la reaccién finalice y la tempera-
tura de le muestra se igumle a la temperaturas del horno.

Fn calorimetros de tipo imotémicos,cuando existe una diferen-
cia de temperaturas,cl termopar registra una fem,y por medio
de un control automdtico se envia la energia necesaria para i-
gualar la temperatura de las mnsas,S1 el proceso ce endotérmi-
co,la energla pasa a la muestra,y si es exotéruico pasa a la
nuestra inerte.la energfa liberada por cualquiera de las dos
miesiras gse detecta por medio de un registrador.

21 registro puede ser hecho por medio de almin dispositi-n ¢ -
lectrénico.Cuando no se presenta ningun efecto térmico en el
espeelnon,las tenperaturas en ambas juntas son lag mismas,y no
se establece ninguna fuerza electromotriz.la direccién de la
fem en el circuito depende sl la temperatura de la muestra es-
te por arriba o por abajo de le del material inerte,yconcecuen
-temente el mecanismo registrador se mueve en direcciones opu~

ostas por las reacciones endotérmicas y exotérnicas.,
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CARACTERIZACICY DE DCLOMITAS FOR ANALISIS TAigiICO,

Ta dolomita se Qo scompone hasta 8xidos y didxidos de carbono
cuando se calienta cerea de 1000°C y da pilcos grandes endo -
térmicos,adn en bajus concentraciones (menores de 1/%)que pue-
~den detectarse en una mezela si ellas no chocan con las reac
-ciones térmicas del mayor componente.

Ia dolomita nomalmente da dos picos separados de 790o y 940O
contisrados; Beck (12 ),sugiere que el primeor pico de la dolo-
mita ocurre & mayor temperatura que el pico de la magnesita,
porque la energis que se necesite para romper le estructura
de la dolomita, también es para descomponer el carbonato de
magnesio.( 14 )

Son significativas las variaciones en les temperaturas de los
picos de estos minerales procedentes de diferentes fuentes,
Asl como también hay numerosas interferencias que pueden ceu-
sar variacién en los resultados obtenidos en wn especimen,

Lo nds importante es el efcecto de la presidén del CO, que pre-
valece sobre el d« la temperatura de descomposicidn (Stone
1954). (14 )

Aunque la prueba se efectue en atmbafera ambiente,las varia -
ciones en le densidad de empaque y las consecuentes varfacio-
nos de permeabilidad del material afectan la presién del 002,
la tenperatura del pico de la calcite se eleva.

En contreste a presién reducida o vacio la descomposicidn ocu
-rre a menor temperatura que la de los minerales purog,presu~
niblemente porque la presidn del CO, permenece baja durante

lae prueba,
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iropiednder de an el
Vasa, fntre cayor sea <ot se tendrdn moyorcu problemas de sra-
dientes Uériicos,insensibtilidad y sronor del pico,
Tamaiio de pearticula.
las cinéticas de crscomposieldn de los sdlidos dependen
muchas veces del tamafio de paticula .Fstas reacciones ocu-
rren en la gsuperficle de los cristalesjentre mds chicos
gsean los crintales tienen una area de superficie mds pran-
de y por cgso reaccionan més rdApido que un mismo peso de
crigtales grendcs,™n DTA ge observa el efecto de tamafio
con el cambio de Torma y posicidn de los picos.
En la interpretacidn de resultados de DTA se tiene que observar:
1.~ Tipo de reaccién: Reveraihle (fusién,transiclén cristalina
th.) o Irreversible (ebullicidn,sublina-
cidn,transicidén monotrdpica,descomposicidn
yoxidacién,ete .),exotérnica o endobélea
2.~ Couparacidn entre DTA y TGA,para ver si hay cambio de masa.
3.~ Comparacién entre DTA y otras téenices,como por ejemplo:
Rayoa X para materiales crietalinos,endlisls de productos
gaseosos por espectrometria,cromatografia,ete;andlisis qui-

cos de mezoelas de productos después de realizar el DTA,
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Se rewlizd un analisis témwico,ya que se hino mencidn al kgl
como materia prima para la manvfactura de refractarios.

