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Prélogo

El surgimiento de nuevas técnicas para mejorar a los materiales tradicionales ha
estado latente en los ultimos afios. Hoy en dia, la busqueda y el desarrollo de
materiales refractarios con alta eficiencia (materiales confiables y duraderos) en
servicio requieren especial atencidn y representa un gran reto para la industria

ceramica.

Desde su surgimiento, los refractarios de magnesia-circonato de calcio aplicados a
la industria de la producciéon del cemento han desarrollado interesantes
caracteristicas tales como, alta estabilidad térmica, buena resistencia al desgaste,
erosion, corrosién y comportamiento aislante a altas temperaturas. Sin embargo,
actualmente, el estudio del sistema refractario MgO-CaZrOs con aplicaciéon en la
industria cementera responde a las elevadas exigencias a las que estan expuestos

los ladrillos refractarios usados en los hornos rotatorios para cemento.

Hoy sabemos de las bondades y alcances de los procesos que hacen uso de la
Nanotecnologia. Los materiales nhanoestructurados han revolucionado a la industria
ceramica por ser una clara alternativa para resolver los problemas cotidianos tanto
de la ceramica tradicional como la avanzada. El reforzamiento de un material
ceramico a través de un componente nanometrico es esperado que resulte en el
aumento de propiedades y surgimiento de otras nuevas, que a la postre

incrementaran el desempefio del producto durante el servicio.

Considerando lo anteriormente expresado, la importancia de la presente

investigacion radica en que la adicibn de nano-6xidos en refractarios base



magnesia-circonato de calcio, es considerada una idea visionaria para dar un paso
adelante en el mejoramiento de propiedades fisicas, quimicas y mecéanicas que les
permita a estos refractarios un desempefo sobresaliente en los hornos rotatorios

para la fabricacién de cemento.

El reforzamiento de la matriz magnesia-circonato de calcio mediante la adicién de
nano-oxidos ceramicos para aplicaciones en la industria cementera practicamente

no ha sido explorada, ni considerada como linea de investigacion.

Me siento sumamente satisfecho y honrado de haber tenido la oportunidad de dirigir
la tesis de la estudiante Johanna Elizabeth Vega Rodriguez quien se fij6 de meta
tratar de resolver una de las probleméticas de la industria refractaria para
contrarrestar los dafios en los refractarios magnesia-circonato de calcio por
fendmenos fisicos, quimicos y mecanicos a través de la mejora de sus propiedades

haciendo uso de conceptos Nanotecnoldgicos.

Edén Amaral Rodriguez C.
Ciudad Universitaria
Febrero 2021
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Resumen

En el presente trabajo se muestran los resultados del estudio de un refractario MgO-
CazrOs dopado con nanoparticulas de alimina y circonia para aplicacion en la

industria cementera.

Se incluye la revision de literatura, posteriormente se muestra el procedimiento
experimental tanto para la elaboracién de probetas refractarias, la evaluacion de
propiedades, tanto fisicas y mecanicas, ataque quimico con clinker y la simulacién

con el programa HSC Chemistry.

Se presentan los resultados de las fases obtenidas por medio de DRX, el analisis
microestructural por medio de MEB, propiedades fisicas tales como densidad y
porosidad, las propiedades mecénicas por resistencia a la compresién y dureza. Asi
mismo, se presentan los resultados del ataque quimico con clinker de cemento
seflalando la microestructura de las fases obtenidas por MEB y la composicion de
las fases por medio de EDS. Posteriormente, se detallan y discuten los resultados
de la simulacion del proceso, tanto para las probetas refractarias con nanoparticulas

como el ataque quimico con clinker.
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Capitulo 1
Introduccion

Una gran cantidad de productos que utilizamos en el dia a dia se procesan y fabrican
mediante el uso de muy altas temperaturas, tal como lo vive por ejemplo la industria
cementera, metallrgica y la del vidrio, entre muchas otras mas. Estas y otras
industrias hacen uso de hornos, reactores, calderas y muflas entre otros equipos,
ya sea a escala laboratorio o industrial. Todos estos equipos se auxilian durante
servicio de revestimientos refractarios para su proteccion, esto hace que el elemento
refractario cobre suma importancia en la adecuada ejecucién de los procesos

industriales donde se manipulen altas temperaturas.

Milenariamente, la atencion especial prestada a los materiales refractarios tiene su
origen en las inmensas ventajas al desarrollar productos confiables y duraderos
para los procesos donde se manipulan principalmente las altas temperaturas en
donde se suman también grandes exigencias quimicas, fisicas y mecanicas; es
decir la eficiencia y productividad se potencia mediante el uso de un adecuado

revestimiento refractario.

Hoy en dia, el desarrollo de materiales refractarios con alta eficiencia en servicio
representa un enorme reto al cual la ciencia de los materiales y mas
especificamente la industria cerdmica se enfrentan, siendo asi importante la

blusqueda y obtencién de refractarios mas confiables y duraderos.

Por otra parte, desde su invencién en 1824, el cemento se ha posicionado como la
segunda sustancia mas consumida por el hombre solo por atras del agua. Este es
un conglomerante hidraulico, es decir, un material inorganico finamente molido que,
amasado con agua forma una pasta que fragua y endurece por medio de reacciones

y procesos de hidratacion y que, una vez endurecido, conserva su resistencia y

12



estabilidad incluso bajo el agua. En general, hablar de cemento nos transporta a la
sencilla y a la vez compleja conceptualizacidon de un proceso tecnolégico que
involucra alta temperatura y que transforma materias primas ricas en SiO2, CaO,

Al203 y Fe20s en silicatos de calcio y fases de aluminatos.

De todos los conglomerantes hidraulicos, el cemento Portland y sus derivados son
los mas empleados en la construccién debido a que estan formados basicamente,
por mezclas de caliza, arcilla y yeso, que son minerales muy abundantes en la
naturaleza y de precio relativamente bajo en comparacién con otras soluciones
alternativas, aunado a esto reunen propiedades adecuadas para las metas que

deben alcanzar.

Para la fabricacién de cemento es necesario previamente la elaboracion de clinker
en los hornos rotatorios, lo cual implica temperaturas de al menos 1500°C,
exigencias mecanicas, erosién, asi como ambientes basicos agresivos, Yy
atmosferas con alto contenido de azufre que pueden modificar fuertemente la
microestructura y la composicion de las fases de los refractarios en la zona de

trabajo conocida también como cara caliente del refractario.

La creciente demanda de cemento, la busqueda de hacer mas eficiente el proceso
de obtencion de clinker, asi como la produccion de cemento de alta pureza han
provocado que en la industria refractaria renazca el interés por los materiales

refractarios base magnesia-circonato de calcio (MgO-CaZrOs3).

Los ladrillos refractarios de magnesia-circonato de calcio son productos de gran
interés debido a las buenas propiedades como la alta estabilidad térmica, buena
resistencia al desgaste, erosion, corrosibn y comportamiento aislante a altas

temperaturas.

Actualmente, el estudio del sistema refractario MgO-CaZrOs con aplicacion en la

industria cementera responde a las elevadas exigencias a las que estan expuestos

13



los ladrillos refractarios usados en los hornos rotatorios para cemento 2. Debido a
la formacion del llamado enlace directo elastico entre el MgO y el CaZrOs, sumado
a la alta refractariedad del CaZrO3 (2368°C) y obviamente de la magnesia (2800°C),
éstos ladrillos son caracterizados por una alta resistencia mecénica a alta
temperatura, una excelente resistencia a la corrosion en contra de alcalis y escorias
basicas, ademas de presentar una buena compatibilidad con las fases sélidas del
clinker de cemento a altas temperaturas. Son estas caracteristicas las que han
permitido la implementacion de estos ladrillos en las zonas de los hornos rotatorios

para cemento, donde se presentan altos esfuerzos termo-quimicos. %13

Por otra parte, en la Ultima década el campo de los materiales nanoestructurados
ha revolucionado a la industria cerdmica por ser una clara alternativa para resolver
los problemas cotidianos de los ceramicos tradicionales y avanzados (baja
ductilidad, alta fragilidad, etc). El reforzamiento de un material ceramico a través de
un componente hanometrico es esperado que resulte en el aumento de propiedades
y surgimiento de otras nuevas, que a la postre incrementaran el desempefio del

producto durante el servicio.

Hoy se sabe que los nanosistemas de polvos refractarios pueden intensificar el
sinterizado del ceramico refractario compactado, lo cual hace posible la disminucion
de la temperatura de quemado por magnitudes de 300-400°C y aceleran la sintesis
de los compuestos refractarios en su sintesis independiente y en el quemado del
cuerpo. La insercion de nanosistemas de polvos refractarios dentro de una carga
disminuye sustancialmente el tamafo de los poros en el compactado, por ende
decrece considerablemente su impregnacion por escorias cuando se encuentran en

servicio y aumenta su resistencia al desgaste (resistencia a la escoria).'*

A través de un estudio exhaustivo llevado a cabo sobre materiales refractarios base
MgO-CaZrOs para la industria del cemento, hemos corroborado que la adicion de
nano-oxidos ceramicos en dichas matrices refractarias, practicamente no ha sido

explorada, ni considerada como linea de investigacion en el reforzamiento de la
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matriz MgO-CaZrOs para aplicaciones en la industria del cemento, lo que representa
una area potencial en la busqueda de mejorar las propiedades de las matrices
refractarias MgO-CaZrOs, con la finalidad de obtener productos confiables y con un

mejor desempefio durante la operacion.

Es en este contexto, que el presente proyecto de investigacion se centra en el
estudio de un original concepto relacionado con el desarrollo de nuevas
formulaciones refractarias base magnesia-circonato de calcio mediante la utilizacion
de nano-0xidos ceramicos que presenten superiores propiedades a las que

actualmente se producen de forma comercial.

1.1 Hipotesis

La correcta adicibn de nanoxidos en un cuerpo refractario de MgO-CaZrOs
reaccionara vigorosamente con la matriz debido a su alta energia superficial
modificando las propiedades finales del cuerpo refractario alcanzando mejoradas

propiedades fisicas, quimicas y mecénicas.

1.2 Objetivo General

Evaluar el efecto de la insercion de nano-6xidos ceramicos (Al203 y ZrO2) en
cuerpos refractarios de matriz MgO-CaZrOs para el desarrollo de refractarios de
Gltima generacion con propiedades mejoradas con alta confiabilidad y desempefio
en servicio. El efecto sera medido mediante el estudio de propiedades fisicas,
cristalograficas, quimicas, mecanicas y microestructurales; asi como estudios
corrosivos de la matriz refractaria MgO-CaZrOs modificada con nano-6xidos. Todo
lo anteriormente mencionado con la finalidad de desarrollar materiales refractarios

nano estructurados de elevada eficiencia en servicio.
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1.3 Objetivos especificos

v Disefiar una formulacién de control como comparativa.

v Desarrollar sistemas ceramicos refractarios base MgO-CaZrOs dopados con
nanoparticulas de alumina (a-Al203) y circonia (ZrOz).

v Fijar parametros de proceso confiables para la elaboracion de probetas
experimentales.

v Estudiar las fases obtenidas por medio de difraccion de rayos-X.

v’ Estudiar la microestructura por medio de Microscopia Electronica de Barrido
(SEM).

v Estudiar las propiedades fisicas por medio de andlisis de densidad,
porosidad y absorcion de agua.

v Estudiar las propiedades mecanicas por medio de ensayos de compresion
(Cold Crushing Strength-CCS por sus siglas en inglés), y ensayos de
microdureza.

v" Obtener una simulacion del proceso para las reacciones y fases obtenidas.

v Estudiar las propiedades quimicas por medio de ataque quimico con clinker
de cemento.

v Estudiar los rasgos microestructurales del cuerpo refractario antes y después

de ser atacado quimicamente.

1.4 Justificacion

La justificacion de la presente investigacion tiene su fundamento en el desarrollo de
refractarios de ultima generacion base MgO-CaZrOs incorporando nano-oxidos que
cumplan con las extremas exigencias durante servicio en el interior de los hornos
rotatorios para cemento. Actualmente, la produccion y consumo de cemento sigue
en un franco incremento, por lo cual se requiere una alta produccion de clinker de

cemento con caracteristicas optimas, tales como una quimica controlada.
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Capitulo 2
Revision de la literatura

2.1 Cemento

El cemento es un material inorgénico finamente pulverizado que al agregarle agua
forma una pasta que fragua y endurece, incluso bajo el agua, debido a las
reacciones de hidrélisis e hidratacion de sus componentes formando silicatos de
calcio hidratados, que al endurecer tiene propiedades como adherencia y cohesién
ademas de ser impermeable, duro, resistente y estable. Debido a estas propiedades

se ha convertido en el material de construccion mas utilizado en todo el mundo.

El cemento proviene de la calcinacién a 1450°C de una mezcla de piedra caliza,
arcilla y mineral de hierro a lo que se le denomina clinker, el cual al ser triturado con
yeso, adiciones y aditivos quimicos dando como resultado un material inorganico,

no metalico, compuesto principalmente de cal, alimina, hierro y silice.1®

2.2 Tipos de Cemento

Dependiendo de uso y propiedades, los tipos de cementos se dividen en 3 grupos:

> Cementos de aire
Cementos resistentes a acidos

A\

» Cementos hidraulicos

e Cementos de aire: Son aquellos que solo pueden endurecer y retener su

resistencia en el aire.

17



e Cementos resistentes a acidos: Son aquellos cementos que después de

endurecer son resistente a la accion de materiales acidos.

e Cementos hidraulicos: Son aquellos cementos que endurecen y retienen
Su resistencia en agua. La demanda de este tipo de cementos ronda entre
cientos de millones de toneladas por afio. Entre ellos se tienen:

v' Cementos romanos: El cemento se preparé a partir de una mezcla de
cal y una ceniza volcénica llamada puzolana. Cuando la puzolana se
mezcld con piedra caliza y se quemd, los materiales resultantes,
triturados y mezclados con agua, le dieron al cemento una resistencia sin

precedentes.

v Cementos naturales: Ciertas rocas naturales cuando se extraen
(piedras de varios tamafios de rocas naturales), son trituradas y

posteriormente procesadas, producen cemento natural.

v' Cementos Portland: El cemento Portland es un polvo de color gris
verdoso. Sus principales componentes son cal, silice, alimina y 6xido de
hierro. Se fabricé por primera vez en los Estados Unidos, en Pensilvania
en 1872. Se descubrié que, si una mezcla cuidadosamente controlada de
piedra caliza y arcilla se quemaba a una temperatura mucho mas alta de
la que se habia utilizado antes, el cemento resultante tenia mejores

cualidades hidraulicas.®

2.3 Cemento Portland
El cemento Portland, llamado asi por su semejanza con la piedra de Portland, usada

en gran Bretafia para la construccién, es esencial para la construccién de viviendas,

hospitales, escuelas, carreteras, puentes, puertos, etc.'’
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Su composicién quimica en un rango aproximado se muestra en la tabla 1.

Tabla 1. Composicion guimica del cemento en % masa.

Compuestos Rango aproximado
Oxido de Calcio (CaO) 58.2-65.6
Silice (SiOz)
Alimina (Al203) 4.1-9.5
Oxido de hierro (Fe203)
Magnesia (MgO) Trazas-2.9

Alcalis(K20, Naz0) 0.1-2.8
Sulfatos (S0O3)
Residuo insoluble 0.1-1.4

Pérdida por calcinacion

2.4 Produccion de Cemento Portland

1. Obtencion, almacenamiento y molienda de materias primas.

2. Almacenamiento y preparacion de combustibles.

3. Coccion de materiales hasta una temperatura de 1450°C (2000°C
temperatura de llama) para la obtencién de clinker. Aproximadamente del
100% de las materias primas se obtiene de un 60-65% de clinker, debido a
la descarbonatacion.

4. Molienda de clinker (0.1mm) y adicion.

Se adiciona yeso para la obtencion del cemento Portland. Aproximadamente,

[EEN
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se tiene una relacion en masa de 80/20 de clinker/yeso. El yeso actia como
retardador del fraguado.

5. Almacenamiento, secado y salida del cemento.

Hay 4 procesos para la fabricacion del cemento y se elige en base al estado de las

materias primas (secas o humedas), los procesos son:

Proceso seco
Proceso semiseco: 10 a 15% de humedad
Proceso semihumedo: 20% de humedad

Proceso himedo: 30-40% de humedad

YV V VYV V

En el proceso de via seca y semiseca los componentes de las materias primas se
muelen y se secan haciendo uso de los gases calientes de salida del horno.

En el proceso de via himeda o semihiumeda, las materias primas se muelen junto
con agua afadida para formar una pasta, la cual posteriormente se mezcla y
homogeniza antes de ser enviada al horno. Los procesos hiumedos consumen mas
energia, las plantas que eligen este proceso lo realizan debido a que tienen las

materias primas humedas.®

2.5 Produccion de clinker de cemento

El clinker es el material resultante de la sinterizacion a una temperatura de 1400°C
de una mezcla homogénea de caliza, arcilla, compuestos de hierro, normalmente
expresados en oxidos: CaO, SiO2, Al203, Fe203, entre otros. La caliza proporciona
el carbonato calcico que a una temperatura de 900-1100°C forma el CaO, La arcilla
proporciona la silice, el 6xido de hierro y la alimina. La silice, el CaO y la alimina
también pueden proporcionarse por medio de escorias de alto horno. En la tabla 2

se tienen los componentes principales de la elaboracion de clinker.
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Tabla 2. Componentes principales de la elaboracién de clinker.

Sustancia Férmula Porcentaje (%)

Cal (Oxido de Calcio) CaO 62.5

Silice (Anhidrido
Silicico)

Alimina (Oxido de Al203 6.5

Aluminio)
Magnesia (Oxido de MgO 2.0
Magnesio)

Cal libre (Oxido de Ca 1.0

calcio no combinado)

Alcalis (Oxido de sodio
y potasio)

Pérdida de ignicion 2.0

Los 4 primeros 6xidos son llamados 6xidos principales, ya que mediante ellos se
llevan a cabo las reacciones de clinkerizacién en donde se forman los constituyentes

principales del clinker.1®

2.6 Hornos de produccion de clinker de cemento
En un inicio para la produccién de clinker de cemento se utilizaban hornos verticales

que operaban de forma discontinua. Posteriormente, en Estados Unidos y Alemania

se utilizaron los primeros hornos rotatorios de clinker de cemento entre 1895 y 1896.
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Para la formacion de clinker, los materiales llegan a una temperatura que varia entre

1400°C y 1500°C, la temperatura de la llama es de aproximadamente 2000°C.

