UNIVERSIDAD AUTONOMA DE NUEVO LEON

FACULTAD DE INGENIERIA MECANICA Y ELECTRICA

DIVISION DE ESTUDIOS DE POST-GRADO

|

|||||I |||
N, o "“I
il

DESARROLLO DE UN REFRACTARIO BASADO EN MgO-CaZrO;
ENRIQUECIDO CON ESPINELA (MgAlL,O,) COMO NUEVA
ALTERNATIVA TECNOLOGICA PARA LOS HORNOS
ROTATORIOS PRODUCTORES DE CEMENTO

PRESENTA:
EDEN AMARAL RODRIGUEZ CASTELLANOS

TESIS

EN OPCION AL GRADO DE DOCTOR EN CIENCIAS EN
INGENIERIA DE MATERIALES

CIUDAD UNIVERSITARIA AGOSTO DE 2008



UNIVERSIDAD AUTONOMA DE NUEVO LEON

FACULTAD DE INGENIERIA MECANICA Y ELECTRICA

DIVISION DE ESTUDIOS DE POST-GRADO

DESARROLLO DE UN REFRACTARIO BASADO EN MgO-CaZrO;
ENRIQUECIDO CON ESPINELA (MgAlLL,O4) COMO NUEVA
ALTERNATIVA TECNOLOGICA PARA LOS HORNOS
ROTATORIOS PRODUCTORES DE CEMENTO

PRESENTA:
EDEN AMARAL RODRIGUEZ CASTELLANOS

TESIS

EN OPCION AL GRADO DE DOCTOR EN CIENCIAS EN
INGENIERIA DE MATERIALES

CIUDAD UNIVERSITARIA AGOSTO DE 2008



AGRADECIMIENTOS

Al Consejo Nacional de Ciencia y Tecnologia por el apoyo econdmico brindado.

A la Universidad Auténoma de Nuevo Ledén, Facultad de Ingenieria Mecanica y
Eléctrica y muy especialmente al Doctorado en Ingenieria de Materiales, por

haberme brindado la oportunidad de realizar mis estudios.

A la empresa RHI Refractories por permitir que se realizara en sus instalaciones parte
de la experimentacion de este trabajo y por haber proporcionado materia prima para la
realizacion del mismo, en especial a la amabilidad y disponibilidad mostrada por

Héctor Calvillo, Carrillo y Aldo cuando se requiri6 el uso del equipo.

A Cemex y Veitsch-Radex por haber proporcionado parte de la materia prima usada

para la realizacion de esta investigacion.

Al Dr. Guadalupe Alan Castillo Rodriguez por guiarme en los trabajos de mi tesis,

por su confianza, apoyo, consejos, ensefianzas y sobre todo por su amistad.
Al Dr. Alberto Javier Pérez Unzueta por la oportunidad, apoyo y amistad brindada.

Al Dr. Tushar Kanti Das Roy, a la Dra. Ana Maria Arato Tovar y a la Dra. Bindu

Krishnan por su valiosa colaboracion en la revision de este trabajo.



A la Dra. Ana Maria Guzman Hernandez por su disposicion y atenciones prestadas
durante el desarrollo de esta investigacion, por su colaboraciéon en la revision,

comentarios y consejos acerca de la elaboracion del presente estudio.

A todos los maestros del DIMAT por sus valiosas ensefianzas, amistad y apoyo recibido

durante la estancia en el programa doctoral.

A todos mis compaifieros del DIMAT que me ofrecieron su amistad y apoyo durante
mis estudios. En especial al M.C. José Eulalio Contreras de Leo6n, al
Ing. Omar Alejandro Hernandez Cruz, a la Ing. Evangelina Gonzailez Rivera, a la
M.C. Fabiola 1. Davila del Toro y a la M.C. Yadira Gonzalez R. por su valiosa ayuda
en todo momento, por estar en las buenas y malas conmigo y sobre todo por su sincera

amistad.

A mis amistades que de alguna u otra forma me dieron su apoyo mediante palabras de

aliento.

A toda aquella persona que participd directa o indirectamente en la realizacion de este

trabajo.

A Martha E. Yazmin Gonzilez Garza que fue una persona importantisima al

impulsarme para finalizar el presente trabajo.



DEDICATORIA

Primeramente y antes que todo quiero agradecer y dedicarle este trabajo a DIOS, por
haberme dado la oportunidad de vivir y permitir que llegara al final de esta etapa,
gracias por estar a mi lado siempre, yo se que nunca me abandonas. Gracias por

otorgarme el privilegio de vivir en una familia.

Este trabajo se lo dedico con todo mi amor y carifio, no solo por darme la oportunidad de
culminar un capitulo mas de mi vida, si no por todo el esfuerzo y por permitirme realizar
mis objetivos y anhelos, recibiendo siempre su apoyo incondicional, a mis maestros de
la vida MIS PADRES el Prof. José Juan Rodriguez Garcia y la Profa. Martha Elva
Castellanos Rodriguez y por supuesto a las personas que han sido mis mejores amigos
y mis mas grandes idolos, he aprendiendo tanto de ellos, MIS HERMANOS Edson
Yahir, Erick Eduk, Asbel Adonay y Abner Edel, muchisimas gracias por ser parte de

mi vida y siempre estaran en mi corazon.

Este trabajo también va dedicado con mucho respeto y admiracion, a toda aquella
persona que por algin motivo o razén no pudo accesar a una educacion, que DIOS
siempre los bendiga y que nunca se les olvide caminar siempre con la frente en alto y
que nada ni nadie los haga de menos en la vida, todos valemos como personas y siempre

hay algo bueno que podemos brindar a los demas.

A Jestis Omar Flores Salas que DIOS lo tenga en su santa gloria, gracias yo se que halla
arriba ves por mi y mi familia, se que tienes una sonrisa de gusto y satisfaccion en tu

rostro al verme por fin terminar mi tesis, siempre te recordaré amigo.



UNIVERSIDAD AUTONOMA DE NUEVO LEON
FACULTAD DE INGENIERIA MECANICA Y ELECTRICA
DIVISION DE ESTUDIOS DE POST-GRADO

Los miembros del comité de tesis recomendamos que la tesis “Desarrollo de un
refractario basado en Mg0O-CaZrO; enriquecido con espinela (MgAl,O4) como
nueva alternativa tecnologica para hornos rotatorios productores de cemento”
realizada por el M.C. Edén Amaral Rodriguez Castellanos sea aceptada para su defensa
como opcidn al grado de Doctor en Ciencias en Ingenieria de Materiales.

El Comité de Tesis

Asesor
Dr. Guadalupe Alan Castillo Rodriguez

Revisor Revisor
Dr. Tushar Kanti Das Roy Dra. Ana Maria Guzmén Herndndez
Revisor Revisor
Dra. Ana Maria Arato Tovar Dra. Bindu Krishnan
Vo. Bo.

Dr. Guadalupe Alan Castillo Rodriguez
Division de estudios de Post-Grado

San Nicolas de los Garza, Nuevo Leon, Agosto de 2008



Resumen

Capitulo I

Capitulo 11

INDICE

Introduccion....................
ObJtIVO. .ottt
HipOtesiS. ..

Proceso Moderno de fabricacion de refractarios.............

2.1, IntroducCion...........ooeiiiiiiiiii

2.2.  Materia prima para refractarios...............coceveeiiennennnnn.
2.2.1.  Control de calidad de las materias primas.........

23, Molienda........cooiuiiiiiii
23.1 Introduccion...........coooviiiiiiiiiii
2.3.2. Fundamentos bdasicos de la distribucion del

24.

tamafio de particula....................

2.3.3.  Generalidades del proceso de molienda............
234, Tamizado.........coooiiiiiiiiiiiiiiiii,
2.3.5. Control de calidad en el proceso de molienda

para ladrillos refractarios basicos...................
2.3.6. Influencia de la molienda en el proceso de

fabricacion de ladrillos refractarios.................
Clasificacion por lote y mezclado..........oooooiiiiiiii,
24.1.  IntroducciOn..............ccooeiiiiiiiiiiiiiiiiiiin,
2.4.2. Seleccion de aditivos..........ooeveiiiiiiiiiinnnn.

10

11

11

12

14

14

15

17

18

18

20




2.5.

2.6.

2.7.

2.8.

24.3. Proceso de mezclado en tina para ladrillos
refractarios basiCos..........ocovviiiiiiiiniiniinnn

2.4.4. Problemas y sugerencias en el mezclado..........

2.4.5. Influencia del mezclado en el proceso de
fabricacion de ladrillos refractarios.................

El proceso de prensado.............coiiiiiiiiiiiiiiiiie,
2.5.1.  Principios generales del formado...................
2.5.2. Fundamentos basicos del prensado.................
2.5.3.  Comportamiento del compactado...................

2.54. El prensado en la fabricacion de ladrillos
refractarios. .......ooeveiiiiii i

2.5.5.  Control de defectos generados en el prensado....
Acomodado de ladrillos en verde para el quemado.........
Principios Fundamentales del secado..........................
2.7.1.  El secado de ladrillos refractarios basicos.........
Proceso de quemado..............ooiiiiiiiiii
2.8.1.  IntroducciOn...............coooiiiiiiiiiiiiiiiiiii,
2.8.2.  Proceso de presintetizado.................ceeenn.n.
2.8.3.  Teoria del sinterizado...............coeiiiininnn

2.8.3.1.  Clasificacion del sinterizado...........

2.8.3.2.  Sinterizado en estado sélido............

2.8.3.3.  Mecanismo de transporte de masa en
el sinterizado................cooiiii

2.8.3.4. Crecimiento de grano...................

2.8.3.5. Control de la sinterizacion
convencional............ooovviiiiininnn.

20

23

23

24

24

25

26

27

28

30

30

32

32

32

33

34

37

38

40

42

45




Capitulo IIT

2.9.

2.8.4. Generalidades del proceso de quemado de
ladrillos refractarios..............ccooeiiiiiinnnnnn.

2.84.1. Procesodecurado...........ccoovvunn. ..

2.8.4.2.  Defectos presentes durante el proceso
de quemado.............oeviiiiiiiinnn.

Seleccion de ladrillos refractarioS.......c.oooeeeeeeeeieeeeon...

2.10. Proceso de empaque.........covverieniiiniiiiaiiaieaaannnn.

Principales fenomenos de desgaste en los revestimientos
refractarios y la formacion de la costra de clinker en los
hornos rotatorios para cemento................................

3.1.

3.2.

INtroduCCION. ..ottt
3.1.1. ElcementoPortland..................oooiiiiiiii...

3.1.2.  El revestimiento refractario en el horno rotatorio
para CeMENLO.......uvviiiiiii i,

Factores de desgaste mas comunes en la zona bésica del
horno rotatorio (zona de sinterizado, transicion alta y
baja) para CeMEeNtO. .......couvvuiiini et et eie e,

3.2.1. El fenémeno REDOX y su influencia en el
revestimiento refractario usado en el horno
rotatorio para CemMento.....................c...occveeeneeen...

3.2.2. Influencia del sulfuro sobre el revestimiento
refractario en el horno rotatorio para cemento....

3.2.3.  Desgaste del revestimiento refractario a causa de
la ovalidad del horno rotatorio de cemento........

3.2.4.  Otros factores de desgaste termomecanicos en el
revestimiento refractario.....................oeevnen

3.2.5. Efecto de los alcalis sobre los refractarios del
horno rotatorio. . .....o.vvvveeeeee e,

3.2.6. Sobrecalentamiento infiltracion termomecanica

de clinker fundido........coooiiiiiiiii

47

48

49

49

51

53

33

54

59

60

63

64

65

67

68

70




Capitulo IV

3.3.
3.3.1.
3.3.2.
Antecedentes

Efecto de la formacion de costra de clinker en el
revestimiento refractario del horno rotatorio para cemento

Formacion de costra de clinker en la zona de
quemado del horno rotatorio para cemento........

Factores que influyen en la formacion de la
costrade clinker..................o

Refractarios basicos en la industria del cemento y el rol de la
liga ceramica en el refractario............................

4.1.

4.2.

IntroducCion. ... ....ouiiei i
4.1.1.  Magnesia (MgO)......coiviiiiiiiiiiiiiiiiean,
4.1.2 Circonia (ZrO2)....ovuvvuiiiiiiiiiiiiieie,
4.1.3 Circonato de calcio (CaZrOs3).........ooovvinn.nin.
4.1.4. Espinela (MgALO4g)....ovvviiiiiiiiiii i,
4.1.5 Hercinita (FEALLO4)....coooviiiii i,
4.1.6. Galaxita (MNALOy4)...c.ccooviiiiiiiii,

El desarrollo de ladrillos basicos refractarios para la
industria del cemento...............cooiiiiiiiiiiiii

4.2.1.

4.2.2.

Ladrillos refractarios en base doloma..............

42.1.1. Ladrillos refractarios en base doloma
con adicion de circonia...................

4.2.1.2. Ladrillos  refractarios  doloma-
magnesia enriquecidos con circonia...

Ladrillos refractarios en base magnesia............

42.2.1. Ladrillos refractarios en base
magnesia con adicion de circonia......

71

73

74

77

77

78

80

83

85

88

90

91

93

95

96

98




4222. Ladrillos refractarios en base
magnesia con adicion de espinela
(MEALO4) . e, 103

4223. Ladrillos refractarios en base
magnesia con adicion de espinelas
activas hercinita (FeAl,O4) y galaxita
(MNALOY) . e 112

42.2.4. Ladrillos refractarios en Dbase
magnesia con adicion de circonato de

calClo. ..o, 116
4.3. El rol de la liga ceramica en los ladrillos
TEfTaCtarIos. ..o oottt 117
4.4, Concepto de caracteristicas requeridas para el
desarrollo microestructural de ladrillos
refractarios en base a la formulacidon refractaria
MgO-CaZrOs con adicion de espinela magnesia-
AlimINa. .. ..ot 120
Capitulo V Metodologia experimental.......................................... 122
5.1.  Caracterizacion de las materias primas........................ 122
5.1.1.  Magnesia (MgO)......ccooeiiiiiiiiiiiiiiiiiian.n. 123
5.1.2.  Magnesia-circonato de calcio (MgO-CaZrOs).... 124
5.1.3.  Laespinela magnesia-alumina...................... 125
5.1.4.  Circonia (ZrO2)...oveeiiiiiiii i, 127
5.2.  Formulaciones evaluadas.............cccoovvvviiiiin. 128
5.3.  Fabricacion de los ladrillos refractarios....................... 128
5.3.1.  Distribucion del tamafio de particula............... 129
532, Mezclas. ... 131
5.3.3. Formado de ladrillos refractarios................... 133
534, Secado.....ooiiiiiiii 134




Capitulo VI

535, Quemado......ooiiiiiiiii 135

5.4.  Caracterizacion de los ladrillos refractarios.................. 136
5.4.1. Difraccion de Rayos-X........ccooeviiiiniiininn.. 136
54.2. Analisis QUImICOS .........coviiviiiniiiiiiiiiannnn.. 136
5.4.3.  Microscopio Electronico de Barrido (MEB)...... 137
5.5.  Pruebasrealizadas..............coiiiiiiiiiiiiiii 137
5.5.1.  Propiedades fisicas.............ccoveiiiiiiiinninnn 138
5.5.2.  Resistencia a la compresion en frio................. 139
5.5.3. Modulo de ruptura en frio..................ooeel. 140
5.5.4.  Modulo de ruptura en caliente....................... 141
5.5.5. Pruebas de ataque quimico........................... 143
5.5.6.  Ataque eStatiCo.......covvviiiriiiiiiiiieiiiaieanen, 144
5.57.  Ataque dindmicCo...........cevveiiiiiiiiiiiiia, 146
5.5.8. 'V Modulo (Prueba de flexion)....................... 148
Resultados y Discusion....................coooiiiiiiiin, 149
6.1.  Difraccion de rayos-X (DR-X).......cooviiiiiiiiiiin.n. 149
6.2.  Analisis QUIMICOS.........ovviiiiiiii i, 150
6.3.  Microscopio Electronico de Barrido (MEB).................. 151
6.4. Propiedades fisicas..............coeviiiiiiiiiiiii 165
6.4.1. Densidadenverde................ooeiiiiiiiiinn.. 165
6.4.2. Densidad de secado.............c.cooeiiiiiiiiiin. 165
6.43.  Densidad de quemado.................cceiiininnn.. 166

6.4.4. Densidad y Porosidad aparente..................... 167




6.5. Resistencia la compresion en frio...............o.ooeiiinan, 168

6.6. Modulo de rupturaen frio.............cooeiiiiiiiiii, 170

6.7.  Modulo de ruptura en caliente..................ccoevviininnn... 171

6.8.  Pruebas de ataque qUIMICO..........ccevviiiiiiiiiiiiiiinn, 173

6.8.1.  Ataque quimico estatiCO..........ovvirieriannrnnnn. 173

6.8.2.  Ataque quimico dindmico...................ovnnnns 184

6.9.  Prueba de flexibilidad (V modulo)............................. 187

Capitulo VII  Conclusiones.....................ccooiiiiiiiiiiiie 190
Capitulo VIIIT Recomendaciones.............................ocoiiiiiiiinnn, 192
Referencias Bibliograficas.................cccoccooooiiiiiiiiiccce e 193
Indice de Tablas.................coooiiiii i, 201
Indice de ESQUEMAS. ...............ooeiiie i, 203

Indice de FiGUras................cooooiiiiiiiiii e, 204




Resumen

RESUMEN

Debido al constante crecimiento de la industria cementera en nuestro pais, ésta ha
requerido la implementacion de nuevas técnicas de proceso haciendo uso de nuevas
tecnologias las cuales traen consigo frecuentemente una mayor exigencia en el proceso,
por lo cual hoy en dia la industria del cemento tiene la necesidad de obtener un mejor
desempefio de los materiales refractarios con los que trabaja. Las adecuaciones
tecnoldgicas, impactan de forma directa a la industria refractaria, como consecuencia
han hecho que en los ultimos afos se encuentre enfocada al desarrollo de nuevos
materiales refractarios de alta calidad y con propiedades acordes a los requerimientos

fisicos, quimicos y mecanicos que su actividad industrial le demanden.

En el presente estudio se realizé un desarrollo experimental de una combinaciéon con
matriz refractaria MgO-CaZrOs, a la cual se le adiciond espinela magnesia-alimina
(MgAl,0O4). Se desarrollaron una serie de formulaciones donde fue varidndose el
contenido de la espinela magnesia-alimina, con la finalidad de evaluar su influencia

sobre las propiedades fisicas, quimicas y térmicas de la matriz refractaria MgO-CaZrOs.

Por medio del uso de una prensa mecanica industrial, se obtuvieron ladrillos
refractarios de 9” x 4 '52” x 3”, los cuales fueron quemadas en un horno tinel industrial a
1650°C. Posteriormente, los ladrillos refractarios fueron caracterizados mediante las
técnicas de DR-X y MEB. Se evaluaron una serie de propiedades fisicas (porosidad,
densidad, resistencia a la compresion, modulo de ruptura en frio y caliente, V modulo) y

quimicas (ataque quimico estatico y dindmico con harina cruda para clinker de cemento)




Resumen

de los ladrillos tomando en consideracion las normas ASTM para cada formulacion

propuesta en el presente estudio.

A partir de los resultados obtenidos se concluye, que la adicion de la espinela
magnesia-alumina mejora las propiedades de la matriz refractaria MgO-CaZrOs, con lo
que se puede enunciar que esta nueva propuesta de ladrillos refractarios es candidata

prometedora para su uso en la zona basica del horno rotatorio para cemento.
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Capitulo I

INTRODUCCION

Gracias a un desarrollo altamente satisfactorio de la industria cementera en nuestro

pais, hoy en dia, podemos decir que es una de las mejores industrias a nivel mundial.

Para haber obtenido esta posicion a nivel mundial, la industria cementera del pais ha
requerido la implementacion de nuevas técnicas de proceso, mismas que aplicadas
tienen como objetivo primordial la obtencion de productos de alta calidad a bajo costo,
estas condiciones la hacen mas competitiva frente a otras que buscan ganar demanda en

el mercado.

Ya que la industria del cemento no estd exenta de requerir nuevas tecnologias, es
evidente que tiene la necesidad de obtener un mejor desempefio de los materiales
refractarios con los que esta industria trabaja. Es entonces para la industria refractaria un
verdadero reto desarrollar nuevos materiales refractarios de alta calidad y con
propiedades acordes a los requerimientos fisicos, quimicos y mecanicos que su actividad

industrial le demanden.

En la actualidad, los ladrillos refractarios utilizados en el revestimiento de los hornos
rotatorios para la fabricacion de clinker para cemento se encuentran expuestos a

condiciones de operacion mas agresivas, debido principalmente a las nuevas materias
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primas y los nuevos combustibles alternos utilizados, asi como también a las

condiciones presentes dentro del horno rotatorio para cemento.

Este entorno de nuevas realidades economicas y tecnologicas que vive el mundo y
consecuentemente la industria cementera del pais, que ha sabiendas de que el uso de
materias primas y combustibles més severos afecta drasticamente la vida util de los
refractarios actualmente utilizados en las zonas de alta temperatura de los hornos
rotatorios para la obtencion de clinker de cemento, nos hemos enfocado al desarrollo de
nuevas alternativas refractarias con el propdsito de incrementar la vida util de los
revestimientos y a su vez, disminuir los tiempos de paro causados por fallas del
refractario, consiguiéndose como meta final aumentar la productividad acompafiada con

ahorros econdmicos sustanciales.

1 . . . . .
Bartha'" en sus estudios realizados, concluyo que los ladrillos de magnesia-circonato

de calcio son caracterizados por una alta resistencia mecanica y una excelente resistencia

a la corrosion en contra de alcalis, 6xidos de tierras alcalinas y escorias basicas, esto

debido a la formacion del enlace elastico directo entre el MgO y CaZrOs.

Kozuka. H.*® fue uno de los precursores en el estudio del comportamiento de los
materiales MgO-CaZrO; como refractarios en los hornos rotatorios para cemento. Los
analisis post-mortem presentados en sus estudios prueban que el ladrillo muestra una
superior resistencia a la corrosion y adherencia de costra, pero se desconcha facilmente

en areas de altos esfuerzos.

Rodriguez E.A.“; Contreras. J.E.®%; Castillo. G.A. y Hernandez. JM.”
demostraron la factibilidad del uso de combinaciones refractarias con base magnesia-
circonato de calcio (MgO-CaZrOs) a escala laboratorio. Se llevaron a cabo estudios
microestructurales de estabilidad quimica en presencia de clinker de cemento y se
monitoreo la estabilidad fisica y térmica de cada una de las combinaciones estudiadas.
Esto resultd en una linea de investigacion atractiva para el posterior desarrollo de

ladrillos refractarios a escala industrial, ya que estas combinaciones refractarias poseen
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caracteristicas muy interesantes como excelente resistencia a la corrosion en contra de

las fases de clinker, buena adherencia de costra y buena estabilidad quimica y térmica.

Serena S., Sainz. M A., Caballero. A.(g), estudiaron el comportamiento de corrosion
de la matriz refractaria MgO-CaZrO; por clinker de cemento Portland. EI
comportamiento de corrosion de la matriz refractaria ha sido discutida en términos del
diagrama de fases MgO-CaZrOs-C;S-C,S. La matriz refractaria estudiada presenta una
capa de clinker con buena adherencia que podra prevenir la corrosion del ladrillo

refractario en las condiciones de trabajo, mejorando la resistencia a la corrosion.

El presente estudio surge de la idea de desarrollar ladrillos refractarios industriales de
base MgO-CaZrO; adicionandoles pequenas cantidades de espinela magnesia-alumina,
con el objetivo de hacer factible el mejoramiento de las propiedades de dicha mezcla

refractaria.

Objetivo e Hipotesis

Los objetivos son: (1) Desarrollar a escala industrial ladrillos refractarios base
MgO-CaZrO; utilizando a la espinela magnesia-alimina como liga ceramica.
(2) Evaluar la influencia de la espinela en las propiedades quimicas, térmicas y

mecanicas de la mezcla refractaria magnesia-circonato de calcio.

La hipoétesis planteada en el presente estudio tiene su fundamento en que la fase
refractaria espinela magnesia-alimina contribuird de manera positiva en la sinterizacion
de las fases magnesia-circonato de calcio (MgO-CaZrOs), impartiendo un mejoramiento
microestructural tanto en la elasticidad como en la rigidez de la matriz refractaria, lo
cual resultard en un enlace fuerte entre particulas, impactando favorablemente la
resistencia a la compresion en frio, modulo de ruptura en frio y caliente con una
adherencia de costra de clinker de cemento superior a los ladrillos convencionales de

magnesia-espinela.
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Capitulo 11

PROCESO MODERNO DE FABRICACION DE
REFRACTARIOS

2.1. Introduccion

Hoy por hoy, los refractarios estan relacionados con casi todos los procesos
industriales en donde se trabaja con altas temperaturas. Estos productos deben soportar
la temperatura de trabajo, asi como las condiciones de operacion presentes en el horno:

atmosfera, cambios bruscos de temperatura, corrosion solida, liquida y gaseosa, etc.