Tas propiedadcs mas sigmificativas de los refractarios son a -
quellas que les permiten soportar las condicioncs a las cua -~
les ge les somete durante su servicio.las condiclones obvie -
mente comunes en todo hormo son debidas a las temperaturas de
operacidn y sus cambios,que originan en las paredes refracta -
rias efectos destructores,pues la energia calor{fica que fluye
a través del rofractario provoca cambios en su estructura y
composicidn quimica,pues mientras una parte de esa energia ca-
lorifica fluye a través de ellos al exterior la otra ge aloja
o acumula en su masa provocando expenclones y contracciones
(térmicas) de tipo reversible hasta clertas temperaturas 1l{mi-
te de servicio,

Variables on DTA.

AMmnésfera. Para une reaceidn como:

MgCO 3 gmmrtligh + €O,

£as

le atmbsfera cs muy importante.™ wvacid la reaccidn serd rdpi-
de y completa u una temperaturs mds baja que si se usa una at-
nésfera de aire,asi como tembién es més fhcll en aire que en

atnésfers de Oy

Velocldad de calentamiento.las posiciones de los picos depen -

den de la velocided de calentamientoicon altas velocidades ocu
~rren a temperaturas mds altas.5i se quicre conocer la tempert
~tura de camblo,o bien pucde medir la temperatura con diferen-
tes veloeidades y hacer una extrapolacidn a la velocidad de ce
~1'0,

A lo largo de los experimentos reelizados,se tratd de seguir a
la reaccién de descomposicidn térmica y los cambios que oou -

rren en fincidn del tiempo.
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ms condicioncs de la calcinacién se estalleclerdn por medie
del andlisis tewmmogravimetrico diferenciu) Pig(l) donde se
manifiesta una descomposicidn térmice continua que comienza en
250%¢ y termina & BOOOC,siendo la velocidad de calentamiento
de 10°C/min adelante no hay ras pérdida de peso.
™ la fig{3) se muestra la perdida de peso de una muestra de
dolomita 3NgCO3'Mg(OH)2~3H20,que se manifieste primero una des
~composicidn a 150°€, después 195°,430°,525% que es debido ma -
erogcopicamentc como una péraida de agua (deshidratacidn).

Ila Tig(2) es el andlisis térmico diferencial de la misma mues
-tra,la cual indica que la reaccidn se comporta en forma endo-
térmica,

™ la fig{4) las pendientes de,los picos son la mdxime rapidez
de pérdide de peso,la primera se realize a 4600,1a gegunda a
720°C,

Beck’s (14) reporta qué al final de 1la descomposicién el pro-
ducto es una mezecle de g0 y CaO,Fl primer endoterma de la do-
lomita ocurre a una temperatura eleveda,presentandose le des -
composicidn de la magnesita,

Heul y Heystek (12) por medio del estudio de rayos ¥ exanina-
ron la descomposicidn térmica de la dolomita,observandose que
en el primer pico revela cristales de calcita orientedos en la

nisma forma que los cristales de dolomita original.Los criste
~les de Mg0 no son orientados en la misma forma,poro se desu -

rrollan al azar.
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Ta reaccidn de descomposicidn que se origsine en el primer pieo
es;

carg( 003)2 -—--—#= CaC0y + Ng0 + CO,
De acuerdo con Ivanova y Tatarskii (1950),Palitsyn (1938),(14)
fué el primero en dar une interpretacidén correcta del DTA de la
dolomita,a saber el pico presenta uns deble descomposiclén de
los iones carbonoto asociado con el magnesio y el segundo pico
de la degcomposicidn c¢sta asociada al calecio.
Beck sugiere que el primer pico en la dolowmita ocurre a una al-
ta temperaturs en 1la que la magnesita es quebrada debido & la
energie aplicada trozando la estructura cristalina,y presentan-

dose la descomposicidn del carbonato de magnesio.
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3.3.1 Descripeidn Jdel equipo.

nata constituido por un botdn de espera(itandby) el cudl debe
egtar previamente encendido(por lo menos dos horas antes),0tra
perilla o botdn de FH,el cucl se oprime al liberar el de espe-
ra,cuaendo se desca hacer la lectura,

Una perilla que se conoce con el nombre de pendiente (Slope),
la cual se define cone el cambio de potenecial nor unidad de P?
o bilen pendiernte del electrodo,”ste valor se incrementa lineal
~nmente con la temperstura,la perilla de la pendiente (Slope)
debe estar exectamente en 100,