El horno rotatorio consta de un tubo de acero con una relacion longitud:didmetro
que puede variar entre 10:1 a 38:1, teniendo una longitud de 60-170m y un diametro
de 1.8-7.5m. El horno tiene una inclinacion de 2.5 a 4.5% y tiene una velocidad de

rotacion de 0.5 a 4.5 rpm.*°

El horno esta forrado con ladrillos refractarios, los cuales protegen el acero del horno

de las altas temperaturas en su interior.

Se tienen 3 tipos de hornos rotatorios:

e Hornos rotatorios largos:
Son aptos para todo tipo de procesos, tienen una relacion longitud:didmetro de
38:1, pueden tener mas de 200 metros de longitud. Estos tipos de hornos estan

disefiados para secar, precalentar, calcinar y clinkerizar.

e Hornos rotatorios con precalentadores:
Tienen una relacion longitud:didmetro que puede ir de 10:1 a 17:1, se puede

utilizar precalentadores de parrilla 0 de suspension.

e Hornos rotatorios con precalentador y precalcinador:
La precalcinacion ha sido utilizada desde 1970, en este procedimiento la quema
de combustible se realiza en dos partes: combustion primaria (en la zona de

salida del horno) y la secundaria (en una cadmara de precalcinador).
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2.7 Reacciones en horno de produccion de clinker de
cemento

Dentro del horno rotatorio se llevan a cabo diferentes etapas o procesos conforme
va aumentando la temperatura de los materiales. En cada una de las etapas se
llevan a cabo diversas reacciones quimicas que dan lugar a los compuestos del

clinker. Cada una de estas etapas se muestra en la tabla 3.

Tabla 3. Reacciones en el horno rotatorio de produccién de clinker.

Temperatura Proceso Reacciones quimicas
(°C)

Menos de 200 Eliminacién de agua

libre

400-900 Descomposicién de la Al4(0H)3Si4010

f arcilla r:jaré 'éd - 2(Al,05 * 25i0;) + 4H,0
ormacion de éxidos . .

reactivos (SiO2, Al2Os, Al;05 * 25103 > Al;03 + 2510,

etc)

900-1000

1000-1300 Fijacién de CaO por Ca0 « Si0, + Ca0 - 2CaO0 « Si0,

silicatos y a.luminatos 2Ca0 + Si0, — 2Ca0 » Si0,
de calcio con
formacion de silicato Ca0 + Al;03 +2Ca0 - 2Ca0 + Al,0,
dicalcico, aluminato Ca0 + Al;03 + 3Ca0 + Fe,0;
tricalcico y — 4Ca0 » Al,05 * Fe, 04

ferroaluminato
tetracalcico

- -

N
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El clinker obtenido al final del proceso tiene la siguiente composicion mostrada en
la tabla 4.

Tabla 4. Composicion quimica de clinker de cemento.

Sustancia Formula Abreviaciéon  Porcentaje (%)

Silicato Tricélcico 3Ca0-SiO2
o fase alita

Silicato Dicélcico o
fase belita
Aluminato 3Ca0e-Al203
tricalcico

Ferroaluminato
tetracéalcico o fase
ferrita

Debe contener al menos dos tercios en masa de silicatos de calcio (2Ca0O-SiO2 y
3Ca0-Si0O2), ya que son los que brindan la resistencia mecéanica al cemento. La
relacion en masa de CaO/SiO2 no debe de ser menor a 2 y el contenido de MgO no
debe de exceder el 5% en masa, ya que reacciona con el agua produciendo

hidréxido de magnesio, lo cual puede provocar expansiones dafiinas®

» Silicato tricélcico 3Ca0O-SiO2: conocido como alita, es el compuesto con
mayor contenido de CaO, determina la mayoria de las propiedades del
cemento, cuando es finamente molido y se mezcla con el agua forma una
pasta que endurece rapidamente obteniendo gran resistencia. Puede tener
otros Oxidos hasta en 2% en masa de MgO, Al203, Fe20s3, TiO2 y otros. Son
cristales de aproximadamente 50 micrémetros, en forma de prisma con
contornos rectangulares o hexagonales. Reacciona con el agua formando

silicato de calcio hidratado (gel de tobermorita) e hidréxido de calcio.
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» Silicato dicalcico 2Ca0O-SiOz2: conocido como belita, se produce cuando el
clinker de cemento no estéa saturado de 6xido de calcio. Por arriba de 1250°C
incorpora el ion Ca?* formando silicato tricalcico 2Ca0-SiOz.Estan en forma
de cristales de aproximadamente 30 micrometros, con forma redondeada. Al
igual que el silicato tricalcico, el silicato dicalcico reacciona con el agua
formando gel de tobermorita e hidroxido de calcio, sin embargo en menor

cantidad.

» Ferroaluminato tetracélcico 4CaOeAl203*Fe203: contribuye poco al
endurecimiento hidraulico. Puede incorporar hasta un 2% en peso de 6xido
de magnesio, lo que provoca un color gris. Sin embargo, si el clinker es
calcinado en condiciones reductoras, ésta fase muestra un color marrén, ya

que el Mg?* es remplazado por el Fe?*.

» Aluminato tricélcico 3CaO*Al203: Reacciona rapidamente con el agua. Sin

embargo, contribuye poco a la resistencia.!®

El tiempo de permanencia del material en el horno es de aproximadamente de 30 a
40 minutos. La temperatura exacta de la formacién de clinker depende de la

composicién quimica de la materia prima utilizada.

2.8 Escorias de alto horno para produccion de clinker de
cemento

A menudo se utilizan escorias de alto horno de produccién de acero para la
produccion de clinker de cemento. La escoria se obtiene del enfriamiento rapido de
una escoria fundida obtenida por la fusion de mineral de hierro en un alto horno. Se
obtiene enfriando rapidamente la escoria fundida con agua o aire para obtener un
material finamente disperso. La escoria granulada retiene aproximadamente un 7 a
20% de humedad y se almacena por un tiempo para disminuir el contenido de agua

y homogenizar diferentes cargas de horno.
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La escoria debe de estar constituida por lo menos dos tercios en masa por 6xido de
calcio (CaO), 6xido de magnesio (MgO) y diéxido de silicio (SiO2), también contiene
oxido de aluminio (Al203) junto con otros compuestos. La relacion en masa
(CaO0+MgO)/(SiO2) debe ser superior a 1.

El CaO aumenta la reactividad hidraulica de la escoria, el MgO disminuye dichas

propiedades debido a la formacion de la espinela (MgO+Al203).18

La composicion quimica aproximada se muestra en la tabla 5.

Tabla 5. Composicion aproximada de escorias de alto horno para produccion de Clinker
de cemento.

Compuesto Porcentaje aproximado

SiO2 30-39

Al203 9-18

Fe203 0.1-1

K20 0.4-1.3

P20s 0.1-0.4

SO3 0-0.2

La forma de evaluar las propiedades hidraulicas de una escoria es por medio del
analisis de resistencia de los cementos que contiene dicha escoria, tomando en
cuenta el tamafio y distribucién de particulas ademas de la proporcion de sus

componentes.

N
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2.9 Refractarios

Debido a las altas temperaturas en el horno de produccion de clinker es necesario
proteger el acero del horno, ya que sin una proteccion el acero se fundiria, la

proteccion se da por medio de un revestimiento llamado refractario.

Ademas de proteger contra las altas temperaturas, el refractario protege al horno de
los materiales dentro de él y disminuye las pérdidas de calor por radiacion y

conveccion de la coraza del horno.

El refractario absorbe energia térmica de los gases calientes del horno y la cede al
material debido a que los gases estan a una mayor temperatura y durante la rotacién

el refractario esta a diferentes temperaturas.?®

Un material refractario es un material inorganico con gran resistencia al calor
brindando revestimiento al horno, protegiéndolo de altas temperaturas y de las

materias primas.

Los materiales refractarios son importantes en una gran cantidad de aplicaciones,
sin ellos no seria posible la produccién de aceros, metales, vidrio, cemento entre
otros. Los refractarios en la industria de produccién de cemento representa

alrededor del 8% del total de refractarios producidos.?!

Los refractarios deben de ser resistentes a altas temperaturas y poseer altas
propiedades fisicas, quimicas y mecanicas debido a que son expuestos a tensiones
y deformaciones, ademas de que pueden presentar corrosion por liquidos o gases

y abrasién mecénica a altas temperatura.??

En la produccion de clinker de cemento, la vida en servicio del refractario en la zona

de coccion deberia ser aproximadamente de 11 a 23 meses, sin embargo, en la
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mayoria de los hornos esto no sucede y la vida del horno es més corta ya que son

sometidos a condiciones extremas, lo cual acelera el desgaste de éstos.

Algunos requerimientos para los refractarios en la produccion de clinker son:

» Resistencia mecanicay elasticidad

Debido a la inclinacion del horno y el peso de éste y de los materiales dentro del
mismo, éste sufre deformacion, generando esfuerzos mecanicos en el refractario
por ello es necesario que éste posea resistencia mecanica y elasticidad. Los

refractarios de magnesia deben tener entre 500 y 700 Kg/cm? de resistencia.

» Capacidad de formacion de costra

El clinker forma una costra sobre la superficie del refractario protegiéndolo, para
que haya una buena adherencia de la costra es necesario que el material

refractario posea una porosidad adecuada.

> Resistencia ala abrasion

Al girar el horno, la materia prima roza con el material refractario produciendo
abrasion, la cual desgasta al ladrillo. Debido a la formacion de la costra el

refractario queda protegido de la friccion.

» Resistencia a altas temperaturas

Si la costra se desprende, el refractario presenta abrasién por la materia prima;
ademas, de verse expuesto a la llama directa del horno en la zona de alta
temperatura (1400°C) provocando un esfuerzo térmico, por lo tanto, es
importante que el material refractario posea resistencia a altas temperaturas, ya

gue si se excede la temperatura un sobrecalentamiento del refractario genera
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pérdidas de propiedades mecénicas comenzando el ablandamiento del

material, el cual estd sometido a cargas.

Las principales propiedades mecanicas que ayudan al refractario a soportar un
choque térmico son: resistencia mecanica, elasticidad, conductividad vy
expansion térmicas. La estabilidad del refractario frente a la carga térmica bajo
presion se verifica en base a la temperatura en la cual el refractario comienza a

reblandecerse.

» Estabilidad ante los cambios de temperatura

Hay variaciones periddicas de temperatura en el refractario y son del orden de
400°C, debido a esto el refractario debe de soportar estos cambios de

temperatura.

> Resistencia al desconchamiento

En la zona de sinterizacion, la cara interna del refractario puede llegar alrededor
de los 1350°C generando esfuerzos de compresion en la cara interna del
refractario, dando como resultado desconchamiento de la cara superior del
ladrillo lo cual es un desplazamiento de la cara superior del refractario.

» Resistencia al ataque quimico, principalmente resistencia a la escoria

El material refractario puede presentar ataque quimico por éalcalis, lo cual hace
necesario que éste presente resistencia a dicho ataque.??

Se tiene un gran contenido de CaO, el cual da un caracter basico a la mezcla.
Los alcalis de la materia prima, los gases de combustion, el clinker fundido y la
escoria formada se infiltran en el refractario provocando agrietamiento para

evitar que penetre en el refractario se reduce la porosidad.
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En la zona de sinterizacion hay entre 20 y 25% de fase fundida, esto eleva mas
la reactividad de los materiales con el refractario. En refractarios con magnesia
o CaO no hay una agresion quimica marcada ya que por si mismos poseen un

caracter basico, reduciendo la reaccion con los materiales dentro del horno.
> Porosidad adecuada

La porosidad es un aspecto muy importante en el refractario, ya que si hay baja
porosidad aumenta la resistencia mecéanica y a la infiltracién. Sin embargo, si la
porosidad se ve reducida provocara fallas por choque térmico, ya que los poros
detienen la propagacion de grietas, debido a esto es importante encontrar el
porcentaje de porosidad adecuado para poder optimizar la vida util del material
refractario. Se ha reportado que una porosidad del 12% facilita la adhesién de la
costra del clinker en la pared del refractario y dificulta la infiltracién de alcalis.?®
La porosidad del material influye en las propiedades mecanicas tal como la

resistencia del refractario.?!

Generalmente los refractarios se componen de 4 elementos estructurales:??
1. Agregados
2. Matriz

3. Aglutinante

4

Poros

2.10 Desgaste de refractarios en hornos de produccion de
clinker de cemento

El ataque por penetracién de escorias y la solucién de fases soélidas es la causa

principal de la falla del refractario.?!
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Ya se mencioné que es importante la formacion de una costra protectora en el
refractario, ya que ésta minimiza las pérdidas de calor, protege al refractario de los
gradientes de temperatura en el horno, ademas de protegerlo de sales o fases

liquidas provenientes del clinker.?*

La formacién de la costra depende de:
» Composicion del refractario.
» Condiciones del horno.
» Cantidad de clinker semi-fundido.

» Viscosidad del clinker semi-fundido.2°

Si no hay formacion de costra o si la costra es débil o forma poco espesor, el
refractario entra en contacto con los materiales reactivos dando lugar a una reaccion

guimica, lo cual puede dar lugar al deterioro o desgaste del material refractario.

La velocidad de reaccion depende de la temperatura, composicion, densidad y
viscosidad del liquido, ademas de la velocidad de rotacion lo que conlleva a un

grado de agitacion.?®

Sin embargo, es importante la solubilidad del producto de la reaccion, esto significa
que si el producto es soluble puede continuar desgastando el refractario. Si el
producto es insoluble, éste puede crear una barrera impermeable, la cual previene

ataques posteriores (formacién de costra).
Hay dos tipos de desgaste por ataque del material refractario:
» Desgaste por clinker de cemento.

» Desgaste por escorias de alto horno para la produccion de clinker de

cemento.
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La interfaz refractario-escoria normalmente consta de varias zonas de ataque, la
zona de escoria, zona de reaccion, zona de transicion (con penetracion o reaccion
menor) y refractario. La caracterizacion del ataque de refractario con escorias da

una idea del mecanismo de reaccion de dicho ataque.

Por ejemplo, granos de MgO ubicados en areas ricas en silice pueden tener

presencia de bordes de forsterita (Mg2SiOa).%*

2.11 Refractarios actuales

La seleccion del refractario se hace en base a la compatibilidad de las condiciones

de operacion del horno, temperaturas, materias primas, gases, etc.

Hay varias clasificaciones de materiales refractarios, entre las mas importantes
destacan: en base a su composicién (acido, basico o neutro) y método de instalacion
(con forma y sin forma). En la tabla 6 se sefiala la clasificacién de los materiales

refractarios segun su composicién y método de instalacion.

Uno de los principales refractarios utilizados para la produccién de clinker de
cemento fue el de magnesia-cromita debido a su gran resistencia mecanica,
resistencia a la corrosion a escorias béasicas y estabilidad a altas temperaturas; sin
embargo, se descontinud su uso debido a la toxicidad de la cromita.

Posterior a esto se comenzo a utilizar el refractario de MgAI204, el cual posee un
alto punto de fusion de 2135°C; sin embargo, se han llevado a cabo investigaciones

para mejorar propiedades como resistencia mecanica, elasticidad y porosidad.

En la parte de alimentacion del horno se han usado refractarios de arcilla refractaria

densa debido a su buena resistencia de a la abrasion.
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Refractarios base magnesia (MgO) se volvieron en los refractarios principalmente
utilizados en hornos de produccion de cemento debido a que son resistentes a la

exposicion con las fases de clinker de cemento a altas temperaturas.?®

Refractarios de alta alimina (70-80%), de magnesia-cromo o dolomita se han
utilizado en la zona de quemado debido a que poseen resistencia quimica, ademas

de proteccion in situ de clinker, lo cual brinda aislamiento térmico adicional.

En la zona de quemado también se han utilizado refractarios de magnesia-espinel,
este tipo de refractarios son resistentes al choque térmico debido a la diferencia de
expansion térmica entre el espinel y la magnesia, lo cual genera espacios alrededor

de los granos de espinel mejorando asi dicha resistencia.??:?’

Similar a estos refractarios se encuentran los refractarios de dolomita enriquecidos
con circonia, los cuales presentan buena resistencia al choque térmico. Esto es
debido a la diferencia en la expansion térmica del circonato de calcio formado, lo
que genera espacios dando como resultado resistencia al choque térmico.2°

Los refractarios de magnesia-dolomita son utilizados en la zona de quemado debido

a su gran capacidad de adherencia y formacién de costra protectora.

Refractarios de magnesia-espinel presentan buena resistencia al choque térmico
debido a la diferencia de expansion térmica, lo cual genera huecos en la
microestructura mejorando esta propiedad; sin embargo, no forman costra de

proteccion.
Los refractarios base magnesia-hercinita han mostrado buena formacién y

adherencia de costra, ademas de un bajo costo de produccion, la hercinita brinda

resistencia al choque térmico.

33



Tabla 6. Tipos de refractarios.

Tipo de refractario

1.- En base a su composicion

Relacion anion- Ejemplo Propiedades
cation

Bésicos 1.0:1.0 Los mas comunes
incluyen magnesia,
dolomita y espinel.

Se emplean en
condiciones
basicas, resisten
altas temperaturas.

2.- Método de instalacién
Con forma Son prensados tomando formas predefinidas. Pueden ser
guemados antes de ser instalados o ser instalados en crudo y
guemados in. Situ.

B i s ™
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Refractario silico-aluminoso: sus componentes principales son la alumina y la silice.
La alimina brinda tenacidad, mayor resistencia a desconcharse, aumento de
conductividad y resistencia mecanica, éste refractario es resistente al ataque
quimico; sin embargo, la resistencia a la escoria es menor comparado con otros

refractarios tal como el refractario basico.

Refractarios basicos: estan compuestos principalmente por magnesia y mineral de
cromo. Tienen una alta resistencia al ataque quimico, el cromo le brinda al
refractario una mayor resistencia al desconchamiento y resistencia al calor; sin
embargo, tienen menor resistencia a desconcharse comparada con otros
refractarios, tal como un refractario de alimina. Estos refractarios se utilizan en la
zona de coccién del horno, ya que forman mas rapidamente y mantienen por mas

tiempo una costra de proteccion.

Refractarios de dolomitas: estdn compuestos principalmente por CaO y MgO, una
de las ventajas es que forman una costra muy rapidamente cuando se lleva el horno
a la temperatura de operacion; sin embargo, el MgO tiene tendencia a hidratarse
cuando se expone a la humedad del aire, ademas son propensos a los ataques de
azufre y CO2. Presentan baja resistencia al choque térmico. Este refractario es mas

econémico comparado con otros refractarios tales como los de dolomita.