No obstante, al variado y gran nimero de refractarios que hasta hoy en dia han sido
manufacturados para uso industrial, se debe tener en claro, que solamente pocos
elementos quimicos, tienen la virtud de formar compuestos refractarios y que a su vez,
estén disponibles en cantidades suficientes para ser economicamente viables en uso.
Estos elementos quimicos provienen esencialmente de minerales y rocas. Los principales
compuestos refractarios obtenidos de estos materiales son los 6xidos de aluminio, calcio,
cromo, silicio, magnesio y zirconio. Estos 0xidos que representan fundamentalmente la
materia prima refractaria pueden ser usados ya se individualmente o en una serie de

. . . 9
combinaciones entre ellos para el desarrollo de nuevos productos refractarios"’.

Puesto que las caracteristicas de la materia prima, tienen el principal efecto en las

propiedades finales de un producto refractario; principal se convierte el hecho, que

4
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primeramente para que un material refractario sea mas adecuado, para una operacion
definida dentro de un proceso industrial, es primordial tomar en cuenta la afinidad de la
materia prima refractaria con la temperatura de trabajo del horno, la velocidad de cambio
de la temperatura, la carga aplicada durante los calentamientos y las reacciones quimicas

que se producen.

Aunado a las caracteristicas de la materia prima, la subsecuente modificacion de la
misma durante el proceso de fabricacion, define las propiedades finales de un producto

refractario.

Las caracteristicas de un material son aquellos parametros que especifican los
aspectos fisicos y quimicos de su composicion y estructura. La composicion denota la
proporcidn quimica y fisica de los diferentes constituyentes. La estructura se refiere, a la

o, . . ., L . 10
distribucion del espacio, orientacion y asociacion de estos constituyentes''”.

Las propiedades de un material son sus respuestas al cambio fisico o quimico en el

ambiente o entorno que se desempenan.

Después del estudio y eleccion de la materia prima, como es bien sabido, el proceso
por el cual un material es obtenido, proporciona y actia como factor decisivo en la
definicion de las caracteristicas y propiedades deseadas en un producto final. En la
industria ceramica la existencia y uso de diferentes métodos de procesamiento, responde
a la busqueda de propiedades finales que son demandadas para alcanzar el buen

desempefio del material ceramico en cualquier area industrial donde sea requerido.

Actualmente, el procesamiento de materiales ceramicos, donde se engloba a los

refractarios, se fundamenta basicamente en la tecnologia de polvos y electrofusion.

Industrialmente, para que el proceso de fabricacion de refractarios se efectie de
manera satisfactoria, es necesario incorporar desde el punto de vista general las

siguientes  operaciones fisicas 'y conversiones quimicas: materia prima,
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molienda/cribado,

mezclado,

prensado,

secado/quemado,

enfriado/seleccion 'y

empacado; por lo cual, como resultado obtenemos que debe haber un control riguroso en

cada una de las operaciones anteriormente enlistadas (ver esquema 2.1). Habitualmente,

la propiedad mas importante que es buscada y debe producirse es la alta densidad en

masa, la cual afecta a muchas de las otras propiedades importantes en un refractario,

como la resistencia mecanica, la estabilidad volumétrica, la resistencia a la penetracion y

al astillado, entre otros; aunque a menudo siendo una excepcion los refractarios aislantes

en donde es requerida una estructura porosa, lo que es traducido a una baja densidad.

A

MATERIA PRIMA

A 4
MOLIENDA/CRIBADO

v | PRENSADO SECADO

MEZCLADO
A 4
QUEMADO CURADO
(Industria del acero)
ENFRIADO
~ SELECCION ~ EMPAQUE -

PRODUCTO

Esquema 2.1. Proceso Moderno de fabricacion de refractarios. Notese que todas las operaciones que

engloban a este proceso estan estrechamente inter-relacionadas una con otra, por eso debe existir un

control riguroso en cada una de estas operaciones

(11)
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2.2. Materia prima para refractarios

Como se dijo anteriormente, solo relativamente pocos elementos quimicos, cuyos
compuestos poseen un elevado punto de fusion se encuentran en la corteza terrestre en la
suficiente abundancia para su utilizacion como refractarios densos. Estos elementos son:
silicio, aluminio, magnesio, calcio, cromo, circonio y carbono. Los compuestos de estos
elementos, especialmente los oOxidos constituyen esencialmente los materiales
refractarios. Afortunadamente, muchos de ellos se encuentran en depdsitos de suficiente
pureza y ello facilita su utilizacién directa. En muy pocos casos los materiales para
refractarios se obtienen por tratamiento quimico y entre ellos destacan la obtencion de
magnesia del agua de mar y la alimina a partir de la bauxita. Por su parte, los minerales
de circonio necesitan extraerse de los yacimientos naturales. El carbono se obtiene del
carbon natural (de piedra, etc.), de los aceites naturales (petréleo) o se encuentra como

grafito en estado natural®.

Historicamente, las bases sentadas por los estudios desarrollados en el area de
ceramicos han clasificado a los materiales refractarios dentro de tres grupos: refractarios

acidos, basicos y neutros''?.

e Refractarios acidos: Estos contienen cantidades substanciales de SiO,, el cual

reaccionara con los refractarios basicos, escorias y fundentes a altas temperaturas.

Ejemplo, refractarios de SiO,, en base alimina, alta alimina y arcilla.

e Refractarios basicos: Estos estan compuestos esencialmente de calcia (CaO),

magnesia (MgO) y ambos puedes reaccionar con refractarios acidos, escorias y
acidos a altas temperaturas. Ejemplo incluyen MgO (periclasa o magnesia), doloma
(Ca0.MgO) y cromita (Cr,03). La circonia (ZrO,) y la forsterita (2MgO.SiO,)

pueden ser incluso incluidos en este grupo.
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e Refractarios neutros: Estos refractarios no son 4cidos ni bdasicos e incluyen
refractarios como carbono y mullita (3A1,03.2S10,), los cuales son resistentes al

ataque de materiales acidos, basicos, escorias y fundentes a altas temperaturas.

Debido a que este capitulo sera enfocado esencialmente al proceso de fabricacion de
refractarios basicos, es conveniente y oportuno hacer una mencion general de los

principales refractarios basicos producidos en la actualidad.

e Refractarios de magnesia basados en el mineral periclasa (MgO); estos son
usualmente llamados por la industria refractaria como magnesita (por el mineral

magnesita MgCO3).

e Refractarios dolomiticos producidos del mineral MgCa (CO3)s.

e Refractarios magnesia-espinel (MgAl,O4).

e Refractarios basados en magnesia cromo.

Como resultado a las consideraciones ambientales referentes a los cromos
hexavalentes y regulaciones en el control de desechos refractarios con contenido de
cromo, han provocado un dramatico cambio hacia el uso de alternativas libres de cromo

y por lo tanto, quedando estos refractarios basicos en desuso.

Los ladrillos exentos de cromo producidos hoy en dia estan basados en la doloma y la

magnesia.

Los refractarios en base magnesia tienen como componente predominante el 6xido de
magnesia (MgO). El alto punto de fusion (2800 °C), la compatibilidad quimica con las
fases basicas y una carencia completa de transiciones polimorficas, ademds de una
excelente resistencia a alcalis, fundentes de alta cal y de no sufrir de oxidacion, ni ser

toxico, han hecho al MgO un refractario extensamente utilizado. Sin embargo, en el
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pasado los refractarios de magnesia han encontrado aplicaciones limitadas debido a su
pobre comportamiento termo-mecanico, lo cual condujo a la industria refractaria al
estudio y desarrollo posterior de estos ladrillos para mejorar su comportamiento termo-
mecanico mediante la adicion de aditivos, sobresaliendo entre otros la adicidon del
espinel sintético (MgAlL,O4) y/o la adicion de alimina para formar espinel “in.Situ”,
adicion de circonia (ZrO,), hematita (Fe,Os) y forsterita (2Mg0.Si0,)™. En recientes
afios la adicion del circonato de calcio (CaZrOs), hercinita (FeAl,O4) y galaxita
(MnAl,04) se ha vuelto una practica comun en la industria refractaria para el desarrollo

de nuevos productos basicos con propiedades mejoradas.

Los refractarios de doloma, han sido usados extensamente en todo el mundo por los
ultimos 40 afios en las zonas de sinterizacion de los hornos rotatorios para la produccion
de clinker de cemento. Debido a su composicion quimica de CaO.MgO y sus destacadas
caracteristicas de excelente formacion y retencion de costra, asi como resistencia a la
corrosion por clinker, sumado a su bajo costo, han hecho a estos refractarios basicos los
mas extensamente usados en esta zona del horno"®. Si bien estos refractarios poseen
caracteristicas sobresalientes para su uso en los hornos rotatorio para cemento, su
evidente limitacion al choque térmico cuando entran en operaciones inestables, donde
los paros de los hornos son frecuentes y el riesgo del incremento de volumen estad
latente, lo cual provocaria la eventual destruccion del refractario a causa del alto
potencial de hidratacion del ladrillo ha promovido que la industria refractaria conduzca
investigaciones para el progreso y mejoramiento de los refractarios en base doloma. Esto
se ha conseguido mediante la adicion de circonia (ZrO;), lo cual se ha traducido en
refractarios con una palpable mejoria de la resistencia al choque térmico y al

comportamiento termo-eléstico.

Otro avance tecnoldgico conseguido en los refractarios en base doloma fue hecho
mediante el reemplazo de una porcién de dolomita por magnesia mientras se retiene el

beneficio de la adicidon de circonia.
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2.2.1. Control de calidad de las materias primas

Los refractarios son raramente materiales puros de una sola fase, tienen una
microestructura que contienen varias fases. Estos materiales son manufacturados en
cantidades masivas y tamafos superiores que la gran mayoria de los ceramicos
ingenieriles. En el pasado, no habia sido ni comercialmente viable como
tecnologicamente necesario el uso de materia prima de alta pureza, sin embargo en el
presente, el uso de oOxidos sintéticos quimicamente procesados o de oxidos de alta
pureza, ha incrementado en respuesta a los exigentes requerimientos como altas
temperaturas de servicio y ataques quimicos presentes en muchas aplicaciones con las
cuales tienen que lidiar los nuevos refractarios, por lo cual se ha hecho necesario el
control de la pureza de las materias primas, para el posterior desarrollo de refractarios

adecuados para aplicaciones especiales y con fines especificos.

En la figura 2.1a, se tiene la microestructura idealizada de un tipico ceramico
ingenieril. La microestructura nos muestra que tiene un tamafo de grano fino con
porosidad ocasional y una fase en los limites de grano tipo vitrea obtenida del proceso de
solidificacion de una fase liquida formada durante la densificacion. En la figura 2.1b,
aparece la microestructura de un refractario, en ella se aprecia la existencia tanto de
granos refractarios grandes como agregados de particulas finas unidas entre si por una
fase de enlace o matriz. El polvo puede no estar tan puro como aquellos usados en la
manufactura de ceramicos ingenieriles y tiene una extensa distribucion de grano que
permite a las particulas mas pequeias de submicrones entrar a los espacios que se

encuentran entre las particulas grandes (de hasta algunos mm)"'?.

La diferencia entre un ceramico ingenieril y un refractario es que éstos ultimos tienen

un tamafo de grano superior al cerdmico y mayor porosidad.

Otras caracteristicas de la materia prima que juegan un importante rol en el desarrollo
de un refractario adecuado es el control de calidad de la densidad de grano y la humedad

de la materia prima.

10
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Fase vitrea o enlace
Porosidad de grano fino

Granos finos

Impurezas
Fase P

vitrea
Poros

(@) (b)

Figura 2.1. (a) Microestructura de un tipico ceramico denso, (b) Diagrama esquematico de una

microestructura refractaria hecha de granos de un extenso rango de tamafio''?).

2.3. Molienda

2.3.1. Introduccion

El proceso combinado de triturado y molienda es extensamente usado en el procesado
de materiales ceramicos para reducir el tamaiio de particulas, para dispersar aglomerados
y agregados, para reducir el tamafio de particula maximo, para incrementar el contenido
coloidal y modificar la forma de la particula. Este es un muy importante proceso, el cual
puede tener un tremendo impacto en el comportamiento reoldgico, comportamiento en el

sinterizado y la obtencion y definicion microestructural del producto final'?.

Para la industria refractaria el proposito general y primario de un sistema de
molienda es producir granos a una especifica distribucion de tamafio de particula,
aunque debemos de tener presente que las caracteristicas fisicas y quimicas de los granos

, . . 12
estan en constante cambios mediante este proceso( ),

Por medio de una distribucion ordenada de particulas con los tamafios y proporciones
adecuadas de cada una, es posible obtener una densidad de empaquetamiento maxima
que influird satisfactoriamente en las propiedades del producto final tales como la

densidad, porosidad, resistencia mecanica, desarrollo de la microestructura, entre otras;

11
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ademas de permitirnos optimizar el uso de particulas finas asi disminuyendo la
generacion de polvo durante su manufactura, almacenamiento y manejo como producto

terminado'?.

2.3.2. Fundamentos basicos de la distribucion del tamafio de particula

Tomando en cuenta, que una alta densidad en verde en materiales ceramicos es
deseada ya que usualmente, permite que se obtenga una alta densidad de sinterizado y
mayor resistencia mecanica, generalmente el uso de una distribucion de tamafio de
particulas ha permitido que estas densidades sean alcanzadas, esta accion se podria
describir en su forma mas elemental como un proceso en el cual las particulas de tamafio
mas fino, llenan los espacios existentes entre las particulas mas gruesas. Un simple
tamizado o técnica de control de segregacion como sedimentacion pueden ser usados

: . N . 12
para separar varias fracciones de tamafio de particulas?.

Un empaquetamiento Optimo de particulas de un solo tamafio dejara un 30% de
porosidad. Agregando un segundo tamafio de particulas, los espacios grandes existentes
entre las particulas de un solo tamafio se reducen a un 26%, mientras que el adicionar un
tercer tamano de particula mas fino puede reducir el volumen de porosidad a 23% (ver
figura 2.2). Por lo tanto, un rango de tamafio de particulas es requerido para lograr un

y e . 12
méximo de densidad en un cuerpo verde"?.

La porosidad de un ceramico en verde es generalmente alrededor de 35-50% en
volumen. Una baja porosidad en el componente en verde, usualmente se transfiere a baja
porosidad en el sinterizado obteniendo un ceramico final sin vacios, los cuales limitarian

. . . . . . . . (12
la resistencia, por lo cual se mejora significativamente la propiedad de resistencia'?.

12
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POROSIDAD

30 26%% 23v%

{a) () (c)

Figura 2.2. (a) El empaquetamiento de particulas de un solo tamafio muestra un 30% de porosidad,
(b) mientras que la adicion de particulas pequefas las cuales se acomodaran en los intersticios reduce esta

porosidad a un 26%, (c) y el adicionar particulas ain mas pequefias dentro de los espacios restantes

reducen la porosidad a un 23%""?.

Otro factor importante durante la molienda son las caracteristicas geométricas del
sistema de particulas, las cuales tienen un impacto significante en el arreglo de particulas
y la densidad de empaquetamiento, tamafio y forma de los poros, resistencia a la
permeabilidad por un fluido, flujo de bulto y comportamiento de deformacién, asi como
comportamiento del secado y el desarrollo microestructural durante el quemado

(sinterizado)".

Un control cuidadoso de la distribucion del tamafo de particulas es necesario cuando
se mezclan polvos para la produccion de refractarios. La fracciones del tamafio de
particulas pueden ser definidas en general como gruesas (> 1.2 mm), intermedios
(0.05-1.2 mm) y finas (< 0.05mm, que pasen por la malla 325, la cual es la mas pequena
comercialmente hablando). La proporcion correcta para cada fraccion es incorporada
para dar las propiedades deseadas. Por ejemplo, si se requiere formar un cuerpo denso,
suficientes finos deben de ser adicionados para llenar los espacios entre las fracciones
mas gruesas y dar un buen empaquetamiento. Una mezcla tipica para conseguir esto sera

60% gruesos, 10% intermedios y 30% finos''?.

Muchos diferentes arreglos de distribucion de tamafio de particula son posibles, pero

;. . . 14 .. .
para fines practicos pueden ser clasificados en tres diferentes grupos"'?: distribucion
continua, discontinua y desordenada.

13
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2.3.3. Generalidades del proceso de molienda

La reduccion del tamafio de particula en la industria refractaria, es requerida para el
subsecuente tamizado y clasificacion de la materia prima, asi de esta manera lograr la
obtencion de la distribucion del tamafio de particula deseada. Practicamente, toda la
materia refractaria debe ser triturada antes de que se someta a la etapa del formado de los
ladrillos refractarios. Dependiendo del tamafio y forma de las materias primas, se

utilizan diferentes tipos de equipos para reducir el tamaiio del material.

La reduccion del tamafio de particulas generalmente se divide en 2 etapas. La primera
etapa consiste en la molienda gruesa y se utilizan trituradoras de mandibulas,
trituradoras rotatorias, equipos de triturados tipo rodillo y jaula. En la segunda etapa se
utilizan molinos giratorios para generar particulas mas pequefias. Para poder producir el

. o ~ . 16
polvo fino, se emplean molinos de bolas para reducir ain més el tamafio de particulas'®.

El molino de bolas es uno de los mas extensamente usados para moler muy fino
(- 325 mallas), éste consiste en cargar las particulas a ser granuladas en un contenedor
cilindrico cerrado con un medio para moler (bolas, pequenos cilindros o barras) y
después, se rota el cilindro horizontalmente sobre su eje como consecuencia el medio
para moler cae en cascada. Las particulas cerdmicas se mueven entre el medio para
moler y la pared del molino, las particulas mas grandes son efectivamente quebradas en
particulas sucesivamente mas pequefias'’”. Para producciones en gran escala, debe
escogerse el tipo de molinos de bolas continuo. Mediante este tipo de molino puede
obtenerse una produccion de varias toneladas por hora de un material de por debajo de

325 mallas de tamaiio.

2.3.4. Tamizado

Normalmente, es necesario tamizar los materiales que se han triturado para que el

material cuyo tamafo sea requerido para el proceso de formado de los ladrillos

14
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refractarios (prensado), puede ser separado de los granos mas gruesos, los que a su vez
seran reenviados a los trituradores. Esto se hace por medio de un equipo de vibracion de
tamices multiples. Dependiendo del sistema, se pueden obtener hasta cinco diferentes
fracciones con estos equipos. La mayor parte de las veces, el proceso de clasificacion
(tamizado) se divide en dos etapas. La primera etapa se dedica a separar las particulas
gruesas de las que pueden irse directamente al sistema de clasificacion. Estas particulas
gruesas que se separan en esta etapa se regresan al molino para procesarse de nuevo. Las
particulas mas finas que pasan por esta clasificacion primaria se van directamente al
sistema de clasificacion para separarse y almacenarse en los silos o tolvas apropiadas, de
acuerdo con el disefio de la mezcla. Los tamices que se utilizan para clasificar el material

van desde la criba 3 hasta la 48 6 65, ya que el proceso es en seco''®.

Este tipo de tamiz vibratorio es muy comun, su funcionamiento esta producido por un
sistema de poleas y pesas. A menudo se superpone una serie de cedazos de diferentes
pasos de malla para clasificar el producto en diversos tamafios. Se utilizan cedazos
cerrados cuando debe trabajarse con materiales polvorientos. Para tamizar materiales por
debajo de la malla 60, se ha comprobado que es conveniente utilizar separadores de aire
en vez de cedazos, siendo actualmente bastante facil construir aparatos que proporcionen

una buena clasificacion de materiales de tamafio igual e inferior de malla 200,

2.3.5. Control de calidad en el proceso de molienda para ladrillos refractarios

basicos

MOLIENDA GRUESA

En la figura 2.3, se observa el proceso de molienda grueso idealizado. Generalmente,
el tamafio de particula original que abastece a la tolva de alimentacion es de 1 — 1 %% de
pulgada. Mediante un reostato que controla la compuerta de alimentacién se ajusta la
velocidad con que se alimenta la carga hacia la banda transportadora para obtener el

tamafio de particula requerido. En puntos estratégicos como tolva, molino, elevador de

15
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cangilones y tamizado, deben de existir colectores de polvo. Una vez que pasa la materia
prima por la banda, ésta empieza a ser alimentada hacia el molino, aqui se debe de
verificar las condiciones del molino ya que puede haber contaminacion por desgaste de
los martillos o medio de molienda. Después de salir del molino, la materia prima es
conducida a un elevador de cangilones. Enseguida, la materia prima pasa a un equipo de
vibraciones de tamices multiples donde el grano es clasificado. La tensioén en las mallas
es muy importante, si las tienen muy tensionadas se corre el riesgo de romperse, si no
estan muy tensionadas pasa poco material. El “shutte” o salida para alimentar a los silos
de alimentacion debe ser adecuado, si estd cerrado no pasa material o si esta muy abierto
se atasca o hay fugas de material. Como ultimo paso hay que verificar que coincidan

cada una de las tolvas o silos con el namero de malla para su deposito".

El control de la calidad siempre debe estar presente en la molienda gruesa, las
caracteristicas de la materia prima como granulometria del grano inicial, granulometria
del producto del proceso, densidad del grano y humedad del grano, deben ser
cuidadosamente controladas ya que afectan de manera directa a los siguientes pasos de

la fabricacién de los ladrillos" ",

Tolva
de alimentacién e e
! polvos \
—— j =
e Elevador = %
TR f de cangilones ==
i s =— o= wmalau
' E '—?—1% Malla +60
; ?‘:\\m Malla +80
Banda I @a Malla +100
: § ltransportadora | ‘ :
0 -J /
L W L
e |
Reodstato P .
Colector de Silos de
polvos almacenaje

Figura 2.3. (a) Proceso de molienda gruesa idealizado!'".
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MOLIENDA FINA

En la etapa de la molienda fina, la tolva que alimenta al molino de bolas y que
contiene los granos con tamafios de malla +40 6 +60 es el tamafo de tamiz mas
comunmente usado para obtener un tamafo de particula de malla -325. La alimentacion
de la tolva al molino de bolas, se debe de llevar a cabo poco a poco porque si no se

realiza de esta forma, el tamano de particulas de +40/+60 se reducira solo a +100.

Para calcular la cantidad de bolas que se usa en el molino, es con respecto a la
velocidad de rotacién y tamafio y didmetro del molino. La velocidad del molino
modifica la finura de los granos, a menor velocidad mas finos y a mayor velocidad

menos finos V.

2.3.6. Influencia de la molienda en el proceso de fabricacion de ladrillos

refractarios

Influencia de molienda gruesa(“)

e Mezclado: problemas de aglutinado cuando las particulas son muy gruesas.

® Prensado: despostillamiento, densidad en verde falsa.

¢ Quemado: el ladrillo sale muy bofo o muy pesado. Se generan defectos fisicos
(grietas), un grano muy grueso se revienta y forma grietas, grano grueso hidratado
genera pequefias bolas que a su vez generan escamas y esto se ve mas

frecuentemente en la dolomita que en el 6xido de magnesio. Aparecen los centros

débiles.
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Influencia de molienda fina''"

e Mezclado: si aglutina pero se desmorona, esto sucede porque era muy fina la
particula.

e Prensado: cuando es una molienda demasiado fina se crean plastas o islas de alta
densidad. También se generan grietas muy débiles o finas cuando la particula es muy
fina.

¢ (Quemado: se generan escamas en el refractario o grietas débiles, esto provoca que se

abra o desmorone facilmente.

2.4. Clasificacion por lote y mezclado

2.4.1. Introduccion

La clasificacion por lote puede ser en la forma de material granulado, polvo, un
liquido, una soluciéon quimica o una emulsion. El proceso de clasificacion por lote se
lleva a cabo de acuerdo con la forma especifica que se va a fabricar. Se utiliza un carro
pesador para colectar todos los materiales que se requieren en las proporciones
adecuadas. Dependiendo del equipo mezclador y de las técnicas de mezclado, se puede
formar un lote completo en una sola operacion o en mas de un paso. Generalmente, se
afladen los aditivos a mano ya que so6lo se utilizan pequenas cantidades de estos

materiales'?.

El mezclado es el proceso mediante el cual se combina, distribuye, dispersa y
entremezcla el lote del material el cual difiere en forma quimica y fisica; por lo que
tenemos que el mezclado, es usado para mejorar la uniformidad quimica y fisica de la

mezcla.

