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Resumen

Pachén, M., Delgado E., Pena P., Segura E.: Mineral de magnesita colombiana en la obten-
ci6n de refractarios de espinela. Rev. Acad. Cotomb. Cienc. 25(96):. 403-409, 2001. ISSN 0370-
3908.

Se evalué el comportamiento de una magnesita colombiana en la obtencién de un material de
espinela, comparando propiedades fisicas y composicién de fases por DRX, con la obtenida a partir
de 6xido de magnesio puro. La espinela es iitil en 1a formulacién de refractarios bdsicos, utilizados en
la industria del acero y cemento (Henry, 1997), como material abrasivo, como sustrato en circuitos
eléctricos, como membranas cerdmicas y actualmente en odontologia (Pasquier, 1991). La espinela se
produce por la reaccién entre la magnesia y la alimina a temperaturas superiores a 1100°C. Con base
en los diagramas de fase se disefiaron dos formulaciones. Los reactantes se llevaron a un tamafio de
particula menor 4 10 mm, se conformaron y sinterizaron a 1650°C. Se encontr6 que el exceso de
magnesia, y el contenido de silice, en la materia prima natural favorecieron la sinterizacién.
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Abstract

A Colombian magnesite mineral behaviour in obtaining spinel was evaluated by comparing its
physical properties and XRD determined phases to those of spinel produced from pure magnesium
oxide. Spinel is useful as a refractory, in cement and steel industries (Henry, 1997), as abrasive
media, as an electric circuit substrate, as ceramic membranes and lately as dental restoration mate-
rial. Spinel is obtained by thermally activated reaction above 1100°C between magnesia and alumina.
Two compositions based on phase diagrams were chosen and studied. Reactants with DD, smaller
than 10 mm were dry prensed and sintered al 1650°C. Silica present in starting mineral and excess
added magnesia facilitate sintering.
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Introduccion

Los ladrillos refractarios que contienen espinela, la
cual es obtenida por reaccién de una mezcla de éxido de
magnesio y aldmina, tienen una aplicacién muy amplia
en la formulacién de refractarios basicos (MgO-MgAl1,0)
6 de alta alimina (Al,O,-MgAl QO,) especialmente donde
se trata de mejorar la resistencia al impacto, la erosién por
metales, el choque térmico y la resistencia a la corrosién
por escorias. Dichos materiales son exigentes en sus ca-
racterfsticas microestructurales, debido a que en condi-
ciones de operacién los refractarios est4n expuestos
durante largos periodos a altas temperaturas, al contacto
con escorias altamente reactivas y a la erosién causada
por las turbulencias del metal. Una de las principales ven-
tajas de la presencia de espinela es la reduccién de la
penetracién de escorias y por consiguiente de la corro-
sién o el deterioro del refractario. La escoria, cuyos com-
ponentes mayoritarios son hierro, calcio y silicio, al estar
en contacto con el refractario forma una interfase refrac-
tario-escoria donde se llevan a cabo diversas reacciones.
A nivel industrial se usan espinelas obtenidas a partir de
materias primas sintéticas de alta pureza, lo cual reduce
su aplicacién debido al alto costo (Wang, 1992). Por lo
anterior result6 de interés evaluar el comportamiento de
una magnesita natural en la obtencién de material de es-
pinela.

Quimicamente estos compuestos han sido [lamados
aluminatos o ferritas. Las espinelas de aluminato de
magnesio son 6xidos complejos de férmula general { A%}
{B,*}**0, donde A es un metal divalente ( habitualmen-
te magnesio, hierro, cinc o manganeso), y B es un metal
trivalente ( aluminio, hierro o cromo);