Refractarios de espinela: Estan compuestos con alrededor del 10 al 15% de alimina
y 80 a 85% de MgO, estos refractarios demostraron mejoras alrededor del 1.5 a 2

veces en la vida de servicio.18

Hay otros refractarios basados en nuevos sistemas tales como:
e Magnesia-circonia
e Magnesia-calcia.circonia
e Magnesia-espinel-circonia
e Magnesia-galaxita (MnO<Al203)

e Magnesia-hercinita (FeOQ+Al203)°
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El sistema refractario MgO-CaO aumenta la resistencia a la hidratacion en presencia

de ZrO2debido a la formacién de CaZrOs en combinacién con MgO.?®

En el sistema magnesia-calcia-zirconia (MgO-CaO-ZrO2) se puede producir a partir
de la mezcla de dolomita y circonia.?®

El composito de circonato de calcio (CaZrO3s) y 6xido de magnesio (MgO) es una
excelente alternativa para uso en hornos de produccion de clinker debido a su

estabilidad quimica en presencia de alcalis.3°

2.12 Refractario magnesia-circonato de calcio

Magnesia:

El 6xido de magnesio (MgO) o magnesia es una de las principales materias primas
para elaboracion de refractarios basicos debido a su alto punto de fusion de 2800°C,
ademas posee resistencia mecanica y estabilidad quimica. Aunado a su
caracteristica quimica basica, no se hidrata y no es toxica.®! Presenta una excelente
resistencia a ataque de 6xidos de hierro y alcalis, al igual que una buena resistencia

a escorias basicas.3222

Los refractarios base magnesia exhiben excelentes propiedades a altas
temperaturas como alto punto de reblandecimiento y excelente resistencia quimica
en condiciones basicas. Es por esto que la demanda de este tipo de refractarios se
ha incrementado para aplicaciones a altas temperaturas en aplicaciones destinadas

para la industria ferrosa, no ferrosa y cementera.??

Circonato de calcio:

El circonato de calcio (CaZrOs) se forma por una relacion aproximada del 30% de

CaO y 70% de ZrO2. Presenta un alto punto de fusién de 2340°C, sin cambio de
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fases, posee una gran resistencia a la abrasidn, alta resistencia mecanica,
resistencia a la corrosion, estabilidad quimica ante el ataque de alcalis y escorias;
ademas de bajo coeficiente de expansién térmica.326:33.34 E| circonato de calcio no
presenta transformaciones polimérficas.®® Aunado a todas las caracteristicas
mencionadas, éste es compatible con la MgO y con las principales fases del clinker
de cemento (Ca2SiO4 y CazSiOs); es decir el circonato de calcio no reacciona con

los compuestos de clinker de cemento.3®

Se ha encontrado que el circonato de calcio presenta muy baja porosidad y su
densidad es muy similar a la tedrica y presenta cualidad de ser un material

aislante.34

Los refractarios de magnesia con circonato de calcio trabajan de manera eficiente
en la zona de sinterizado en hornos rotatorios de produccién de cemento, ya que
son altamente resistentes en ambientes basicos agresivos y en atmdésferas con alto

contenido de alcalis.13:28:36-40

Se ha reportado que el circonato de calcio no reacciona con los componentes del
clinker, ademas aumenta de manera considerable la resistencia a la corrosion del

refractario.1?

Los materiales base MgO-CaZrOs han sido de gran interés debido a sus excelentes
propiedades, tales como estabilidad a altas temperaturas, buena resistencia a
erosion y corrosion, gran comportamiento aislante a altas temperaturas; ademas de

alta area superficial especifica.'?

Se ha estudiado el comportamiento de refractarios MgO-CaZrOs en hornos
rotatorios de cemento, dichos refractarios resistencia a la corrosion y buena
adherencia de la costra de clinker; sin embargo se desmoronaron facilmente en

zonas de altos esfuerzos.11
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El circonato de calcio puede llegar a disolverse en la fase liquida del clinker
aumentando su viscosidad.3® En estudios de corrosion de refractarios de magnesia-
circonato de calcio en presencia de clinker como agente corrosivo se ha encontrado
que el circonato de calcio, es parcialmente soluble en la fase liquida del clinker,
obteniendo CazAleZrO1s, 3Ca0+Al203 y Ca2AlFeOs en la interfase de reaccién.®’ Los
cristales de magnesia y de circonato de calcio se encuentran rodeados por
soluciones solidas de 3CaO+Al203 y Ca2AlFeOs enriquecido con Mg, Siy Zr, ademas

de soluciones soélidas de 2Ca0-SiO2 enriquecida con Mg, Al y Zr.3’

El coeficiente de expansidon térmica del CaZrOs es aproximadamente
10.4 x 10%°C1, el cual es menor que el de la magnesia, el cual es aproximadamente
13.5 x 10%°C; esta diferencia en el coeficiente de expansién térmica ocasiona que

se pueda presentar microgrietas en el refractario.®¢

Es importante hacer mencidon que en varios estudios se ha comprobado que los
refractarios base MgO-CaZrOsz son altamente resistentes a la penetracion de

fundentes del clinker.12:38

2.13 Nanotecnologia

Nanos significa enano en griego. Un nanémetro (nm) es igual a 10°m. Las
nanoparticulas son materiales solidos que van de tamafio de menos de un

nanémetro hasta 100 nanémetros.*
Nanotecnologia comprende la comprension, control y reestructuracion de la materia

en el orden de nandémetros (menos de 10 nm) para crear materiales con

propiedades y funciones nuevas o mejoradas.*?
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En los dltimos afios se ha prestado atencion a identificar procesos en los cuales se
pueda aplicar el uso de la nanotecnologia en base a las propiedades de las

nanoparticulas.*!

El desarrollo y aplicacion de la nanotecnologia permite desarrollar nuevas clases de
materiales, con propiedades mejoradas o Unicas e incluso ayudar al desarrollo
sustentable, ya que gran parte del progreso de la humanidad se ha basado en el
desarrollo de nuevos materiales.*® El desafio es identificar oportunidades en los
cuales la nanotecnologia aporte una mejora en las propiedades o0 procesos ya sean

actuales o nuevos.

Las nanoparticulas muestran una superficie interfacial con un exceso de energia,
por lo cual a menudo se le conocen como sistemas saturados de energia.** La alta
actividad de las nanoparticulas puede ser altamente util debido a que pueden
reaccionar facilmente o ser compatibles con diversos sistemas aumentando sus

propiedades.

La basqueda de la aplicacion de nanoparticulas en diversos procesos ha sido de
gran interés tanto en investigacion a nivel laboratorio como en nivel comercial y de
procesos. Los beneficios del uso de nanoparticulas en diversas aplicaciones
pueden ser enormes pero se requiere investigacion para ver la composicion,
procesamiento, tamafo de particulas o inclusive si es 0ptimo para el sistema en el
cual se aplicara su uso. Dentro de la investigacién es necesaria la caracterizacion
para entender las propiedades fisicas y mecanicas de los materiales con

nanoparticulas.
Para conocer las propiedades es necesario tener conocimiento del procesamiento

y la caracterizacion incluyendo tamafio de grano, distribuciéon, morfologia y la

relacion de cantidades con las propiedades fisicas, quimicas y mecanicas.
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Se ha encontrado que al disminuir el tamafio de grano los materiales pueden

mejorar su dureza y resistencia.

Se espera que los materiales nanocristalinos exhiban una difusividad mejorada en
comparacién con los materiales convencionales, esta mayor difusividad puede

conducir a propiedades mecanicas superiores.*®

Materiales ceramicos nano-compuestos han sido de gran interés debido a sus
mayores propiedades mecéanicas y funcionales, esto es debido a que una
disminucién en el tamafio de particula conlleva a una mejora en sus propiedades

comparado con el mismo sistema pero con grano grueso.*6

2.14 Nanoalimina

La alimina al estar en contacto con la magnesia forma la espinela magnesia-
alimina, misma que al estar en contacto con el CaO del clinker puede crear
aluminatos de calcio de bajo punto de fusidén. Se ha reportado que esto es favorable

para la creacion del recubrimiento protector en el refractario.

Se ha encontrado que la alumina reacciona con la magnesia formando una espinela
magnesia-alimina (MgAl20a), la cual incrementa la resistencia a altas temperaturas.
21 La formacion del espinel se debe a la contra-difusion de los iones Mg?* y AI** en
los lados de magnesia y de la alimina, dando lugar al espinel MgAl20a4. La iniciacion
de la reaccion de formacién de espinel puede ser acelerada en sistemas con
nanoparticulas esto debido a una mayor reactividad en la matriz. Sin embargo, la
presencia de impurezas de Naz0 conlleva a su reaccion con la alimina formando
Na20+11Al203 en la etapa de sinterizacion, esto causa reduccion en la densidad, en

la resistencia mecanica y en la resistencia a la corrosion.?!
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La espinela magnesia-alimina es utilizada en materiales refractarios debido a su
alto punto de fusién (2135°C), buena resistencia mecanica y excelente resistencia

quimica.*’

E. Y Sako y colaboradores adicionaron nanoalimina en la matriz de un refractario
magnesia-alimina, en el cual se obtuvieron una reduccion en la expansion residual,
esto debido a la formacion del espinel. Ademas se obtuvo una mejora en las
propiedades termo-mecanicas, termoquimicas y en el desempefio del refractario,
ellos mencionan que la reduccién en el tamafio de particulas conlleva a una
reduccion en la porosidad dando resultado a una mayor resistencia mecanica y a

una menor corrosion.*8

Sasan y colaboradores determinaron que la adicion de nano alimina en materiales
refractarios conlleva a un aumento en sus propiedades fisicas y mecanicas. Asi
mismo sefialan que al aumentar el contenido de nanoalumina, hay un incremento
considerable de la resistencia mecanica a varias temperaturas. Ademas,
encontraron una disminucion en la porosidad, debido a que las nanoparticulas
incrementan el enlace entre las particulas, esta disminucion de porosidad conllevo

a un aumento en la resistencia mecanica.*®

La presencia de la espinel magnesia-alimina (MgO-+Al203) en refractarios de MgO
o dolomita conlleva a una mas alta resistencia al choque térmico y resistencia al

ataque por alcalis.®°

2.15 Nanocirconia

El 6xido de circonio (ZrOz) o circonia posee un gran punto de fusién de 2680°C,
resistencia a la abrasion, corrosién y desgaste, alta densidad y excelente resistencia

quimica.?®
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Los ceramicos base circonia tienen excelentes propiedades mecanicas incluyendo
alta resistencia a la fractura y alta tenacidad a la fractura, en base a esto se puede
agregar a una matriz ceramica como segunda fase para mejorar el comportamiento

a la fractura de los ceramicos.>?

Actualmente, las nanoparticulas de circonia han adquirido gran interés en un gran
namero de aplicaciones industriales, debido a su excelente resistencia quimica, a
su caracter refractario, alta resistencia mecanica, alto coeficiente de expansion

térmica buena estabilidad térmica y alta tenacidad a la fractura.®?

Se ha reportado que adicionar circonia inclusive en pequefias cantidades en los

refractarios aumenta sus propiedades.®’

La presencia de circonia en refractarios de magnesia o magnesia espinel aumenta
la resistencia de la fase fundida del clinker, ademas del ataque por alcalis.>3>*
Ademas, la circonia también incrementa la resistencia a la hidratacion y al choque
térmico?®. La circonia en presencia de MgO genera pequefas grietas debido a la

diferencia del coeficiente de expansién térmica entre la circonia y la magnesia.?®

En la literatura, se ha reportado que la circonia es soluble en los cristales MgO
reaccionando con el MgO formando una segunda fase (MgZrOs) mejorando la

sinterizacion.>®

La adicion de circonia en materiales refractarios MgO-CaO es preferible a tamafio
de nanoparticulas, esto debido a su elevada actividad, teniendo una buena
dispersién y una microestructura mas homogénea. Lo anterior conlleva a una mayor
resistencia a la corrosion de escoria, ya que la circonia incrementa la viscosidad de
la fase liquida, inhibiendo una posterior penetracion de escoria a elevadas

temperaturas.?®
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Los compdésitos que contienen MgO-MgO-+Al203 en presencia de ZrO:z han
presentado una mayor densidad; ademas de un incremento en las propiedades
mecanicas y en el comportamiento térmico. Esto debido a la propagacion de
microgrietas formadas en la estructura a una corta distancia al entre-conectarse
unas con otras, ademas de la desviacién de microgrietas al estar en contacto con

ZrO2 0 con poros.>®

2.16 Equilibrio de fases en base a la disminucién de la

energia libre de Gibbs.

Hay sistemas en los cuales se requiere predecir cuales fases van a estar estables
en ciertas condiciones: temperatura, presion y composicion y se requiere obtener

como estas relaciones de estabilidad varian cuando los pardmetros dados varian.

La primera y la segunda ley de la termodindmica nos permiten definir un criterio
donde un sistema quimico esta o no esta en equilibrio.

En un sistema cerrado, la primera ley de la termodindmica se puede escribir como:
dE =q+w

Donde E es la energia interna de nuestro sistema, g es el calor entrando al sistema
y w es el trabajo hecho en el sistema. Si consideramos solo trabajo mecanico
asociado con los cambios en el volumen en el sistema, el trabajo puede expresarse

como.

w = —PdV
La segunda ley de la termodinamica es una desigualdad, si consideramos procesos

espontaneos y reversibles.
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Despejando q y sustituyendo en la primera ecuacion obtenemos la que es llamada

la ecuacion fundamental de la termodinamica.

dE < TdS — PdV
Esta ecuacion nos dice que a entropia constante (dS=0) y a volumen (dV=0), la
energia interna va a decrecer en cualquier proceso espontaneo y va a alcanzar un
minimo en el equilibrio.
Es dificil imaginar un proceso natural o construir un experimento en donde la
entropia y el volumen estan controlados, por lo mismo se hace un cambio de
variables para introducir la energia libre de Gibbs.

G=E+PV-TS
El diferencial de G es:

dG = dE + PdV +VdP — TdS — SdT

Del cual se tiene un criterio mucho més util para el equilibrio:

dG < —SdT +VdPpP
Esta ecuacion muestra porqué la energia libre de Gibbs es muy importante: a
temperatura constante (dT=0) y a presion constante (dP=0), tales condiciones son
faciles de hacer en un laboratorio o de imaginar en la naturaleza.
Si dG <0 donde el signo menos que aplica para procesos irreversibles o

espontaneos (esto es de la segunda ley de la termodinamica) y el signo igual aplica

a procesos reversibles o en estados de equilibrio.

44



En otras palabras, si controlamos P y T, la direccién de aproximacion al equilibrio
es siempre una disminucion de la energia libre de Gibbs, hasta que se alcanza el

equilibrio que es cuando la energia libre de Gibbs alcanza un minimo.

Si no hay valores méas bajos de la energia libre de Gibbs accesible para el sistema
(un minimo global) el equilibrio es estable, si una perturbacién pudiera volcar el
sistema fuera de un minimo local en G y permitir que evolucione a un minimo Mas

bajo, entonces estabamos en un estado meta estable.

En la mayoria de los casos la situacién comun se tiene cuando T y P son constantes,
en el que el equilibrio es definido por un minimo en la energia libre de Gibbs, sin
embargo, se debe de tener en cuenta que hay otras situaciones en las que el criterio
de equilibrio es diferente. A temperatura y volumen constante, el equilibrio se

encuentra en el minimo de la energia libre de Helmholtz.

F=E-TS.

A presion y a entropia constante, el equilibrio se encuentra en el minimo en la
entalpia
H=E+PV

Para una fase, la energia libre de Gibbs es una funcién de P, T y la composicién. Al
igual que todas las energias en la termodinamica, G se expresa no en términos
absolutos, pero esta relativa a un estado estandar, usualmente a la diferencia de
energia relativa a los elementos a 1 bar y a 298.15K. Si la entalpia de formacién y

la entropia se miden, entonces tenemos G de

G=H-TS.

Si sabemos G a una temperatura y presion, ya que es una diferencial exacta

podemos ver la expresion para dG por encima de caminos reversibles.
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Hay diferentes autores que utilizaron la energia libre de Gibbs para ver la estabilidad

de compuestos o predecir la formacion de compuestos a ciertas condiciones dadas.

Baker et. al presentaron un nuevo método y su prueba matematica para determinar
cuando una solucién de equilibrio de fases es incorrecta.® Mostraron una ecuacion
de estado para predecir el equilibrio de fases de sistemas de 2 fases o de fases

multicomponente que coexiste con otras 3 fases.

Zhang et. al describieron algoritmos estocasticos seleccionados y luego revisaron
Su uso para el analisis de estabilidad de fases por la minimizacion de energia libre
de Gibbs y los pardmetros de estimacion en los mederos de equilibrio de fases.5’
Ellos dieron una vision general de optimizacion global para el modelado y los
calculos del comportamiento de fases en sistemas con y sin reacciones quimicas,

incluyendo la prediccion de azeotropos y puntos criticos.

Shabbar et. al realizaron un analisis termodindmico de un proceso de gasificacion
usando el modelo de aproximacion de minimizacion de energia libre de Gibbs
mediante el método multiplicador de Lagrange.>® El modelo de gasificacion se
formula usando 44 especies en el producto en fase vapor. El modelo se validé en

conjunto con un balance de materia y energia de las 44 especies.
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Capitulo 3
Desarrollo experimental

3.1 Materias primas

Considerando que el objetivo principal de la presente investigacion se enfoca en el
desarrollo de un refractario base MgO-CaZrOs con inserciones de nano-oxidos, fue
necesario la elaboraciéon de mezclas refractarias haciendo uso de 4 materias primas:
magnesia, circonato de calcio y particulas de alimina y circonia a escala

nanométrica.

La magnesia ha sido utilizada incansablemente en los hornos rotarios para la
produccion de clinker de cemento donde se requiere de una alta temperatura en su
proceso. El ambiente altamente corrosivo en el que se desarrolla la composicién del
cemento conduce a utilizar la alta resistencia térmica que la magnesia posee.®

Sin embargo, la mayor desventaja de los ladrillos de magnesia es su alta
sensibilidad al esfuerzo, principalmente, cuando es causado por un choque térmico,
el cual puede ser explicado por el alto coeficiente de expansién térmica de la
periclasa, que es la fase mineral principal de los refractarios. Para la mayor parte de
los productos de magnesia, la resistencia al choque térmico es muy pequefia, y
usualmente no excede algunos cambios en el aire. La solucién a este problemay la
cual ha permitido mejorar la resistencia del material para un cambio de temperatura

repentino, fue basado en la adicién de aditivos modificadores.>®

El circonato de calcio, es conocido como un material ceramico que es usado en
aplicaciones a altas temperaturas, debido a su elevado punto de fusién, ademas de
su excelente resistencia a la corrosion contra los alcalis, acidos de tierras alcalinas

y escorias basicas. El coeficiente de expansion termina lineal del CaZrOs, siendo
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una importante caracteristica para la resistencia la choque termino fue registrado en
el rango de 8.5 x 10-6 K'' a 11.8 x 10-6 K'! para el rango de temperatura de 20°C a
900°C.%%61 | a adicién de circonato de calcio a la magnesia o espinela magnesia,

representa una mejora significativa en la resistencia quimica.