El mezclado debe de ser bien controlado para mojar bien las particulas, dispersar

aditivos y producir un lote homogéneo de consistencia apropiada. Una mezcla
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inapropiada o la no obtencion de una réplica de lote o mezcla, es comunmente la

. . , . . . , . 10
principal causa de defectos microscopicos en el sinterizado de ceramicos'?.

Durante el mezclado, la escala minima de segregacion y no homogeneidad es
obtenida solo cuando los aditivos aglomerados y viscosos son bien dispersos. La
tecnologia del mezclado, es usada para reducir la escala de segregacion de los

componentes y reducir la escala de no homogeneidad en la mezcla"”.

Los tipos de mezclado que realiza la industria refractaria son para la fabricacion de

ladrillos y especialidades (morteros, cementos, apisonables).

El mezclado para la fabricacion de ladrillos se puede llevar a cabo en dos tipos de
mezcladoras: de tina y pantalonera. La mezcladora de tina en la cual se puede mezclar
cargas de 500-2000 kilogramos y la mezcladora tipo pantalonera la cual se usa en los
ladrillos aislantes, para cementos, morteros, fibras y apisonables; no se utiliza para

refractarios de la industria cementera ni sidertrgica ya que es muy inestable!'".

Para el mezclado en la fabricacion de ladrillos refractarios, se emplean la materia
prima proveniente de la molienda (ya con un disefio especifico de la distribucion del
tamafo de la particula seleccionado) y aditivos. El uso de estos aditivos tienen funciones
especificas que van desde la lubricacion (en el prensado) hasta el mejoramiento de
propiedades de los ladrillos refractarios. Los aditivos pueden ser tanto s6lidos como
liquidos"".

Como ejemplos de aditivos solidos estan el acido estedrico, bentonita, sal de fosforo,

carbon, aluminio, circonio, cromo, natrasol, circonato de calcio, espinelas, arcillas, etc.

El alcohol isopropilico, alcohol etilico, alcohol metilico, combustoleo, cera
(liquida 35 y 45 °C), cera con aceite de soya, dextrina liquida, agua, etc; son un claro

ejemplo de aditivos liquidos"".
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2.4.2. Seleccion de aditivos

Los sistemas de mezclado usados para preparar polvos granulados para el prensado,
requieren el empleo de aditivos de los cuales los méas comunmente utilizados son
ligantes, plastificantes, lubricantes y ayudantes para el compactado. El ligante provee
lubricacion durante el prensado y da al cuerpo prensado una resistencia adecuada para el
manejo posterior, inspeccion y maquinado en verde. El plastificante modifica al ligante
haciéndolo més flexible. El lubricante reduce la friccion interparticular y la friccion de
las paredes del dado. El ayudante para el compactado (el cual esencialmente es un

lubricante) reduce la friccion interparticular!'®').

El efecto combinado de estos aditivos es''”: (a) Permitir a las particulas deslizarse
entre si para reacomodarse en el empaquetamiento mas estrecho posible, (b) Minimizar
la friccion y permitir a todas las regiones del cuerpo compactado recibir una presion

equivalente.

2.4.3 Proceso de mezclado en tina para ladrillos refractarios basicos

En la figura 2.4 tenemos el mezclado en tina, el principio de funcionamiento es
sencillo, ésta consta de un rotor, aspas con paletas y medios de entrada para la
alimentacion del grano aditivos solidos y aditivos liquidos. El rotor se encuentra mas
abajo que las aspas y trabaja constantemente, tiene la capacidad de mover hasta 2

toneladas y se utiliza para homogenizar finos. Es de alta velocidad 3500 r.p.m"".

Las aspas son de acero rigido inoxidables las cuales soportan el desgaste, éstas se
mueven de forma discontinua. La altura de las aspas a la base de la mezcladora debe ser
lo suficiente para poder mezclar (homogenizar la mezcla) y no tan abajo, para que no
quiebre el grano o lo maltrate. Las paletas de las aspas deben de estar inclinadas para

1
una mezcla con finos y rectas para mezclas con gruesos'' "
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El aditivo solido se agrega al lado contrario del rotor sin tocar las paletas o las

paredes de la tina y los aditivos liquidos son adicionados por arriba'".

Aditivo liquido

Alimentacion del
grano

Aditivos sélidos /’:

~

Rotor de alta velocidad

Aspas de acero rigido 3500 r.p.m.
para soportarel ———————f—— (homogeniza finos)
desgaste
O ] La altura de las aspas y el

‘/ - rotor es muy importante
v para homogenizar el grano

Figura 2.4. El mezclado en tina'".

Mezcla refractaria bésica a base de dolomita''":

e Lahomogenizacion del grano se realiza en un lapso de 3 a 5 minutos.

e Los aditivos solidos se mezclan en el minuto uno o dos de este proceso, pero sin
tardarse mas de un minuto la alimentacion del mismo. Si hay dos o mas aditivos se
mezclan previamente y después son agregados a la mezcla tal como se explicd con
anterioridad.

e Los aditivos liquidos se agregan lentamente, despacio y con la mezcladora girando
ya que si no se lleva a cabo de esta manera se generan bolas en la mezcla.

e El tiempo del mezclado de la dolomita es de 8-10 minutos.
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Mezcla refractaria basica a base de MgQ!":

e Se mezcla parte del grano fino y parte del grano grueso y aditivos solidos en seco de
3 a 4 minutos.

e Posteriormente, se agrega 75 de los aditivos liquidos y se mezcla de 2 a 3 minutos.

¢ Finalmente, se agrega el resto del grano grueso, grano fino, aditivos solidos y al
ultimo el restante del aditivo liquido.

e El tiempo total del mezclado es de 10 a 15 minutos.

e Lavelocidad es de 3000 r.p.m.

Mezcla refractaria a base de MgO-C (magnesita-carbén)!:

e Se mezcla una parte del grano grueso de magnesia por un tiempo de 3 a 4 minutos.

e Enseguida se vierten los aditivos liquidos (alcohol o resina fendlica).

e Posteriormente, es agregado el restante del grano grueso y fino al mismo tiempo que
el aditivo solido (carbon).

e El tiempo total del mezclado es de 10 a 12 minutos.
El porcentaje de aditivos liquidos aproximadamente en las mezclas son:
Dolomita 3-5 % en peso.
Magnesia 2-4 % en peso.
Magnesia-Carbon 1-4 % en peso.
Nota: Este procedimiento de mezclado dado anteriormente es una guia y es lo mas

frecuentemente usado por la industria refractaria, sin embargo esto varia de acuerdo al

tipo de aditivos que se adicionan y/o a la fluidez de la mezcla.
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2.4.4. Problemas y sugerencias en el mezclado

Para saber si la mezcla es adecuada, se realiza una prueba que la industria refractaria
llama la prueba del mono, la cual consiste en verificar la consistencia de la mezcla, si
¢ésta es adecuada se debe formar una especie de mono con la mezcla, lo que nos indica
que la mezcla no se encuentra ni muy himeda ni muy seca. Cuando la mezcla no tiene la
consistencia adecuada, es decir se encuentra muy liquida (himeda), se incrementa el
tiempo de mezclado a aproximadamente 4 minutos mas. Si sigue muy hiimeda, se
procede a agregar granos intermedios en 1% en peso de la mezcla total y se mezclan
unos minutos mas. Si tenemos una mezcla polvorienta o seca se agrega 1% total del
aditivo liquido de la mezcla, se mezcla de 2 a 3 minutos y finalmente se verifica la

consistencia de la mezcla.

La temperatura del mezclado es muy importante, ya que ésta se encuentra en
constante friccion y sube la temperatura. Si la mezcla se calienta se recomienda parar la

mezcladora por un tiempo y volver a mezclar. Nunca se recomienda pasar una mezcla

caliente al prensado porque se tiene problemas al prensar debido a los aditivos.

No se debe pasar una mezcla vieja al prensado, debido a que se hidrata, se

. . pan (11
sedimentan los finos por lo tanto, al secarse la mezcla resultaria heterogénea'".

2.4.5. Influencia del mezclado en el proceso de fabricacion de ladrillos refractarios

La principal influencia del mezclado en los siguientes pasos de la fabricacion de

ladrillos refractarios se cita a continuacion'":

e Las aristas de los ladrillos refractarios se desmoronan ya que los aditivos no
aglomeraron bien.
e Se pueden presentar zonas en el ladrillo de alta y baja densidad en el prensado.

e Centros débiles debido a que la mezcla no es homogénea.
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e Se generan agrietados. Esto sucede cuando la mezcla es muy liquida y al expulsar
este material liquido en el quemado se generan grietas o en el caso que la mezcla
esté muy seca en el prensado el cuerpo compactado se quebrara generando grietas.

e Se generan escamas por el uso en exceso de aditivos.

e Se generan poros.

e Se presentan bolas por el aglutinamiento o apelmazamiento del material fino debido

a un mal mezclado.

2.5. El proceso de prensado

2.5.1 Principios generales del formado

El formado transforma el material alimentado en un producto en verde que tiene un

. . . . . 10
tamaiio controlado, forma, superficie, una densidad y microestructura en particular'®.

Un cuidadoso control de la densidad y microestructura del ceramico en verde es
necesario para obtener un producto final adecuado, porque muchos de los defectos
introducidos en el formado no son comunmente eliminados cuando el producto es

posteriormente quemado'?.

El tamafio y la densidad en verde de un producto deben ser controladas para mantener

un factor constante de contraccion entre el producto formado y el producto quemado”.

La productividad es extensamente mejorada cuando el ceramico puede ser formado
tan cercano como sea posible a la forma final. La facilidad en manufactura, la adaptacion
a la produccion en masa, el capital de inversion requerido y el beneficio de produccion
figuran de manera importante en la productividad. El formado impacta directamente en

la productividad, la calidad final y costo del producto manufacturado"”.

Un material alimentado que tiene una particular consistencia y flujo reolégico es

requerido para cada proceso de formado. Esto significa que se requiere que el material
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en particular y los aditivos sean correctamente seleccionados, proporcionados y

mezclados para conseguir una adecuada alimentacion y libre de contratiempos(lo).

2.5.2. Fundamentos basicos del prensado

El proceso de formado de los ladrillos basicos, se lleva a cabo principalmente
mediante el prensado de polvos cerdmicos en seco, con la ayuda usualmente de prensas

mecanicas o hidraulicas"”.

El prensado, es el proceso simultaneo de compactacion y formado de polvo o
material granulado confinado en un dado rigido o molde flexible. Para las operaciones
de prensado industriales, el polvo alimentado esta en la forma de granos de tamafos y

deformabilidad controlada'?.

Las etapas en el prensado en seco son: (1) el llenado del dado o molde,

(2) compactacién y (3) formado y expulsion'?.

Presiones en el rango de 20 a 200 Mpa son comunmente usadas para el formado de
ladrillos, las presiones mas altas son usadas para materiales con mayor dureza como lo
son los 6xidos puros. El uso de altas presiones contribuye a la obtencion de ladrillos con

alta densidad y con mayor resistencia”.

Los procedimientos usados para preparar polvos granulados para prensado por
espreado en seco contienen cominmente un defloculante, ligante, plastificante y algunas
veces un lubricante, agente de mojado, un desespumante (los cuales son ejemplos

. . ] 1
representativos de sistemas organlcos)( 2

25




Capitulo 11 Proceso moderno de fabricacion de refractarios

2.5.3. Comportamiento del compactado

En el prensado en seco, la presion producida por el movimiento de los cabezales
compacta el polvo granulado transformandolo en una parte cohesiva teniendo una
particular forma y microestructura. La velocidad de densificacion es alta al principio
pero después disminuye rapidamente para presiones cercanas a 5-10 Mpa. La presion
inicial es transmitida por medio de los contactos entre los granos. La deformacion de los
granos ocurre por deslizamiento y reacomodo de las particulas recubiertas por el sistema
de ligantes. La deformacion de grano reduce la porosidad intergranular e incrementa el
numero y area de contactos intergranulares. El aire comprimido en los poros migra y
parcialmente sale entre el dado y el cabezal. Relativamente poca densificacion ocurre
arriba o alrededor de los 50 Mpa, pero el desgaste del dado es alto a esta presion cuando

. - 10
se prensan particulas ceramicas con mucha dureza''?.

Como resumen del proceso de compactado tenemos que éste involucra el reacomodo,
deformacion y posible fractura de particulas. Altas presiones de compactado pueden
resultar en altos empaquetamientos de particulas. Para un material ductil, puede ocurrir
una deformacion durante el compactado en los puntos de contacto entre particulas. Tanto
la presion es incrementada, los numeros de contacto crecen, las particulas se
reacomodan y deslizan resultando en un acercamiento mayor entre ellas, alcanzando una
densidad mayor. Consecuentemente, el tamafio de cada contacto se hace mayor ya que el
esfuerzo concentrado en los contactos conduce a una deformacion plastica. A altas
presiones de compactado, el reacomodo cesa y el densificado es totalmente por
extension de contactos. Con la compactacion hay una reduccion en el tamafio de poros y
porosidad. Durante el subsecuente sinterizado, los poros mas pequefos son eliminados
primeramente, como consecuencia los polvos compactados generalmente exhiben una
sensibilidad mas rapida al sinterizado y mayor densidad de sinterizado que aquellas
obtenidas por un compactado nulo. Mas aln, una densidad de compactado mayor,

mejora el control sobre la forma y dimensiones finales del producto.
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Para particulas fragiles, no hay esencialmente deformacion plastica y las particulas
se fragmentan en vez de deformarse. Una densificacion débil ocurre mediante el

reempaquetamiento de particulas.

2.5.4. El prensado en la fabricacion de ladrillos refractarios

El proceso de prensado para la fabricacion de ladrillo refractarios utiliza prensas,

moldes, aditivos, especificaciones de proceso y especificaciones del producto.

El formado de los ladrillos refractarios se pueden llevar a cabo con prensas de golpe,

hidraulicas, neumaticas e hidrostaticas.

Las prensas hidraulicas utilizan pistones lubricados con aceite, hacen un solo golpe,
lo que las hace ser de un solo proceso. Existen varios tipos las que suben el molde, las
que los moldes estan abajo y el piston arriba. Gracias a su gran versatilidad, las prensas
hidraulicas son basicamente las prensas mas comunes para el formado de ladrillos

refractarios basicos (ver figura 2.5).

AR AR e e s
Y Bl emmTER

Figura 2.5. (a) Prensa de rétula hidraulica para fabricar ladrillos refractarios (en la figura se ilustra una de

las primeras en salir al mercado refractario)”).
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Los moldes utilizados en el prensado de ladrillos son de acero s6lido, como minimo
tienes 6 pulgadas de grueso 6 10 pulgadas, son pesados aproximadamente media

tonelada y son maquinados con acabado espejo'?.

Para saber cuantas cavidades va a tener el molde depende del tamafio del ladrillo,

N . 1
materia prima a prensar y el tipo de prensa a usar''".

Un factor a tomar en cuenta en el proceso de prensado, es que el prensar parado o
acostado hace que la presion cambie (la cara por la cual se va a prensar es muy

importante)'".

En la préactica comun para el formado de ladrillos refractarios se usan aditivos para el
prensado. Las placas usan un aditivo para que no se pegue el material. Alcohol con
solvente por ejemplo xileno o compuestos fendlicos, agua con alcohol para evitar que se

pegue el material a prensar. Estos son aplicados mediante un nebulizado por esperado.

La variacion de densidad entre el prensado y el quemado es de 1 a 2%. Por ejemplo,
densidad requerida del prensado 3.50 g/cm’ y nos dara una densidad de quemado de

3.30 g/em’.

2.5.5. Control de defectos generados en el prensado

La pieza formada durante el proceso de prensado debe sobrevivir a la expulsion y
subsecuente manejo sin ninguna falla, ademas de estar libre de defectos. Los defectos o
problemas mas comunes en el prensado en seco son densidades o dimensiones

. . . ., .. . 10.1
incorrectas, desgaste del dado, grietas, laminacion y variaciones en densidad”®'?.

Los primeros dos son facilmente de detectar, simplemente con la medicion del
ladrillo compactado en verde inmediatamente después del prensado. Las densidades o

dimensiones impropias son cominmente asociadas con lotes fuera de especificacion y
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son por lo tanto, relativamente féciles de resolver. El desgaste del dado muestra un
progresivo cambio en dimensiones. Este debera ser rutinariamente inspeccionado por

control de calidad"®.

El origen de grietas y laminacién puede ser mas dificil de localizar, la mayoria de
¢éstas son causadas por esfuerzos producidos por diferencias en el expulsado del cuerpo
compactado, por un diseflo malo del dado, aire atrapado, fricciones con las paredes del

dado, desgaste del dado y otras causas'”.

Otro importante problema o defecto que debe ser evitado en el prensado en seco es la
densidad no uniforme. La variacion de densidad en el cerdmico en verde causa pandeo
(conocido en la industria refractaria como labio), distorsion o agrietado en el

quemado'?.

Un origen de la variacion de la densidad del cuerpo en verde es la friccion existente
(10)

entre el polvo y las paredes del dado, la friccion entre las mismas particulas de polvo

Un segundo origen a la densidad no uniforme es el llenado no uniforme del dado.
Polvo que es amontonado o de otra manera no uniformemente acomodado en el dado no
reposiciona durante el prensado. La regiéon con mayor cantidad de polvo se compactara a
una densidad en verde mayor. En esta region la porosidad disminuye y por consiguiente
va a contraerse menos durante el quemado, resultando en una distorsion del ceramico

compactado™.

Un tercer origen de no uniformidad en la densidad en verde es la presencia de
aglomerados duros (agrupacion de particulas) en el polvo. Los granos duros seran como
escudos o capas que envuelven al polvo blando o granos que son expuestos a las
presiones maximas de prensado, resultando en agrupaciones de poros que reducen la

resistencia''.
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2.6. Acomodado de ladrillos en verde para el quemado

Antes que los ladrillos refractarios pasen al proceso de secado, éstos deben de ser
acomodados de cierta forma para que su secado y posterior quemado sea llevado de una

manera uniforme.

Las plantas modernas de refractarios, utilizan hoy en dia para el proceso de secado y
quemado de refractarios el horno tinel. Este consiste en una camara alargada, que se
mantiene a una temperatura determinada, graduada convenientemente de extremo a
extremo. La carga transportada en vagonetas, se mueve en forma continua a través de la

camara y encuentra a su paso en todo momento las variaciones de calor deseadas®’.

La colocacion y retirada de los objetos en el horno tunel es simple y en el caso de los
ladrillos prensados en seco, la colocacion puede llegar a hacerse directamente desde la

. . . 9
prensa, eliminando conducciones, vagonetas especiales para secado, etc'”).

Las vagonetas se mueven a una velocidad de 90 centimetros a 2.40 metros por hora,
dependiendo de la longitud del horno y el tipo de ladrillo a quemar; dando asi un tiempo
total de 50 a 100 horas, sin embargo hay hornos que estan funcionando exitosamente a

velocidades tan altas como 6 metros por hora y un tiempo total de estancia de 12 horas.

2.7. Principios Fundamentales del secado

Una vez que el cuerpo ceramico ha sido formado mediante el prensado, el exceso de
liquido tiene que ser eliminado de la pieza. El secado, es el proceso mediante el cual el
liquido es eliminado de un material poroso por medio de su transporte y evaporacion a
un gas no saturado o a su alrededor o en algunos casos un liquido desecante. Esta es una

importante operacion antes del proceso de quemado'?.
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La evaporacion de los liquidos procesados es relativamente de una energia intensa y
por lo tanto, el eficiente secado es una importante consideracion. El secado debe ser
cuidadosamente controlado, porque los esfuerzos producidos por el diferencial de

contraccion o presion de gas pueden causar defectos en el producto'?.

El secado involucra el transporte de energia dentro del producto; el liquido es
transportado a través de los poros a los meniscos, donde la evaporacion ocurre y por
medio del transporte de vapor a través de los poros. En el sistema de secado, la energia
caliente debe ser traida a la superficie del producto y los vapores pueden ser llevados

hacia fuera del producto?.

La contraccion ocurre durante el secado cuando el liquido existente entre las

particulas es eliminado y la separacién interparticular disminuye!'?.

Como puntos remarcables tenemos que durante el secado, el calor es transportado
hacia el liquido en el cuerpo ceramico y el liquido evaporado es transportado a la
atmosfera que lo rodea. La velocidad de secado depende de la temperatura, humedad y
la velocidad de flujo de aire seco. La radiacion puede ser usada para aumentar el calor de
conduccion y conveccion como primera fuente de calentamiento. Después del
calentamiento inicial el producto se seca a una velocidad constante durante la cual la
contraccion cominmente ocurre. La transicion a un decrecimiento en la velocidad de
secado ocurre cuando la superficie externa del producto esta incompletamente cubierta
de liquido. Cuando la velocidad de secado es muy rapida o no es uniforme, el periodo de
velocidad constante es muy corto y el diferencial de contraccion puede causar grietas. El
pandeo es producido por un secado no uniforme cuando el cuerpo ceramico se contrae y

puede deformarse plasticamente!'?.
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2.7.1. El secado de ladrillos refractarios basicos

Ya que el proceso de formado de ladrillos refractarios es llevado a cabo en estado
seco, el exceso de agua no es substancial. El secado de los ladrillos es realizado en
secadores a temperatura de 120°C. Los ladrillos permanecen en los secadores por
periodos de 12 a 24 horas. El aire caliente usado para el secado es tomado

frecuentemente de los hornos donde son quemados los ladrillos"®.

Hoy por hoy, los ladrillos prensados en seco son sometidos a un proceso de secado
directo donde hornos modernos (hornos tineles), son equipados con un secador en la
primera etapa del horno, por lo cual una operacion continua es puesta en marcha para el

secado y quemado'®.

2.8. Proceso de quemado

2.8.1. Introduccion

Los productos que han sido secados tradicionalmente llamados productos en verde
son tratados térmicamente en un horno para desarrollar la microestructura y propiedades
deseadas. Este proceso llamado quemado procede en tres etapas: (1) reaccion preliminar
al sinterizado, la cual incluye el quemado de elementos organicos y la eliminacion de
productos gaseosos de la descomposicion y oxidacion., (2) sinterizado, (3) enfriado, el

cual incluye el templado térmico y quimico"'?.

Sinterizado, es el término usado para describir la consolidacion del producto durante
el quemado. La consolidacion implica que dentro del producto, las particulas se han
unido a un agregado que tiene resistencia. El término sinterizado es comuinmente
interpretado para decir que la contraccion y la densificacion han ocurrido; aunque esto
por lo regular sucede algunas veces no se presenta. Productos refractarios aislantes
altamente porosos pueden ser de hecho menos densos después que ya han sido

. . 10
sinterizados'?).
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2.8.2. Proceso de presinterizado

El sinterizado no comienza por lo regular hasta que la temperatura del producto
exceda 1/2 6 2/3 de la temperatura de fusion, la cual es suficiente para causar una
significante difusion atdmica para el sinterizado en estado s6lido o una significante
difusion y flujo viscoso cuando una fase liquida estd presente o es producida por una

‘ r s 10
reaccion qulmlca( ).

Cambios del material en el calentamiento antes del sinterizado incluira, secado, la
descomposicion de adiciones organicas la vaporizacion de quimicos combinados con
agua de la superficie de las particulas y de fases inorgéanicas que contienen agua de
cristalizacion, la pirolisis de materiales orgéanicos introducidas en la materia o como
contaminantes durante el proceso, cambios en el estado de oxidacion de algunos iones
de tierra-rara y metales de transicion, la descomposicion de carbonatos, sulfatos

. . .. . . . 10
introducidos como aditivos o como constituyentes de la materia prima‘'®.

En esta etapa los esfuerzos de la presion de gases liberados o la diferencia de
expansion térmica de las fases no deberan producir grietas o fracturas a un producto

fragil.

En el presinterizado el calentamiento inicial debe eliminar cualquier liquido
remanente hasta formar y secar el producto, ademas de eliminar cualquier humedad
absorbida de la atmodsfera durante el transporte y puesta del producto a quemar. La
absorcion de humedad puede ser significante cuando en un producto caliente (area
interna superficial) es eliminada por el secado pero enfriado en aire antes del quemado.
La humedad absorbida puede persistir en el producto a una temperatura que no exceda a

los 200°C1?,
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2.8.3. Teoria del sinterizado

El sinterizado, es esencialmente la eliminacion de poros entre las particulas originales
(acompafiado de la contraccion del material ceramico compactado) combinado con el
crecimiento de grano y un enlace fuerte entre las particulas adyacentes. Los siguientes

. . . . . 1
criterios se deben cumplir antes que el sinterizado ocurra'®:

(1) Un mecanismo de transporte de material debe estar presente.
(2) Un medio de origen o fuente de energia para activar y mantener este transporte de

material debe presentarse.