A nivel mineralégico, la espinela estd constituida por
una estructura en la que los iones O% forman un
empaquetamiento cibico compacto con los iones Mg*y
APP* en los intersticios tetraédricos y octaédricos respec-
tivamente; en particular la mitad de los huecos octaédricos
estdn ocupados por AI** y un octavo de los lugares

tetraédricos por Mg?*. (Fyfe, 1964). La espinelatiene una
gran celdilla unidad cidbica con a = 8.08 A que contiene

ocho unidades férmula lo que corresponde a Mg Al, O,

La espinela se obtiene por sinterizacién ¥ reactiva de
la magnesia y la aldmina cuando se mezclan homogé-
neamente y se tratan a una temperatura adecuada para
que tengan lugar la sinterizaci6n y la reaccién siguien-
do el mecanismo de reaccién de Wagner (West, 1985).
Para obtener las proporciones de los reaccionantes se
utilizé el diagrama de equilibrio de fases ternario MgO-
Al,Q,-8i0,, teniendo en cuenta que el carbonato de
magnesio utilizado como materia prima contenfa como
impureza principal la sflice. El calcio también se encon-
traba como impureza, pero de acuerdo a la relacién mo-
lar CaO/8i0, se pueden conocer las temperaturas
aproximadas de primera formacién de fases liquidas por
este concepto. Para conocer las fases que teéricamente
deben formarse a la temperatura de sinterizacién que se
us6 en el presente trabajo (1650)°C, se utiliz6 el diagra-
ma de la Figura 1, el cual representa la seccién isotérmica
a 1650°C del sistema ternario MgO-Al,0,-8i0, donde se
han marcado las 4reas de compatibilidad en las que po-
demos observar que las espinelas ricas en alimina, en
presencia de pequefias impurezas de silice, forman fases
liquidas, y las ricas en magnesia forma forsterita
(2Mg0.8i0,). En esta figura los espacios sombreados
correspondén a campos de cristalizacion de una fase pri-
maria y liquido, los cuales son sefialados de esta forma
para reconocer rdpidamente las regiones donde coexis-
ten dos fases.

El objetivo del presente trabajo fue evaluar el com-
portamiento de una magnesita, de la vereda de San Pe-
dro de la Sierra en la costa norte de Colombia, para la
obtencién de un aluminato de magnesio por prensado y
posterior sinterizacién de una mezcla de la magnesita y
una alimina suministrada por Martinswerk (Alemania)
y comparar algunas de las propiedades con las de una
espinela obtenida a partir de 6xido de magnesio reactivo,
analitico.

Es la reaccion fisicoquimica entre particulas sé6lidas individuales de un material, mediante la aplicacién de una temperatura inferior al

punto de fusién, para obtener un producto duro, menos poroso y de menor tamafio.

También puede definirse como un proceso térmicamente activado donde ocurre la densificacién de un cuerpo policristalino, con
disminucién de la energfa interfacial. Este proceso se puede llevar a cabo con o sin fase liquida presente.

Sinterizacién reactiva:

Cuando dos o mis reaccionantes se mezclan homogéneamente y a continuacién se tratan a una temperatura adecuada para que tengan
lugar la sinterizacidn y la reaccién. Durante el tratamiento térmico puede aparecer una fase liquida transitoria a baja temperatura que
enaltece el proceso tanto de reaccién como de sinterizacién. Cuando hay un solo componente se da Ia sinterizacién sin reaccién,
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Figura 1. Seccién isotérmica a 1650°C, al sistema ternario Mg(-AL(,-Si0, (Pena. 1998) Nomenclatura:
M,S= 2MgO.8i0,
MA= MzAlO,
A,5,=3A1,0,2 §i0, A= ALQ, $= Si0,
Liquidos 1, 2 y 3 = Liquidos de composicién fija

Metodologia

Con el objeto de obtener diferencias en el comporta-
miento a la sinterizacién se escogieron mezclas en diferen-
tes proporciones de los reactantes. De acuerdo con la
reaccion de formacién de la espinela: MgO + ALO, —
MgALO,, se escogieron dos formulaciones: una en propor-
ciones estequiométricas de magnesia y alimina (28.32% y
71.67% en peso respectivamente) (estrella en la figura 1) v
otra enriquecida en magnesia (40% magnesia — 60% ali-
mina) (circulo negro en la Figura 1). Estas proporciones se
prepararon con la magnesita (carbonato de magnesio), con
la magnesia (6xido de magnesio obtenido por calcinacién
del carbonato) y con el 6xido de magnesio reactivo anali-

tico cada uno con alimina. A las mezclas se realizd andlisis
dilatométrico para conocer su comportamiento con la tem-
peratura.