Basados en la revision bibliografica y considerando los resultados obtenidos de
referencias previas sobre investigaciones en materiales cerdmicos relacionadas con
el concepto de mejoramiento de propiedades mediante nanoparticulas, se
seleccionaron dos tipos de nano-6xidos para investigar su efecto como aditivo en
las caracteristicas finales de la matriz refractaria MgO-CaZrOs especificamente en
el desempefio fisico, mecanico y rasgos microestructurales. Como se mencioné en
el capitulo anterior, las alternativas de nanomateriales bajo estudio fueron el 6xido

de aluminio (Al203) y el 6xido de circonio (ZrO2).

Las caracteristicas iniciales generales de las diferentes materias primas que fueron
usadas para la preparacion de cuerpos refractarios nano-estructurados de matriz

MgO-CaZrOs a escala laboratorio son mencionadas a continuacion:

e Magnesia comercial de alta pureza-98% (MgO de grado industrial, Magnelec-
Ramos Arizpe, Coahuila, México) con un tamano de particula promedio <
45um

e Circonato de calcio electrofundido (CaZrOzs) grado reactivo con un 99% de
pureza y tamafo promedio de particula < 45um (Aldrich).

e Nanoparticulas de alumina-Alz03  proporcionadas por  Skyspring
Nanomaterials, Inc, USA, tienen un tamafo promedio de paricula de 40nm
con un grado de pureza del 99%.

e Nanoparticulas de ZrO2 proporcionadas por Skyspring Nanomaterials, Inc,
USA, tienen un tamafio promedio de particula de 40nm con un grado de

pureza del 99%.
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3.2 Analisis de materias primas

La composicion quimica de las materias primas determinada por fluorescencia de
rayos-X (XRF) mediante un espectroscopio de fluorescencia de rayos-X marca

Philips modelo Magi X es proporcionada en la tabla 7

Tabla 7. Composicion quimica de las materias primas obtenida por fluorescencia de
rayos-X.

Oxidos (% en peso)

Materia | SiO2 | Al203 | Fe20s3 | CaO | MgO | MnO Cr203 | TiO2 | ZrO2
Prima

n- AIzO3 1.010 979 0.864 0.127 - - 0.129 -

----------

\ERIESIEN 0.630 - 0.064 0.871 90.73 0.020 -
(MgO)

Circonato
de Calcio
(CaZrO3)

La identificacion de fases en cada una de las materias primas refractarias fue

realizada mediante la técnica de difraccibn de rayos-X (DRX) empleando la
metodologia de polvos. Esta técnica se basa en la identificacion de fases presentes
mediante la comparacion con una base de datos de difraccion ya existente.

Los resultados de la identificacion de fases son mostrados a continuacion:

e Magnesia: fase identificada periclasa-MgO.
e Circonato de calcio: fase identificada circonato de calcio-CaZrOs.
e Nanoparticulas de alumina-Al203: fase identificada corind6n-Al20s.

¢ Nanoparticulas de circonia-ZrO2: fase identificada badeleyita-ZrO-.
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Mediante la técnica de microscopia electronica de barrido (MEB), se hizo un analisis
de la morfologia y el tamafio de las nanoparticulas utilizadas en la presente

investigacion.

En la figura 1 se muestra el analisis por MEB de las nanoparticulas de a-Al20s en
un medio acuoso, lo anterior con la finalidad de facilitar su dispersion. Se puede
observar una morfologia de particula del tipo equiaxial y una amplia distribucién de
tamafio de particulas desde los 40 nanOmetros hasta aglomerados de
nanoparticulas de media micra. Este fendmeno de aglomeracion se presenta debido
a la alta energia superficial que poseen las nanoparticulas, lo cual hace que sean
excepcionalmente activas reaccionando vigorosamente entre si. Sin embargo, se
pudo corroborar que las nanoparticulas tienen un tamafio promedio rondando los

40 nandmetros.

Figura 1. Imagen de MEB de las nanopatrticulas de a-alimina a altas magnificaciones en
un sistema acuoso.

En la figura 2 y 3 se muestran las nanoparticulas de a- alimina haciendo uso de un

agente dispersante Oratan 681 al 5y 10% en peso, respectivamente. Al igual que
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en el uso del medio acuso, se puede observar una amplia distribucién de tamafios
de particulas desde los 40 nandmetros hasta aglomerados de nanoparticulas de

media micra.

Figura 2. Imagen por medio de MEB de las nanoparticulas de a-alumina a altas
magnificaciones en un sistema acuoso con un 5% en peso de las nanoparticulas del
agente dispersante Oratan 681.

Figura 3. Imagen por medio de MEB de las nanoparticulas de a-alumina a altas
magnificaciones en un sistema acuoso con un 10% en peso de las nanoparticulas del
agente dispersante Oratan 681.
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En la figura 4 se muestra una imagen por MEB correspondiente al analisis de las
nanoparticulas de circonia en un medio acuoso. Dicho analisis resultd en una
morfologia del tipo quasi-esférica y una amplia distribucion de tamafio de particulas

desde los 20 nandmetros hasta aglomerados de nanoparticulas de 5 a 10 micras.

Figura 4. Imagen por medio de microscopia electronica de barrido de las nanoparticulas
de circonia a altas magnificaciones en un sistema acuoso.

En las figuras 5 y 6 se muestran las nanoparticulas de circonia usando un agente
dispersante Zephrym PD3315 al 5y 10% en peso, respectivamente. Mediante dicho
analisis se obtuvo como resultado que hay nanoparticulas con tamafios desde los

20 nanémetros hasta aglomerados de nanoparticulas de hasta 0.5 micras.
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Figura 5. Imagen por medio de MEB de las nanoparticulas de circonia a altas
magnificaciones en un sistema acuoso con un 5% en peso de las nanoparticulas del
agente dispersante Zephrym PD3315.

Figura 6. Imagen por medio de MEB de las nanoparticulas de circonia a altas
magnificaciones en un sistema acuoso con un 10% en peso de las nanoparticulas del
agente dispersante Zephrym PD3315.
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3.3 Disefio de formulaciones refractarias nanoestructuradas

Para evaluar el efecto de la adicion de nanoparticulas de alumina y circonia en la
matriz refractaria MgO-CaZrOs se disefiaron 10 formulaciones experimentales. Asi
mismo, se disefid la formulacion de control o referencia sin adicién de

nanoparticulas.

En la tabla 8 se presenta la relacion de porcentajes en peso de cada materia prima
para el disefio de formulaciones refractarias nanoestructuradas propuestas en la

presente investigacion.

Tabla 8. Disefio de formulaciones propuestas en el presente proyecto de investigacion.

Materia Formulaciones (% en peso)
Prima

- A B C D E F
CMS 2 8 8 8 8 8 8
aZros

o R L
CMS(()) 8 8 8 8 8
aZros

I I I I D R
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3.4 Obtencién de probetas refractarias nanoestructuradas.

Para la elaboracion de las probetas refractarias, se realizo el pesaje de las materias
primas considerando los porcentajes en peso correspondientes a cada formulacion
experimental. Es importante sefialar que cada mezcla refractaria contendra 14
gramos por probeta experimental elaborada. La secuencia de adicion de cada
materia prima fue en primer lugar la magnesia, enseguida se adiciond el circonato
de calcio y por ultimo la adicion de nanoparticulas en forma dosificada. El tiempo de
mezclado fue 10 minutos por cada mezcla en estado en seco con la finalidad de

alcanzar una adecuada homogeneidad de la mezcla.

La metodologia para la adicién de nanopatrticulas fue la siguiente: las nanoparticulas
fueron adicionadas en forma dosificada cada 2 minutos por medio de mezclado

mecénico en seco en un tiempo total de 10 minutos por mezcla preparada.

Para conformar el cuerpo ceramico se llevo a cabo un prensado uniaxial utilizando
una prensa marca Dogo Tuls con capacidad de 12 toneladas (ver figura 7). Para
esta etapa se tuvo sumo cuidado de que el dado estuviera completamente libre de
oxido o cualquier impureza, asegurandonos de esta condicion mediante un pulido
preventivo. Posteriormente, se prosiguidé a su engrasado con vaselina con la
finalidad de ayudar en el desmolde o expulsién de las probetas refractarias. Para
cada formulacién se obtuvieron 8 probetas refractarias nanoestructuradas de forma
cilindricas con dimensiones de 2.5 cm de diametro con aproximadamente 3 cm de
altura (ver figura 7). Los parametros del prensado uniaxial fueron una presion

sostenida de 100 MPa durante 2 minutos.

Una vez conformadas las probetas refractarias se llevo a cabo el proceso de
sinterizacion de probetas a una temperatura de 1500°C en un horno de resistencias
eléctricas marca Lindberg/blue M modelo BF51524C (ver figura 8). La curva de
sinterizado se disefidé con una rampa de calentamiento de 10°C/min hasta llegar a

la temperatura de sinterizado, manteniéndose a esa temperatura durante 5 horas y
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posteriormente, se enfriaron a una razon de 10°C/min hasta temperatura ambiente

dentro del horno.

Dado de
prensado

|

Figura 7. Prensa hidraulica Dogo Tuls con capacidad de 12 toneladas.

5 dl

Figura 8. Horno eléctrico de resistencias marca Lindberg/Blue M modelo BF51524C.
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3.5 Evaluacion de propiedades de las probetas experimentales refractarias

Una vez sinterizadas las probetas refractarias de las 11 formulaciones estudiadas
en la presente investigacion, se realizaron las evaluaciones fisicas, cristalograficas,
mecanicas y microestructurales de las probetas refractarias. Estas propiedades
cobran gran importancia, ya que pueden predecir el comportamiento durante la

operacion o servicio.

3.5.1 Propiedades fisicas

Las propiedades fisicas evaluadas durante la presente investigacion son la
densidad y porosidad. Dichas propiedades son clave para establecer el desempefio
en un cuerpo ceramico refractario, ya que estan directamente relacionadas con el
desarrollo de las propiedades mecénicas y la resistencia al ataque quimico contra

agentes nocivos.

La determinacion de las propiedades fisicas se llevé a cabo siguiendo el estandar
de lanorma ASTM C20 (ver figura 9) mediante el procedimiento del método de agua
hirviente. Este método determina la porosidad aparente, densidad, adsorcién de

agua y gravedad especifica aparente.

La norma indica que al iniciar la prueba, el material a ensayar debera ser secado a
una temperatura respetando el rango de 105°C a 110°C por un lapso de tiempo
minimo de 12 horas para cuerpos muy grandes 0 24 horas como minimo para
cuerpos densos. Después del proceso de secado de las probetas experimentales,
se prosigue al registro del primer peso, el peso en seco “M”. Las mediciones en

peso realizadas deben de tener una exactitud de 0.1 g.

Posteriormente, se colocaron las probetas experimentales en un recipiente que

contiene agua. El agua debe totalmente cubrir las probetas, las cuales no deben
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estar en contacto entre ellas, ni tocar el fondo del recipiente. Seguido de esto, las
probetas son expuestas a una fuente calefactora hasta alcanzar que hierva el agua,
manteniéndola hirviendo durante 2 horas. Al finalizar las 2 horas, se retira de la
fuente calorifica y permanecen las probetas en reposo en el mismo contenedor por
un lapso de 12 horas para ser enfriada a temperatura ambiente. El siguiente paso
fue el registro del peso suspendido “S” de las probetas que se encuentran cubiertas
con agua en el interior del contenedor. Para llevar a cabo el registro de este peso
es necesario contar con una balanza analitica con aditamentos para la evaluacion
del peso suspendido. Ya registrado el peso suspendido, como ultimo paso se
procede a la medicién del peso humedo o saturado “P”. Este peso se mide
extrayendo la probeta experimental del agua y eliminando el exceso de agua
superficial que contiene; es decir se retira la probeta del contenedor y se elimina el
exceso de agua superficial (gotas superficiales) apoyandonos con un pafio himedo,
esto se lleva a cabo rodando la probeta gentilmente sobre la superficie del pafio. Se
debe recordar que solo se debe eliminar el exceso de agua y registrar la medicion

de forma inmediata.

Probetas Secas Peso en Seco Agua Hirviente Peso Suspendido Peso Saturado

Figura 9. Procedimiento utilizado para la evaluacion de propiedades fisicas.
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Una vez obtenidas las tres mediciones podremos calcular las propiedades fisicas

de densidad y porosidad mediante las ecuaciones que aparecen a continuacion.

Las variables quedan designadas de la siguiente manera:
M : Peso seco
S : Peso suspendido
P : Peso saturado

Para el calculo de densidad se hizo uso de la siguiente ecuacion:

Densidad = M
ensidad = 5—

La porosidad aparente se expresa en porciento, la relacion entre el volumen de

poros abiertos de la probeta y su volumen exterior siguiendo la siguiente ecuacion:

P-S

Porosidad aparente (%) = x 100

3.5.2 Propiedades mecanicas

3.5.2.1 Resistencia a la compresion (Cold Crushing Strength-CCS)

Para determinar la resistencia mecanica a la compresion las probetas fueron
sometidas al ensayo mediante el uso de una maquina de ensayos mecanicos marca
Elle International modelo ABR-AUTO (figura 10) a una velocidad de carga de 0.5
MPa/s.

Los resultados obtenidos del ensayo de compresiébn se obtienen mediante la

siguiente ecuacion:
S = W/A
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Donde “S” es igual a CCS en Ibf/inz (MPa), “W” es igual a la carga maxima registrada
por la maquina de compresion en Ibf (N) y “A” es el promedio de las caras de

contacto en pulgadas cuadradas-in? (mm?).

Para obtener una lectura confiable es necesario que las caras de contacto a la carga
de compresion de la pieza a analizar estén lo mas paralelas y planas posibles. Los
defectos de las probetas experimentales pueden resultar en valores imprecisos o

falsos valores.

Se ensayaron un numero total de 6 probetas experimentales por formulacién y el
valor final es el promedio del valor de resistencia de dichas probetas

experimentales.

=

= |

Figura 10. Maquina de ensayos mecanicos Elle International modelo ABR-AUTO.
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3.5.3 Estudio de fases

3.5.3.1 Difraccién de Rayos X

Para la determinacion de fases cristalinas de las probetas refractarias
experimentales, de las probetas ensayadas mecanicamente, se tomo
aproximadamente 10-12 g. Posteriormente, se trituro el material en un molino
ROCKLABS Modelo, Bench Top Ring Mill, esto con el objetivo de obtener un polvo
fino (con tamano de particula inferior a 44um) para su posterior utilizaciéon para el

andlisis de difraccion de rayos-X.

Este proceso fue llevado a cabo en cada una de las formulaciones experimentales
propuestas. En la figura 11 se observa el equipo de molienda usado durante la

presente investigacion.

Proceso de molienda

Equipode molienda

Figura 11. Molino Rocklabs.
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Las muestras fueron analizadas en un difractometro Panalytical, modelo Empyrean
con radiacion Cu Ka (A=1.54056 A) por la técnica en polvos. Los parametros que

fueron establecidos durante este analisis son los siguientes:

1) Rango de 5 a 90°C como limites de angulos de reflexion 26.
2) Conteos elaborados cada segundo durante un tiempo de 1 hora.
3) Voltaje de 50kV, Amperaje de 25 mA.

3.5.4 Andlisis microestructural

3.5.4.1 Microscopio Electronico de Barrido

El analisis microestructural fue hecho a través del uso de un microscopio electrénico
de barrido-MEB (SEM por sus siglas en inglés) marca FEI modelo NOVA
NANOSEM 200, el cual es mostrado en la figura 12.

Para el andlisis se seleccion6 una probeta representativa de cada formulacion y se
inicio su preparacion petrografica. El proceso de preparacion superficial se llevo a
cabo mediante el uso de una pulidora utilizando lijas de carburo de silicio con
namero: 80, 120, 180, 220, 320, 500, 600, 800, 1000, 1200, 800/1200, 1200/4000,
2400, 4000, posterior a esto se utilizaron pafios de “microcloth” con pasta de
diamante de 9, 3 y 1 um hasta obtener en cada una de las muestras un acabado

espejo.

El pulido se realiz6 usando como agente humectante acetona, se decidié usar este
agente liquido en lugar de agua debido a su rapido secado en comparacion con el
agua, evitando el riesgo de hidratar alguna de las fases presentes. El equipo
utilizado para el procedimiento anterior se muestra en la figura 13.
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Figura 12. Microscopio electrénico de barrido marca FEI.

Figura 13. Desarrollo del proceso de pulido: (1) Muestra en la pulidora marca Struers
LaboPol- 1P modelo CE; (2) Lija de carburo de silicio; (3) Pastas de diamante; (4) Pafio
de microcloth.
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Una vez finalizado el proceso de pulido, se procedio a la preparacion para el analisis
microestructural mediante el recubrimiento de la superficie por una capa fina de
grafito con la finalidad de convertirla conductora de manera tal que pudieran

analizarse mas eficientemente mediante esta técnica.

Se tomaron imagenes de la microestructura de todas las formulaciones a distintas
magnificaciones, ademas se identificaron las fases mediante el modo de electrones
retrodispersados (BSE por sus siglas en inglés) y se realizé andlisis cualitativos y
semicuantitativos apoyados de la técnica de espectrometria de dispersion de
energia (EDS por sus siglas en inglés) incorporada al microscopio electronico de

barrido como se visualiza en la figura 12.

3.5.5 Dureza

La dureza es una de las propiedades mas relevantes en la mayoria de los materiales
ceramicos. En la presente investigacion se uso la dureza Vickers, ya que es el tipo

de dureza mas reportada en el estudio de materiales ceramicos.

El ensayo de microdureza se llevé a cabo en un microindentador Shimadzu HMV-
G, como el que se muestra en la figura 14. La dureza fue evaluada en una superficie
totalmente pulida y usando un indentador con punta de carburo de tungsteno. El
tiempo de carga fue de 15 segundos con una fuerza de carga establecida en
4.903N, realizando 15 indentaciones por formulacién con el objetivo de obtener un
promedio de dureza lo mas exacto posible. El procedimiento para realizar la prueba
fue basado en la norma ASTM- E 384-05a.

Los valores de dureza en cada formulacion fueron calculados utilizando la ecuacion

siguiente

HV = 1.854.4 p/D2
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D: Area de la indentacién (um)

P: Carga aplicada (kgf)

Figura 14. Micro-durémetro de la marca Shimadzu utilizado en el analisis de micro
dureza. Vista del objetivo del micro-durémetro Shimadzu, en él se aprecia la superficie de
una de las probetas estudiadas previo a la realizacién de la indentacion.