Los primeros mecanismos de transporte son difusion y flujo viscoso. El calor es la

primera fuente de energia debido al contacto entre particula-particula y la tension

superficial ",

Etapas del sinterizado"":

La etapa inicial involucra el reacomodo de particulas y la formacion inicial de cuellos
en los puntos de contacto en cada particula. El reacomodo consiste de ligeros
movimientos o rotacion de particulas adyacentes para incrementar los numeros de
puntos de contacto. El enlace ocurre en los puntos de contacto donde el transporte de
materia puede ocurrir y donde la energia superficial es alta. Los cambios que ocurren

durante la primera etapa del sinterizado son ilustrados en la figura 2.6.

La segunda etapa de sinterizado es referida como la etapa de sinterizado intermedia.
Los cambios fisicos que ocurren durante la segunda etapa de sinterizado son ilustrados
en la figura 2.7. El tamafio de los cuellos entre particulas crece. La porosidad disminuye
y los centros de las particulas originales se mueven mas cerca. Esto resulta en una
contraccion equivalente a la cantidad de porosidad que disminuye. El limite de grano se
comienza a mover, por lo tanto una particula (ahora llamada grano) comienza a crecer,

mientras el grano adyacente es consumido. Esto permite el cambio de geometria, que es
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necesario para acomodar mas adelante crecimientos de cuellos y la eliminacion de
porosidad. El sinterizado intermedio contintia siempre y cuando los canales de poros
estan interconectados y termina cuando los poros se convierten en aislados. La mayoria

de la contraccion durante el sinterizado ocurre durante la segunda etapa de sinterizado.

La tercera etapa del sinterizado es referida como el final del sinterizado. Esta
involucra la eliminacion final de la porosidad. La porosidad es eliminada por difusion de
vacancias a través del limite de grano. Por lo tanto, los poros deben de permanecer cerca
de los limites de grano. La eliminacion de poros y difusion de vacancia son ayudados
por el movimiento de los limites de grano y el crecimiento de grano controlado. Sin
embargo, si el crecimiento de grano es muy rapido el limite de grano puede moverse
mas rapido que los poros y dejarlos aislados dentro del grano. Conforme el grano
contintia creciendo, el poro se comenzara a separar del limite de grano y disminuye la
oportunidad de ser eliminado. Por lo que el crecimiento de grano debe ser controlado

para alcanzar un maximo de eliminado de poros.

El crecimiento de grano es llevado a cabo por energia superficial. Las fuerzas de la
naturaleza reducen el area superficial a un minimo para minimizar la energia libre
superficial. Esto responde el porque al arrojar una gota de mercurio forma una esfera. La
misma relacion de energia existe en un material so6lido durante el sinterizado. Los limites
de grano curveados se mueven de una manera que ganan un gran radio de curvatura.
Esto puede ser solamente acomodado por el crecimiento de grano. Granos mas pequefios
tienen radios de curvatura mas pequefios y mas energia para moverse, cambiar de forma
e incluso para ser consumidos por granos mas grandes. Los cambios fisicos que ocurren
durante la etapa final del sinterizado son mostrados en la figura 2.8. La distribucion final

de granos y poros es referida como microestructura.
Para entender la evolucion de una microestructura final, debe tomarse atencion al

tamafio de particula, densidad inicial, la microestructura del poro, velocidad de

calentamiento, temperatura maxima, tiempo de residencia en el horno y la atmosfera.
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O Particula

" Pporosidad

@ (b) )

Figura 2.6. Cambios que ocurren durante la primera etapa del sinterizado. (a) Particulas iniciales,

(b) reacomodo, y (c) formacién del cuello"”.

Limite de grano
—  Grano
¥ Porosidad

Figura 2.7. Cambios que ocurren durante la segunda etapa del sinterizado. (a) Crecimiento de cuello y

{a) (c)

contraccion de volumen, (b) alargamiento de los limites de grano, y (¢) crecimiento continuo de cuello y

. . ., . 15
alargamiento del limite de grano, contraccion de volumen y crecimiento de grano'”.

(a) ] e

Figura 2.8. Cambios que ocurren durante la etapa final del sinterizado. (a) EI grano crece con fases
porosas discontinuas, (b) el grano crece con reduccion de porosidad, y (¢) el grano crece con eliminacion
de porosidad"®.
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Algunos factores que ayudarian al sinterizado y sus efectos son nombrados a

continuacion'?:

e Disminucion en el tamafio de particula: sinterizado maés rapido, mayores gastos,
incremento de niveles de impurezas e incremento de material toxico.

e Aumento del tiempo de sinterizado: mayores gastos, crecimiento de grano
(obtencion de grano grueso) y se reduce la productividad.

e Aumento de la temperatura de sinterizado: mayor contraccion, crecimiento de grano,
mayores gastos, menor precision, incremento de propiedades, poros grandes y
limitacion del horno.

e Aumento de la densidad en verde: menor contraccion, poros pequeiios, densidades
finales mayores, uniformidad en las dimensiones y gradiente de densidad.

e Aumento de aditivos: mayor resistencia, problemas de homogeneidad, temperatura

de sinterizado mayores y sinterizado mas rapido.

2.8.3.1. Clasificacion del sinterizado

Varios tipos de sinterizado pueden ser clasificados''>:

(1) Sinterizado en estado s6lido: en este tipo de sinterizado solo intervienen so6lidos y
poros.

(2) Sinterizado en fase liquida: en este tipo de sinterizado intervienen los tres
componentes (sélidos, liquidos y poros). Este sinterizado estd concentrado en la
parte solida ya que la gran mayoria de los materiales son so6lidos (< 20% liquido).

(3) Sinterizado viscoso-vitreo: es el mecanismo por el cual el polvo vitreo densifica
(también llamado flujo viscoso) como ocurre en vidrieria y esmaltado. En este
sinterizado interviene solamente liquido (vidrio fundido) y poros.

(4) Sinterizado de compuestos viscosos o vitrificacion: en este sinterizado involucra un
gran contenido de liquido (> 20% liquido) y es el sinterizado para muchas cosas

artesanales como la porcelana.
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2.8.3.2. Sinterizado en estado solido

Puesto que una gran cantidad de procesos de quemado de materiales ceramicos,
tienen lugar con muy poca fase liquida o bien con cantidad nula de liquido, de acuerdo
con la creencia general de que las reacciones de este tipo transcurren enteramente entre

solidos, nos enfocaremos a este tipo de sinterizado en estado s6lido".

Como se dijo con anterioridad, el sinterizado puede ser definido como la eliminacion
de poros entre particulas iniciales acompainado por la contraccion del componente
ceramico, combinado con el crecimiento y la formaciéon de enlaces fuertes entre
particulas adyacentes. La fuerza que impulsa al sinterizado es la reduccion del area
superficial (y energia superficial) obtenida por el reemplazo de una particula suelta que
tiene muy alta energia superficial sélido-vapor con un enlace sdlido que tiene menos
energia solido-solido en los limites de grano. Esto explica el deseo de muchos
ceramistas por el uso de materia prima de grano fino, ya que mientras mas grande sea el
area superficial de grano (polvo), mayor es la fuerza impulsora para la densificacion por
lo tanto, mas alta densidad puede ser alcanzada o se puede usar temperaturas de

quemado mas bajas''?.

La contracciéon después del sinterizado de un componente ceramico puede ser
monitoreada midiendo el tamano de la muestra o la densidad en funcion de la

temperatura de quemado més baja'?.

Las tres etapas del sinterizado en estado sélido y las caracteristicas microestructurales

. . . .« 12
o cambios observados en estas etapas son citadas a continuacion"'?:

1.- Sinterizado inicial: involucra el reacomodo de las particulas y la formacion de
enlaces fuertes y cuellos en los puntos de contacto entre particulas (figura 2.9b). Una
densidad relativa del cuerpo compactado puede aumentar de 0.5 a 0.6 debido

principalmente al incremento del empaquetamiento de particulas.
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2.- Sinterizado intermedio: es la etapa donde el tamafio de los cuellos crecen, la cantidad
de porosidad disminuye substancialmente y las particulas se mueven mas cerca
(figura 2.9¢) dejando una contraccion en el componente ceramico. Limites de grano y
granos son formados y se mueven causando que algunos granos crezcan a expensas de
otros. Esta etapa continua mientras los canales de porosidad estan conectados (porosidad
abierta), pero se considera finalizada cuando los poros estdn aislados (porosidad
cerrada). La mayor parte de la contraccion del componente cerdmico ocurre durante el

sinterizado intermedio y una densidad relativa al final de esta etapa puede ser de 0.9.

3.- Etapa final de sinterizado: Los poros se convierten en cerrados y son lentamente
eliminados generalmente por difusion de vacancias de los poros a través de los limites
de grano con solamente poca densificacion del componente cerdmico. Los limites de
grano son regiones de estructura con mas cristales abiertos que los granos en si, por lo
tanto la difusion a través de ellos es mas rapida. El tamafio de grano incrementa durante

esta etapa (figura 2.9a)

Figura 2.9. Desarrollo de la microestructura ceramica durante el sinterizado: (a) Particulas sueltas, (b)

etapa inicial, (c) etapa intermedia, y (d) etapa final"?.
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Un crecimiento de grano excesivo o anormal deja poros aislados dentro del grano
(figura 2.10), los cuales son dificiles de eliminar ya que la difusion en el latice es lenta.
Los poros sujetos a los limites de grano pueden ser eliminados mas facilmente porque la
difusion de los atomos en el poro (equivalente a la migracion de vacancia fuera de él, lo
que causa que se contraiga) es rapida. Los poros sujetos al limite de grano son benéficos
en dos maneras; primeramente estos son mas facilmente eliminados por difusion rapida
del limite de grano, pero en segundo lugar €stos actiian para inhibir el crecimiento de
grano por detencion o bloqueando los limites de grano (esto incluso puede ser logrado
por la inclusion de una segunda fase en el limite de grano). Consecuentemente, no es una
ventaja remover o eliminar poros en un etapa muy temprana del proceso de sinterizado

.. . 12
ya que esto puede provocar un crecimiento de grano excesivo'”.

Figura 2.10. Porosidad aislada en ceramicos después del crecimiento de grano''?.

2.8.3.3. Mecanismo de transporte de masa en el sinterizado

La masa fluye por varios mecanismos de transporte en respuesta de la fuerza
impulsora del sinterizado (la reduccion en el area superficial)'?. Estos mecanismos de
transporte son la difusion superficial, difusion volumétrica, evaporacion-condensacion,
difusion en el limite de grano, difusion en el latice, flujo viscoso y flujo plastico. Las dos
clases principales de mecanismos son transporte de superficie y transporte de bulto. El
transporte de superficie involucra el crecimiento de cuello sin un cambio en el espacio
entre particulas (no hay densificacion) tanto como la masa fluye se origina y termina en

la superficie de la particula. Difusion superficial y evaporacién-condensacion son los
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principales mecanismos de transporte de superficie. La difusion superficial domina el
sinterizado de muchos sélidos covalentes como SiC y Si3Ny4. Evaporacion-condensacion
no es tan importante pero puede dominar el sinterizado de materiales de baja estabilidad
como NaCl y juegan un rol importante en ceramicos que contienen compuestos de baja

estabilidad Bi,05.

Bulto o transporte de volumen controlado: el sinterizado resulta en contraccion
(densificacion) cuando la masa se origina en el interior de un par de particulas y la
deposicion ocurre en la region del cuello. El mecanismo de transporte en bulto incluye
difusion de volumen, difusion en el limite de grano y flujo pléstico (el cual no es muy
significativo en ceramicos cristalinos). La difusion en el limite de grano, es un
importante proceso para la densificaciéon de la mayoria de los materiales cristalinos y
aparenta ser el mecanismo dominante para muchos cerdmicos comunes incluyendo la
alimina. La difusioén de volumen es usualmente restringida por los defectos estructurales
del ceramico. En los materiales ionicos, la movilidad de la especie de iones mas lentos

dicta la velocidad de sinterizado!?.

La densificacion y el crecimiento de grano compiten por la migracion de atomos o

masa''?.

Si el transporte de masa ocurre por crecimiento de grano, entonces la
densificacion es limitada y viceversa. Los principales mecanismos de nivel atdbmico que
logran la densificacion son la difusion de volumen o difusion de limite de grano, mas el
flujo viscoso si una fase vitrea esta presente; mientras aquellas que dejan un crecimiento
de grano excesivo son evaporacion-condensacion y difusion superficial. La difusion a
través de los limites de grano y difusion a través del latice de los granos produce el
crecimiento de cuellos y la contraccion de volumen. El mecanismo de flujo viscoso y la
deformacion plastica pueden ser efectivos cuando un liquido esta presente y cuando una
presion mecanica es aplicada respectivamente. Para producir un cerdmico denso el

crecimiento de grano debe ser limitado, por ejemplo por la adiciéon de aditivos para

sujetar o actuar como barrera en los limites de grano como MgO para Al,Os.
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2.8.3.4. Crecimiento de grano

El crecimiento de grano es el proceso por el cual, el promedio del tamafio de grano
del material que sin ningin esfuerzo o libre de esfuerzo, incrementa continuamente
durante el tratamiento térmico sin ningiin cambio en la distribucion del tamafio de grano
(figura 2.11a). Los granos crecen por el movimiento de los limites de grano. Un
diferencial en la energia libre del material en los dos lados de un limite de grano es la
energia impulsora que hace que los limites de grano se muevan a través de su centro de
curvatura por difusion de 4&tomos a través de ¢él. Reduciendo el area del limite de grano
por medio de crecimiento de grano baja la energia del sistema a un estado mas

estable!'?.

Durante el crecimiento de grano normal los limites siempre migran a través de su
centro de curvatura. Una examinacion mds cercana de la forma de los granos y la
curvatura de los limites de grano en una microestructura permite la determinacion de la
direccion del movimiento del limite (figura 2.12). Si se considera el caso simplificado de
un ceramico completamente denso, de fase unica y policristalino; para equilibrar las
tensiones en el limite una conjuncién en equilibrio de tres limites de grano deben
coincidir a 120°. Como se muestra en la figura 2.12 limites de grano, con particulas
(granos) de 6 lados rectos tienen una misma energia y se encuentran formando dngulos
de 120°. Sin embargo, granos con mas de 6 lados (ejemplo los marcados con 10 y 50)
tienen limites que son convexos cuando se observa desde el centro del grano, mientras
aquellos con menos de 6 lados (ejemplo los marcados con 3 y 4) son concavos. Granos
con limites curveados crecerdn o se contraeran porque tanto los limites de grano se
muevan a través de su centro de curvatura, su area (y por lo tanto, la energia del sistema)
disminuye. Ya que los limites de grano migran a través de su centro de curvatura, granos
con menos de 6 lados tienden a contraerse mientras aquellos con mas de 6 lados crecen

mas grandes''?.
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Figura 2.11. Esquema de (a) un crecimiento de grano normal y (b) crecimiento de grano anormal'?.

El crecimiento de grano puede ser inhibido por la presencia de poros, inclusiones de
segunda fase en los limites de grano o por impurezas en la solucion solida. La curvatura
de los limites de grano es critica en la determinacion de este comportamiento. Un limite
de grano altamente curveado serd capaz de moverse (usualmente arrastrando un poro
con ¢€l), mientras que un limite con una curvatura baja serd detenido por el poro o la
inclusion. En un cerdmico que contiene inclusiones, la curvatura del limite de grano se
convierte insuficiente para el subsecuente crecimiento de grano cuando un limite de

tamario de grano es alcanzado''?.

Si inclusiones suficientes de segunda fase estan presentes la microestructura se
convierte efectivamente en dos fases, entonces el crecimiento de grano es complicado
por la presencia de una fase en vez de limite de grano. Los requerimientos para que el
transporte de masa ocurra alrededor de la microestructura por difusion en vez de
simplemente un crecimiento que ocurre por el salto de &tomos de un lado a otro en los
limites de grano mas adelante complica el crecimiento de grano. Consecuentemente, la
segunda fase puede ser usada para estabilizar la microestructura en contra del
crecimiento de grano. Si la inclusién son pequefios poros uniformemente distribuidos
alrededor de un ceramico densificado entonces, estos poros limitan el crecimiento de

grano muy eficazmente hasta que el densificado este bien avanzado. Los poros actiian en
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una manera similar a la inclusion excepto que su fraccion de volumen (la porosidad)

. . , . . 12
disminuye a través del proceso de sinterizado''?.

50

K5

Figura 2.12. Microestructura de un ceramico enfatizando las curvaturas de los limites de grano

(12)

Crecimiento de grano anormal:

Recristalizacion secundaria, el crecimiento de grano anormal, exagerado, discontinuo
o grueso es el proceso por el cual un poco de largos o grandes granos son nucleados y
crecen a expensas de granos finos, pero esencialmente en matrices libres de esfuerzos.
Esto ocurre cuando la mayoria de los limites de grano se han convertido en inmoviles y
los unicos capaces de moverse son los limites de grano con alta curvatura de los granos
mas grandes. El crecimiento de grano anormal puede ocurrir en materiales donde se
involucra el sinterizado en estado so6lido y sinterizado en fase liquida. Y generalmente
debe ser evitado desde que los limites de grano son separados de los poros dejando
porosidad residual y los granos grandes hacen que la microestructura sea heterogénea y

pueda degradar las propiedades''?.

44




Capitulo 11 Proceso moderno de fabricacion de refractarios

2.8.3.5. Control de la sinterizacion convencional

La densificacion es controlada por la composicion, distribucion del tamano de

particula, temperatura y tiempo de la temperatura''”.

Muchos otros factores a parte de los ya mencionados que se deben controlar son
atmosfera, ciclo de tiempo y temperatura, el disefio del horno, material de construccion
del horno y elementos que calientan, ademas de todas las operaciones de proceso

anteriores al paso del sinterizado'”.

Atmosfera

La atmosfera (composicion de gas) en el horno puede tener obviamente efectos en el
sinterizado. La atmoésfera durante el sinterizado debe ser cuidadosamente controlada

para alcanzar el balance y las propiedades adecuadas'".

Ciclo de tiempo v temperatura

Esto se refiere a la velocidad de calentamiento, pico de temperatura maxima, el
tiempo a la temperatura maxima y la velocidad de enfriado. El tiempo de temperatura y
el pico de temperatura influencian la densificacion total alcanzada y el grado de
crecimiento en grano. La velocidad de enfriamiento afecta la cantidad de fase vitrea
residual en la misma estructura. Finalmente, la velocidad de enfriamiento y
calentamiento puede afectar la integridad mecéanica de la parte que esta siendo
sinterizada. Un calentamiento demasiado rapido o un enfriamiento demasiado rapido
pueden causar grietas debido al choque térmico. El calentamiento rapido puede causar
grietas debido al quemado rapido de los ligantes u otros aditivos organicos.

Los ciclos de temperatura, tiempo y atmodsfera deben ser considerados simultdneamente

por muchos materiales'”.
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Diseno del horno

El disefio del horno es critico para alcanzar un sinterizado 6ptimo. Los puntos clave a
considerar incluyen la capacidad de temperatura, control de temperatura, uniformidad en
la temperatura y control en la atmosfera. El excesivo crecimiento de grano, deformacion
o cambio de la composicion puede ocurrir si la temperatura del horno estd debajo del
rango deseado. La temperatura no uniforme en el horno puede resultar en una
densificacion incompleta en una parte del cerdmico y sobresinterizado en otras partes,
las cuales pueden dejar errores en los limites de resistencia. El diferencial de contraccion
puede mostrarse como distorsion, ya que al finalizar el quemado del cuerpo ceramico

7 . . . 1
este no concordara con las tolerancias dimensionales''”.

Pandeo

El pandeo es un problema comun y usualmente detectado antes que el ceramico
pueda ponerse en servicio. Este defecto incrementa la velocidad de rechazo y por lo
tanto el costo por parte, incluso puede ocasionar retardos si esto surge
intermitentemente. El pandeo cominmente, resulta de un soporte inadecuado durante el

. . . ., . ;. 1
sinterizado o de la variacion de densidades en el ceramico en verde'.

Sobrequemado

El sobrequemado es otro de los problemas mas tipicos durante el sinterizado de
ceramicos. Este puede causar pandeos, reaccion con la estructura del horno que se

encuentra alrededor, hinchazén y crecimiento de grano excesivo''”.

Transformaciones polimérficas

Las transformaciones polimdrficas usualmente no causan problemas en el sinterizado,
pero pueden causar problemas durante el enfriamiento después del sinterizado, si se

involucra un cambio de volumen repentino. Un buen ejemplo es la circonia (ZrO,), el
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ZrO, es monoclinico a temperatura ambiente hasta los 1000°C hasta este punto se
transforma abruptamente a la forma tetragonal. Ningun problema ocurre durante el
calentamiento porque las particulas individuales de ZrO, no estan inhibidas. Sin
embargo, después del sinterizado las particulas originales son ahora granos que estan
solidamente enlazados a granos adyacentes y por lo tanto ya estan limitados. Estos estan
de hecho orientados al azar. Ahora cuando el ceramico pasa a través de la temperatura de
transformacion, el grano ya no estd libre de movimiento. Altos esfuerzos internos
resultan en el limite de grano y muchas grietas se inician y hacen significativamente
débil al material ceramico. El problema con la circonia ha sido resuelto por medio de la
adicion de CaO. MgO, Y,0s que resulta en el desarrollo de una circonia de forma ctbica

. 1
la cual no sufre transformaciones'".

2.8.4. Generalidades del proceso de quemado de ladrillos refractarios

Para la industria refractaria el proposito general del proceso de quemado es reforzar y
hasta cierto grado, estabilizar una estructura mediante la formacioén de una liga entre la

materia prima a través de la temperatura''®.

El quemado de ladrillos refractarios basicos es realizado en hornos periddicos o
continuos. La temperatura de quemado y el tiempo critico (soaking) a mas alta
temperatura son seleccionados de acuerdo a los requerimientos especificos del producto
final. Las curvas de quemado son disefiadas basadas en los cambios térmicos inducidos

que ocurriran durante esta operacion''®.

Para los ladrillos refractarios basicos, los dos tipos principales de ligado son de tipo
silicato y el ligado directo. En el ligado tipo silicato, se forma liquido (silicato) entre las
particulas so6lidas, los poros son rodeados por el liquido y lentamente éste alcanza un
equilibrio con sus alrededores, extrayendo material de la matriz para lograrlo. El liquido
saturado frecuentemente hace el papel de medio de transporte para el fenomeno masivo

de transporte del proceso de sinterizado. En el ligado directo, la union entre particulas
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ocurre a través de un proceso de difusion, que a veces se llama co-difusion. La masa se

transporta de un cristal a otro o de un grano a otro"'®.

Las dimensiones generales del ladrillo cambian en ambos tipos de ligado, asi como la
forma y volumen de los poros. Este cambio macroscépico sucede debido a la reaccion
interna que se lleva a cabo en el ladrillo. Por lo tanto, se necesita comprender
completamente el “movimiento del ladrillo” durante el quemado, para poder fabricar o
prensar los ladrillos en las dimensiones adecuadas; de lo contrario los ladrillos quedaran

fuera de las especificaciones al final del proceso'®.

El cambio en las dimensiones del ladrillo quemado se relaciona con su composicion.
Por ejemplo, para un ladrillo de magnesita se espera una contraccion de 0 al 1% después

del quemado. Para un ladrillo de magnesita-cromo se esperara una expansion de 1 a 2 %.

El programa de quemado varia de 12 a 36 horas para los ladrillos de magnesita y de

magnesia-cromo (quemados a baja y alta temperatura)'®.

Los tipos de quemado usados en la industria refractaria son el quemado intermitente

y el continuo.

2.8.4.1. Proceso de curado

El curado es la expulsion de los aditivos liquidos (alcohol, fenol) en los ladrillos por

medio de la temperatura’ .

Hay dos tipos de curado el continuo y el fijo.

El curado continuo se lleva a cabo en una estufa o secador que contiene
habitualmente tres zonas: zona de entrada se encuentra en el rango de 180-200°C y los

ladrillos estan aproximadamente un tiempo de una hora, la zona critica o “soaking”, ésta

48




Capitulo 11 Proceso moderno de fabricacion de refractarios

se encuentra en un rango de 200-240°C y la estancia de los ladrillos es aproximadamente
de 4-5 horas y por ultimo la zona de salida que esta a 180-200°C. Este curado es mas

barato, rapido y de facil control"".

El curado fijo utiliza una estufa donde la temperatura critica o “soaking” alcanzada es

de 220°C a un rango de tiempo de 2 a 3 horas''".

2.8.4.2. Defectos presentes durante el proceso de quemado(“).

A continuacion en la tabla 2.1 se presentan los defectos mas comunes durante el

proceso de quemado.