Une perilla de calibracidn,en la que se realiza el ajuste de

o |

I,sumerjiendo los electrodos dentro de una solucidn bufer(P's
7),8e libera el botdén de espera (Standby)y se oprime el botén

de PH,y ge ajusta a PH=7,se pueden usar diferentes soluciones

bufer (P”z 4,01,9.01,etc.).Ios electrodos de 1a solucidn bufer
son levantsdog y se enjuagan perfectamente con ague bidestila-
da,para prevanir que queden contaminados del bufer,

Se sumersen los electrodos dentro de una sgegunda solucién(PH=

4,01) si la temperatura de la solucién cs diferente de le pri-
-mera, sé ¢stablece su valor con perilla de temperatura (ATC).

Se oprime el botdén de espera (Standby),son lerantedos los clec
-trodos enjuagados y secados perfectamente.Ahora los electros.
dos estan listos pare realizar lecturas de soluciones cuyo P”

e¢s desconocido,
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JLECRCDOS,

Ooda electrodo tiene un olemento intermo de calomel en equili-
brio quimico con wna solucién electrolitica saturada de XC1,
Yoto forma uno media celda reversible y estable,Il flujo de la
golucidén electrolitica en la punta del electrodo,se controla
por una fibra de asbesto,un tapén de cerdmica o una manga esme-
rilade de vidrio.Tstos tres tipos de unidén proporcionan un puen
~te salino por medir,en la cual el electrodo se sumerge,

Tl flujo lento y uniforme de la solucidn de KCl,minimiza la di-
fusién del potencial que se desarrolla en la unién liquido-liqui
~-do.las uniones de Tibra o cerémica son quimicgmente inertes y
permiten una unidn liquido~liquido muy estable,

Ia unién con la menga esmerilada de vidrio,se recomienda para
mediciones de soluclones viscosas o suspensiones tales como e-

mulasiones de alta resistividad.



3.3.2. Condiciones lxperimentales,
5.0 . Libby en sun investigaciones en Alcoa Laboratories,en Penn -

svlvenia UsA, (16 ) llevo una serie de trabajos ao cabo,los cuales
tratan sobre la hidratacién de 1a cal dolomitica en la cual se lle

-va a cabo al realizar la sisuiente reaccidn:

€a0 + H,0 = Ca(0il),

Mg0 + IL,0 - # HNg(0H),
Ta rapidez de esta remccién depende en cran parte de 1la temperatu-
ra del medio en el cual se realice le hidretacién ( agua o cualqui
-er otro agente liquide),y ademds otras de las propiedades que la
hacen variar significativamente,son las propiedades fisicag intri-
gecas de la dolomltica,las cuales son & su vez ,controladas por las
condiciones de caleinacién y las propiedades quimicas de la cal
( CaCO3 "1 C0,4 ),que contiene hasta aproximademente 22% de magne -
sia ( Mg0 ).
A parte de la temperatura iniclal,el mejor control de la rapidez de
hidratacidn de la cal dolomitica es el area superficial,
Un cambio en cualquier variable da como resultado un incremento §
deecremento en el area superficial de la cal dolomitica,resultando
en correspondencis un incremento 6 decremento en la rapidez de hi -
dratacidn de la cal,
No obutente la funcidn de realizar o llevar a cabo la hidrataciém,
el apun sirvo estrictamente como disolvente,es wn vehiculo conve -
niente para osta aplicacién y es un solvente necesario,medio acuo-
so para liberar calcio,magnesio,y iones OH ,en muchas reacciones
quinicas,
Para determinar la hidrataqidn ge considera sl se esta realihzando
una dilucién simple de cal.Los valores de la hidratacién son pre-

iecidos en funcidn de sblidos de cal o bxido contenido ( Ca0 + MNgeO)
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variando tremendamente,dependiendo de la cantidad de ague adi-
cionada,
Zeaccidén quimica de la hidratacidn de dolomita:
CaQ'MgC + 150 ~———-—>Ca(GH)2'HgO +cal.
Cal dolomitica altamente hidratada:

Ca0*Mg0O {cal.dol.) + 2IL,0 + presidn ~——»Ca(OH), Lig(0H),

+ calor

Usualmente se requiere de presién para completar la hidratacidén,
varios tipos de cal fuertemente sinterizodos rcsisten complcta-
nente la hidratacidn,n monos que sean sometidos a una presidn.
exceslva, temperatura y tiempo.Esto es posible sin embargo,para
producir cal dolomitica relativamente calcinada suavemente,para
calcinacién de pequefins particulas(-1l in a -25 mm de tamafio) a
una menor temperatura de calcinacidn y bajas coﬁdiciones de tem
-peratura~tiempo,son hidratades substancialmente a presién al ~
nésferice,cuando es expuesta al agua,en cualquiera de sus esta-
dog fisicos,la cal dolomitica muestra una gren afinidad por la
humedad adsorbida por sus pores,Esto es inherente a la hidroesco
-picidad de una reaccién en cadeia,cuando aparece o se presenta
gimul taneamente con una repida hidratacién de la cal,esto es,el
apue penetra ol interior de la superficie de los poros,al ser
sovero el calor de hidratacién,en su caso presenta una gran fu-
erza expansive interna én las particulas de cal y son causa de
fracturs,destrozo y desintegracidén completa en inumerables mi-
croparticulas,cada una de ellas cristalizadas en polvos o como
suapencidn coloidal,la diferente conténgencia estriba en la can-
tided de H,0 aedicionada.

Con un pedazo de cal reectiva,virtualmente aparece un cataclis-
mo en minintura,la erpeibn de un pequefio volean.Acompafiada eg-

ta reaccidn esta presente el vapor de agua evaporads por el ca-

lor de hidrantmeidén, - 37 -



Napicez de MHdralacidn.

fiene:-1-¢nte puede concluirse que le variacidn de la rapidez de

nidre-seidn y sus propiedades fisicas diversas del hidrato son

relacionadas con la cal,

™ 1le nidrutacidn scea de hidrato comercial,le velocidad de rea-

ceilr tuede ser acelerado o retariado para alterar propiedados

copecificas,para diferentes usos.

Otros factores que influyen en la hidratacién,son loc sij:

le= Furazatla alta purcza quinica induce una rdpida hidrataci-

én,el ;ran porcentaje de impurezas hace manifiesto un menor in-

tervalc,los porog estdn obstruidos y la superficie cstd parcial

~mente cubierta con una escoria formada por un flujo de impure

-zas {2 la cal tales como silice,aluaina,y hierro,redituando en

una rzyor impermeabilidad para la entrada de apua,

2.~ Ccntenido de Mg0O: Un inoremento de WgO tiene como efecto un
ré*ardo en la rapidez de la reaccidn,

.= Te-aiiotA un pequefio tamafio de la csl del orden de 0,25 - 0,5
in {6435 = 12,7mm) es apreciable mas rdpida hidratacién,que

. én irozod,con polvos finos es Incrementada la rapidez de la

resccd T,

44~ Tezperatura:la rapidez aumenta cuando se incrementa la tem-
peretura de ambos reactantes,particularmente el agua,looc
en la temperetura del agua,hace patente una explosién vio-
lents,arresando cal enfriada a agua ocaliente la reaccidn se
1leve mas tentanente,

5.~ Cextidad de Ayua: Fl incremento de¢ la cantidad de agua re'lar

-3a la rapidez de hidratacién.

6.~ Agitaeidn:la agitacidn de la cel y ague incrementa la rapi-

dez y dispersidn de las particulas de cal.
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3.3.3. Frocedimiento ¥xperimental,

Tara deteyminar 1o reactividad de la cal doloaitica después de
ser caleinada ge desarrollo el siguiente ensnyo caperimental,
el cual parte de que un pardmelro para determinar la reactivi-

. 7 . .
dad,en la cal doleomitica,lo es el P ,considerando las reaccioneg:

Ca0 + Hy0 —~—-"4>Ca(OH)2
FgO + M0 = N 0}1)2

In las que se observa que Cal y Mg0 al tener contacto con %50,
como se hizo mencién,se transforman en sus respectivos hidro~
Xidos.