3.5.6 Ataque Quimico de los materiales refractarios con clinker de

cemento

Se realiz6 ataque quimico con clinker a las probetas tanto para 8% de nanoaliumina

como 8 % de nanocirconia.

Para la elaboracion de las probetas se eligido y se realizo el pesaje con 75% de
refractario y 25% de clinker de cemento. El conformado las probetas se llevaron a
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cabo un prensado uniaxial con una presion de 100MPa durante 2 minutos utilizando
una prensa marca Dogo Tuls con capacidad de 12 toneladas. Se obtuvieron

probetas refractarias con forma cilindrica de 2.5 cm de diametro y 3 cm de altura.

Se trataron térmicamente las probetas a 1450°C en una curva de calentamiento de
10°C/min hasta llegar a los 1450°C, manteniendo la temperatura por 5 horas y

posteriormente fueron enfriadas a 10°C/min hasta la temperatura ambiente.

Una vez obtenidas las probetas se prepararon petrograficamente con el uso de una
pulidora con lijas de carburo de silicio 80, 120, 220, 500, 800, 1200, 2400 y 4000.

Posteriormente se llevaron al microscopio electrénico de barrido analizando las
muestras a distintas magnificaciones, identificando las fases con el uso de
electrones retrodispersados, ademas de analisis cuantitativos, tanto a areas como

zonas puntuales con el uso de espectrometria de dispersion de energia.

3.5.7 Simulacion de reacciones en el proceso de sinterizado de los
sistemas experimentales

La simulacién del proceso se llevo a cabo en el programa HSC Chemestry, haciendo

uso de los modulos:
v Sim 8

v REA
v EST
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3.5.7.1 Simulacién de proceso para fases obtenidas

Se simul6 el proceso en el programa HSC Chemistry, la simulacién se hizo en el
maodulo SIM 8 versién 8.0.8, como pasos para la simulacion se necesito:

1. Dibujar la unidad del proceso

2. Dibujar los flujos (entradas y salida) (ver figuras 15y 16).

3. Especificar el médulo en el que se trabajara, en este caso, es el de equilibrio,
donde las composiciones de los flujos de salida son calculadas en base a su
estabilidad quimica a una temperatura de salida especificada.

4. Se especifico:

v' La hoja de entrada (ver figuras 17 y 18)

Las fases de entrada

Composicion de las fases de entrada
Cantidad de fases de entrada
Presion

Temperatura
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Figura 15. Unidad de proceso con los flujos de entrada y salida de refractario con nano-
alimina.
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Figura 16. Unidad de proceso con los flujos de entrada y salida de refractario con nano-
circonia.
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Figura 17. Datos de entrada del proceso. Refractario con hanoalimina.
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Figura 18. Datos de entrada del proceso. Refractario con nanocirconia.

v' La hoja de salida (ver figuras 19 y 20)
e Fase de salida y los compuestos que se esperan

e Temperatura
e Presion del sistema.
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Figura 19. Fases de salida de refractario con nanoalumina.
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Figura 20. Fases de salida de refractario con nanocirconia.

El programa cuenta con mas de 280,000 especies incluyendo sustancias puras y

especies acuosas, si no hay un compuesto en especifico en la base de datos, dicho

compuesto se da de alta en una base de datos propia por el usuario, en este caso

se tuvo que dar de alta los compuestos:

v MgO-AI203
v' MgZrO3

El alta de los compuestos se da con datos termodinamicos del mismo, estos datos
fueron estimados en el programa HSC con el modulo EST (ver figuras 21 y 22), se

estimo:
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Figura 21. Datos termodinamicos estimados y dada de alta en el software para el
compuesto MgO-Al>Os.
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Figura 22. Datos termodinamicos estimados y dada de alta en el software para el

compuesto MgZrOs.
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3.5.7.2 Simulacion de reacciones del proceso

Para ver los posibles compuestos formados se propusieron reacciones y se dieron
de alta en el mddulo REA, especificamente con un grafico de la energia libre de
Gibbs se predijo la estabilidad de los compuestos esperados a diferentes

temperaturas, obteniendo una posible temperatura de formacion del compuesto.
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Capitulo 4.
Resultados y discusiones

4.1 Difraccién de rayos-X

v' Sistemas ceramicos refractarios base MgO-CaZrOsdopados con

nanoparticulas de alimina (a-Al203)

En la figura 23 se muestran los resultados del analisis de difraccion de rayos-X de
los cuerpos ceramicos refractarios con adicion de particulas de alimina en
comparacion con el patron de difraccion de la formulacién base (MgO-CaZrOs). Se

puede apreciar en la figura la identificacién de las siguientes fases:

v' Magnesia (MgO)
v Circonato de Calcio (CaZrOs3)
v’ Espinela Magnesia-Alimina (MgAIl20a4)

La magnesia y el circonato de calcio son fases pertenecientes a la matriz. Ademas,
se aprecia la existencia de la fase espinela magnesia-alimina, la cual fue formada
por la reaccion in. Situ del MgO y la Al20s. Es claro que, conforme se aumenta la
cantidad de nanoparticulas de alimina, hay un aumento de la cantidad dicha

espinela.
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Figura 23. Patron de Difraccion de rayos-X de los cuerpos ceramicos con adicion de

2Theta

nanoparticulas de alimina, mostrando formacién de un espinel magnesia-alimina, en

conjunto con los compuestos de la matriz: MgO y CaZrOs
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v' Sistemas ceramicos refractarios base MgO-CaZrOszdopados con

nanoparticulas de circonia (ZrOz)

En la figura 24 se muestran los resultados de difraccion de rayos-X de los cuerpos
ceramicos refractarios con adicion de nanoparticulas de circonia en comparacion
con el patron de difraccion de rayos-X de la formulacion base. Se puede apreciar en

la figura la identificacion de las siguientes fases:

v' Magnesia (MgO)

v Circonato de Calcio (CaZrOg)

v Circonia (ZrO2)

v' Circonato de Magnesio (MgZrQOs)

La magnesia y el circonato de calcio son los principales constituyentes de la matriz
refractaria. Asi mismo, se puede apreciar que existe circonia remanente; es decir
sin reaccionar, la cual es proveniente de la adicion de nanoparticulas de circonia.
Ademas, se pudo identificar la existencia o formacion de la fase circonato de
magnesio y su aumenta conforma se incrementa la adicion de las nanoparticulas de

circonia.

La fase de circonato de magnesio es una fase refractaria con un punto de fusién de
2060°C y una densidad de 4.23 g/cm3.
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Figura 24. Patron de Difraccion de rayos-X de los cuerpos ceramicos con adicion de

nanoparticulas de circonia, mostrando los componentes de la base: MgO y CaZrOszen
conjunto con circonia y circonato de magnesio.
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4.2 Analisis microestructural

v' Sistema ceramico refractario base (MgO-CaZrO3)

En la figura 25 se muestra imdgenes de MEB de la microestructura general
correspondiente a la formulacion base o de control (MgO-CaZrOs), es decir sin
adicion de nanoparticulas. En ella se puede apreciar que la matriz refractaria esta
constituida basicamente de la presencia de dos fases. La primera de ellas de color
gris oscuro correspondiente a la fase magnesia-MgO (etiquetada en la imagen como
M), esto corroborado mediante el analisis quimico por EDS. La otra fase de color
blanco brillante corresponde a la fase circonato de calcio-CaZrOs (etiquetada en la
imagen como CZ), corroborado también mediante el analisis quimico por EDS. La
fase magnesia se presenta en la forma de granos con morfologia equiaxial, los
cuales poseen un tamafio de particula fina que varian en un rango de 1 um hasta 5
um de didmetro. Mientras que la fase circonato de calcio, se presenta como
aglomerados alargados que varian en tamafio desde las 10 um hasta las 100 pm
de largo, asi mismo se pueden observar particulas de circonato de calcio
individuales de tamafo inferior a las 10 um en diametro. La morfologia de las

particulas de circonato de calcio tiende ser aparentemente del tipo cuasi-esférico.

Con lo que respecta a la porosidad se aprecia en las imagenes un grado de
porosidad medio-alto. Recordando que para que un refractario la porosidad no debe
de exceder el 18% para ser considerado adecuado. Mediante un rapido analisis de
imagen, se establece un valor aproximado del 19% de porosidad. Asi mismo, se

aprecia granos con morfologia del tipo irregular en la mayoria de los casos.
En la figura 26 se muestra imagenes por MEB de la microestructura de la

formulacién base a magnificaciones mas altas, en donde es posible apreciar el

fuerte enlace directo entre las particulas de magnesia y circonato de calcio.
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Figura 25. Microestructura por Microscopio Electrénico de Barrido del sistema base
(MgO-Cazr03). En las imagenes, M=Magnesia, CZ=Circonato de calcio.
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Figura 26. Microestructura del sistema base (MgO-CaZrOs) en donde se puede apreciar
el fuerte enlace directo entre la magnesia y el circonto de calcio. En las imagenes,
M=Magnesia, CZ=Circonato de calcio.
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En la figura 27 se muestra imagenes de MEB en donde se aprecia la interfase entre
los granos de MgO y CaZrOs. Claramente se puede apreciar que el enlace directo
es fuerte. Ademas a una magnificacion de 4000 se alcanza a ver los angulos
dihédricos entre las particulas de CaZrOs los cuales son mayores a 120°, indicando

un buen proceso de sinterizacion.

Interfase
MgO-CaZrO,

Figura 27. Microestructura del sistema base (MgO-CaZrO3) en donde se aprecia la
interfase magnesia-circonto de calcio. En las imagenes, M=Magnesia, CZ=Circonato de
calcio.

v' Sistemas ceramicos refractarios base MgO-CaZrOsdopados con

nanoparticulas de alimina (a-Al203)

En la figura 28 se muestra imagenes de MEB de la microestructura general a bajas
magnificaciones correspondiente a la formulacion con contenidos de 0.5 % en peso
de nanoparticulas de a-Al203. En las imagenes se aprecia una microestructura con
una buena distribucion de fases con un grado medio-alto de porosidad. Mediante el
analisis microestructural se observd que la matriz refractaria esta principalmente
constituida por dos fases.

Asi como en el analisis microestructural del sistema base, la magnesia fue

identificada de color gris oscuro etiquetada en la imagen como M, la cual fue
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corroborada mediante el analisis quimico por EDS. La otra fase corresponde al
circonato de calcio-CaZrOs de color blanco brillante (etiquetada en las imagenes
como CZ) y corroborado mediante el analisis quimico por EDS. La fase magnesia
se presenta en la forma de particulas equiaxiales, las cuales son de tamario fino,
variando en un rango de 1 pm hasta 5 pm de diametro. Mientras que la fase
circonato de calcio, se presenta como aglomerados de morfologia alargada que
varian en tamarno desde las 5 um hasta las 50 um de largo. Asi mismo, se pueden
observar particulas de circonato de calcio individuales de tamafio inferior a las 5 pm

en diametro y con morfologia cuasi-esférica.

Durante el andlisis a esta concentracién de adicion de nanoparticulas (0.5% en
peso) no fue posible detectar la fase alimina o alguna formacién de nueva fase, tal

como la fase esperada de espinela magnesia-alumina.
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Figura 28. Microestructura del sistema MgO-CaZrOs con adicién del 0.5% en peso de
nanoparticulas de alimina. En las imagenes, M=Magnesia, CZ=Circonato de calcio.
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La figura 29 corresponde a una serie de imagenes de MEB de la microestructura
correspondiente a las formulacion con adicion de 0.5% de nanoparticulas de
alimina a magnificaciones de 500 X, 2000 X y 5000 X. En estas imagenes se
observa que la dispersion de las particulas de circonato de calcio es homogénea en
toda la matriz; ademas se aprecia que las particulas de CaZrOs a esta escala son
del tipo cuasi-esféricas. El enlace directo entre el circonato de calcio y la magnesia

es fuerte, lo cual concuerda con lo reportado en literatura.
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Figura 29. Microestructura del sistema MgO-CaZrOs con adicién del 0.5% en peso de
nanoparticulas de alimina a 500X, 2000X y 5000X. En las imagenes, M=Magnesia,
CZz=Circonato de calcio.

La microestructura correspondiente a la formulacion con un 1% en peso de adicién
de nanoparticulas de alimina es mostrada en las imagenes de la figura 30. Como
se puede observar, la microestructura esta constituida por 2 fases completamente
perceptibles a bajas magnificaciones. La magnesia que corresponde a la fase
oscura y el circonato de calcio identificado como la fase de color blanca brillante. Es
claro que la fase de mayor concentraciéon es la magnesia con particulas de tamafio

fino (< 5 um en diametro). Homogéneamente distribuida y de menor concentracion
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se encuentra la fase circonato de calcio, la cual se presenta en la forma de
aglomerados que llegan alcanzar hasta las 75 yum de largo pero también se
presentan aglomerados mas pequefios de alrededor de 20 um a las 5 pm de

diametro y particulas individuales menores a las 5 um de morfologia cuasi-esféricas.
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Figura 30. Microestructura del sistema MgO-CaZrOs con adicién del 1% en peso de
nanoparticulas de alimina a 250X. En las imagenes, M=Magnesia, CZ=Circonato de
calcio.

Ya que la fase alimina o la formacién de alguna fase a partir de alimina no fueron
perceptible, se llevé a cabo un barrido por EDS de toda el area microestructural de
interés con la finalidad de identificar alguna fase con concentraciones de aluminio.
El resultado fue el registro de trazas de aluminio, lo cual puede indicar la presencia
de alimina en la forma de nanoparticulas o de la formacion de alguna fase

proveniente de la reaccion de la alimina con la fase magnesia (ver figura 31).
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En la figura 31 también se aprecia el enlace directo entre la magnesia y el circonato

de calcio.
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Figura 31. Microestructura del sistema MgO-CaZrOs con adicién del 1% en peso de
nanoparticulas de alimina a 500X, 2000X y 5000X. En las imagenes, M=Magnesia,
CZ=Circonato de calcio. Se registraron trazas de aluminio, lo cual puede estar indicando
la existencia de nanoparticulas de alimina o la formacién de una nueva fase a partir de la
alimina..

En la figura 32 se observan imagenes a bajas magnificaciones por MEB
correspondientes a la microestructura de la formulacién con adicion del 3% en peso
de nanoparticulas de alumina. A esta concentracion de nanoparticulas, ya es
evidente en la microestructura la existencia de 3 fases. Tal como ya ha sido
repetitivo durante el andlisis microestructural de este sistema, se observan, las dos
fases habituales; es decir la magnesiay el circonato de calcio con las caracteristicas
comunes ya antes mencionadas; sin embargo, algunas diferencias fueron
registradas tales como: (i) aglomerado de particulas de circonato de calcio, los
cuales se aprecian claramente mas grandes considerando las dimensiones ya
registradas por las anteriores formulaciones (0.5% y 1% de adicibn de

nanoparticulas, estos tienen dimensiones que van desde las 40 um hasta las 260

83



pm, (i) el grado de porosidad es muy parecido a lo ya observado en las

formulaciones anteriores.

Por otra parte, como se hizo anteriormente mencion en las imagenes de la figura
32, es posible detectar una tercer fase cuyas caracteristicas son peculiares ya que
alrededor de esta fase se forma un tipo de grieta circunferencial, lo cual nos da un
indicio de estar directamente relacionado a la expansion volumétrica (~8%) durante
la formacion de la fase del tipo espinel magnesia-alimina. La tonalidad de esta fase
se asemeja mucho a la magnesia; sin embargo, si hay diferencias, ya que se
presenta como una fase un poco mas brillante. Una vez que se realiz6 el analisis
quimico por EDS, se tiene como resultado que efectivamente esta fase se trata de

la fase espinela magnesia-alimina.

Basicamente lo que se puede deducir por las caracteristicas de esta fase en la
microestructura, es que un grupo de nanoparticulas de alimina reaccionan con la
magnesia y forman in. Situ a la fase espinela magnesia-alimina; por lo cual, se
visualizan aglomerados de particulas de espinela de tamafios aproximados a las

150 pum de largo.

En la figura 33 y 34 se muestran imagenes de la fase espinela de forma mas
detallada. Como se puede observar las particulas son de morfologia equiaxial con

tamafos de particula que van desde de 1 um hasta las 5 pum.

Esta reportado en literatura que el sistema de microgrietas que se genera en la
matriz refractaria mediante la formacion in. Situ de la fase espinela es benéfico hasta
cierto grado, impactando en una mejora a la resistencia mecanica del cuerpo
ceramico. Esta mejora en la resistencia mecanica se lleva a cabo mediante un
mecanismo de desviacion de la grieta o absorcion de grieta debido a las

microgrietas que se forman alrededor de la espinela magnesia-alumina.

84



O e 7018 159039
(Secs: 16

[ Element | W% | At% |
T 2550 38.88
4 T3 7050 61.12

(Secs: 16

o

fos
<
S 70T T
Cecs: 9

fos
2 190 200 300 A% 500 600 740 Le0 500 1000 1140 1200 13.00
Energy -keV.

Element [wes L Ai | MA= MgAl,0,

fos
200 40 6 %00 1em  12e0 14w 1o 1ie0 2
Eneray -keV.

Figura 32. Microestructura del sistema MgO-CaZrOs con adicién del 3% en peso de
nanoparticulas de alimina a 180X y 250X. En las imagenes, M=Magnesia, CZ=Circonato
de calcio, MA=espinela magnesia-aliumina. Se pudo corroborar la formacion de la fase
espinela magnesia-alimina mediante analisis por EDS
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Figura 33. Microestructura del sistema MgO-CaZrOs con adicién del 3% en peso de
nanoparticulas de alimina a 500 X y 4000X. En las imagenes, MA=espinela magnesia-
alimina. Se observa las grietas resultantes de la expansion volumétrica causada por la

formacion in. Situ de MgAl,Oa..
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Figura 34. Microestructura del sistema MgO-CaZrO3 con adicién del 3% en peso de
nanoparticulas de alimina a 1000 X, 2000X, 4000X y 8000X. En las imagenes,
MA=espinela magnesia-aliimina. Se observa las particulas equiaxiales de tamafo desde
1um hasta 5pum.

En la figura 35, se muestra una serie de imagenes que corresponden a la
microestructura a bajas magnificaciones de la formulacién con adicion del 5% en
peso de nanoparticulas de alimina. La microestructura estda compuesta por tres
fases principales, las cuales son perfectamente visibles: magnesia, circonato de
calcio y espinel magnesia-alimina. A través del andlisis se puede apreciar una
matriz continua de magnesia, en la cual se encuentra homogéneamente distribuida
la fase circonato de calcio. Las particulas de circonato de calcio se les pueden
encontrar como particulas individuales con tamafios de 5 a 20 um o como
aglomerado de particulas. Los aglomerados de circonato de calcio aparecen desde
rangos de 100 um hasta las 300 um. Con respecto a la fase espinela magnesia-
alumina, es evidente su presencia en donde se aprecian aglomerados de particulas
que van desde tamafios de 100 pm a 500 pm.