Tabla 2.1. Defectos mas comunes presentes en el quemado y las zonas en que se presentan.
PC= precalentamiento, C= calentamiento, S= “soaking” o zona critica, D= descenso, E= enfriamiento, X=

no se presenta el defecto, ¥ =ge presenta el defecto.

Tipo de defecto Zonas del horno mas comunes en el quemado de ladrillos
PC C S D E Curado

Escamas (Shalling) X X v v v N.A.
Centro Débil v v X X v v
Arista débil v v v X X N.A.
Grietas de quemado v v X X X N.A.
Aplastamiento v X X v v N.A.
(Skewing)

Espesor alto v X X X v 4

2.9. Seleccion de ladrillos refractarios

Una vez que los ladrillos refractarios han sido sometidos al proceso de quemado y

estan a temperatura ambiente o a una temperatura a la cual se puedan manejar sin riesgo
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alguno, se prosigue al proceso de seleccion. En este proceso, se inspecciona al ladrillo y
se verifica que esté libre de defectos. Mediante esta operacion, se elimina cualquier duda
de defectos en el ladrillo para que pueda pasar a su posterior empaque. A continuacion,
se daran los posibles defectos presentes en la fabricacion de los ladrillos refractarios

(ver tabla 2.2)"".

Tabla 2.2. Defectos mas comunes presentes en las etapas del proceso de fabricacion de los ladrillos

refractarios, X=no se presenta el defecto, ¥ = se presenta el defecto.

Tipo de defecto Etapas de la fabricacion de un ladrillo refractario
Molienda Mezclado Prensado Quemado Curado
Labio X X v v X
Escamas X v v v X
“shalling”

Centros débiles X v v v v
Aristas v v v X X
Grietas X v v v v

Aplastamiento X v v v X
Espesor X v v v v

Hidratacion v v v v v
Bolas X v v X X
Crudo X X X v v

Segregacion X v v X X

Una vez realizado el proceso de seleccion, el material que no pasa el control de
calidad se recicla o es tirado. El material verificado y que cumple con las normas de

control de calidad es enviado al area de empaquetamiento para su posterior distribucion.
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2.10. Proceso de empaque

Los ladrillos que han sido seleccionados y cumplen con las normas de control de
calidad, contintian al proceso de empaque. Para los ladrillos de la industria del cemento
se sigue un procedimiento en el cual se realiza una proteccion de inmersion después un
engomado para finalizar con el empaque. En los ladrillos para la industria del acero se

. . . . 11
seleccionan espesores por grupos y después se prosigue al empaquetamiento’ ",

Ladrillos para la industria del cemento'':

Después de la seleccion en el caso de los ladrillos hechos en base dolomita son
sometidos a un proceso de inmersion o “dipping”. Se precalienta el material entre los 70-
80°C en una estufa o usando una pistola de gas, posteriormente es pasado a una cuba
fina donde se sumerge 10 segundos (para materiales porosos) y 15 segundos (para
materiales no porosos), en una mezcla de cera mas compuestos organicos, cera especial
con 0.1% de agua, cera de gota de agua es parafina pura. La cera y los orgénicos se
mezclan manteniendo una temperatura de 30-40°C para que la mezcla sea liquida. Esta
proteccion penetra al ladrillo no menos de 2” y no mas de 1”. Este proceso de inmersion

da un tiempo vida de un 40% mas al ladrillo antes que sea instalado.

El proceso de engomado en los ladrillos de la industria del cemento se lleva de la
siguiente forma: los ladrillos para cemento que sufren expansion llevan un cartoncito, el
cual al quemarse queda un hueco, ese hueco ayuda a la expansion del material, los
ladrillos que sufren de tal expansion son los dolomiticos, los que contienen magnesia
(los ladrillos de espinel no se expanden). El primer carton que es colocado va en la cara
de arriba, el segundo carton hacia el ancho del ladrillo (menor espesor). La funcion del
carton es contrarrestar la expansion que sufren los ladrillos refractarios. El hueco sirve
para adicionar lainas que ajustan al ladrillo a la forma del anillo. Otra opcion es usar
placas ya adicionadas sobre el ladrillo. Algunos productores de refractarios ponen

pintura para diferenciar la cara caliente de la fria.
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Ladrillos para la industria del acero''":

En los refractarios destinados a la industria del acero es muy frecuente formar grupos
de espesores para que halla uniformidad en los ladrillos refractarios. Estos se manejan
por rangos muy pequefios. Por ejemplo, espesores de 100.1/100, 99.0/100, 98.1/99; son
marcados con colores o cddigos diferentes que identifican los diferentes espesores.

Los espesores han cambiado con el paso del tiempo, esto con el fin de tener la
posibilidad de incrementar la produccion de acero ya que al reducir el espesor cabe mas
acero liquido.

Proceso de empaque(l 1)2

El ladrillo refractario es acomodado en tarimas; los ladrillos dolomiticos deben de
estar muy bien protegidos contra la hidratacion. Entre la tarima y el material refractario
se utiliza un carton de 0.5 pulgadas de espesor, éste es antiderrapante esto hace que la
humedad que posee la tarima no sea transferida al material, después viene una capa
plastica para evitar el deslizamiento seguida de una bolsa plastica donde se acomodan
los ladrillos, esta bolsa es de calibre 600 evitando que entre la humedad. La bolsa se
calienta y se adhiere al material y después se hace vacio, éste tipo de recubrimiento logra
que los ladrillos de dolomita duren hasta 1 afio en almacenaje.

En el caso del MgO y MgAl,0s se utiliza solo la tarima, el carton y la bolsa de plastico.
El control de calidad en la operacion de empaque es aplicada en:

e El tipo de madera (pino, roble., etc)

e El tipo de plastico (el calibre).

e La adherencia del carton, que sea antiderrapante.

e [ahumedad de las tarimas y su resistencia.
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Capitulo III

PRINCIPALES FENOMENOS DE DESGASTE EN LOS
REVESTIMIENTOS REFRACTARIOS Y LA FORMACION
DE LA COSTRA DE CLINKER EN LOS HORNOS
ROTATORIOS PARA CEMENTO

3.1. Introduccion

Sin duda alguna en el mundo moderno y en el mundo contemporaneo, el cemento es
simbolo de solidez y progreso. La industria cementera ha sido directamente responsable
e importante en el crecimiento de la economia de cada nacién. En México, desde sus
origenes la industria del cemento se ha consolidado como unos de los grandes pilares

fundamentales del desarrollo nacional.

Gracias a un desarrollo altamente satisfactorio de la industria cementera en nuestro
pais, hoy en dia, podemos decir que es una de las mejores industrias a nivel mundial ya
que no solo ha sido proveedora del material necesario para la industria de la
construccion local, sino también debido a su capacidad creciente se ha convertido en una

industria altamente exportadora.
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Con base a lo anteriormente mencionado, el proceso de produccion del cemento, es
uno de los mas conocidos y abundantes en todo el mundo, éste se encuentra en constante
mejoramiento mediante esfuerzos innovadores de desarrollo tecnoldgico que

incrementan su productividad.

3.1.1. El cemento Portland

El cemento Portland es el tipo de cemento mas utilizado como aglomerante para la
preparacion de hormigén o concreto. Fue inventado en 1824 por el constructor Joseph
Aspdin. El nombre se debe a la semejanza en su aspecto con las rocas encontradas en la

isla de Portland, una isla del condado de Dorset.

La fabricacion del cemento Portland se da basicamente en tres fases: (1) preparacion
de la mezcla de las materias primas; (2) produccion de clinker de cemento; y (3)

preparacion del cemento.

El clinker de cemento Portland es manufacturado en un horno rotatorio por la accion
de calentar a altas temperaturas una mezcla de un material calcareo, normalmente caliza
(CaCOs3) con pequetias cantidades de arcilla (principalmente SiO, y Al,O3). Puede ser
necesario el incluir proporciones menores de uno o mas constituyentes correctivos,
como mineral de hierro, bauxita o arena a la composicion general. Por otro lado, otras
calizas y margas pueden ser usadas ya que tienen composiciones muy parecidas a las

1o (1718
requeridas”"'®.

El clinker para cemento Portland principalmente consiste de CaO, SiO,, Al,Os3,
Fe,0s, todo sumando mas del 95% de la composicion total del clinker. Los componentes
menores en total suman un 3% y son MgO, TiO,, P,Os y élcalis. En el clinker no hay
presencia de oxidos individuales pero existen componentes formados por dos o mas
oxidos. Las fases minerales son muy finas usualmente 30-60 um y consiste

principalmente de alita, belita, aliuminato de calcio y aluminoferrita'® ',
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La alita (C5S) es el mayor constituyente con un 50-70% en un clinker de cemento
Portland normal, este es un silicato tricalcico (Ca3SiOs) modificada en composicion y
estructura cristalina por sustitucion idnica. La belita (C,S) constituye un 15-30% de un
clinker de cemento Poértland normal; la belita es un silicato dicélcico (CaxSiOs)
modificado por sustitucion idnica y normalmente presenta de forma completa y
principalmente la fase polimorfica B. El aluminato tricalcico (C3A) constituye un 5-10%
en la mayoria de un clinker de cemento Poértland normal; es un aluminato tricélcico
(Ca3Al,0¢) substancialmente modificada en constitucion y algunas veces en estructura
por sustitucion ionica. La ferrita célcica (C4AF) conforma de un 5-15% de un clinker de
cemento Portland normal; es wuna aluminoferrita tratracdlcica (CayAlFeOs)
substancialmente modificada por variaciones en la relacion Al/Fe y sustitucion
i6nica'® 19,

Para formar estos constituyentes minerales, debe de estar disponible suficiente
cantidad de cal en la materia prima, pero cuando el limite de contenido méaximo de cal es
excedido, la cal libre inevitablemente permanece en el clinker. El factor de saturacion de
cal (LSF) es un parametro importante, teniendo usualmente un valor entre 0.85-0.95,
para evitar la formacion de cal libre: LSF= Ca0/2.8 SiO; + 1.8 ALLO3 + 0.65 Fe;Os;
donde CaO, SiO,, Al,O3; y Fe;Os son respectivamente el porcentaje en peso en la

. . 18.2
materia prlma( 520),

Hay otras dos relaciones para evaluar la composicion del clinker. (1)La relacion silica
es: la relacion de porcentaje por peso de silica de la suma del 6xido de alimina y el
oxido de hierro, usualmente en el orden aproximadamente de 2.5. Un valor alto de la
relacion silica significa que mas fase solida (C,S y C3S) y menos liquido (C;A y C4AF)
seran formadas en el clinker durante el calentamiento. En este caso, se dice que la
materia prima es mas dificil de clinkerizar. Por otra parte, con una baja relacion de
silica, mas liquido se formara sacrificando la resistencia de las fases mencionadas. (2)
Los valores de la relacion alumina los cuales son distintos a aquellos de la relacion

silica; por ejemplo, los valores de la relacion alimina a los 6xidos de hierro cubren en
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practica un rango mas extenso entre 0.8 y 1.7. Esto influencia la viscosidad del liquido

formado en el clinker'® 2V,

Las plantas modernas de cemento, siempre utilizan hornos rotatorios dentro de los
cuales la materia prima es alimentada ya se en forma seca o de mezcla humeda. El horno
en si es un cilindro de acero, con una pendiente de 3-4% de la horizontal, el cual gira a
razén de una a tres revoluciones por minuto. El material entra por la parte de arriba
deslizandose y girando hacia abajo al encuentro del flujo de gases calientes producidos
por una flama que est4 ubicada al final del horno. En un sistema donde se emplea el uso
de un precalcinador, el horno es tipicamente de 50-100 metros de longitud y su relacion
en diametro de 10-15. El horno rotatorio es el corazén del proceso de produccion del
cemento. Es muy comun en la industria cementera hacer mencién de la zona bésica del
horno rotatorio, la cual engloba las tres zonas principales de un horno rotatorio de
cemento y son la zona de sinterizado o quemado, zona de transicion baja y zona de
transicion alta. La temperatura maxima del material de 1450-1500°C es alcanzada cerca
del final del horno en la zona de quemado, en la cual el material permanece de 10-15
minutos. El horno es recubierto con ladrillos refractarios de diferentes tipos a través de
su longitud de acuerdo con la temperatura del material. En la zona de quemado, los
ladrillos refractarios normalmente adquieren un recubrimiento que consiste en una capa
de clinker que es generada por el mismo proceso, la cual juega una parte esencial en el

aislamiento del horno y la vida del ladrillo refractario''® 2.

Las reacciones llevadas a cabo en el sistema del horno rotatorio comienzan cuando la
materia prima alimentada en este caso, calcita (CaCQO3), cuarzo (SiO;), minerales de
arcilla (Si0,-Al,03-H,0) y 6xido de hierro (Fe,03), al alcanzar una temperatura cercana
a los 700°C, la activacion a través de la eliminacion de agua y el cambio de estructura
cristalina son llevados a cabo. En el rango de temperaturas de 700-900°C, la
descarbonizacién de los carbonatos de calcio ocurre en conjunto con la combinacion
inicial de alumina, 6xido férrico y silica activada con cal. En el rango de los 900 a
1200°C Ia belita es formada. Arriba de los 1250°C y mas particularmente arriba de los

1300°C, la fase liquida aparece y esto promueve la reaccion entre la belita y la cal libre
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para formar alita. Durante la etapa de enfriamiento, las fases fundidas se convierten en
vitreas o si el enfriamiento es lento la fase C3A cristaliza y en casos extremos la alita se
disuelve de vuelta en la fase liquida y reaparece como belita secundaria. Los sulfatos de

alcalis condensan como una fase separada durante el proceso de enfriamiento'® %),

En los sistemas modernos usados en la manufactura del cemento, el tiempo de
permanencia del material en el horno es de 30 a 40 minutos, el cual pasa la mayor
cantidad de tiempo en la zona de quemado. La temperatura del material se incrementa
rapidamente de 850 a 1250°C, llegando a 1300°C en la cual a esta temperatura el clinker
fundido es formado. En la zona de quemado, los cambios quimicos y fisicos del material
se llevan a cabo simultineamente. Esto es importante con respecto a la cinética de la
reaccion de clinkerizacion y el proceso de aglomeracion. La temperatura exacta de la
formacion del material fundido depende de la composicién quimica del material

alimentado"®.

Bajo ciertas condiciones, el material fundido puede ser formado a temperaturas mas
bajas que los 1250°C. Por ejemplo, los granos de cuarzo alimentados en el horno se
fundiran a 1200°C o menos. El CaO se aglomera parcialmente alrededor y formara
cristales de belita, los cuales pueden ser identificados en el clinker como nidos de belita.
También, los alcalis, sulfatos y cloruros presentes en el sistema del horno formaran fases
liquidas a mas baja temperatura que el propio clinker liquido. Sin embargo, la mayor
cantidad de clinker fundido es formado en un estrecho intervalo de temperatura y sobre
una corta zona del horno rotatorio. La formacién de costra sobre el revestimiento
refractario refleja esta condicion. En la zona de transicion alta o en la entrada de la zona
de quemado, la suave y relativamente costra delgada cambia a mas obscura, semejante al

clinker, dura y con espesor grueso aproximadamente de medio metro'®*%.

El efecto de agregar componentes menores al sistema CaO-SiO,-Al,03-Fe,O3 es en
general para bajar la temperatura eutéctica (Tg) e incrementar la cantidad de liquido.
Uno de los mas importantes componentes de minoria es el MgO, el cual disminuye la

temperatura eutéctica del sistema CaO-SiO,-Al,03-Fe,O; cerca de los 1300°C. En el
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sistema Ca0-Si0,-Al,0; el cual es el sistema modelo para el clinker de cemento blanco,
la temperatura Tg correspondiente del sistema disminuye de 1460 °C a 1400°C. Las
mezclas crudas para el cemento blanco son dificiles para quemar. La presencia de 1 a
2% MgO en esas mezclas crudas comparadas a mezclas crudas sin MgO mejora

substancialmente la habilidad de quemado® .

Otros importantes componentes en minoria son los alcalis, K,O y Na,O. Su presencia
en el material fundido disminuye la temperatura eutéctica (Tg) aproximadamente 20°C.
La presencia simultdnea de sulfatos y alcalis pueden complicar la situacion®?®. Los
sulfatos forman materia fundida inmiscible con el clinker fundido. Los sulfatos y cloros
también contribuyen a la circulacion interna de volatiles entre la parte del horno y la
parte del precalcinador del sistema del horno. La alcalis de sulfato y cloro forman
material fundido a temperaturas por debajo de la temperatura Tg, correspondiente a las
partes mas frias en el sistema del horno, donde la aglomeracion tendra una influencia
negativa en la operacion del horno. Por esta razdn, el contenido y la cantidad de volatiles

circulando deben ser estrictamente controlados''®.

Poco tiempo después de llegar a la zona de quemado, el material consiste de
particulas sélidas y una fase liquida. Durante la rotacion del horno, el material deslizado
empieza a aglomerarse y formar nddulos. La fisica involucrada es idéntica a aquella que
se lleva a cabo cuando el agua es adicionada a un material polvoroso y es nodulizada en
un tambor o vasija peletizadora. Nodulos fuertes son formados cuando el 90 al 95% de
los espacios libres entre las particulas densamente empacadas son llenadas con liquido.
El tamafio de particula incluso tiene un efecto. Muy poca cantidad de liquido resulta en
pocos nodulos en polvo y demasiados en una masa semejante a un pastel. Para que el
material nodulize en el horno una cantidad de liquido es necesaria y es aproximadamente

entre el 15y 25% en peso''Y.
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3.1.2. El revestimiento refractario en el horno rotatorio para cemento

Uno de los elementos claves en el proceso de produccion del clinker para cemento es
sin lugar a duda el revestimiento refractario, su desempefio tienen un impacto
trascendental ya que tiene fundamentalmente a su cargo, el maximizar la seguridad del
horno rotatorio y minimizar el consumo de energia, asi como asegurar su durabilidad

(tiempo vida) sin afectar el proceso dentro del horno.

En las dos ultimas décadas, el uso de los refractarios destinados al proceso de la
produccion de cemento han recibido una importante atencioén, debido a que han sido
expuestos a condiciones mas severas por las innovaciones tecnoldgicas realizadas para
mejorar la manufactura del cemento; el uso de combustibles derivados de los
desperdicios y las reacciones que se llevan a cabo con el medio ambiente han
contribuido al implemento de estrictas regulaciones que han sido aplicadas en el campo
de los refractarios, con respecto al control de desechos y emision de elementos
peligrosos presentes en la materia prima, en las estaciones de produccion y en los

productos finales usados®”.

No se puede dejar de hacer mencion, que como resultado a las consideraciones
ambientales referentes a los cromos hexavalentes y regulaciones en el control de
desechos refractarios con contenido de cromo, se dejé fuera del mercado hace varios
afos el uso de los refractarios magnesia-cromo, por lo cual se provoco un dramatico

. . J ., . . 27
cambio hacia la utilizacion de nuevas alternativas libres de cromo®”.

Actualmente, el cemento es producido a través del uso de modernos hornos
rotatorios, equipados con varios tipos de estaciones precalentadoras con precalcinadores,
los cuales son controlados por sofisticados dispositivos computarizados; gracias a la
implementacion de esta alta tecnologia, ha sido posible incrementar la operacion de los
hornos de 2 a 2.5 veces sin cambio alguno en el tamafo del horno. Mds sin embargo, la
presencia de dichos precalentadores ha traido como consecuencia la concentracion de

componentes volatiles, especialmente aquellos de los alcalis los cuales circulan por la
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mezcla®®.

Sumando en conjunto, la operacion de los hornos rotatorios con el
incremento del contenido de los alcalis nos da como resultado que hoy en dia existen
severas demandas en la calidad de los refractarios. Como consecuencia a esto, la
industria refractaria ha tenido que realizar una serie de cambios para reaccionar a tiempo

e ir a la vanguardia con los nuevos desarrollos.

Los nuevos desarrollos e investigaciones de la industria refractaria aplicada en la
manufactura del cemento se han enfocado basicamente en la creacion de nuevos
productos refractarios basicos. Sabemos que para introducir un nuevo producto en el
horno rotatorio para cemento, sin tomar en consideracion su previa historia en otro
continente, éste debe cumplir con algunas demandas basicas y esenciales como son la
durabilidad del revestimiento y las propiedades aislantes, para maximizar la seguridad
en el horno y minimizar el consumo de energia, aunadas a estas demandas bésicas que
todo revestimiento refractario debe cumplir dentro del proceso de obtencion del

@D: el mejorar el

cemento, existen algunas demandas aun mas especificas como son
desempefio del ladrillo de una zona critica definida, evitar los sobrecalentamientos que
pueden dafiar la armadura o coraza del horno y otros componentes mecanicos del horno,
no interferir en el proceso de manufactura, cumplir con todos los estdndares nacionales
concernientes a la contaminacion y proteccion ambiental, una relacion adecuada
costo/beneficio, disponibilidad y confiabilidad, uniformidad en la calidad, el factor de

utilizacion del horno y la demanda en el mercado debe ser consistente con las metas del

nuevo producto.

3.2. Factores de desgaste mas comunes en la zona basica del horno rotatorio (zona

de sinterizado, transicion alta y baja) para cemento

El tipo de revestimiento refractario seleccionado para su uso dentro del horno
rotatorio es muy dependiente del tipo de proceso llevado a cabo en el horno y de la zona
en la cual se desee operar. Tomando en consideracion que el horno rotatorio para

cemento tiene diferentes regiones o zonas y que cada region tiene sus propios
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requerimientos; el hecho de utilizar un ladrillo refractario inadecuado para el desempeio
en una zona especifica resultaria en la disminuciéon o corta vida del revestimiento
refractario; y como consecuencia, la duracion de operacion en todo el horno seria

afectada.

Por lo tanto, se convierte en punto vital que el productor refractario tenga presente los
fendmenos de desgaste a los que se enfrentaran los revestimientos refractarios antes de
su implementacion para asegurar un buen desempefio dentro de la zona del horno

rotatorio asignada.

Los ladrillos refractarios usados en la zona de transicion alta®>® tipicamente son
expuestos a: (1) condiciones transitorias del formado de costra o a veces la inexistencia
de esta costra, lo que deriva en choque térmico; (2) incremento en la exposicion de altas
concentraciones de compuestos alcalinos (KCI, K;SO4, NaCl, K,0, Na,O) lo que se
traduce a una fuerte corrosion por infiltracion de los mismos, provocando la
densificacion en la cara caliente. El uso de combustibles alternos y materias primas ricas
en cloro, sulfatos, asi como una mayor eficiencia en el precalentador, hacen que el ciclo
alcalino aumente dentro del horno; (3) fuerte abrasion por los materiales que pasan a
través del horno; (4) esfuerzos mecénicos debido a la flexion de la armadura o coraza,
particularmente en la vecindad con la llantas; (5) infiltracion por fases de vapor

(la densificacion del ladrillo puede ocasionar tendencias al choque térmico).

Los refractarios usados en la zona de quemado o sinterizado son usualmente
protegidos por la formacion de una costra estable, este fendémeno se presenta como una
de las principales caracteristicas deseadas en esta zona. Al menos que los ladrillos de la
zona de sinterizado no sean revestidos con la costra de clinker, el ladrillo sera corroido
rapidamente. La formacion de una costra estable minimiza las cargas térmicas contra el
ladrillo y el problema de la corrosion en el ladrillo instalado. Sin embargo, sabemos que
en esta zona se presentan las mas altas temperaturas, por lo que bajo condiciones severas

de altas cargas térmicas, la corrosion del refractario por infiltracion de la materia prima
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del clinker liquido puede ser acelerada. Como consecuencia el enlace estructural es

destruido. Los ladrillos son desgastados por corrosion y/o desconchamiento estructural.

Otros factores de desgaste en la zona de sinterizado o quemado son: (1) las
reacciones y condiciones Redox. La estructura del ladrillo puede ser completamente
destruida debido a un significante cambio de volumen; (2) ataque de las fases de vapores
volatiles; (3) grandes esfuerzos mecanicos. Los hornos rotatorios para cemento se
encuentran en continua rotacion durante la operacion. Los ladrillos instalados estan
expuestos a grandes esfuerzos mecanicos causados por la rotacion del horno y el ladrillo
facilmente se agrieta. Aunado a esto, al menos una llanta del horno es localizada en la
zona de sinterizado donde el esfuerzo mecanico es maximo; (4) se presentan choques

, . 29-.
termlcos( ? 33).