E1l valor de PH en todes las cales dolomitas son invariablemen~-
te alcalinas,con valores de PH que varian entre 8 y 9,dependi-
endo de que &i la solucién este saturada ¢ no lo este,

Ia dolomita tiene un alto velor de PH,aproximadamente de 9 09.2
;M@CO3 ﬁa sldo reportado con un PII aproximado de 9.5 a 10.(17)
Se coneiderd que el tamafio de particula malla 100,es el adecua~
do,va que la reactividad de la cal dolomitica ha sido caracteri
-zada por la velocidad de hidrataciédn,empleando wna modifica -
cidn de AST Standard Test CL10-76a.la caleinacidn se llevé a
cabo en las primeras nuestras a 700°C y con un tiempo de 60 mi-
nutos,

Calibrado nuestro potenciometro,y estandio el agua a temperatura
ambiente,con agitacién suave,se afladio gradualmente cada 30 se~
gundos, 10 gramos de cal dolomitica calecinada deniro del reactor
yregistrandose el p'l cade vea que se ailadia cal dolomitica.

El valor de PH del agua fue de 7.6 promedio para todas las mues
-trag,observandose que al affedir la primera porcidn,casi de in-

mediato se registro un aumento de PH,de 8.02,8.97,9.34,9.41 en



rroucdio Al awienter ia cantidad de cal dolomitica calei ~
node el velor resrlatrado ora mayor.
Lo enal quierc decir que la Tormucién de hidroxidos se incre-
-ronta proporcionalmento.
Y al ser proloncado el tiempo de calcinacién y incrementada
la temperatura se observa que los valores del P” aumentan con
mayor rapidez dando como resultado una mayor formacidén de hi-
~droxidos.
La reaccién ne llevo a cabo en forma casl instantaneamente,al
tener contacto cal con gmua terminando esta al registrarse un
P promedio de 11.5 .
Fn las graficés (1) se observa que los valores de PH el inicio
aumenta subltamente,es decir de 7.66 a 9.41,despues van en au-
-nento paulatinamente hasta eatabillizarse en 11.34 ,Lo cual
nos sugiere que la reaccifn en la gue se hidrata la cal para
formar el hidroxido respectivo es muy violento al inicio y se
estabiliza al final cuando ya se formo todo el hidroxido.
Tn la fig (2) con una temperature de 750°C y un tiempo de per-
menencia de 2 horas,toda la reaccidén tiene un aumento en los

valores de PH

de 9,6 a 12,28 casi instantaneamente,
Io que quiere decir que a una temperatura y un tiempo de ﬁer—
nmanencia igualmente mayor,la reaccidén de oxidos & hidroxidos

eo mayor también.
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CONCIUSTON®S Y RFCOLEN DACICON: .,
De los resultadcs obtenidos en log experimentos efectuados,se
obtienen les siguientes
CONCLUSICNES ¢
1l.- la velocidad de hidratacién y el areas superficial de la cel
dolomitica, son controladas por las condiciones de caleina -
c¢ién y lag propiedades fisicas y quimicas de le cal dolomi-
tica, especialmente la pureza y tamalfio de grano.
2.~ La temperatura ras adecumsde para efectuaer la calcinacién de
dolomita para la obtencidn de NMgO ez de 900°¢c,

51 bien comercialmente no se da importancia a la temperatu=

ra de ealeinacidn,para la obtencidn de MgO de alte pureza

s primordial,ya que esta,se manifiesta con una mayor reac-

tividad de la cal dolomitica,y esta a su vez con condicio s

nes optimas de cgloinacién las cuales son:

Temperatura de calecinacién :300°¢C
tiempo de caleinacidn : 1:30 Hr.
3.~ La reactividad es mayor con una ares superficial igualmente
mayor.Es decir al emplearse un tamefio de grano pequefio per-
nmite un mayor y mas rapido acceso de ague o cualquier otro
agente 1fquido y por lo tento una mayor hidratacién.

La presencia de pequefias particulas de Ca0 y kg0 da como re
~sultado una alta area superficial para la masa de cal dolo-~
miticao,

Con w. temefio de grano cade vez mas pequefio se hace menifi-

esta una mayor resctividad,
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RECCHNENDACICNES ¢

Se considera que este trabajo es une pequefia contribucién
al estudio de obtencién de MgO por calcinacién,por lo que
se propone se continue esta investipacidn,

Para comprobar los efectos del tamailo de partfcula en la
reactividad de la cal dolomitica,se recomienda llever a ca-
~bo ensayog con tamaffos de partfecula mas pequefios que los
de malla 100,y mas grandes,

Se recomlende realizar una mioroscopia de barrido en dife-
rentes tamafios de particula.

Realizar una medicién de area superficial,
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