En la figura 36 se puede observar mas detalladamente como los aglomerados de
espinela magnesia-alimina estan formados de particulas con tamafios desde las

0.5 um hasta las 5 pum. La morfologia sigue siendo del tipo equiaxial.
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En la figura 37 se muestran imagenes de MEB en donde se aprecia la interfase
entre los granos de MgO y CaZrOs. El enlace directo es fuerte y a una magnificacion

de 5000X se aprecian angulos dihédricos (> 120°) entre las particulas de CaZrOs,

indicando un buen proceso de sinterizacion.
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Figura 35. Microestructura del sistema MgO-CaZrOs con adicion del 5% en peso de
nanoparticulas de alimina. En las imagenes, M=Magnesia, CZ=Circonato de calcio,
MA=espinela magnesia-alimina. Se pude observar claramente la formacion de la fase
espinela magnesia-alimina mediante analisis por EDS.
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Figura 36. Microestructura del sistema MgO-CaZrO3 con adicién del 5% en peso de
nanoparticulas de alimina a 500 X. En las imagenes, MA=espinela magnesia-alimina. Se
observa las particulas equiaxiales de tamafio desde 0.5um hasta 5um.
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Figura 37. Microestructura del sistema base (MgO-CaZrOs3) con adicién del 5% en peso
de nanoparticulas de alimina, en donde se aprecia la interfase magnesia-circonato de
calcio. En las imagenes, M=Magnesia, CZ=Circonato de calcio.
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En la figura 38, se observa la microestructura de la formulacion con adicién del 8%
en peso de nanoparticulas de alimina a través de una serie de imagenes de MEB
a bajas magnificaciones. Se aprecian tres fases, las cuales constituyen a la
microestructura. La magnesia, la cual representa la matriz siendo la parte mas fina
de la microestructura con tamafio de particula <45 pm. Homogéneamente
distribuido se encuentra el circonato de calcio (CaZrO3s). El tamafio de las particulas
de CaZrOs estéa en el rango de las 5 a las 20 um; sin embargo, existen aglomerados
de circonato de calcio en el rango de los 100 um hasta las 300 um. Finalmente, se
observa claramente a la espinela magnesia-alimina. Esta fase se encuentra en
particulas individuales de 10 um a aglomerados que van desde los 100 um a las
500 pm.

En las figuras 39 y 40 se hace un analisis minucioso o detallado de las
caracteristicas o0 rasgos de la fase espinela magnesia-alimina. El primer rasgo
caracteristico es que la fase espinela se presenta como si fuese un crater; es decir,
alrededor de ésta se percibe una especie de grieta circunferencial. Este rasgo
anteriormente descrito, muy probablemente proviene o tiene origen debido a la
expansion volumétrica causada durante la formacién in Situ de la fase espinela. Otra
caracteristica es que alrededor de la grieta circunferencial se aprecia la fase
espinela con un aspecto mas continua, como si se formara una especie de anillo.
Cabe mencionar que a través del andlisis por EDS se confirma que dicho anillo es
espinela magnesia-alumina (ver figura 39). Finalmente, en la figura 40 se aprecian
las particulas de espinela con morfologia trapezoidal con tamafios que van desde
0.5 um a las 3 um. Es importante mencionar que estas particulas forman los

aglomerados de espinela.
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Figura 38. Microestructura del sistema MgO-CaZrO3 con adicién del 8% en peso de
nanoparticulas de alimina. En las imagenes, M=Magnesia, CZ=Circonato de calcio,
MA=espinela magnesia-alimina.
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Figura 39. Microestructura del sistema MgO-CaZrO3 con adicién del 8% en peso de
nanoparticulas de alimina. En las imagenes, M=Magnesia, CZ=Circonato de calcio,
MA=espinela magnesia-alimina. Se pude observar claramente la formacion de la fase
espinela magnesia-aliimina mediante analisis por EDS. Se puede observar el resultado de
la expansién volumétrica debido a la formacion in situ de la espinela y el anillo de espinela
rodeando el sitio de nucleacién de la espinela.
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Figura 40. Microestructura del sistema MgO-CaZrOs con adicién del 8% en peso de
nanoparticulas de alimina a 1000 X y 5000 X. En las imagenes, MA=espinela magnesia-
alimina. Se observa las particulas con morfologia tipo trapezoidal de tamafio desde
0.5um hasta 3um.

v' Sistemas ceramicos refractarios base MgO-CaZrOsdopados con
nanoparticulas de circonia (ZrOz)

En la figura 41 se muestra imagenes de MEB de la microestructura general a bajas
magnificaciones correspondiente a la formulacion con contenidos de 0.5 % en peso
de nanoparticulas de ZrO2. Mediante el analisis se aprecia una microestructura con

una buena distribucién de fases y con un grado medio-alto de porosidad.

A través de un analisis rapido de imagen se establecié una porosidad aproximada

al 22%. Cabe resaltar que la gran mayoria de los poros son del tipo esférico.

También se observé que la microestructura refractaria esta constituida por tres
fases. Tal y como lo observado en el analisis llevado a cabo al sistema base, la
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magnesia fue identificada como la matriz, es decir la parte fina de la
microestructura, la cual presenta un color gris oscuro etiquetada en la imagen como

M. La magnesia (M) fue corroborada mediante el analisis quimico por EDS.

Otra de las fases identificadas corresponde al circonato de calcio-CaZrOs, éste se
presenta en la microestructura en un color blanco brillante (etiquetada en las
imagenes como CZ) y corroborado mediante el analisis quimico por EDS. La tercera
fase identificada es la circonia-ZrO2, aunque en menor concentracion se llega
apreciar las particulas de morfologia cuasi-esféricas con una tonalidad blanco
brillante (etiquetada en las imagenes como Z). Esta ultima fase fue corroborada

mediante el analisis por EDS.

La fase magnesia presenta particulas de morfologia equiaxial y de un tamafio fino,
variando en un rango de 1 um hasta 5 ym de diametro. Mientras que, la fase
circonato de calcio, se presenta como aglomerados de morfologia alargada que
varian en tamafio desde las 20 um hasta las 150 um de largo. Asi mismo, se pueden
observar particulas de circonato de calcio individuales de tamafio inferior a las 5 um

en didmetro y con morfologia cuasi-esférica.
Por otro lado, como se dijo anteriormente se identifican particulas cuasi-esféricas

de aspecto muy brillante correspondiente a la circonia, la cual presenta tamafos

menores a 5 pum.
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Figura 41. Microestructura del sistema MgO-CaZrOs con adicién del 0.5% en peso de
nanoparticulas de circonia. En las imagenes, M=Magnesia, CZ=Circonato de calcio, Z=
circonia.

En la figura 42 se muestra la microestructura correspondiente a la formulacion con
un 1% en peso de adicion de nanoparticulas de circonia. Se observa que la
microestructura esta constituida por 3 fases, las cuales son perceptibles a bajas
magnificaciones. La magnesia corresponde a la fase gris oscura, el circonato de
calcio identificado como la fase de color blanca brillante y la circonia de una
tonalidad blanca aun mas brillante que las particulas de circonato de calcio. La fase
magnesia como fase continua posee particulas de tamafio fino (< 5 um en diametro)
y es la que conforma la matriz refractaria. En menor concentracion se encuentra la
fase circonato de calcio, la cual esta homogéneamente distribuida. El tamafio de
particula para el circonato de calcio como particulas individuales son menores a las
5 um y de morfologia cuasi-esféricas. Asi mismo, se observan aglomerados de
particulas de circonato de calcio que llegan alcanzar hasta las 75 um de largo pero
también se presentan aglomerados mas pequefios de alrededor de 20 um a las 5

um de diametro.

93



o7 genesis genmapa.spe 26 Ap 2008 152559 FoameIT emesrgenmaps spe 6 Ap VT T30S

R
G
bs "
bs : -
- u 7 51.08
TS 0237 04.46
" e 4 EZ9 73.03 36.71
O Elcment | wex At | MCTS o578 0775
[Element | W% __Latx - B 6L dsa B ICTIITM Comection  ZAF
S 2913 38.44 EX9 5821 27.60
be { o BT 057 61.56 fos | cak  PIKT 26.97
IESI8 Correction  ZAF ° WVESI Correction  ZAF
" 200 a0 .00 .00 1000 1200 1400 1600 1800 24 [ 200 a0 e 10.00 00 1400 1600 500 2
ney Ve ey Nt

Figura 42. Microestructura del sistema MgO-CaZrO3 con adicién del 1% en peso de
nanoparticulas de circonia a 100 X, 250X y 500X. En las imagenes, M=Magnesia,
CZz=Circonato de calcio, Z=Circonia.

En la figura 43 se aprecia las particulas de circonia, la cual presenta una morfologia
cuasi-esférica y de tonalidad brillante.
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Figura 43. Microestructura del sistema MgO-CaZrOs con adicién del 1% en peso de
nanoparticulas de circonia a 1000X. En las imagenes, M=Magnesia, CZ=Circonato de
calcio, Z=Circonia.
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La microestructura de la formulacién con adicién del 3% en peso de nanoparticulas
de circonia es mostrada en la figura 44 a través de imagenes a bajas
magnificaciones por medio de MEB. Durante el analisis microestructural de este
sistema, se observan las tres fases ya antes identificadas; es decir la magnesia, el
circonato de calcio y la circonia con las caracteristicas ya antes descritas. Es
bastante perceptible como las particulas mas brillantes relacionadas directamente

con el contenido de circonia se hacen mas evidente en la microestructura. Su

morfologia es cuasi-esférica y de tamafios inferiores a las 5 um.
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Figura 44. Microestructura del sistema MgO-CaZrOs con adicién del 3% en peso de
nanoparticulas de circonia a 100X, 250X y 500X. En las imagenes, M=Magnesia,
CZ=Circonato de calcio, Z=Circonia.

En la figura 45, se muestra una serie de imagenes que corresponden a la
microestructura a bajas magnificaciones de la formulacién con adicion del 5% en
peso de nanoparticulas de circonia. La microestructura esta compuesta por tres

fases principales, magnesia, circonato de calcio y circonia.
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En las imagenes podemos apreciar la fase circonia mas homogéneamente
distribuida y con un aspecto cuasi-esférico. La fase circonato de calcio aunque se
presenta en particulas no mayores a las 20 um, es mas evidente en la forma de
aglomerados alargados con un tamafio que varian de 100 a 200 um de longitud.

Mientras que, la magnesia sigue siendo la fase continua (matriz).

En la figura 46 se puede observar mas detalladamente la morfologia del tipo cuasi-
esférico de la circonia con tamafios inferiores a las 5 um. En la figura 47 se muestra
imagenes de MEB en donde se aprecia la fase sugerida como circonato de
magnesia, la cual fue detectada durante el analisis por difraccién de rayos-X y la
cual tiene una tonalidad un brillante pero de un gris mas obscuro. Esta fase es
corroborada por el analisis por EDS. Con respecto a la porosidad se ve muy

uniforme y regular con una morfologia cuasi-esférica.
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Figura 45. Microestructura del sistema MgO-CaZrOs con adicién del 5% en peso de
nanoparticulas de circonia. En las imagenes, M=Magnesia, CZ=Circonato de calcio,
Z=circonia. Se pude corroborar la fase circonato de calcio y circonia mediante analisis por
EDS.
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Figura 46. Microestructura del sistema MgO-CaZrO3 con adicién del 5% en peso de
nanoparticulas de circonia a 2000 X y 5000 X. En las imagenes se observa las particulas
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Figura 47. Microestructura del sistema MgO-CaZrOs con adicién del 5% en peso de
nanoparticulas de circonia a 1000 X y 5000 X. En las imagenes, MZ=circonato de
magnesia, la cual es corroborada por el analisis mediante EDS
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La microestructura de la formulacién con adicién del 8% en peso de nanoparticulas
de circonia a través de una serie de imagenes de MEB a distintas magnificaciones
es presentada en la figura 48. Se aprecian tres fases principales las cuales
constituyen a la microestructura. La magnesia, la cual representa la matriz. El
circonato de calcio con tamafio de las particulas entre las 5 a las 20 pm cuando son
particulas individuales y aglomerados de circonato de calcio en el rango de los 100
um hasta las 250 um. Finalmente, se observa claramente la circonia. Esta fase se
encuentra en particulas individuales que alcanzan tamafos hasta las 10 um y de
forma cuasi-esféricas (ver figura 49 y 50). Con respecto a la porosidad el poro es

uniforme y de morfologia cuasi-esférica.

Figura 48. Microestructura del sistema MgO-CaZrO3 con adicién del 8% en peso de
nanoparticulas de circonia. En las imagenes, M=Magnesia, CZ=Circonato de calcio,
Z=circonia.
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Figura 49. Microestructura del sistema MgO-CaZrO3 con adicién del 8% en peso de
nanoparticulas de circonia a 5000 X y 15000 X. En las imagenes se observa las particulas
de circonia con morfologia cuasi-esféricas de tamafio inferior a 5 um. Los poros son
uniformes de morfologia cuasi-esférica.
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Figura 50. Microestructura del sistema MgO-CaZrOs con adicién del 8% en peso de
nanoparticulas de circonia a 1000 X y 10000 X. En las imagenes se observa las particulas
de circonia con morfologia cuasi-esféricas de tamafio inferior a 10 um. Los poros son
uniformes de morfologia cuasi-esférica.
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4.3 Evaluacién de propiedades fisicas de las probetas experimentales
refractarias

4.3.1 Andalisis de densidad

v' Sistemas ceramicos refractarios base MgO-CaZrOsdopados con

nanoparticulas de alumina (a-Al203)

En la figura 51 se presentan los resultados de la densidad de los sistemas dopados
con nanoparticulas de alimina. Como se puede observar en la grafica de dicha
figura, la densidad mas alta alcanzada corresponde al 3% de adicion de
nanoparticulas con un valor de 3.14 g/cm3, teniendo una mejoria del 2.6% a la

formulacion base con densidad de 3.06 g/cm?®.

La tendencia al aumento de la densidad no es favorable a excepcion del 3% de
nanoparticulas; es decir, el cambio de densidad en funcion de adicién de

nanoparticulas es negativa, lo cual puede ser atribuido a dos fenémenos:

)] Aglomeracién de nanoparticulas en la matriz refractaria: Este es el
principal problema al que se enfrentan los sistemas nano-estructurados.
La recomendacion mas recurrente es que la adicion optima esta en el

rango de 0.1 a 3% de nanoparticulas.

i) Formacion de microgrietas: Son formadas por la reaccién in Situ. de
nanoparticulas de alimina con la matriz magnesia, resultando en la
formacion de la fase espinela magnesia-alimina, la cual tiene un bajo
coeficiente de expansion térmica de 8-9 x10 ¢ °C -1 en comparacién con
los granos de MgO con un valor de 13-15 x10 ¢ °C -1, Esta diferencia
produce un esfuerzo tensil grande y desarrollo de microgrietas alrededor
de los granos del espinel, teniendo una estructura discontinua, por lo tanto

resultando en una buena flexibilidad y buena prevencion de propagacion
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de grietas generadas por el choque térmico. Sin embargo, ciertamente
aumenta la porosidad. 206263 (Contreras. J. E., 2003)-(M., 2002)-(I., 2008)
Braulio y colaboradores encontraron microgrietas en sistemas refractarios
en donde se promueve la formacion de la fase espinela in situ. y
mencionan que estas microgrietas son debido a la diferencia en el
coeficiente de expansion térmica de las fases, dichos resultados

concuerdan con lo encontrado en la presente investigacion. 4

En resumen se puede establecer que tedricamente se puede suponer que al
adicionar nanoparticulas de alimina la densidad deberia de aumentar, ya que al ser
una fase cristalina ayudaria a densificar la microestructura. Lo anterior se cumple a
bajas adiciones de nanoparticulas de alimina (0.5 a 3 % en peso). Esto esta
directamente relacionado a la densidad de la fase formada in. situ; es decir la fase
espinela (3.58 g/cm3), la cual tiene mayor densidad que la magnesia (3.53 g/cm?)
aportando a ese incremento sefialado de densidad del cuerpo refractario. A la
adicion de 3 % en peso de nanoparticulas de alimina la densidad incrementa a su
punto maximo y esto puede ser exclusivamente atribuido al aporte de densidad de
la espinela magnesia-alimina. Asi mismo, debemos de asumir que basados en lo
reportado en literatura acerca de la adicion de nanoparticulas a altas
concentraciones, el nivel de aglomeracion empieza a ser medio alto pero aun a esta
concentracion aun puede prevalecer una adecuada distribucion de la fase espinela
y la porosidad no llega a interconectarse. A altas adiciones de nanoparticulas, la
generacion de microgrietas comienza a impactar de forma negativa a la densidad a
través de la generacion de porosidad del tipo interconectada. Por lo tanto, a la
adicién de 5 % en peso de nanoparticulas de alimina, la cantidad de aglomerados
y su tamario se ha incrementado drasticamente y esto propicia la generacion de alta
porosidad, lo cual impacta negativamente a la densidad, la cual empieza claramente
a disminuir. Finalmente, al 8 % en peso de nanoparticulas de alimina abundan los
aglomerados grandes y heterogéneamente distribuido, lo cual impacta
disminuyendo drasticamente la densidad y alcanzando su punto mas bajo (2.93

g/cm3).
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v' Sistemas ceramicos refractarios base MgO-CaZrOsdopados con

nanoparticulas de circonia (ZrOz)

En la misma figura 51 se presentan los resultados de densidad de los cuerpos
refractarios en funcién de la adicion de nano-circonia. En la grafica correspondiente
a dicho sistema, se aprecia una tendencia positiva; es decir, la densidad aumenta

al aumento de adicion de nano-circonia.