En la Tabla 1 se da la composicién quimica y de fases
de las materias primas utilizadas para las mezclas y en la
Tabla 2, primera fila, se explican e identifican con un
namero las diferentes mezclas y proporciones de los
reaccionantes.

Las condiciones utilizadas para el procesamiento
cerdmico fueron:

- Tamaiio de particula: D, de los materiales de partida
menor de 10 mm
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Tabla 1. Composicién de 1as materias primas

TIPO DE ANALISIS MgCO; MgO NATURAL MgO RA, ALO,
Fases por DRX Carbonato de Magnesio Periclasa Perictasa a - alimina
Brucita Brucita
Forsterita

Humedad 105°C,% 0,96 0,66 0,68 < 0,01
P.PL* a 1000°C, % 48,17 11,66 11,24 0,05
Si0; % 4,21 6,80 ' 0,05 0,05

t MgO,% 45,24 79,39 87,78 0,10
Ca0,% 0,62 1,09 0,01 0,01 - 0,053,
Fe;0s, % 0,04 0,10 < 0,01 0,034,
ALOs,% 0,06 0,13 < 0,01 99.71**
Na;0,% < 0,01 0,02 0,01 <01
K;0,% < 0,01 <0,01 0,01 -

* Pérdidas por ignicién i Obtenide por diferencia

Composicion Quimica promedio de dos determinaciones para las muestras naturales. Para et Oxido de Magnesio reactivo Analitico y para

la Alimina los valores se tomaron de la ficha técnica.

El contenido de boro {elemento que forma fases liguidas a muy bajas temperaturas) es menor a 0,001%. Este porcentaje fue determinado
parg una muesira de la misma mina en un trabajo anterior (Mojica, 1997).

- Conformado por prensado uniaxial en seco (hume-
dad aproximada de 6% utilizando carboximetilce-
lulosa y alcohol polivinflice al 0.1%).

- Presién de conformado: 300 MPa.
- Velocidad de calentamiento; 2°C/min.
- Temperatura de sinterizacién: 1650°C

- Tiempo de permanencia a 1650°C: 180 minutos

Resultados y discusién

En laFigura 2 se presenta el andlisis dilatométrico para
una de las mezclas con carbonato de magnesio — aliimina.

En este andlisis se observa que hacia los 600°C se ini-
cia una contraccién, que coincide con la pérdida del CO,,
lo cual es habitual en los carbonatos (Morrel, 1985). A
los 1100°C empieza una expansién debida a la formacién
de la espinela. Por dltimo a los 1300°C se inicia una
densificacién como causa de la sinterizacién que se pro-

longa hasta los 1500°C. Para las otras mezclas la tenden-
cia general es la misma,

De acuerdo con los resultados de 1a Tabla 2 para los
andlisis por DRX, observamos que las fases para cada uno
de los conformados concuerdan en general con lo espera-
do segdin la seccidén isotérmica del diagrama
tridimensional del sistema MgO-Al1,0,-SiO, (Figura 1), en
los tridngulos de compatibilidad I y II, que son los tridn-
gulos en los cuales se encuentran las formulaciones esco-
gidas (circulo negro para las formulaciones 40% MgO -
60% Al,O, y estrella para las formulaciones en relacidn
estequidmetrica). La fase liquida que se espera que apa-
rezca en las formulaciones estequiométricas no se detecta
por DRX.