Los refractarios usados en la zona de transicion baja son sujetos a una variedad de
esfuerzos, estos incluyen®>?: (1) la formacion de costra transitoria. Esto es debido a la
variacion de altas cargas térmicas resultando en esfuerzos de choque térmico y por ende
el aceleramiento del desgaste refractario; (2) condiciones Redox; (3) cargas térmicas
altas debido a la proximidad que se tiene a la fuente de calor (efecto de flama); (4) alta
abrasion en caliente por clinker. En este punto del horno la cama de clinker a
nodulizado; (5) corrosion por sales de alcalis; (6) esfuerzos mecanicos debido a la
flexion de la coraza; (7) ataque de fases por vapores volatiles; (8) corrosion por

infiltracion del clinker liquido.

En la figura 3.1 se presenta el esquema de la zona basica del horno rotatorio para la

obtencion de clinker.
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Figura 3.1. Esquema de la zona basica del horno rotatorio para la obtencion de clinker. Se tiene como
una practica comun el uso del didmetro del horno como una unidad fundamental de medida para localizar
las posiciones relativas de las tres zonas primarias. Los rangos de temperatura son dependientes de cada
tipo de horno y de las condiciones en las que se encuentre operando, como una aproximacion la zona

basica varia sus rangos de temperatura de 1300 a 1600°C™*.

3.2.1. El fenomeno REDOX y su influencia en el revestimiento refractario usado en

el horno rotatorio para cemento

El fendémeno de la reduccion-reaccion redox casi exclusivamente ocurre en los
materiales refractarios enriquecidos con 6xido de hierro y esta principalmente ligado con
problemas o incineracion retardada por ejemplo, particulas grandes de carbon o
desperdicios plasticos. Mediante la reduccion de los componentes que tienen 6xido de
hierro, la estructura del ladrillo se convierte mas viable al ataque termo-quimico. En
combinacién principalmente con la corrosion de sales alcalinas y el resultado del

debilitamiento del enlace microestructural, en casos extremos se puede formar una

L . 1
estructura que facilmente tienda a desmoronarse®".
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3.2.2. Influencia del sulfuro sobre el revestimiento refractario en el horno rotatorio

para cemento

Las nuevas tendencias aplicadas al proceso de produccion de cemento, demandan
operaciones refractarias superiores como consecuencia del incremento en uso de
desperdicios y combustibles con alto contenido de sulfuro en los hornos rotatorios. La
materia prima para combustible usada hoy en dia, ademas de escorias de alto horno, son
varios tipos de desperdicios industriales, como llantas usadas, cenizas de carbon y

desperdicios sanitarios®®".

Debido a los efectos pronunciados del ataque de sulfuro mediante el uso de
combustible barato y el uso de desperdicios que resultan en condiciones severas de
servicio para los refractarios, como incremento en las temperaturas de operacion,
fluctuaciones de atmdsferas e incremento del ataque de alcalis, los ladrillos refractarios

muestran desgaste prematuro en las zonas del horno rotatorio®".

El ataque de sulfuro del combustible afecta no solamente en la operacion del
refractario, si no también se presenta la corrosion de las placas de acero de union y de la

1
armadura o coraza de acero®".

Algunos de los efectos del ataque del sulfuro en los hornos rotatorios para cemento se
(3D,

presentan a continuacion
e Reaccion con compuestos del cemento (formacion de CaSOy).
o Cambio de adhesion de la costra.
o Infiltracion de CaSO4 liquido dentro del refractario.
e Reaccion con el CaO del refractario (formacion de CaSOy).
e Condensacion de sulfatos de alcalis en los poros del refractario.
e Reaccion con las uniones de acero (FeS, KFeS,).

e (Corrosion en el escudo de acero.
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3.2.3. Desgaste del revestimiento refractario a causa de la ovalidad del horno

rotatorio de cemento

El fenémeno de ovalidad en la armadura de acero en los hornos rotatorios, disminuye
en forma considerable la vida en servicio del ladrillo refractario. Se ha demostrado a
través de una serie de investigaciones la tendencia de incremento de velocidad de

desgaste del refractario al incrementarse la ovalidad®*>?.

Fuerzas mecénicas las cuales afectan el revestimiento pueden originarse de una
excesiva ovalidad de la coraza del horno y de su deformacion (ver figura 3.2).
Generalmente en las zonas de calcinacion o sinterizado del horno rotatorio, se encuentra
localizada la llanta nimero uno. El ladrillo refractario de dicha zona es expuesto a una
severa exposicion térmica y puede corroerse rapidamente. Estos ladrillos son
comunmente protegidos de la carga térmica por una costra de clinker que es formada;
sin embargo, la costra se convierte inestable si el horno presenta alta ovalidad, siempre
que la costra de clinker sea desprendida de los ladrillos, su corrosion es acelerada,
ademas los ladrillos de la zona de sinterizado algunas veces tienden al desconchamiento
estructural durante el calentamiento y la costra es perdida. El desgaste causado por una
excesiva ovalidad del horno en el area de las llantas es caracterizado por el desconchado

del 50% del grosor del revestimiento®*>?.

Para reducir este desgaste en zonas criticas mecanicamente es recomendado el uso de

ladrillos de forma VDZ en vez de forma ISO ya que estos dan una mejor flexibilidad

dentro del anillo debido a la mejor unidn por las pequenias dimensiones que presentan.
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UNDEFORMED DEFORMED
(1deal) (Real)

Figura 3.2. Configuracién real contra la ideal de un horno rotatorio para cemento durante operacion’”.

Figura 3.3. La foto muestra un tipico fendmeno de desgaste causado por un exceso en la ovalidad del

horno en las areas donde se encuentran las llantas!”.
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3.2.4. Otros factores de desgaste termomecanicos en el revestimiento refractario

Cargas termomecanicas (cargas térmicas y mecanicas) ocurren por ejemplo en caso
de choques térmicos. La razon de los choques térmicos en el revestimiento puede ser de
una discontinuidad en las condiciones de operacion del horno, la perdida de la costra y el
apagado del horno. El choque térmico puede generalmente dejar la formacion de grietas

paralelas a la cara caliente y desconchado de la cara caliente de los ladrillos.

La formacion severa de grietas puede ser interpretada como una combinacion de altas
cargas termomecanicas por la condiciéon de la coraza del horno y el movimiento

adicional del revestimiento.

Desgaste en forma de almohada produciendo una superficie convexa puede ocurrir en
algunos ladrillos en especificos o dentro de grandes zonas del revestimiento. El
desconchado ocurre en direccion axial debido a la presion excesiva en esta direccion. La
razon de este tipo de desgaste es una insuficiente dilatacion en direccion axial, por
ejemplo causado por revestir el ladrillo sin cartoncillos. Esto posiblemente pasa cuando

es calentado el revestimiento demasiado rapido.

Figura 3.4. Desgaste en forma de almohada produciendo una superficie convexa.
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3.2.5. Efecto de los alcalis sobre los refractarios del horno rotatorio

Los 4lcalis evaporan en forma disociada o como compuestos en los hornos a
temperaturas por encima de los 800°C, especialmente en las zonas de sinterizacién
(1400-1600°C) y las zonas de enfriamiento (600-800°C). Las partes evaporadas de los
alcalis son transportadas por los gases del horno dentro de las zonas de baja temperatura.
Entonces, los compuestos y los componentes disociados reaccionan con otros
compuestos de los gases del horno, polvo y materia prima, lo cual resulta en la
formacion de sulfatos de alcalis (K, Na), SO4, cloruro de alcalis KCI1, NaCl, carbonatos
de alcalis (K, Na),COs, sulfatos de calcio y sales binarias (Na, K), SO4 - 2CaSO4. A
temperaturas de gases de 800-1200°C, estos compuestos son depositados sobre las
particulas de la materia prima, la cual actia como centro de condensacion. Algunos
compuestos también condensan sobre las particulas de polvo y son transferidas junto con
la materia prima a las zonas de alta temperatura y regresan con los gases del horno.
Debido a este proceso ciclico, la concentracion de alcalis en el horno es incrementada y
esto contintia hasta que la cantidad total de alcali circundante introducida dentro del

horno llegue al equilibrio con la cantidad total de alcali retirada®”.

La cantidad de alcalis contenida en la harina para clinker de cemento es
especialmente importante, ya que la cantidad de alcalis presente en la harina para clinker

.. - . . . ., (3
es la principal causa del dafio a los refractarios de la zona de sinterizacion®”.

El efecto del dafio de alcalis en el horno rotatorio de cemento ocurre en las zonas
donde la temperatura excede 800°C y especialmente en la zona de sinterizado. Los
alcalis reaccionan con sulfatos, formando sulfatos de alcalis, por ejemplo, Na,SO4 y
K5S0O,4. Si los alcalis y el SO, se encuentran en equilibrio estequiométrico, el exceso de

sulfuro causa la formacion de CaSOj,. Las reacciones ocurren de la siguiente forma®”:

NaZO + SOQ +% 02 — N32804, (1)

K>,O + SO, + % Oy — K57SOy, 2)
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CaO +SO,+% 0,  —  CaSO, 3)

CaCO3+S0,+%2 0, —  CaSO4+CO, (4)

Sin embargo, si la cantidad de sulfuro es insuficiente, los cloruros de alcalis son
formados y se convierten en la principal causa de la corrosion de los ladrillos
refractarios. Los alcalis pueden penetrar poros en los revestimientos refractarios en
forma de vapor o liquido y reaccionan con el refractario formando nuevas fases

minerales®”.

El desgaste del refractario no es siempre causado solamente por la formacion de
nuevos compuestos. Los compuestos de alcalis luchan por penetrar en los poros en la
superficie de trabajo del refractario (cara caliente) y difunden dentro de sus capas mas
profundas en proporcion al gradiente de temperatura. Esto conlleva a cambios en
muchas caracteristicas (coeficiente térmico de expansion lineal, conductividad térmica)

y empeora marcadamente la resistencia a altas temperaturas del refractario®” .

La infiltracion de sales alcalinas, a menudo resulta en general en una densificacion de
la estructura del ladrillo, la cual se puede extender hasta el final de la cara fria del
ladrillo, debido a la respectiva temperatura de solidificacién/sublimacion de las sales
alcalinas (> aproximadamente 600°C). La formacion de zonas de diferente grado de
densificacion puede desarrollarse, con lo cual la estructura del ladrillo se convierte
evidentemente vulnerable al choque térmico. La infiltracion de sales alcalinas en los
ladrillos bésicos, puede en caso de corrosion general dejar un enlace estructural
debilitado o sencillamente que se pierda. Microscopicamente, esto puede resultar en una
estructura del ladrillo desmoronada con una cantidad considerable de grietas. Por
ejemplo, en caso de un exceso de suministro de componente acidos (principalmente Cl y
SO;) comparados con los basicos (principalmente Na,O y K,O) hay una reaccion
preferencial con las fases de CaO inherentes al ladrillo y con el MgO del ladrillo,

: -, 37
respectivamente, lo cual resulta en una corrosion del enlace estructural®”.
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Otra posible consecuencia de la infiltracion de sales alcalinas, es la corrosion de
algunas partes del ladrillo por zonas; esto es causado por un agresivo sobrecalentamiento
de las sales alcalinas liquidas. Usualmente, la formacion de grietas y el desconchado
pueden ser observados en el degeneramiento de algunas zonas del ladrillo. Inclusive, la
combinacion de infiltracion de las sales alcalinas con el esfuerzo de la carga mecanica

generado por la simple rotacion del horno puede causar la formacion de grietas®”.

Algunos indicios que se repiten, cuando el fendmeno de ataque por sales de alcalis se
hace presente sobre los ladrillos refractarios son, aquellos en la cual la estructura del
ladrillo se encuentra altamente o totalmente densificada, debido a que las sales alcalinas
se infiltran llenando poros parcialmente hasta la cara fria. La cara caliente del ladrillo en
ocasiones ya no existe o el area alrededor de ella es muy fragil y tiende al
desmoronamiento a causa de la aparicion de numerosas grietas localizadas en forma
paralela a la superficie de la cara caliente. Las grietas y superficie de fractura a menudo

. . . 37
son cubiertas con cristales de sales alcalinas®”.

La infiltracion de sales alcalinas, reduce significativamente la flexibilidad del ladrillo
refractario e incluso también su conductividad térmica, lo cual provoca que se presenten

temperaturas elevadas en la coraza del horno rotatorio®”.

3.2.6. Sobrecalentamiento infiltracion termomecanica de clinker fundido

Una posibilidad de desgaste termo-mecénico es el sobrecalentamiento por infiltracion
de clinker fundido dentro de la estructura del ladrillo. Normalmente, el clinker fundido
se infiltra solo unos milimetros. La infiltracion profunda de unos cuantos centimetros es
siempre el resultado del sobrecalentamiento. La infiltracion por clinker fundido,
usualmente ocurre solamente en la zona de la cara caliente del ladrillo refractario y en
contraste a la infiltracion por sales alcalinas no alcanza la cara fria del final del ladrillo.
Basado en la profundidad de la infiltracion comparada con el espesor restante del ladrillo

es posible definir la extension del sobrecalentamiento.
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El sobrecalentamiento mas la infiltracion del clinker fundido, resulta en la
densificacion y la corrosion de la matriz (granos de la matriz de enlace) del ladrillo
refractario. Principalmente, hay una formacioén de poros grandes y la coagulacion del

material fino.

A causa del llenado del poro en la mayoria de los casos con fundente vitreo
solidificado, la flexibilidad mecanica de la estructura del ladrillo es drasticamente
disminuida. El resultado de este efecto, es la formacion de grietas en las areas infiltradas
o el desconchado paralelo en la cara caliente de la parte del ladrillo infiltrado cercana a

la interfase infiltrada y no infiltrada del material del ladrillo.

3.3. Efecto de la formacion de costra de clinker en el revestimiento refractario del

horno rotatorio para cemento

La formacion de una costra estable, es considerada uno de los atributos mas
importantes en los refractarios de las zonas de transicion y sinterizado en un horno
rotatorio. Dicha costra, protege al revestimiento refractario de sobrecargas térmicas e
infiltracion de sales o fases liquidas de clinker, ademas de que ésta forma una proteccion

contra la pérdida de temperatura del clinker calcinado!'?.

La costra, es una masa de clinker o particulas de polvo que se adhiere a la cara
caliente del ladrillo colocado en el horno rotatorio, teniendo cambios de estado de
liquida o semiliquida al estado sélido. La composicion quimica y el conjunto de fases de
la costra se asemejan mucho a aquellos del clinker. Las particulas de clinker
solidificadas primeramente, se adhieren a la superficie del refractario y continua
creciendo siempre y cuando la temperatura superficial de la costra estd por debajo de la
temperatura de solidificacién de las particulas. La formacion de costra de clinker, es
dominada por la generacion de fase liquida durante la transformacion quimica de la
materia prima a alta temperatura. La formacion de costra cesara cuando la superficie

alcanza la temperatura de solidificacion''?.
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La formacion de costra estable, es una proteccion para el revestimiento refractario; su
formacion depende primeramente en la temperatura asi como de la cantidad y viscosidad
del clinker liquido, de la tension superficial con mojabilidad en los so6lidos, ademas
aunado a estos factores se le suman la composicion y la textura del ladrillo, el gradiente
de temperatura del ladrillo en operacion, de la condicion del horno y la operacion en
practica. Hay menos formacion de costra cuando la reactividad del refractario con el
clinker es baja. La habilidad del rapido desarrollo de una costra estable no solo beneficia
a la vida del revestimiento, si no también reduce la pérdida del calor a través de la

. 18,38-39
coraza. Tres casos deben de ser considerados'® ).

(1) La costra es estable con cierto espesor, lo cual es normal en la zona de quemado del
horno rotatorio para cemento. En este caso, el esfuerzo en los revestimientos
refractarios es el mas bajo gracias a la proteccion que brinda la costra.

(2) La costra es inestable, lo cual provoca muy altos esfuerzos en el revestimiento. El
desgaste en el revestimiento se lleva a cabo discontinuamente debido a la caida de
trozos de costra, con lo cual probablemente se vendran también partes del refractario
que han sido debilitadas por los esfuerzos en el horno. Este caso, es tipico en la
entrada de la zona de transicion e inclusive en el lado de descarga.

(3) Se forma poca costra debido a temperaturas demasiadas bajas. Esto, es tipico en la
zona de transicion baja y hay usualmente un continuo desgaste a causa de la
abrasion.

(4) En otros casos, puede suceder que la costra no se forme debido a problemas en la
operacion del horno y por las caracteristicas de la materia prima y del refractario. El
desgaste, entonces ocurre a través de la division de pequenas piezas del ladrillo y a
través de la abrasion de las partes débiles o el deterioro de la microestructura del

ladrillo originado por una fuerte infiltracion.
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3.3.1. Formacion de costra de clinker en la zona de quemado del horno rotatorio

para cemento

Los ladrillos refractarios usados en la zona de quemado, deberian de ayudar a formar
una costra rapidamente al empezar a reaccionar con la carga (harina cruda de clinker)
pero no en una manera que sea corrosiva para ellos. Deberian de mantener la costra a
través de las condiciones cambiantes en el horno como también durante los subsecuentes
encendidos y apagados. Ademas, si la costra se perdid por cualquier razon, el ladrillo
debe ser capaz de soportar las condiciones de operacion en el horno y formar

rapidamente una nueva costra'®.

Las diferentes etapas en la formaciéon y la disminucién de la costra son'®*®:
(1) la quimica-absorciéon en la superficie del refractario del material calcinado,
conteniendo un cierto porcentaje de fase liquida, la cantidad dictada por las condiciones
térmicas y quimicas que predominan en esta zona; (2) infiltracion de componentes de
clinker liquido y después polvo y especies gaseosas; (3) penetracion y reaccion con el
ladrillo; (4) solidificacion de infiltraciones en funcion del gradiente térmico
predominante; (5) soporte mecanico y crecimiento de la costra; (6) aumento de esfuerzos
internos en parte debido al incremento en peso de la costra; (7) la caida eventual y
desgaje de la costra debido a la erosion, impacto, esfuerzos, la desintegracion de la fase

C,S y el ataque de alcalis.

La costra de clinker en la zona de quemado, muestra una superficie irregular con un
maximo de espesor de 50 centimetros, después de que el horno ha parado'®*”. Se
observa que la costra estd fuertemente unida al ladrillo y es dificil de removerla en
algunas areas pero en contraste en otras areas no esta adherida, por lo tanto es facil su
removido. La razén de este fenomeno no es clara, pero en las areas con poca o ninguna

- L 18,41
adherencia puede suceder por las siguientes razones''®*":
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(1) La temperatura de la interfase entre el ladrillo y la costra es disminuida por la
formacion y crecimiento de la costra. El enlace o union entre el ladrillo y la costra es
roto por sus diferentes velocidades o indices de expansion térmica.

(2) Considerando el diagrama de fases CaO-SiO,, el principal componente del clinker
de cemento 3Ca0.SiO; es metaestable a bajas temperaturas. Cuando esta fase es
expuesta a una temperatura menor que 1250°C, la fase 3Ca0.SiO, se descompone
en CaO y 2Ca0.SiO,. Esto colapsa la estructura de la costra y destruye el enlace
entre la costra y el ladrillo.

(3) La resistencia original del enlace entre la costra y el ladrillo es bastante débil, por lo

tanto, es facil de romperse.

Dependiendo del espesor y la caracteristica de la porosidad de la costra formada, la
temperatura de la cara caliente del ladrillo cuando esté en la posicion de suelo puede ser
disminuida de 1450°C a 1235°C solamente con un espesor de costra aproximado a los

25 centimetros' 4%,

18 .
(1% puede estar compuesta volumétricamente

Una costra tipica en la zona de quemado
de 35% de alita (CsS), 15% de belita (C,S), 10% de alumino-ferrita (C4AF), 5% de
aluminato tricalcico (C3A), 35% de porosidad y en por ciento de masa 50% alita, 20%
belita y 30% liquido ( ferrita + aluminatos). Por supuesto que la presencia de minimas
fases incluyendo sulfuros, alcalis y cal libre es importante. La densidad aparente de la

costra puede ser del orden de 2.0 g/cm’.

3.3.2. Factores que influyen en la formacion de la costra de clinker

Los principales parametros que influencian la formacién de la costra son'®:
mecanicos (el peso de la carga en el horno, elasticidad en la coraza de acero, la
velocidad de rotacion del horno); quimicas (quimica de la carga, relacion silica y
alimina, por ciento de liquido en el clinker, viscosidad del liquido); atmdsfera
(velocidad del combustible, velocidad del flujo de aire, forma de la flama, temperatura

de la zona de quemado, oxigeno en el horno).
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. 2,3,18,33,44-50
Factores mlcroestructumles( ) N

El rol de la microestructura del refractario ha sido examinado por muchas
investigaciones sobre la porosidad y permeabilidad. Se ha demostrado, que diferencias
en la porosidad del ladrillo refractario se manifiesta a si mismo en diferentes niveles de
adhesion de costra, pero desde que el control de la porosidad en un ladrillo es muy
dependiente de la tecnologia de manufactura del refractario (distribucion del tamafio de
particula, compactacion, presion, quemado) ningun analisis detallado est4 atin disponible
en la literatura del dominio publico.

Naturaleza del refractario”®""?

La compatibilidad de la formacion de costra de clinker con los agregados o
naturaleza del refractario estd bien documentada. Los ladrillos de doloma en general
parecen formar rapidamente la costra de clinker. Los ladrillos de doloma con mas del
50% de reemplazo de doloma por magnesia tienen casi tan alta susceptibilidad a la
adhesion como los ladrillos de doloma. Dentro de la categoria de los ladrillos magnesia-
cromo hay varias diferencias notables, las cuales en algunos casos han sido atribuidas
precisamente al grado de porosidad de varios ladrillos. El area de mas baja adherencia
fue encontrada sobre los ladrillos de base magnesia sintética sinterizada.

El factor térmico!5%3%Y .

Hay muchas influencias térmicas para tomar en consideraciéon, como cambios
repentinos en temperatura, variacion de temperatura hasta 200°C debido a la rotacion del
horno con las muchas veces que se prende el horno al afio, lo cual debe causar fatiga
térmica. Estos factores térmicos estan relacionados con los parametros de control de la
combustion: tipo de combustible, velocidad del combustible, carga térmica (velocidad
de alimentacion), forma de la flama, combustion incompleta del combustible pero
incluso las caracteristicas del ladrillo, resistencia al choque térmico y el control de la

conductividad térmica mas o menos el gradiente térmico.
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El factor quz’mico(m) :

Las influencias quimicas estan dictadas por la presencia de fase liquida en el clinker,
la atmosfera del horno, la combustion y productos volatiles. Los primeros parametros
por ser considerados son el indice de la composicion de la materia prima, como relacion
silica, relacion aliimina, indice alcali/sulfuro, por ciento de liquido en el clinker, indice

de quemado. Las consideraciones esenciales son las siguientes:

e La capacidad de formar una costra depende de la relacion silica del clinker. Entre
mas baja sea la relacion silica mas alta serd la tendencia a formar costra.

¢ Incluso con el uso de ladrillos de doloma donde se desarrolla rapidamente la costra,
¢ésta no se formara si la relacion silica es muy alta.

e Después de un cierto periodo de tiempo, inclusive los refractarios hechos de
magnesia sintética de alto grado seran contaminados y eventualmente aceptaran la
costra.

e Si uno realmente quiere costra que si se adhiera rapidamente después de la
instalacion de un nuevo refractario, siempre es posible adicionar 6xido de hierro a la
materia mezclada para bajar la relacion alimina.

e Una buena adhesion de la costra serd conseguida en la mayoria de los ladrillos
refractarios basicos con un contenido de fase liquida en el clinker del orden del 30%.

ro. . (18,36,70-73
El factor mecamco( ).'

Estos factores estan relacionados con el disefio del horno y las consecuencias son la
deformacion de la coraza del horno, ovalidad, distorsion axial, esfuerzos mecanicos y
termomecanicos como abrasion por la cama de clinker y otros esfuerzos debido a la
diferencia de temperaturas entre la coraza y las llantas o a la distancia inadecuada entre
los cojinetes de la coraza y el calibre de las llantas, etc. Todo esto influencia los
esfuerzos sobre el revestimiento refractario y por consiguiente la formacion de la costra

de clinker.
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Capitulo 1V

ANTECEDENTES

REFRACTARIOS BASICOS EN LA INDUSTRIA DEL
CEMENTO Y EL ROL DE LA LIGA CERAMICA EN EL
REFRACTARIO

4.1. Introduccion

Las materias primas minerales usadas en la industria refractaria son principalmente
solidos cristalinos no metalicos inorganicos formados por procesos geoldgicos
complejos. Sus propiedades son extensamente determinadas por la estructura cristalina y

.., , . . . 4
la composicién quimica de sus constituyentes esenciales”?.

Algunos constituyentes principales en los cuales se fundamenta actualmente el
desarrollo tecnoldgico refractario son magnesia (MgO), circonia (ZrO,), circonato de

calcio (CaZrOs), espinela (MgAl,0O,), hercinita (FeAl,O,), galaxita (MnALOy).