La mayor densidad alcanzada se registr6 al 5% en peso de nanoparticulas de
circonia con un valor de 3.47 g/cm3. Lo anterior significa que se alcanza un 13% de
mejora con respecto a la formulacién base (3.06 g/cm?3). Esta mejora en densidad
pudo haber sido causada por la mas alta densidad que posee la circonia que se

aproxima a los 6.1 g/cm?.
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Figura 51. Gréfica de densidad correspondiente a las formulaciones refractarias con
adicion de nanoparticulas.
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4.3.2 Analisis de porosidad

v' Sistemas ceramicos refractarios base MgO-CaZrOsdopados con

nanoparticulas de alumina (a-Al203)

En el grafico de la figura 52 se muestran los resultados de porosidad de los cuerpos
refractarios. Se puede observar que, a la mas baja adicion de nanoparticulas de
alumina (0.5 % en peso), la porosidad disminuye (17.58%) considerando el
porcentaje de porosidad alcanzado por la formulacion base (19.08%). A 1% en peso
de adiciébn de nanoparticulas de alimina, se aprecia un ligero aumento de la
porosidad (17.96%). Este fendmeno puede estar directamente relacionado a la
generacion de microgritas debido a la formacion in situ de la espinela magnesia-
alimina; sin embargo hay que sefalar que la porosidad sigue siendo mas baja que
aquella reportada por la formulacion base. Al 3% en peso de adicion de
nanoparticulas de alimina, la tendencia a aumentar la porosidad sigue siendo
constante (18.14%). Esto sigue suponiendo la generacion de porosidad a través de
la generacidén de microgrietas por la reaccion in situ de la fase espinela. Al 5y 8%
en peso de adicién de nanoparticulas de alimina sigue aumentando la porosidad.
Es esta dltima concentracion, la cual llega a alcanzar el maximo porciento de
porosidad (19.16%).

Cabe mencionar que hasta el 5% en peso de adicion de nanoparticulas de alimina,
la porosidad que aunque mostr6 una tendencia hacia el aumento, siempre
permanecio en valores por debajo al de la formulacién base. Probablemente, al 8%
en peso de adicion de nanoparticulas de alimina, la porosidad puede convertirse

en interconectadas, lo cual pudiera poner en riesgo las propiedades mecanicas.
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v' Sistemas ceramicos refractarios base MgO-CaZrOszdopados con
nanoparticulas de circonia (ZrOz)

En el mismo grafico de la figura 51 se muestran también los resultados de porosidad
de los cuerpos refractarios con adicién de nanoparticulas de circonia. Es muy clara
la tendencia a la disminucién de porosidad conforme se adiciona las nanoparticulas

de circonia. A la adicion del 8% en peso de nanoparticulas de circonia se alcanza el
valor minimo de 6.69%.

Esta tendencia puede ser atribuida al efecto de relleno de poros a través de la
adicién de nanoparticulas de circonia y quiza a la formacién de alguna nueva fase
en la microestructura refractaria, lo cual puede estar directamente relacionado a la
formacién de la fase circonato de magnesio (MgZrO3s), tal como es sugerido en el
estudio de difraccion de rayos-X.
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Figura 52. Grafica de porosidad correspondiente a las formulaciones refractarias con
adicion de nanoparticulas.
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El 8% en peso de adicion de nanoparticulas de circonia alcanzé una disminucion

del 64.94% de porosidad con respecto al sistema base.

4.4. Propiedades mecanicas

4.4.1 Resistencia ala compresion (Cold Crushing Strength-CCS)

v' Sistemas ceramicos refractarios base MgO-CaZrOzdopados con

nanoparticulas de alimina (a-Al203)

En la figura 53 se muestran los resultados de la resistencia mecanica a compresion
en frio para los cuerpos refractarios con adiciones de nanoparticulas de alimina.
Mediante el analisis podemos observar que los cuerpos refractarios con adicién de
nano-alimina presentan una tendencia hacia el incremento de resistencia mecanica
conforme se va adicionando de forma incremental las nanoparticulas. Esto sucede
principalmente a bajas concentraciones de adicion de nanoparticulas (0.5 — 3 % en
peso de nanoparticulas). El valor mas alto en resistencia mecanica a la compresion
fue alcanzado por la formulacion que contiene una concentracién de 3% en peso de
nano-alimina (134.69 MPa). Esta tendencia de resistencia a la compresion en frio
puede ser atribuida ciertamente a un efecto relacionado a una mas eficiente
propagacion de grieta originada por la formacién de microgrietas en la matriz
refractaria a causa de la formacion in. Situ de la fase espinela magnesia-aliumina
(MgAI204) al reaccionar la matriz de MgO con las nanoparticulas de almina. Por
otro lado, observamos que a adiciones mayores de nanoparticulas, el
comportamiento mecanico es a la inversa de lo presentado a bajas adiciones; es
decir la resistencia mecanica comienza a disminuir; sin embargo, los valores de
resistencias alcanzados por la adicion del 5 y 8 % en peso de adicion de
nanoparticulas de alimina siempre permanecen superiores a la formulacion base.
La tendencia mostrada a estas altas concentraciones estda directamente
relacionadas a la generacion de aglomerados de tamafio grande y a la distribucion

no homogénea de los mismos; ademas de la generacion de un mas alto grado de
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porosidad debido a la formacién de microgrietas debido a la reaccién in. Situ de la

fase espinela magnesia-alimina.

Cabe sefalar que los resultados de la resistencia mecanica concuerdan con lo
reportado en el area de nanotecnologia en donde se obtienen los mejores

resultados a concentraciones de nanoparticulas no mayores al 3% en peso.

Finalmente, tenemos que la maxima mejora en resistencia mecéanica a la

compresion resultd en un 45%, lo cual es sumamente destacado.

v' Sistemas ceramicos refractarios base MgO-CaZrOszdopados con

nanoparticulas de circonia (ZrOz)

Los resultados mostrados en el grafico de la figura 53 correspondientes a la
resistencia mecanica en frio de los cuerpos refractarios con adicion de nano-circonia
vuelven a confirmar la teoria acerca de las condiciones 6ptimas de dispersion de las
nanoparticulas en sistemas ceramicos, ya que se volvié a presentar la maxima
resistencia mecanica en frio al 3% en peso de adicion de nanoparticulas de circonia
(173.39 MPa). Ese valor representa una mejora del 87.5% considerando el valor del
cuerpo refractario base de MgO-CaZrOs. El resultado alcanzado puede ser producto
de la circonia, ya que es bien sabido de sus bondadosas y superiores propiedades
mecanicas y ademas, de la formacion de microgrietas alrededor de las particulas

de circonia.

El comportamiento de la resistencia mecanica en frio mediante la adicion de
nanoparticulas de circonia fue el siguiente: a bajas concentraciones de adicién de
nanoparticulas (0.5 a 3% en peso), la resistencia mecanica a la compresién muestra
un incremento paulatino a medida que se adicionan las nanoparticulas hasta
alcanzar el punto maximo de resistencia al 3% en peso de adicion de nano-circonia.
Posteriormente, a concentraciones o adiciones mayores (5 y 8 % en peso) la

resistencia tiende a disminuir y esto se atribuye a un problema de aglomeracion de
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nanoparticulas, ya que esto trae consigo que el efecto del reforzamiento mecénico
no sea sensible; es decir entre mas dispersas estén las nanoparticulas el

reforzamiento mecanico se llevara en un grado mas 6ptimo.
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Figura 53. Grafica de resistencia mecanica a la compresion-CCS correspondiente a las
formulaciones refractarias con adicion de nanoparticulas.

En la figura 54 se observa que en todas las formulaciones se tuvo un incremento de
resistencia mecanica a la compresién en comparacion con la base. Ademas, se
muestra un gran incremento de resistencia mecanica al 3 % en peso de adicion de

ambas nanoparticulas.
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Figura 54. Gréafica de resistencia mecéanica correspondiente a las formulaciones
refractarias con adicién de nanoparticulas

4.4.2 Dureza

v' Sistemas ceramicos refractarios base MgO-CaZrOsdopados con

nanoparticulas de alimina (a-Al203)

Se realizaron 15 indentaciones a cada probeta, tanto para el sistema base como a
las probetas con adiciones de nanoalimina y nanocirconia, se obtuvo un promedio

a los resultados los cuales se muestran en la figura 55.

El sistema refractario base obtuvo una microdureza promedio de 4.8 GPa.

En las probetas con nanoparticulas de alimina se obtuvo al inicio una tendencia de
incremento de dureza obteniendo le punto mas alto al 1% de nanoparticulas con 6
GPa, representando un incremento del 24.03% con respecto al sistema base,
posteriormente se ve un gran decaimiento hasta el 5%, representando una
disminucién del 40.42% de dicha propiedad, sin embargo la dureza y aumenta al
8% de nanoparticulas.
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v' Sistemas ceramicos refractarios base MgO-CaZrOsdopados con

nanoparticulas de circonia (ZrOz)

En el sistema con nanoparticulas de circonia se tiene un decaimiento hasta el 1%
de nanoparticulas, representando el punto minimo con una disminucion del 31.94%
de dureza con respecto al sistema base, posteriormente sube hasta llegar a un
punto maximo al 8% de nanocirconia, teniendo un aumento del 54.31% de dicha
propiedad.
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Microdureza Vickers (Gpa)
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% de nanoparticulas

Figura 55. Gréfica de resistencia mecanica correspondiente a las formulaciones
refractarias con adicién de nanoparticulas.
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4.5. Simulacion del proceso

4.5.1 Simulacién de proceso para fases obtenidas

Se realizé la simulacion del proceso con 8% de nanoparticulas, tanto de alimina
como de circonia. Esto a diferentes temperaturas (25-1600°C), incluyendo la

temperatura de sinterizacion del refractario (1500°C).

Se estableci6é una cantidad base de 1000Kg.

El programa muestra las cantidades de equilibrio, en moles, en Kg y en composicion

porcentual.

v' Sistemas ceramicos refractarios base MgO-CaZrOszdopados con

nanoparticulas de alimina (a-Al203)

En la figura 56 se tiene los resultados de la simulacién a 1500°C. En la dltima
columna (equilibrium composition) muestra las composiciones en equilibrio a la
temperatura de sinterizacion, los compuestos con alimina dados son: Al203(0.48%)
y la espinela MgO*CaZrOs (10.49%), teniendo un mayor porcentaje de espinela a
esa temperatura. Dichos resultados confirman lo encontrado en el andlisis de DRX
y analisis microestructural donde se encontr6 mayor incidencia de la espinela
MgO*CaZrOs.
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EQUILIBRIUM MODEL

Temperature
Pressure

1500.00 °C
1.00 bar

Sim uses this model if flag Input!AS = Gibbs exists
Assumption: Phases = Output Sheet Streams

OUTPUT SPECIES: AC Equilibrium Amounts |Equilibrium Amounts  |Equilibrium Composition
Mixed |§Refractario con nanog 1000.00 kg/h 1000.00 kg/h
MgO 1.00 20.26 kmol 816.67 kg/h 81.67 wt-%
CaZrO3 1.00 0.41 kmol 73.60 kg/h 7.36 wt-%
Al203 1.00 0.05 kmol 4.79 kg/h 0.48 wt-%
MgO*Al203 1.00 0.74 kmol 104.95 kg/h 10.49 wt-%

Figura 56. Resultado de la simulacion del sistema refractario con nanoalimina a una
temperatura de 1500°C.

v' Sistemas ceramicos refractarios base MgO-CaZrOszdopados con

nanoparticulas de circonia (ZrO2)

En la figura 57 se tienen los resultados de la simulacion con nanocirconia. En la
parte de Equilibrium Composition (Composicién en equilibrio) tenemos los
porcentajes de los compuestos formados a la temperatura de sinterizacion
(1500°C), se tiene que gran parte de la circonia reacciona con la magnesia para
formar MgZrOs, teniendo un mayor porcentaje de este compuesto (10.44%) con
respecto a la circonia (0.13%). Estos resultados coinciden con lo obtenido en los

andlisis de DRX y microestructural, en donde se encontré6 en mayor proporcion el

compuesto MgZrOs.

EQUILIBRIUM MODEL

Temperature
Pressure

1500.00 °C
1.00_bar

Sim uses this model if flag Input!AS = Gibbs exists
Assumption: Phases = Output Sheet Streams

OUTPUT SPECIES:

AC

Equilibrium Amounts

Equilibrium Amounts

Equilibrium Composition

Mixed |§Refractario con nanop 1000.00 kg/h 1000.00 kg/h
MgOo 1.00 20.20 kmol 814.26 kg/h 81.43 wt-%
CaZrO3 1.00 0.45 kmal 80.00 kg/h 8.00 wt-%
ro2 1.00 0.01 kmol 1.30 kg/h 0.13 wt-%
MgZro3 1.00 0.64 kmol 104.44 kgfh 10.44 wt-%

Figura 57. Resultado de la simulacion del sistema refractario con nanocirconia a una
temperatura de 1500°C.
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4.5.2 Fases obtenidas con respecto a la temperatura

Se realizaron graficos de variacion de cantidad de nanoparticulas y compuestos

formados con respecto a la variacion de temperatura (25-1600°C).

v' Sistemas ceramicos refractarios base MgO-CaZrOzdopados con

nanoparticulas de alumina (a-Al203)

En la figura 58 se tiene el gréfico con la variacién del porcentaje de compuestos con
alumina a temperaturas desde 25°C a 1600°C, se ve un aumento de estabilidad de
la fase alumina conforme se tiene un aumento de temperatura; sin embargo la
alimina se tiene en mayor porcentaje con la espinela, esto concuerda con los
andlisis obtenidos en difracciébn de rayos X y en el microscopio electrénico de

barrido, ya que la alimina en dichos analisis se encontré en forma de MgO*Al20s.

Porcentajes de Al,O; y MgO*Al,0; con respecto a
la temperatura

11.20 0.60
11.10 0.50
m 11.00
Q 0.40
] n
*:_f 10.90 S
o 10.80 030 Z
oD
R
§ 10.70 0.20
10.60
10.50 0-10
10.40 0.00

0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600

MgO*ALO, = —  Al,0,

Figura 58. Porcentajes de Al,O3; y MgO*Al,O3 con respecto a la temperatura.
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v' Sistemas ceramicos refractarios base MgO-CaZrOszdopados con

nanoparticulas de circonia (ZrO2)

En la figura 59 se tiene la variacion de los compuestos con circonia al variar la
temperatura de 25°C a 1600°C, al aumentar la temperatura se tiene una disminucion
del porcentaje de circonia, ya que va reaccionando con la magnesia formando
MgZrOs.

A la temperatura de sinterizacion se tiene a la circonia en un mayor porcentaje como
MgZrOs, esto concuerda con los resultados en DRX y el analisis microestructural en
donde se encontré dicho compuesto como resultado de la reaccién de la

nanoparticulas de circonia con la magnesia.

Porcentajes de ZrO, y MgZrO; con respectoa la

temperatura
12.00 9.00
8.00
10.00
7.00
8.00 6.00
o} ;
5 5.00 QN
o 6.00 ~
EO 400 R
=
4.00 3.00
2.00
2.00
1.00
0.00 0.00
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600
MgZrO; |— Zro,

Figura 59. Porcentajes de ZrO; y MgZrOs con respecto a la temperatura.
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4.5.3 Simulacion de reacciones del proceso

v' Sistemas ceramicos refractarios base MgO-CaZrOzdopados con

nanoparticulas de alumina (a-Al203)

Se dio de alta la reaccion de las nanoparticulas de alimina con la magnesia, para
ver el cambio en la energia libre de Gibbs a diferentes temperaturas, esto con el
objetivo de ver la estabilidad del compuesto formado a diferentes temperaturas, los
resultados se muestran en la figura 60. Se tienen valores negativos de la energia
libre de Gibbs, viéndose favorecida la reccion, esto significa que es mas estable la
espinela, obteniendo bajos porcentajes de Alumina, estos resultados concuerdan

con los obtenidos en DRX, analisis microestructural y la simulacion del proceso.

Reaction Gibbs free energy

-5.5
MgO+AI203=MgO*Al203
-6.0 -
-6.5 —

-7.0

AG (kcal)
® N
o (6,
| |

%
"
|

©
o
]

-9.5

-10.0

'10.5 I I
0 500 1000 1500
T (°C)

Figura 60. Cambio de la energia libre de Gibbs a diferentes temperaturas de la reaccién
de nanoalimina con Magnesia, formando el espinel MgO-CaZrOs.
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v' Sistemas ceramicos refractarios base MgO-CaZrOsdopados con

nanoparticulas de circonia (ZrO2)

Se realiz6 analisis del cambio en la energia libre de Gibbs de la reaccion de
nanocirconia con magnesia al formar MgZrOs, esto con el objetivo de ver la
estabilidad de dicho compuesto a diferentes temperaturas (Figura 61). A
temperaturas bajas se tienen valores positivos en el cambio de la energia libre de
Gibbs, lo que significa que es mas estable la circonia que el MgZrOs a bajas
temperaturas, esto concuerda con los resultados obtenidos en la simulacién en
donde a bajas temperaturas se tiene mayor porcentaje de ZrO2 ya que no se ve
favorecida la reaccion, al aumentar la temperatura se ve una disminucion de la
energia libre de Gibbs hasta llegar a valores negativos en donde comienza a ser
mas estable el MgzrOs favoreciendo la reaccién, lo cual concuerda con los
resultados obtenidos en los analisis de DRX, analisis microestructural al igual que
en la simulacion en donde a la temperatura de sinterizacién se tiene un mayor

porcentaje de MgZrQOs.
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Reaction Gibbs free energy
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5] MgO + Zr02 = MgzrO3
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Figura 61. Cambio de la energia libre de Gibbs a diferentes temperaturas de la reaccién
de nanocirconia con magnesia, formando el espinel MgZrOs.

4.5.4 Estabilidad de compuestos al variar el porcentaje de adicion de
nanoparticulas

Debido a que en la parte experimental se analizé las propiedades fisicas y quimicas
a diferentes porcentajes de nanoparticulas, se opt6 por revisar el la estabilidad de
los compuestos conforme se varia el porcentaje de nanoparticulas, esto a la

temperatura de sinterizacion.

v' Sistemas ceramicos refractarios base MgO-CaZrOszdopados con

nanoparticulas de alimina (a-Al203)

Los resultados para el refractario con adicion de Nanoaliumina se muestran en la
figura 62, se tiene en el gréafico el porcentaje de alimina que permanecid como
nanoalumina y el porcentaje de alimina que se encuentra como MgO*Al20Os debido

a su reaccion con la Magnesia.
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Estabilidad de compuestos de Alumina al
variar la cantidad de Nanoparticulas
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Figura 62. Estabilidad de los compuestos de alimina al variar la cantidad de
nanoparticulas.