En cuanto a las mezclas preparadas con magnesia
reactivo analitico, es decir, donde el contenido de silice
es despreciable, se estd trabajando sobre el lado binario
de la figura | correspondiente al sistema magnesia- ali-
mina, donde se encuentra la espinela. Para el caso 5 sola-
mente deberia haberse detectado la espinela, ya que
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Figura 2. Andlisis dilatométrico para la mezcla carbonato de magnesio — alimina, en proporciones estequiométricas

corresponde al punto de composicién estequiométrica de
su formacidn; sin embargo algo de periclasa se detect6 en
el andlisis, lo cual podria atribuirse a una o varias de las
siguientes causas: a) que no se haya alcanzado el equili-
brio y por tanto la reaccién fue incompleta. b) que haya
faltado homogenizaci6n en la muestra. c) que haya ocu-
rrido segregacion durante el proceso. Para la mezcla 6, es
decir la enriquecida en magnesia y que por tanto se en-
cuentra ubicada en el diagrama sobre la linea de composi-
cién binaria MgO-MgAl O, , se comprobé la coexistencia
de Periclasa y espinela, tal como se esperaba del diagrama
de la figura 1.

Con respecto a los resultados expuestos en la tabla 2,
se observa que una vez sinterizadas las mezclas se logra-
ron densidades cercanas a la teérica (densidad teérica de
la espinela = 3,55 g/cm? ) (Hurlbut, 1978), lo cual indica
que las condiciones de tamaiio de particula, de prensado

y sinterizacién fueron favorables; ademds puede decirse
que la expansién volumétrica debida a la formacién de la
espinela no interfirié para lograr densidades, cercanas a
la teGrica.

Los valores de contraccién lineal mds bajos se encon-
traron para los sinterizados 1, 3 y 5, lo cual estd de acuerdo
con los resultados de absorcién de agua y porosidad apa-
rente mas altos y las densidades aparentes mas bajas. Es
decir en estas mezclas se logr6é una menor densificacién.

- Este efecto se presenté muy marcado para la mezcla 5, para

la que se logré apenas un 92,4% de la densidad tedrica.

En las mezclas con carbonato de magnesio, donde no
hubo una calcinacién previa de esta materia prima (1 y 3)
se obtuvieron buenos resultados. Esto es importante ya
que para la produccién de los materiales de espinela po-
dria partirse del carbonato, evitando asi un paso interme-
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Tabla 2. Ensayos f{sicos y DRX de los conformados sinterizados
Conformado 1. MgCOs natursl 2, MgCOy natural 3. MgO natural 4. MgO naturai S.MgORA. 6. MgORA,
+ ALOy - A0, - AbOy - AL Oy - ALOy - AL Oy
Andlisis rel. estequiométrica 4% MgO rel estequiométrics 40% MgO rel, estequiométrics 40% MgO
Espinela ™ (¢ Espinela™* (¢) Espinela™ " (e) Espinela™ " (¢) Espinela™" (¢) Espinela™ (e)
DRX Alimina"** () Periclasa* (e) Forsterita® (n.e) Periclasa® (¢) Periclasa” (n.e) Periclasa™ (¢)
Forsterita® () Aldmins* (¢) Forsterita® (=)
Contraceion lineal, %* 12,7 208 17,2 196 720 212
Densidad en crudo g/em® 248 2,25 221 2,04 221 201
Densidad aparente, gicm’"” 3,37 3,50 335 349 328 3,44
(% de la densidad teérica) (94,9) (98,6) (94,4) (98.,3) (92.4) (96,9)
Absorcidn de agua, %° 151 0,03 0,17 0,02 10,31 0,05
Porosidad aparente, %* 509 0,10 0,57 0,07 3382 0,17
et Abundante =+ Comiin * Pobre * Escasa . Datos promedio de cinco determinaciones
bk Datos promedio de tres determinaciones * y ** Técnicas realizadas segin método ASTM C 20 -74

(e) Fase esperada segin figura 1

dio de calcinacién . Estos datos son similares a los logra-
dos por Bailey y Russell quienes utilizaron carbonato de
magnesio reactivo analitico y una temperatura de
sinterizacién de 1640°C (Bailey, 1968).