La combinaciéon de estos compuestos ha sido la clave para el desarrollo de
innovadoras formulaciones refractarias que han podido estar a la par con las grandes
exigencias a las que son sometidos los revestimientos refractarios en el proceso de

obtencion del clinker para cemento.
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4.1.1. Magnesia (MgO)

El nombre mineraldgico que recibe la magnesia es periclasa. Su alto punto de fusion
de 2800°C, lo hace ser un compuesto ampliamente utilizado como materia prima para la

elaboracion de ladrillos refractarios.

La magnesia es un compuesto ceramico cristalino, de modo que los atomos se
encuentran ordenados segliin una celda base que se repite una y otra vez formando una
red cristalina. El enlace que se forma entre los &tomos de magnesio y oxigeno es del tipo

i6nico, resultando por lo tanto de naturaleza fuerte y estable'®.

La estructura cristalina de la magnesia en la que se encuentran ordenados los iones es
una estructura cubica centrada en las caras. Los iones oxigenos adoptan las posiciones
de la red, mientras que los iones magnesio, mucho mas pequefios (0.66A de radio frente
a 1.40A de oxigeno) se colocan en los huecos octaédricos, dejando libres

exclusivamente los huecos tetraédricos (Figura 4.1).

Este tipo de estructura se conoce como sal de roca, y no es exclusiva del 6xido de
magnesio, si no que otros muchos compuestos también la adoptan: CaO, SrO, BaO,

CdO, MnO, FeO, CoO y NiO".

@ Atomos de Mg

‘ Atomos de O

Figura 4.1. Estructura cristalina del 6xido de magnesio'””.
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Las propiedades fisicas de los 6xidos de magnesio varian segin la naturaleza del
material inicial del que se ha obtenido (pues raramente se encuentran tal cual como
periclasa en la naturaleza), el tiempo, la temperatura de descomposicion térmica y las
cantidades de impurezas presentes. Las principales propiedades del 6xido de magnesio
se derivan de su estructura cristalina y de la naturaleza de su enlace, y en general son:
alta resistencia mecanica, alta resistividad eléctrica, alta refractariedad y alto punto de

fusion (2800°C)™.

Los ladrillos refractarios de magnesia han sido ampliamente usados como
revestimiento refractario en hornos de alta temperatura, debido a sus propiedades
refractarias, tales como, un alto punto de fusidon y una buena resistencia a la corrosion
causada por las escorias basicas, ademas de que su costo es relativamente bajo. Sin
embargo, estos ladrillos exhiben una alta expansion térmica, una alta conductividad
térmica y una pobre resistencia al choque térmico’®. Para mejorar estos defectos,
distintos aditivos son agregados dentro de los ladrillos refractarios de magnesia, tales

. . ;. . . (77
como, cromo, corundum, espinela magnesia-alimina y circonia an,

Las principales fuentes de obtencion de la magnesia son: el carbonato de magnesio;

mineral llamado magnesita (MgCOs), el agua de mar y las salmueras naturales.

Para la obtencion de magnesia a partir de la magnesita, es necesario “quemar a
muerte” dicho mineral a temperaturas superiores a los 1566°C para descomponer el
carbonato y promover una forma densa de magnesia (periclasa). Existen algunos
depdsitos de magnesita en Austria, Grecia, India China, Canada y en otros lugares del

mundo®,

Una gran porcion de la magnesia utilizada en los ladrillos refractarios basicos se
obtiene a partir del agua de mar y de las salmueras naturales. En el proceso de obtencion
de magnesia a partir del agua de mar, se trata el agua de mar con cal hidratada, Ca(OH,),
para precipitar el 6xido de magnesio Mg(OH»). El precipitado de 6xido de magnesio es

filtrado, secado y calcinado en un horno rotatorio para obtener magnesia (MgO). Para
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obtener un 6xido de magnesio (98% MgO) de alta densidad, el producto obtenido en la

calcinacion inicial es compactado y calcinado nuevamente a temperaturas superiores a

los 1900 °C®757®),

4.1.2. Circonia (Zr0O,)

La circonia pura (ZrO,) es un compuesto altamente refractario debido a su alto punto
de fusién de 2700°C. Esta ofrece un comportamiento quimico y corrosivo inerte a
temperaturas hasta alrededor de los 2000°C, una baja conductividad térmica, alta
resistencia al desgaste. Sin embargo, su polimorfismo restringe su aplicacion y uso en la
industria ceramica. Durante un proceso de quemado, la circonia sufre un proceso de

., 9
transformacion de fases””.

El cambio de volumen, asociado con estas transformaciones de fases hace el uso de la
circonia pura imposible en muchas aplicaciones. La adiciéon de algunos 6xidos como el
Ca0, MgO y el Y,0; dentro de la estructura de la circonia en cierto grado resulta en una
solucién solida, la cual tiene una forma cubica y no presenta transformaciones de fase
durante el calentamiento y enfriamiento. Este tipo de material es llamado circonia
estabilizada, convirtiéndose en un valioso refractario, ademas de un material usado como
un ceramico ingenieril debido a su incremento en dureza y resistencia al choque térmico

por su alta tenacidad a la fractura'™.

La circonia pura existe en tres fases cristalinas”” a diferentes temperaturas como se
muestra en la figura 4.2. A muy altas temperaturas (> 2370°C) el material tiene una
estructura ctibica con una densidad de 6.27 g/em’. A temperaturas intermedias (1170 a
2370°C) tiene una estructura tetragonal con densidad de 6.1 g/cm’. A bajas temperaturas
(por debajo de 1170°C) el material se transforma en una estructura monoclinica con una

densidad de 5.6 g/cm”.
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La transformacion de tetragonal a monoclinica es rapida y esta acompafiada por un
incremento de volumen del 7 al 9%, lo cual causa un agrietamiento extensivo en el
material. Este comportamiento destruye las propiedades mecanicas de los componentes
fabricados durante el enfriamiento y por consecuente, hace a la circonia pura un material

no usado en aplicaciones estructurales o mecanicas'””.

T(°C)
ZrO.
27 1 M2
h T LiQuipA
. ZrO,
2250-2370 —} CUBICA
- ZrO,
soo-1170 _T TETRAGONAL
Temp. | Zr0; .
ambiente MONOCLINICA

Figura 4.2. Representacion de las transformaciones polimoérficas de la circonia®®.

La circonia pura existe en tres fases cristalinas como ya se menciond con
anterioridad, pero al estabilizarse, €sta tiene una estructura cubica centrada en las caras,
con los aniones localizados en la totalidad de las posiciones tetra¢dricas. De modo que

hay cuatro cationes y ocho aniones por celda'’®.

Este tipo de estructura se conoce como fluorita”®

, Y no solamente la circonia la
posee, los compuestos ceramicos con la forma AX,, como el UO,, CeO, y la CaF,

presentan dicha estructura (Ver figura 4.3).
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Figura 4.3. Representacion esquematica del polimorfismo de la circonia: (a) monoclinica; (b) tetragonal;

y (¢) cubica'?.

En los ladrillos refractarios de dolomita y magnesia utilizados en los hornos
rotatorios para cemento, mediante la adicion de circonia de alta pureza se incrementa la
propiedad de resistencia al choque térmico, esto es principalmente atribuido a la
formacion de microgrietas en la estructura, debido a la formaciéon de un nuevo
compuesto entre la calcia libre presente en el ladrillo y la circonia adicionada, el
circonato de calcio (CaZrO3;)*>?. Durante el proceso de quemado del producto, la
calcia de la dolomita, en el caso de los ladrillos de dolomita y la calcia de la magnesia,
en los ladrillos de magnesia, reacciona con la circonia para formar el CaZrOs. Esta
reaccion es expansiva y genera microgrietas en la estructura del ladrillo, las cuales
sirven para disipar o absorber formas de energia de alguna propagacion de grieta. Otro
mecanismo que favorece la formacion de microgrietas, es la diferencia entre la
expansion térmica de los compuestos del ladrillo; circonato de calcio, circonia, dolomita

y magnesia®®.
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Existen dos fuentes principales para la obtencion de la circonia; la badeleyita, la cual
contiene entre 80-90% en peso de ZrO; y algunas impurezas (SiO2, TiO,, Fe,0s, etc.) y

la principal fuente de obtencion para la circonia, el circon (ZrSiOy).

4.1.3. Circonato de calcio (CaZrQ3)

El circonato de calcio (CaZrOs) se ha clasificado como material refractario debido a
sus propiedades como alto punto de fusion (2300°C), resistencia al desgaste, choque

térmico y estabilidad quimica.

El campo de aplicacion que ha aprovechado al CaZrOs; se basa, en su utilizacion
como sensor para monitoriar procesos metalurgicos y de refineria que implican altas
temperaturas. En particular este compuesto ha sido usado para monitoriar niveles de
oxigeno®?. Sin embargo, recientemente la aplicacion del circonato de calcio (CaZrOs)
ha dado un giro importante, el cual estd orientado hacia la industria cementera debido a
que éste presenta caracteristicas de estabilidad a altas temperaturas y no forma eutécticos

de bajo punto de fusion al contacto con el clinker de cemento®®' 732

En la figura 4.4 se muestra el diagrama termodindmico de este sistema donde se
observa que el CaZrOs; en solucion solida se presenta exactamente en 50% molar de

Ca0, de acuerdo a la siguiente relacion estequiométrica.
CaO + ZrO, <« CaZrO; (6)

Es generalmente reconocido que el circonato de calcio (CaZrOs;) existe en dos formas
polimorficas, 0-CaZrO; (CaZrOs ortorrombica a baja temperatura) y c-CaZrOs
(CaZrO; ctbica a alta temperatura). Sin embargo, la temperatura de transicion reportada
hasta ahora del 0-CaZrO; <> c-CaZrOs; muestra mucha discrepancia. Como una

aproximacion se puede tomar esta temperatura como 2173 + 100°K®?.
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2800

2600 Liquido

ZrO2ss Tet.

2400

2200

2000

Temperatura °C

ZrO2ss
Cubica | CaZrO3+ CaO ss
+
CazZrO3

ZrO2 ss Clibica

1800

| CaOsss |

1600

ZrO2 ss Tet. + ZrO2 ss Cubica

% Mol

Figura 4.4. Diagrama termodindmico del sistema CaO-Zr0,®".

La estructura cristalina del CaZrO;5 se basa en un sistema cubico centrado en las caras
en el que se localizan mas de dos tipos de iones en la celda unitaria. Tanto la posicion

octaédrica como la tetraédrica estan parcial o completamente ocupado por iones.

. . . 24 2-
Este tipo de estructura se conoce como Perovskita, en la cual los iones Ca” y O™ se

. ,q . . +
combinan para formar una estructura ciibica compacta con los iones Zr'" en los

intersticios octaédricos'’?.

Figura 4.5. Estructura del circonato de calcio®. Cada O™ esta rodeado por cuatro Ca®" En el centro de la

celda unitaria ctibica centrada en las caras, el Zr*" esta octaédricamente coordinado a seis 0>,
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El sistema binario MgO-ALO; indica que la fase espinela magnesia-alumina

(MgAl,04), es la tnica fase formada a temperaturas mayores a 1600°C que funde

congruentemente a 2135°C y estequiométricamente contiene 28.2% en peso MgO y

71.8% en peso de Al,Os;. Dos reacciones eutécticas ocurren a 2050 y 1975°C

respectivamente. La solucion solida del MgO y ALb,O; en la espinela MgAl,O4 es de 2

y 6% en peso respectivamente, a una temperatura de 1600°C. La solubilidad incrementa

a 3y 10% en peso, respectivamente, tanto la temperatura incrementa a 1700°C™.

2800
2600
£ 2400
<
E
S 2200
(]
o
=
& 2000
1800
1
600 0
MgO

L
2822

Periclasa

Periclasa
+

Liquido

Corindon |
+

faui Espinel + liquid
Liquido spine iquido Liquido
~2050
55

18 s 9574
Periclasa + Espinel Z ~1975 |

% Es;i:ncl

= Corindon

| I
60 70 80 90 100
Al203

Peso porcentual de Al203

Figura 4.6. Diagrama de fase del sistema binario MgO-A1,05®?.

La celda unitaria para la espinela® del tipo 2-3 MgAl,O, contiene ocho fragmentos

de AB;O,; que contienen 32 aniones de oxigeno que forman una estructura cubica

centrada en las caras (figura 4.7).
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Esta estructura contiene 64 sitios cationicos divalentes ordenados tetraé¢dricamente y
32 sitios catidnicos trivalentes ordenados octaédricamente de los cuales solo 24 estan
ocupados®™. De acuerdo a esto, % de los sitios cationicos tetraédricos estan ocupados
por los iones de Mg*" y % de los sitios cationicos octaédricos por los iones AI’*. Por lo
tanto, la espinela MgAl,O4 es capaz de mantener un gran nimero de cationes divalentes
y trivalentes en solucion sélida. Los cationes divalentes y trivalentes estan limitados a
aquellos con radio de 0.044-0.100 nm para poder ser acomodados en los sitios

tetraédricos y octaédricos. El pardmetro constante de la espinela estequiométrica pura

MgAl,O4 esta en el rango de 0.0808 y 0.810 nm, pero en practica esta en 0.80 y 0.84 nm
» (83)

a causa de la existencia de cationes “foraneos

Aluminio

Magnesio

Figura 4.7. La estructura ctbica centrada en las caras de la espinela®®.

Solamente a temperaturas de 1200°C empieza la reaccion entre el 6xido de magnesio
y el 6xido de aluminio. Esto significa que para obtener la espinela es necesario calentar a
temperaturas mas altas. En la figura 4.8(a) se muestra la reaccion entre estos oOxidos.

Después de calentamiento a altas temperaturas se forma el MgAl,O4 en la superficie
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como se muestra en la figura 4.8(b). Los enlaces deben romperse para que los atomos
puedan migrar, tal vez a distancias considerables (en escala atomica). Iones como Mg*"
en el MgO y Al en la ALO; son normalmente estudiados como si estuvieran atrapados
en sus sitios dentro de la celda y por ello es dificil que se muevan en los sitios vacantes
(los sitios adyacentes). Solamente a temperaturas muy altas estos iones tienen suficiente
energia térmica que le permite salir de los sitios normales y migrar a través de los

cristales™.

La nucleacion del MgAl,O4 se acompana por la reorganizacion de los iones de
6xidos, ademés del intercambio de iones Mg*" y AI’" a través de la interfase entre los
cristales MgO y Al,Os. Para que ocurra la reaccion posterior y crezca la capa de
MgALO,, la difusion de los iones Mg*" y AI’" debe ocurrir a través de la capa ya

existente de MgAl,O; (figura 4.8(b)) con las nuevas superficies de reaccion™®.

En esta etapa hay dos interfaces de reaccion entre MgO y MgALO4 y la que existe
entre MgALO4 y AL,O;3 lo que permite afirmar que la etapa que limita la velocidad, para

la reaccion posterior es la difusion del Mg®" y del AI’* en estas interfaces'.

a)

Interfase original

MgAl204 capa del producto
b)

Interfase del nuevo producto

x/4 _| | 3x/4

Figura 4.8. La reaccion en estado solido entre los 6xidos MgO y Al,O;®.
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La espinela natural MgAl,O4 no satisface los requerimientos para uso industrial. Hay
generalmente tres métodos sintéticos para producir la espinela MgAl,O4 para el uso

®3) espinela fundida, espinela sinterizada y espinela calcinada. Estas espinelas

industrial
pueden ser producidas con composiciones estequiométricas y ricas con MgO o ricas en
ALO;. A continuacion se resumirdn algunas importantes propiedades fisicoquimicas de

la espinela MgAIl,O4 en comparacion con la del Al,O3 y MgO.

La espinela magnesia alimina es conocida en la industria refractaria por ofrecer una
combinaciéon deseable de propiedades mecéanicas, quimicas y térmicas a altas

temperaturas.

La adicion de espinela en los ladrillos de periclasa mejora las propiedades de
elasticidad y rigidez y por ende, la resistencia al choque térmico. La razéon de este
mejoramiento ha sido relacionada con la gran diferencia en el comportamiento de
expansién térmica entre la magnesia (13.6 x 10° °C"' de 25-1000°C™) y espinela
(8.4 x 10 °C de 25-1000°C). La diferencia de expansién térmica conduce a un esfuerzo
tensil grande y el desarrollo de microgrietas alrededor de los granos de espinel, lo cual

previene la propagacion de la grieta generada por el choque térmico®* 5.

La primera aplicacion de los ladrillos magnesia-espinel (MgAl,O4) en un horno
rotatorio data desde 1936. Sin embargo, fue hasta la mitad de los 70’s cuando los
manufactureros japoneses redescubrieron su uso para las areas de revestimiento en los
hornos rotatorios. Ya para la mitad de los 80’s, se convirtieron en los revestimientos mas

. 87
innovadores para los hornos de cemento®”.

4.1.5. Hercinita (FeAl,Oy)

La hercinita es un mineral que fue descubierto en el afio 1847 en la localidad de

Parduvice, Checoslovaquia.
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La relaciéon molar que presenta este compuesto es 1:1 entre la wustita (FeO) y la
alimina (Al,O3), presenta una temperatura de 1820°C, la cual es lo suficientemente
elevada para considerar a este compuesto como un material refractario. En la figura 4.9
se presenta el diagrama de fases binario (% en peso) entre la wustita y la alimina, donde

se puede observar la fase hercinita®.

T |
2050 _
2000} // g
A
- i -
1820c
1800 |- o il W .
Liquido =i N 1750°C -
o L ~ - (65%) N
s *
S o
® 1600 |- / -]
5+ / S -
'
1400} w ”
\\ {/'
>\/ 1310°C
[\ (6%) g
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| i | | L I I |
FeO 20 40 60 80 Al203
% en peso

Figura 4.9. Diagrama de fases del sistema binario FeO-ALO;®*.

Este mineral forma parte del grupo espinel, los cuales contienen compuestos con la
formula general A>'B**,0,. Todos los miembros de este grupo muestran una estructura
cubica. La hercinita es llamada también espinel normal, lo cual significa que todos los

. . 2+ . .. ;g
cationes bivalentes (Fe™) se encuentran situados en los sitios tetraédricos y todos los
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. . 3+ .- ;1. r1s
cationes trivalentes (Al’") en los sitios octaédricos de una estructura ctbica centrada en

. . . 5
las caras construida por los iones de oxigeno®.

La hercinita en los ultimos afios ha estado siendo utilizada como aditivo en materiales
refractarios®”. Para su uso refractario, la hercinita esta siendo producida mediante forma
sintética por electrofusion en un horno de arco eléctrico, obteniendo un material denso,
con baja porosidad y con un tamafio de cristal grande, lo cual eleva la propiedad de

resistencia a la corrosion y al ataque quimico del producto refractario.

Pequefias cantidades de hercinita se han adicionado principalmente a los ladrillos de
magnesia creando un ladrillo refractario innovador y que ya opera en los hornos
rotatorios para cemento con gran eficacia. La ventaja de utilizar este aditivo sobre el
cromo utilizado en los ladrillos magnesia-cromo, es que ademds de que la hercinita no
causa ningun problema ambiental, no se corroe por alcalis de cloro y es capaz de
contrarrestar o desviar microgrietas en la microestructura del ladrillo®”. La hercinita es
muy efectiva en el aumento de la flexibilidad de la estructura del ladrillo refractario, lo
cual se traduce en una reduccion considerable de la fragilidad, atin y cuando ésta es

adicionada en pequefias cantidades!”.

4.1.6. Galaxita (MnAl,O4)

El nombre mineralogico de la galaxita proviene de la localidad de Galax, Alleghany

Co., Carolina del norte, donde fue descubierta en 1932.

La galaxita forma parte del grupo espinel, los cuales contienen compuestos con la
+1y3+ :

formula general A>'B**,0,. Todos los miembros de este grupo muestran una estructura

cubica, los iones de alimina estan localizados en los sitios octaédricos y los iones de

2+ , . .. , .
Mn“" estan localizados en los sitios tetraédricos.
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Recientemente, una nueva generacion de ladrillos refractarios ha aparecido en el
mercado refractario™”. Esta nueva generacion se basa en el uso de los seudo llamados
espineles activos (hercinita y galaxita). Mediante el uso de la galaxita (MnAl,O4) en los
ladrillos de periclasa, un incremento en flexibilidad y una alta resistencia a la corrosion

son alcanzados.

La produccion de galaxita se lleva a cabo por medio sintético mediante el proceso de
electrofusion. La composicion quimica de una galaxita pura es de 41% de MnO y 59%
de Al,O3 y de una galaxita sintética es de 47-51% de MnO, 43-47% de Al,Os, 2-4% de

Fe 03, < 3% el resto.

4.2. El desarrollo de ladrillos basicos refractarios para la industria del cemento

La tecnologia refractaria hasta el dia de hoy, ha lanzado al mercado una serie de
productos refractarios destinados al revestimiento de alto desempefio dentro de los
hornos rotatorios para cemento. Esta tecnologia, se fundamenta en el desarrollo de
refractarios basicos (en los sistemas de hornos provistos de precalcinadores, mas del
70% del revestimiento total estd formado por materia prima refractaria basica), los
cuales tienen como constituyente principal o fase primaria a la magnesia o doloma (estos
dos componentes actian como matriz refractaria y aproximadamente a través de la
historia su porcentaje ha estado en rangos de 80-95 % en peso de la composicion total).
A partir de la magnesia o doloma, se inicia el desarrollo de una serie de combinaciones
refractarias, mediante la adicion de compuestos que actian como fases secundarias
(aproximadamente cantidades que van del 5-20% en peso de la composicion total), los
cuales permiten que la matriz refractaria magnesia o doloma desarrolle altas propiedades
tanto quimicas como fisicas, que ayuden a contrarrestar los severos efectos presentes en

los hornos rotatorios para cemento.
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A continuacion en el esquema 4.1, se muestran los componentes principales que a

través de los afios la industria refractaria ha usado para el desarrollo de ladrillos

refractarios basicos destinados a la industria del cemento.

Componente A 80-95% Componente B 5-20%
Matriz Elastificante
\ 4
MgO Dolomita
A 4 A 4 \ 4
Cromita Espinel Circonia
{ Natural Sintético

Natural

Ca0'ZrO;, |,

Sintético )

A 4

Sintética

Zl’02 P

Natural A
Prefabricado

»| Electrofundido
Sinterizado .
In. Situ
Durante el proceso de
quemado
-~ MgAlLO4 e Corundum

Espinel estandar

Alumina tabular
Alumina calcinada

\ 4

FeAle4
Hercinita

A\ 4

MnAlLQO4
Galaxita

Esquema 4.1. El esquema muestra la materia prima refractaria usada a través de la historia para el

desarrollo de los ladrillos refractarios basicos para su uso en los hornos rotatorios para cemento.
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4.2.1. Ladrillos refractarios en base doloma

La dolomita posee una serie de propiedades unicas que la convierten en un material
idoneo, el cual ha sido manufacturado para su uso en los hornos rotatorios para cemento
por los tultimos 50 afos. Por un lado, su alto grado de refractariedad permite a los
ladrillos en base dolomita resistir las temperaturas y tensiones que se producen en la
zona de sinterizacion del horno rotatorio para cemento. Mientras que por otra parte, la
resistencia a la corrosion por alcalis y por atmosferas reductoras, asi como su capacidad
para formar costra de clinker estable aunado al hecho que sus materiales no son toxicos
para el medio ambiente, constituyen algunas de las propiedades mas destacadas de los

ladrillos dolomiticos®®*".

La dolomita sinterizada, es usada para manufacturar los ladrillos basicos de doloma.
Generalmente, estos ladrillos son quemados a temperaturas de 1700°C y estan formados
con granos de doloma de liga directa. Los granos de doloma son de alta pureza y son
basicamente compuestos de cristales redondos de magnesia embebida en una matriz
continua de cal, en la microestructura de un ladrillo de doloma, la periclasa y la cal se
distribuyen de forma homogénea. Es la fase CaO la que provee el enlace directo y es la
responsable de las propiedades quimicas del ladrillo. El ladrillo de doloma es un
revestimiento basico para los hornos el cual exhibe excelente formacién de costra de
clinker y retencion de la misma. La costra de clinker, es formada en virtud de la cal libre
en el ladrillo que reacciona con los silicatos del clinker para formar una fase estable C3;S
(alita). Es esta compatibilidad quimica con la quimica del cemento, la cual promueve la
rapida formacion de costra y un enlace refractario fuerte en la interfase ladrillo/costra.
Ademas de las caracteristicas altamente basicas, los alcalis no reaccionan con los
componentes de la doloma (MgO y CaO), por lo que la doloma no es susceptible a la
corrosion por alcalis. La doloma es incluso también altamente resistente contra las
reacciones redox debido al fuerte enlace directo entre la periclasa y la cal, ademas que el
CaO es predominante y la Unica fase que puede reducirse es la C,F (ferrita de calcio), la
cual representa una pequefia porcion en la matriz. Sin embargo, el sulfuro, cloro y

dioxido de carbono reacciona con el CaO del ladrillo, lo cual puede resultar en la
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pérdida de la resistencia del enlace, debido a que los compuestos formados por estas
reacciones (CaCl,, CaS, CaSO4 o CaCO3) tienen un efecto de expansion volumétrica alta
por lo que el ladrillo es destruido bajo altas cargas térmomecanicas. Debido a su
extremadamente sensibilidad al agua y la humedad, lo que causa eventualmente el fallo
del ladrillo refractario por desconchado, los ladrillos de doloma solo son usados en la

. - ., 1
zona de quemado bajo condiciones de operacion estables''®.