Se puede observar como al aumentar la cantidad de nanoparticulas se tiene un
aumento en el porcentaje de espinela y una disminuciéon de la cantidad de
nanoalimina, estos resultados obtenidos en la simulacién coinciden con los
resultados de DRX en los cuales se tuvo que a mayor cantidad de nanoparticulas

se veia mayor incidencia de MgO*Al203 comparandolo con la Al20s.

v' Sistemas ceramicos refractarios base MgO-CaZrOzdopados con

nanoparticulas de circonia (ZrOz)

Los resultados de la simulacion de los compuestos de circonia al variar la cantidad
de nanoparticulas se muestran en la figura 63, en la figura se puede observar como
al tener un aumento de nanoparticulas la Circonia es mas estable como MgZrOs y

por lo tanto se ve una disminucion en las nanoparticulas de circonia.
Estos resultados obtenidos concuerdan con lo encontrado en DRX, donde al

aumentar la cantidad de nanoparticulas se tiene una mayor incidencia de la circonia

como MgZrOs y una disminucion de la incidencia de ZrOo.
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Estabilidad de compuestos de Circonia al
variar la cantidad de Nanoparticulas
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Figura 63. Estabilidad de los compuestos de circonia al variar la cantidad de
nanoparticulas.
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4.6 Ataque Quimico de los materiales refractarios con clinker

Se realiz6 el ataque quimico con clinker al sistema base, al sistema con

nanoparticulas de alimina y al sistema con nanoparticulas de circonia.

En la figura 64 se muestra la imagen por MEB del sistema base con ataque de

clinker de cemento a magnificaciones de 100X, 1000X y 2500X.

Durante el analisis microestructural al sistema base se identificd las fases que
componen al refractario; es decir la magnesia (MgO) etiquetada con el nimero 1y
el circonato de calcio (CaZrOs) etiqguetado con el numero 2. Las fases resultantes
después del ataque quimico son la fase aluminato tricalcico (CsA-CasAl20e)
etiquetada en la imagen de las microestructuras como el punto 3 y la fase
ferroaluminato tetracalcico (CsAF-2Caz2AlFeOs) etiquetada como el punto 4. La
identificacion de fases fue llevada a cabo a través de la técnica por EDS como es

mostrado en la figura 55.

En resumen la microestructura muestra agregados de magnesia y de circonato de
calcio embebidos en una matriz de magnesia. Las fases secundarias CsAF y C3A

se encuentran homogéneamente distribuidos entre los granos de magnesia.

Por otra parte, Jacek Szczerba en su estudio de corrosion llevado a cabo en un
ladrillo refractario basico de quimica MgO (82%), ZrOz (11%), CaO (5.5%), SiO2
(0.3%), Al203 (0.2%), Fe203 (0.2%) al contacto con clinker de cemento Portland,
resulté que al ser expuesto a 1300°C, las fases identificadas por difraccion de rayos-
X son: MgO, CaZrOs, CasSiOs (C3S), CasAl206 (C3A), C4AF.

A su vez al ser expuesto dicho refractario a 1400°C, las fases identificadas fueron
MgO, CaZrOs, C3S, C3A, C4AF. Ademas, en un rango de 1300-1450°C se reporto la
fase ternaria de aluminato de circonato de calcio, CazAleZrOis (C7AsZ).
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En el presente sistema no se detecto la fase CazAleZrO1s (C7AsZ). En la tabla 9 se
presenta el porcentaje en peso del andlisis semicuantitativo por EDS y las fases

sugeridas.

[c7edami7 genesis genmaps.spe 03-Hlov 2029 182154
USecs: 1

o 13 "o

| Element | W% | At% |
T 3249 46.14
ETT3 32.05 29.96
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Figura 64. Microestructura del sistema base con ataque de clinker de cemento a 100X,
1000X y 2500X mostrando diferentes fases presentes. 1) MgO, 2) CaZrOs, 3) C3A 'y 4)
C4AF.

Tabla 9. Disefio de formulaciones propuestas en el presente proyecto de investigacion.

Fase Elementos (% en peso)

_______

30.2 15.62 0.0 22.72 1.10 28.94

________
32.89 32.34
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v' Sistemas ceramicos refractarios base MgO-CaZrOszdopados con

nanoparticulas de Alumina (a-Al203)

En la figura 65 se muestra las imadgenes por MEB del sistema dopado con

nanoparticulas de alimina con ataque de clinker de cemento.

Durante el analisis microestructural al sistema dopado con nanoparticulas de
alimina (8 % en peso) se identificd las fases que componen al refractario; esto son
la magnesia (MgO) etiquetada con el nimero 1 y el circonato de calcio (CaZrOs)
etiquetado con el nimero 2. Las fases resultantes después del ataque quimico son
la fase silicato dicéalcico (C2S-CazxSiO4) etiquetada en la imagen de las
microestructuras como el punto 3, la fase aluminato tricalcico (CsA-CaszAl20s)
etiquetada en las imagenes como el punto 4 y la fase ferroaluminato tetracalcico
(CaAF-2CazAlFe0Os) etiquetada como el punto 5. La identificacion de fases fue
llevada a cabo a través de la técnica por EDS y se puede apreciar que la fase
formada in. Situ espinel magnesia-alimina desaparece después de reaccionar con

el clinker de cemento.

En general la microestructura muestra agregados de magnesia y de circonato de
calcio embebidos en una matriz de magnesia. Las fases secundarias C2S, C3A 'y

C4AF se encuentran homogéneamente distribuidos entre los granos de magnesia.

Jacek Szczerba en su estudio de corrosion llevado a cabo en un ladrillo refractario
basico de quimica MgO (82.7%), ZrO2 (2.7%), CaO (0.8%), SiO2 (0.4%), Al203
(12%), Fe203 (0.4%) al contacto con clinker de cemento Portland, resulté que al ser
expuesto a 1300°C, las fases identificadas por difraccion de rayos-X son: MgO, B-
CazSiO4, CaZrOs, MgAI20a4, C20A13M3S3, C12A7, C3A3CaS0s, C4AF. 53

A su vez al ser expuesto dicho refractario a 1400°C, las fases identificadas fueron
MgO, B-CazSiO4, CaZrOs, MgAIl204, C20A13M3S3, CsAF. En un rango de 1300-
1450°C se reporto la fase ternaria de aluminato de circonato de calcio, CazAleZrOas
(C7A32).
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Figura 65. Microestructura con nanoparticulas de alimina con ataque de clinker de
cemento a 100X, 1000X y 2500X mostrando diferentes fases presentes. 1) MgO, 2)
CaZr03, 3) CzS, 4) C3A Yy 5) C4AF.

En la tabla 10 se presenta el porcentaje en peso del analisis semicuantitativo por

EDS y las fases sugeridas en la presente investigacion.

Tabla 10. Disefio de formulaciones propuestas en el presente proyecto de investigacion.

Fase Elementos (% en peso
-
RN 3240 6128 00 0211 424 00 00
| CazrOs [PREL 14.23 0.0 1.31 22.72 1.05 30.28
IS 3197 16.10 0.0 15.76 36.16 0.0 0.0

Y 33.92 35.52 3.9 15.48
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v' Sistemas ceramicos refractarios base MgO-CaZrOsdopados con

nanoparticulas de circonia (ZrOz)

En la figura 66 se muestra las imdgenes por MEB del sistema dopado con

nanoparticulas de circonia con ataque de clinker de cemento.

Durante el analisis microestructural al sistema dopado con nanoparticulas de
circonia (8 % en peso) se identifico las fases que componen al refractario; esto son
la magnesia (MgO) etiquetada con el nimero 1 y el circonato de calcio (CaZrOs)
etiquetado con el numero 2 y la fase circonia (ZrO2) etiquetada con el numero 5. Las
fases resultantes después del ataque quimico son la fase aluminato tricélcico (CsA-
CasAl206) etiquetada en las imagenes como el punto 3 y la fase ferroaluminato
tetracalcico (CsAF-2Ca2AlFeOs) etiquetada como el punto 4. La identificacion de

fases fue llevada a cabo a través de la técnica por EDS.

En general la microestructura muestra agregados de magnesia, circonato de calcio
y circonia embebidos en una matriz de magnesia. Las fases secundarias C3A 'y C4AF

se encuentran homogéneamente distribuidos entre los granos de magnesia.

Asi como fue mencionado anteriormente, el investigador Jacek Szczerba en su
estudio de corrosion llevado a cabo en un ladrillo refractario basico de quimica MgO
(82%), ZrO2 (11%), CaO (5.5%), SiO2 (0.3%), Al203 (0.2%), Fe20s3 (0.2%) al
contacto con clinker de cemento Portland, resulté que al ser expuesto a 1300°C, las
fases identificadas por difraccion de rayos-X son: MgO, CaZrOs, CasSiOs (C3S),
CasAl206 (C3A), C4AF. A su vez al ser expuesto dicho refractario a 1400°C, las fases
identificadas fueron MgO, CaZrOs, C3S, CsA, C4AF. Ademas, en un rango de 1300-
1450°C se reporto la fase ternaria de aluminato de circonato de calcio, CazAleZrOis
(C7AsZ). %3
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Figura 66. Microestructura con nanoparticulas de circonia con ataque de clinker de
cemento a 100X, 1000X y 2500X mostrando diferentes fases presentes. 1) MgO, 2)
CaZrOs, 3) CsA, 4) C4AF y 5) ZrO..

En la tabla 11 se presenta el porcentaje en peso del analisis semicuantitativo por

EDS vy las fases sugeridas en la presente investigacion.

Tabla 11. Disefio de formulaciones propuestas en el presente proyecto de investigacion.

Fase Elementos (% en peso
-
EY:eHM 3147 529 00 02 382 00 = 93
[e&¥47e¥ N 35.26 20.47 0.0 1.31 24.33 1.05 11.71
S 31.97 16.10 0.0 15.76 36.16 0.0 0.0
Cs3A

ES79 296 1501 105 185 3296 067 626
0.53

Y 28.55 12.29 0.75 14.94 34.7 8.47
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En la tabla 12 se indican algunas fases reportadas en literatura y que son formadas
en ladrillos basicos de magnesia-espinel con adicién de circonia al contacto con
clinker de cemento y sus respectivos puntos de fusién a temperaturas de reaccion
de 1200 y 1300-1450 °C.

Tabla 12. Fases formadas con ladrillos de magnesia-espinel con adiciones de circonia en
contacto con clinker de cemento a temperaturas de 1200°C y 1300-1450°C.

Fase Punto de fusién

1200°C
CoOm— o
CaZrOs 2345 °C
C2AS
CsMS2 1573 °C

C7AsZ 1550 °C
CaZrOs
Q-C20A13M3S3 1380 °C
CeAs(M,f) S
C3A3CaSO04 1350 °C

Por otra parte, hay fases de bajo punto de fusion reportadas en literatura, tales
como: Ca12Al14021, C3Al20s, CasAls(Mg,Fe)SiO23, Ca2Al26MgsSiOss, CaAleO12(SO4).

Asi mismo, en literatura se reporta en ladrillos refractarios base magnesia-circonia
al contacto con clinker de cemento la formacion de las siguientes fases: 3-C2S, CsA,
C2(AF), C4AF y C7AsZ.
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Tomando en cuenta el estudio de corrosion llevado a cabo en la presente
investigacion, podemos concluir que el refractario MgO-CaZrOs con adiciones de
nanoparticulas de circonia es mas compatible con la quimica del clinker; es decir
tiende a reaccionar menos que el ladrillo refractario MgO-CaZrOs con adiciones de

nanoparticulas de alimina.

4.7 Simulacién del Ataque Quimico de los materiales refractarios con
clinker
Se realiz6 la simulacion del ataque quimico con Clinker de los sistemas refractarios

con 8% de nanoparticulas, tanto de alimina como de circonia a 1450°C.

Se establecio una cantidad base de 1000Kg de refractario y 1000kg de clinker.

El programa muestra las cantidades de equilibrio, en moles, en Kg y en composicion

porcentual.

v' Sistemas ceramicos refractarios base MgO-CaZrOszdopados con

nanoparticulas de Alumina (a-Al203)

En la figura 67 se tiene los resultados de la simulacion del ataque quimico a 1450°C.
En la tltima columna (equilibrium composition) muestra las composiciones teniendo
MgO, CaZrOs, provenientes del refractario y SiO2*2Ca0 (Ca2S), SiO2*3Ca0 (CasS),
Al203*3Ca0 (C3A) y Al203*Fe203*4Ca0O (CsAF) del clinker de cemento. Dichos
resultados confirman lo encontrado en el analisis microestructural.

No se ve la presencia de alimina o espinel magnesia-alimina, esto tal vez una

posible reaccion con el Clinker de cemento pasando la alimina a ser parte del C3A.
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EQUILIBRIUM MODEL

Temperature
Pressure

1450.00 °C
1.00 bar

Sim uses this model if flag Input!AS = Gibbs exists
Assumption: Phases = Qutput Sheet Streams

OUTPUT SPECIES:

AC

Equilibrium Amounts

Equilibrium Amounts

Equilibrium Composition

Mixed |§Refractario con nanop 1920.00 kg/h 1920.00 kg/h
MgQ 1.00 19.32 kmel 778.71 kg/h 40.56 wt-%
CaZrO3 1.00 0.38 kmol 67.71 kg/h 3.53 wt-%
Al203 1.00 0.00 kmol 0.00 kgfh 0.00 wt-%
MgO*AI203 1.00 0.00 kmol 0.00 kgfh 0.00 wt-%
5i02*3Ca0 1.00 0.46 kmol 105.69 kgfh 5.50 wt-%
5i02*2Ca0 1.00 3.62 kmol 622.90 kg/h 3244 wt-%
Al203*3Ca0 1.00 1.09 kmol 294.99 kg/h 15.36 wt-%
Al203*Fe203*4Ca0 1.00 0.10 kmol 50.00 kg/h 2.60 wt-%

Figura 67. Resultados de la simulacién del ataque quimico con clinker de cemento del
refractario dopado con nanoparticulas de alumina mostrando diferentes compuestos:
MgO, CaZrOs, C,S, CsS, CsAy C.AF

v' Sistemas ceramicos refractarios base MgO-CaZrOszdopados con

nanoparticulas de circonia (ZrOz)

Enlafigura 68 se tiene los resultados de la simulacion del ataque quimico a 1450°C.
En la dltima columna (equilibrium composition) muestra las composiciones teniendo
MgO, CaZrOs, provenientes del refractario y SiO2*2Ca0 (Ca2S), SiO2*3Ca0 (CasS),
Al203*3Ca0 (Cs3A) y AlOs*Fe203*4Ca0 (CsAF)del clinker de cemento. Dichos

resultados confirman lo encontrado en el analisis microestructural.

Al igual que en el sistema de nanoalimina, los resultados de la simulacién no

muestra presencia de las nanoparticulas o del espinel, esto probablemente a una

posible reaccién pasando a ser parte del CaZrO3.
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EQUILIBRIUM MODEL

Temperature
Pressure

1450.00 °C
1.00 bar

Sim uses this model if flag Input!AS = Gibbs exists
Assumption: Phases = Output Sheet Streams

OUTPUT SPECIES:

AC

Equilibrium Amounts

Equilibrium Amounts

Equilibrium Composition

Mixed |SRefractario con nanog 2000.00 kg/h 2000.00 kg/h
Mg 1.00 20.84 kmol 240.03 kg/h 42,00 wt-%
CaZrO3 1.00 1.10 kmol 196.36 kg/h 9.82 wt-%
Zro2 1.00 0.00 kmol 0.00 kg/h 0.00 wt-%
MgZro3 1.00 0.00 kmol 0.00 kg/h 0.00 wt-%
Si02*3Ca0 1.00 1.98 kmol 451.83 kgfh 22,59 wt-%
Si02*2Ca0 1.00 2.10 kmol 361.78 kgfh 18.09 wt-%
Al203*3Ca0 1.00 0.37 kmol 100.00 kgfh 5.00 wt-%
Al203*Fe203*4Ca0 1.00 0.10 kmol 50.00 kgfh 2,50 wt-%

Figura 68. Resultados de la simulacion del ataque quimico con clinker de cemento del
refractario dopado con nanoparticulas de circonia mostrando diferentes compuestos:
MgO, CaZrOs, Cs3A, C4AF, CS, C3S

128



Capitulo 5.
Conclusiones

En el andlisis de Difraccion de rayos X se pudo concluir que al adicionar
nanoparticulas éstas reaccionan con la matriz refractaria MgO-CaZrOs, formando
en el caso de nanoparticulas de alimina a partir del 1% la espinela Magnesia
alumina, y en el caso de nanoparticulas de circonia al 5y al 8% la espinela Circonato
de Magnesio, con esto se tiene que a partir del 5% de nanoparticulas de Circonia

parte de éstas reaccionan con la base formando la espinela.

En el andlisis de SEM se observa como al aumentar el porcentaje de hanoparticulas
se tiene una composicion mas conjunta, en el caso de nanoparticulas de alimina
se presentan microgrietas debido a la formacion de la espinela Magnesia Alimina,
en el caso de nanoparticulas de circonia al 5 y a 8% de nanoparticulas se tiene
presencia de microgrietas, esto debido a la formacion de la espinela Magnesia-
Circonia. Se corroboré lo obtenido mediante Difraccion de rayos X por medio de
analisis por EDS y la obtencién de porcentajes, la alimina se encontré presente
como espinela magnesia alimina, en el caso de nanoparticulas de circonia se
observd que parte de las nanoparticulas reaccionan con la base formando la

espinela Circonato de Magnesio y algunas nanoparticulas quedan sin reaccionar.

La densidad en las formulaciones con nanoaliimina se present6 una disminucién de
la densidad a excepcién del 3% teniendo una densidad de 3.13g/cm3 con una
mejora del 2.61%. Este comportamiento puede ser debido a:

a) Microgrietas que se crean al formarse el espinel magnesia-alimina

b) Aglomeracion de nanoparticulas
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En las formulaciones con nanocirconia se obtuvo un aumento de densidad, teniendo
el maximo de densidad al 5% con un valor de 3.47g/cm3 teniendo una mejora del
13.40%.

En los resultados de porosidad se espera una disminucion de la misma, teniendo
en las adiciones de nanoalumina el valor méas bajo al 5% con un 17.92% teniendo
una mejora del 6.08%, en cuestion a las adiciones de nanocirconia se obtuvo el
valor mas bajo al 8% con una porosidad del 6.69% obteniendo una mejora del
64.94%.

En los resultados de microdureza el mayor valor obtenido para las nanoparticulas
de alumina fue al 1% con un promedio de 6.2GPa teniendo una mejora del 24.03%,
sin embargo el mejor resultado se obtuvo con las formulaciones de nanocirconia al

8% con un promedio de 7.8GPa obteniendo una mejora del 54.31%.

En cuanto a la resistencia mecanica se obtuvo una mejora en todas las
formulaciones a excepcién del 0.5% de nanoalimina, el mejor resultado en ambas
formulaciones se tuvo al 3% de nanoparticulas, obteniendo en la adicién de
nanoalimina una resistencia mecanica de 134.69MPa con una mejoria del 45%,
mientras que para la adiciébn de nanocirconia se obtuvo una resistencia mecanica
de 173.39MPA con una mejoria del 87%.
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Capitulo 6.

Recomendaciones
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