Las mezclas enriquecidas en magnesia presentaron una
confraccién lineal mayor, un porcentaje de absorcién de
agua menor, una porosidad aparente m4s baja, y las densi-
dades aparentes més altas, lo cual indica que en estas
mezclas la sinterizacién fue mejor. Este hecho se puede
explicar si se tiene en cuenta que las propiedades de los
sinterizados, también pueden mejorarse con la adicién de
reguladores del crecimiento de grano. Varios autores han
estudiado el efecto de la adicién de magnesia en la
sinterizacién de materiales como la aldimina encontrando
que aquella facilita los sinterizados de alta calidad. Estos
autores, han llegado al consenso de que la magnesia ac-
tda ejerciendo un control sobre el crecimiento normal de
los granos de la aldmina a través de una reduccién en la
movilidad de la frontera de grano. El mecanismo por el
cual sucede este fenémeno no est4 dilucidado aiin, pero si
estd comprobado este efecto benéfico de 1a magnesia so-
bre la sinterizacién de aldmina. Este mismo efecto puede
suceder sobre la sinterizacién de la espinela.
(Handwerker, 1988).

Las velocidades altas de sinterizacién en la obtenci6n
de espinelas ricas en magnesio, se atribuyen a la creaci6n
de vacancias en la red que tienen un efecto positivo o
acelerante de la sinterizacién. La presencia de magnesia

(n.e) Fase no esperada segitn figura 1

en exceso permite la creacién de vacancias de sitios de
oxigeno en la red, llegdndose a obtener una espinela con
deficiencia aniénica. (Zografou, 1983).

La presencia de silice en la magnesita natural, facilita
la sinterizacién por la produccién de fases liquidas que
actiian como lubricante, favoreciendo el acomodamiento
de los granos y la difusi6n en la frontera de grano. En este
sentido algunos autores sugieren que es necesario
sinterizar con un contenido de silice entre el 1 y 2%, lo
que permite utilizar temperaturas mas bajas de
sinterizacién. Debe tenerse cuidado con contenidos ma-
yores de silice, pues pueden crearse zonas mecénicamen-
te fragiles en los materiales en trabajo y desmejorar la
calidad del producto. (Prasad, 1982) (Zografou, 1983).

La falta de silice, el tamafio de particula y la cantidad
de magnesia limitada a la necesaria estequiométricamente,
no favorecieron la sinterizacién de la mezcla 5. Es posi-
ble que para estos reactantes de alta pureza se necesiten
temperaturas de sinterizacién mds elevadas.

Conclusiones

El tamafio de particula con un D, menor 10 mm, la
presién de conformado de 300 MPa, la velocidad de ca-
lentamiento lenta de 2°C/min favorecieron la
sinterizacién, presentdndose diferencia en el comporia-
miento para las formulaciones escogidas. El exceso de
magnesia en las formulaciones 2, 4 y 6 favoreci6 la cali-
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dad de la sinterizaci6n, asi como también la presencia de
silice en la magnesita natural. Para la formulaci6n 2, en la
que se parte de carbonato de magnesio, se obtienen bue-
nos resultados lo cual es importante pues s¢ evita un paso
intermedio de calcinacidn, lo cual reduce los costos del
proceso. Es posible que para reactantes de alta pureza
(fermulaciones 5 y 6) se requieran temperaturas de coc-
cién mis elevadas. para mejorar la calidad de los
sinterizados. Finalmente, puede aseverarse que la
magnesita natural de la costa norte de Colombia, es apro-
piada para la obtencién de materiales de espinela, con
buenas propiedades fisicas y composicién de fases.
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