La formacion de la costra de clinker en los refractarios de doloma ocurre por el
siguiente mecanismo: este tipo de ladrillo, ofrece una gran cantidad de contactos de CaO
con el clinker de cemento que contiene cerca del 20-40% de silicato dicélcico. El primer
mecanismo de reaccion es cuando la belita (C,S) reacciona con la cal del ladrillo para
formar alita (C;S). La reaccion de la cal de la doloma con el clinker incrementa la
viscosidad del material fundido, de este modo estabilizando la costra en la superficie del
ladrillo. La profundidad de penetracion del clinker fundido en el ladrillo de doloma estéa
limitada. La principal reaccion es acelerada por la formacion de liquido creado por los
agentes fluxantes Fe,O; y AlL,Os. Este liquido no participa en la reaccion pero
simplemente incrementa la movilidad del silicato dicéalcico. En este caso, la movilidad
de la belita permite que penetre y reaccione con el CaO en el ladrillo de doloma para
formar zonas enriquecidas de CsS en la interfase ladrillo-clinker y origina un enlace
fuerte y seguro entre el clinker y el ladrillo de doloma. Esta costra protectora de clinker
en la doloma, que consiste principalmente de alita y belita caracterizados ambos por
temperaturas de fusion muy altas, de aproximadamente 2000°C para el C3S y 2130°C
para el C,S, disminuye la carga térmica y quimica en el revestimiento refractario de

doloma y la pérdida térmica en la coraza del horno rotatorio para cemento''**"),

En la practica, la costra de clinker formada sobre el revestimiento refractario de los
hornos rotatorios para cemento no siempre se mantiene durante su funcionamiento. Un
choque térmico puede hacer peligrar dicha costra. Cuando la costra es desestabilizada,
los ladrillos antes protegidos se ven de repente expuestos a un brusco cambio de

. ) o 90
temperatura, sufriendo asi un choque térmico extremo®”.
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4.2.1.1. Ladrillos refractarios en base doloma con adicion de circonia

Durante mucho tiempo el uso de la dolomita estdndar se limité a la zona donde
existia una costra estable y el choque térmico era minimo, pues dicha costra estable
proporcionaba al revestimiento de ladrillos una adecuada proteccion térmica. Sin
embargo, a lo largo de los afios se ha conseguido mejorar de forma notable la resistencia
al choque térmico de los ladrillos de doloma, al haberse desarrollado calidades
enriquecidas con circonia. Este material fue elegido por presentar apenas poca reaccion
con la dolomita y porque cuando reacciona forma circonato de calcio estable. La
circonia posee una alta refractariedad y es resistente a la corrosion provocada por el
clinker presente en los hornos rotatorios para cemento. Por ello, la calidad de la dolomita
enriquecida con circonia muestra una considerable elasticidad térmica y en

. . . o 90
consecuencia, una resistencia al choque térmico excelente®”.

Los ladrillos de doloma que contienen circonia retienen todas las caracteristicas
favorables de los ladrillos de doloma pero ha sido mejorada tanto la resistencia al
desconchado como la elasticidad térmica y la resistencia al choque térmico via inclusion
de un 2% de circonia. La adicion de granos de circonia de alta pureza disminuye la
extension del enlace so6lido directo debido a la formacién de microgrietas dentro de la
estructura, esta generacion de microgrietas en la matriz del refractario interrumpen la
propagacion de grieta del desconchado a través del ladrillo. En otros sistemas ceramicos
la incorporacion de la ZrO, resulta en la formacion de microgrietas atribuidas a la
transformacion de fase de la circonia. Pero en los ladrillos de doloma, la formacion de
microgrietas fue primeramente debido a la formacion de un nuevo compuesto, circonato
de calcio (CaZrOs). Esta fase de reaccion es desarrollada via difusion de la cal en los
granos de circonia. La reaccion es de naturaleza expansiva y es esta expansion la
principal causa de la formacién de microgrietas en el ladrillo de doloma y no la
expansion por una transformacion de fase. Un segundo mecanismo de formacion de
microgrietas es debido a la diferencia en expansion térmica entre el circonato de calcio,

circonia, calcia y magnesia, por lo que todo esto contribuye a la abertura de la matriz del
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ladrillo. A cualquier velocidad, la formacion de microgrietas resulta en el mejoramiento

significativo de la resistencia al choque térmico de los ladrillos de doloma'®).

Los ladrillos de doloma-circonia contienen pequefias cantidades de cristales de
CaZrOs no es quimicamente reactivo cuando es quemado en presencia de compuestos de
clinker de cemento. El circonato de calcio es estructuralmente estable durante el
quemado y no pasa por transformaciones polimoérficas. Sin embargo, los cristales de
CaZrOs; existentes en la interfase del clinker/ladrillo doloma-circonia pueden bloquear el
contacto con la cal en los granos de la doloma con el clinker en éareas limitadas. Esto
puede reducir mas o menos el enlace entre el clinker y los granos de doloma, resultando
en una resistencia a la adherencia mas baja de la doloma-circonia que los ladrillos

puramente de doloma®.

4.2.1.2. Ladrillos refractarios doloma-magnesia enriquecidos con circonia

En los ladrillos de doloma-magnesia que contienen circonia, una porcion de la
doloma es reemplazada por magnesia mientras se retiene el beneficio de la adicion de
circonia. Los granos de doloma son enlazados por la matriz de magnesia. La porcion
activa de particulas de doloma fina es sustituida con particulas considerablemente menos
activas de magnesia para eliminar la influencia de los sulfuros, cloros y carbdn sobre la
doloma. Normalmente, un enriquecimiento de los finos con magnesia sinterizada, es
seleccionado aproximadamente a una cantidad del 30%. Obviamente, el CaO de los
ladrillos de doloma cerca de la interfase clinker/ladrillo reacciona con las fases de
clinker dejando el MgO de los granos de doloma para aglomerarse en la interfase. Las
fases liquidas en el clinker penetran en el ladrillo de doloma para promover sus
reacciones y contribuir extensamente al transporte de masa para la formacién de silicato
de calcio. Se ha mostrado que por la relativa alta cantidad de fases liquidas en el MgO se
aglomeran zonas en la interfase. El exceso de CaO en la interfase origina la formacion

de zonas de CsS las cuales son altamente benéficas para la formacion de costra™®.
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Como se dijo anteriormente, los ladrillos de doloma-magnesia enriquecidos con
circonia consisten en agregados de doloma enlazados por la matriz de magnesia como
también por el circonato de calcio. Cualquier reaccion mutua entre las fases de clinker,
MgO y CaZrOs no es observada. La adherencia efectiva alin se forma entre los granos de
doloma y el clinker, pero con areas de contacto reducidas. Estos ladrillos proveen una
alternativa de costo efectiva en las zonas de transicion baja de los hornos rotatorios para
cemento"®. En la tabla 4.1 se presentan algunas propiedades de los ladrillos refractarios

en base doloma.

Tabla 4.1. Principales propiedades de los ladrillos refractarios en base doloma lanzados por el mercado

refractario para su uso en los hornos rotatorios de cemento®*?.

Descripcion del ladrillo Dolomiticos Dolomiticos con ZrO, Dolomiticos con ZrO,

modificados

SIOZ

F6203

Densidad de bulto (g/cm?)

Permeabilidad (nPm)
Refractariedad bajo carga »1700 »1700 »1700
Ta (°C)

Expansion térmica 1200°C
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4.2.2. Ladrillos refractarios en base magnesia

La magnesia es un importante material refractario basico y juega un importantisimo
rol en la industria cementera, este material se ha utilizado en la zona de sinterizacion de
los hornos rotatorios para cemento durante aproximadamente 65 afios””. Sin embargo,
los ladrillos puramente de magnesia tienen una crucial desventaja para su uso en los
hornos rotatorios para cemento; el material tiene muy alto el modulo de elasticidad y por
lo tanto, muy baja resistencia a la fractura para ofrecer una resistencia suficiente a los
esfuerzos mecanicos que prevalecen en los hornos rotatorios para cemento. Por lo cual,
este material deberd ser modificado apropiadamente mediante el uso de aditivos para

obtener las propiedades 6ptimas en servicio.

En el mercado de los materiales refractarios existe gran variedad de productos base
magnesia, con porcentajes desde 60% hasta 95% de MgO, con adiciones de otros
compuestos como CaO, ZrO,, CaZrOs;, MgAl,O4, FeAl,04 y MnALO4, que varian desde
un porcentaje pequefio hasta el 20%. La adicion de estos compuestos, le confiere a la
matriz de magnesia la suficiente elasticidad térmica y la adecuada resistencia al choque
térmico para soportar las severas condiciones de operacion de los hornos rotatorios para

cemento(%).

La costra de clinker puede también ser desarrollada en los ladrillos de magnesia pero
las caracteristicas del area de contacto son diferentes comparada al ladrillo de doloma.
La magnesia es la unica fase que puede soportar el ataque termoquimico de las fases de
clinker liquido. El clinker rico en CaO también origina una desestabilizacion de las fases
del ladrillo y la formacion de componentes de bajo punto de fusion como la
“brownmillerita” (C4AF), “mayenita” (C2A7) y la ferrita dicalcica (C,F). Las fases
liquidas del clinker de cemento pueden atacar a las fases secundarias en los ladrillos con
base magnesia. Debido al bajo contenido de CaO de los ladrillos en base magnesia,
solamente una delgada capa de contacto de la fase C,S es formada. El desarrollo de una
capa de C,S entre el ladrillo y el clinker de cemento en la presencia de costra puede ser

asumido como algo muy bien conocido. La conversion de y- C,S es favorecida por los
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ladrillos de magnesia-espinel por lo tanto, paros del horno con enfriamientos debajo de
los 600°C parece no permitir la adhesion de la costra, aunque en muchos casos un cierto

contenido de Al,O3 promueve la formacion de costra®,

4.2.2.1. Ladrillos refractarios en base magnesia con adicion de circonia

Los ladrillos de magnesia enriquecidos con circonia, hacen uso de la tecnologia de la
circonia como en los ladrillos de dolomita pero exhiben excepcionales propiedades de
resistencia al choque térmico en comparacion con los ladrillos de magnesia (tienen una
resistencia al choque térmico comparable a los ladrillos magnesia-espinel). Una pequeiia
adicion del correcto tamafio de circonia complementa la alta calidad de la magnesia
sinterizada. La refractariedad de este producto es sobresaliente y exhibe una favorable
integridad quimica; éste no reaccionara con ningun constituyente de la corriente de gases
dentro del horno y por lo tanto, es practicamente aplicada a la zona de transicion alta,
aunque también puede ser considerada en la union entre la zona de quemado y la zona
de transicion alta, donde el movimiento de la costra y la tendencia al choque térmico
aceleran el desgaste del ladrillo. Mediante la adicion de circonia en los ladrillos de
magnesia, el fenomeno por corrosion por ataque de clinker de cemento debido a la
formacion de compuestos de bajo punto de fusion es evitado, ya que la circonia en
presencia de CaO solamente puede formar la fase altamente refractaria circonato de
calcio (temperatura de fusion 2340°C) y por el circonato de calcio asi mismo, el cual no
puede reaccionar mas adelante porque se encuentra saturado de 6xido de calcio. Fases de
fusion no pueden ser formadas por una reaccion de corrosion. En ladrillos de magnesia
con adicion de circonia, el compuesto de formacion circonato de calcio es estable hasta
temperaturas por arriba de los 1660°C en contacto con el clinker de cemento y ningtin
tipo de corrosion es observa (es decir, no se degenerara con la formacion de fases
mineraldgicas de bajo punto de fusion). Esta facultad hace que este tipo de ladrillo tenga
una resistencia superior a los ladrillos magnesia-espinel (MgAl,O4) en contra a la

.y . 29
corrosién por el clinker de cemento'”.
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El mejoramiento de las propiedades al choque térmico por la adicion de circonia en el
ladrillo en base magnesia, es atribuido principalmente por la formaciéon de microgrietas
debido a la formacion de un nuevo compuesto circonato de calcio (CaZrO3)®”. Durante
el proceso de quemado del ladrillo, la cal de la magnesia reacciona con la circonia para
formar circonato de calcio. Esta reaccion es expansiva y es esta expansion la principal
causa de formacion de microgrietas, las cuales sirven para disipar o absorber energia de
cualquier grieta propagada y resulta en la desviacion de dichas grietas o la detencion de
las mismas. Este mecanismo incrementa la tenacidad a la fractura del ladrillo (la
resistencia a la fractura del ladrillo es incrementada). La reaccion es similar respecto a la

formacion de espinel “in. Situ” por la adicion de alimina al ladrillo de magnesia.

Ademas de la resistencia a la fractura, el enlace especial entre los componentes de la
circonia y la matriz de magnesia alrededor de la circonia, también incrementa la
resistencia del ladrillo. El enlace entre el circonato de calcio y la periclasa es claramente

. , . . , L. 94
reconocido, éste es un desarrollo especial de un enlace directo altamente elastico®?.

La medida en que los granos de circonia son convertidos a circonato de calcio
depende del tamafio de grano de la circonia, temperatura de quemado y la disponibilidad

del CaO para reaccionar con la circonia.

Un mecanismo secundario de formacion de microgrietas se encuentra en la diferencia
., , . . . . . . (2930
de expansion térmica entre el circonato de calcio, circonia y la magnesia®>”. Las

curvas de expansion térmica se muestran en la figura 4.10.

La utilizacion de los ladrillos magnesia-circonia en los hornos rotatorios para clinker
de cemento por su excelente resistencia al choque térmico y resistencia a la corrosion
por sales de alcalis (K2SO4, KCl) incluye la zona de transicion alta. Ademds, su
utilizacion se extiende y puede ser una alternativa efectiva en costo en la zona de
transicion baja, debido a su excelente resistencia al ataque por clinker de cemento y por
su desempeflo en operaciones que incluyen procesos a altas temperaturas a consecuencia

de las materias primas o al tipo de combustible usado™®.
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Los ladrillos magnesia-circonia han sido utilizados en la zona de sinterizacion, solo
en el caso donde la operacion del horno rotatorio es intermitente y los ladrillos
dolomiticos no son la mejor opcion de revestimiento debido al elevado potencial de

hidratacién de estos ladrillos™.

Una potencial desventaja de este tipo de producto es la alta conductividad térmica,

particularmente en el caso donde poca o ninguna adherencia de costra es generada.

Aunque la adicion de circonia al ladrillo de magnesia incrementa el costo del
producto final, el mejoramiento al choque térmico y una alta resistencia a alcalis y
clinker de cemento, justifica econdémicamente el producto via inclusion granos de
circonia y mas aun tomando en consideracién los cambios tecnologicos dentro de la
industria cementera en el mundo en el reciente periodo en el uso de combustible

experimental .
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Figura 4.10. Curvas de expansion térmicas para los materiales basados en magnesia, dolomita y

circonia®?.
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En la tabla 4.2 se presentan las principales propiedades de los ladrillos refractarios en

base magnesia enriquecidos con circonia.

Tabla 4.2. Principales propiedades de los ladrillos refractarios en base magnesia enriquecidos con circonia

lanzados por el mercado refractario para su uso en los hornos rotatorios de cemento**?.

Descripcion del ladrillo Magnesia con ZrO, Magnesia con ZrO,

modificada

8102

Fe203

87-91

Densidad de bulto (g/cm®) 2.75-2.90

Permeabilidad (nPm)

Refractariedad bajo carga Ta (°C) »1700 »1700

Expansion térmica

800°C

Resistencia al choque térmico 950°C/aire

300°C

1000°C
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4.2.2.2. Ladrillos refractarios en base magnesia con adicion de espinela (MgAl,Oy)

En los 70, se desarrollaron en Japon ladrillos de magnesia espinela-MA y se usaron
en los hornos rotatorios de cemento, alcanzando duraciones de un 50 a 100% superiores
a las obtenidas con los ladrillos de cromo magnesia de ligado directo. Actualmente,
diversos fabricantes en todo el mundo ofrecen este tipo de refractario. Las cualidades de
la magnesia espinela-MA han quedado comprobadas: se ha aumentado la disponibilidad
del horno y se ha disminuido considerablemente el consumo de refractario. Su principal
uso se sitlia al final de la entrada y la salida de la zona de sinterizacion, pero algunos

hornos las emplean a lo largo de toda la zona de sinterizacion®>.

Hay un amplio abanico de calidades de espinela-MA. Se ofrecen ladrillos que
contienen entre un 5 y un 25% de espinela-MA, combinados con magnesia sinterizada

con distintos contenidos de FeO®?,

La proporcion de espinela-MA puede consistir, bien en una adicién de espinela-MA
sintética pura, o bien producirse por la reaccion de una adicion de alimina durante el
proceso de quemado (in. Situ.). Los productos de bajo costo con bajos contenidos de
espinela-MA contienen magnesia sinterizada rica en hierro, en contraste a los productos
de alto desempefio, que contienen altas proporciones de espinela-MA sintética y
magnesia sinterizada muy pura. Hasta la fecha, los productos se han clasificado y
diferenciado exclusivamente por sus generaciones de desarrollo: los ladrillos con
espinela-MA de reaccion pertenecen a la 1° generacion (in. Situ.). Mientras que aquellos
con espinela-MA sintética sinterizada pertenecen a la 2* generacion. Las generaciones 3°
y 4% aparecieron y se desarrollaron a través de alteraciones intencionadas de la

microestructura®?.

La adicion de la espinela (MgAl,O4) imparte alta resistencia al choque térmico al
ladrillo de magnesia y una alta tenacidad a la fractura, es decir se mejora la elasticidad y
la rigidez del ladrillo. El consenso actual de opiniones, es que la razén fundamental de

este mejoramiento es primeramente debido a la gran diferencia en el coeficiente de
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expansién térmica entre el MgO (13.5 x 10° K™ de 0 a 1000°C) y la espinela MgAl,O,4
(7.6 x 10° K™ de 0 a 1000°C). Durante el enfriamiento, a las temperaturas de produccion
en la region de 1650°C las diferencias de expansion térmica generan grandes esfuerzos
tensiles alrededor de las particulas de espinela-MA causando microgrietas extensivas.
Las microgrietas disminuyen la resistencia en general y la rigidez pero son incluso una
barrera para la subsecuente propagacion de grietas en servicio o permite el alivio de
esfuerzos durante el calentamiento. La resistencia al choque térmico mejorada de los
compuestos de MgO espinela-MA puede ser entonces atribuida a la red de microgrietas

12 Ademds, mediante la

desarrolladas alrededor de las particulas de espinela-MA
adicion de la espinela-MA se presenta una alta resistencia a los compuestos de alcalis ya
que el sodio y aluminatos potésicos, los cuales pueden ser formados por la reaccion del
espinel magnesia-alimina con los dlcalis, tienen punto de fusiébn en exceso de

1650°C®?,

Las propiedades termomecédnicas de los ladrillos de magnesia espinela-MA se
determinan principalmente por su contenido de espinela. La resistencia al choque
térmico se ve mejorada hasta un 15% por la adicion de espinela-MA. La conductividad
térmica disminuye y alcanza casi el nivel de la espinela-MA pura. La estabilidad de la
reaccion se deteriora con el contenido creciente de espinela-MA; ademas, los costos de
la materia prima son directamente proporcionales al contenido de espinela-MA. La
optima proporcion de las propiedades anteriormente citadas nos lleva a un contenido de
espinela-MA del 13 al 17%. En base a esto, se desarroll6 el ladrillo “PERELL HA 35”.
Adicionalmente, se modificod la microestructura (3" generacion) para lograr, con el
menor contenido de espinela, un producto muy reactivo y de alta resistencia al choque

térmico, asi como una baja conductividad térmica®”.

De los estudios realizados en las paredes de los hornos de los diferentes tipos de
desgaste que aparecen durante el funcionamiento, muestra que los ladrillos de magnesia
espinela-MA a menudo fallan debido a las severas condiciones de ataque por reacciones

.. . . ., (93
quimicas y a las infiltraciones de los productos de reaccion®.
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El desgaste termoquimico aparece cuando los ladrillo de magnesia espinela-MA se
utilizan en la zona de sinterizacion. En este caso, cuando existen sobrecalentamientos o
altas cargas térmicas permanentes y alta fase liquida, la espinela-MA reacciona
directamente con el CaO libre. Sumandose a las reacciones de los productos solidos, se
produce un aumento de las fases de menor punto de fusiéon que causan la corrosion de la
espinela-MA vy la recristalizacion de la matriz de magnesia. En tales casos, la duracion

de los ladrillos de magnesia espinela-MA es baja"®?.

El mecanismo de corrosion quimica de los ladrillos refractarios magnesia con adicion

de espinela-MA por el clinker de cemento es el siguiente'®:

El principal constituyente de los ladrillos magnesia espinela-MA que es el MgO
puede coexistir con todos los minerales principales del clinker de cemento, ejemplo,
alita (C3S), belita (C,S), aluminato tricalcico (C;A) y brownmilerita (C4AF). La
periclasa no reaccionara con ninguno de estos minerales, pero sera disuelta en el
material fundido CaO-Si0;-Al,03-Fe;O3 que forman eutécticos de bajo punto de fusion
por debajo de los 1350°C con el MgO. Estos 4 componentes que contienen mezclas son
el medio de penetracion dentro de los limites de grano y agregados de MgO y pueden
formar solamente posibles conexiones entre los agregados de MgO y el clinker de
cemento. De hecho, este proceso puede considerarse como el proceso de sinterizado en
presencia de fase liquida con todas las caracteristicas del fendmeno tipico del

sinterizado.

El espinel magnesia-alimina, el cual es el segundo mayor constituyente del ladrillo
no puede coexistir ya sea con la cal o silicato tricalcico. Normalmente el espinel
MgAl,O4, se descompone por la accion del clinker (la reaccion de la espinela con la cal
libre y C3;S son las mas intensivas), para dar como producto de reaccidon varios
aluminatos, principalmente gelenita Ci,A7 (p.f. 1455°C); las reacciones pueden ser
ilustradas con las siguientes ecuaciones:

Espinel-MA + C3S= C,S + C3A (C12A7) (CsA3) + M
Espinel-MA + C= C;A (C2A7) (CsA3) + M
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Este fenomeno es favorable para la vida del refractario bajo condiciones normales de
operacion, ya que la temperatura de fusion de los aluminatos formados practicamente es
la misma que la maxima temperatura del horno. En este caso, los aluminatos formados
penetran algunos milimetros donde solidifican, sellando poros y deteniendo la
penetracion de otros agentes nocivos. Este mecanismo hace que los refractarios

magnesia-espinel (MgAl,Oy) tengan una alta resistencia a la corrosion®?.

Sin embargo, bajo la accion de los sobrecalentamientos o altas cargas térmicas
permanentes, la temperatura del horno aumentaré por arriba de los 1500°C. Dependiendo
de la temperatura y tiempo de exposicion, los aluminatos formados penetrardn mas
profundamente densificando y destruyendo el espinel (MgAl,O4) provocando el

desconchado estructural®?.

Las reacciones que se llevan a cabo entre las fases de clinker y el ladrillo magnesia
espinela-MA son importantes para definir el mecanismo de formacion de costra de
clinker en este tipo de ladrillo; a consecuencia de las reacciones descritas con
anterioridad el MgO es liberado de la espinela-MA y mas fases liquidas son formadas en
el sistema. La espinela-MA entonces es consumida por la cal o silicato tricalcico para
formar C,S (belita) en la interfase. Esto puede explicar porque la capa adyacente de
clinker al ladrillo es substancialmente enriquecida en belita. Suficiente espinela-MA fina
en la matriz del ladrillo consume algo de cal de la materia prima para formar belita, lo
cual no deja suficiente cal para una conversion completa a alita cerca de la interfase de
clinker/ladrillo magnesia espinela-MA. La reaccion entre la espinela-MA vy el clinker no
forman ninguna conexion solidas a altas temperaturas a causa de los bajos puntos de
fusion de los eutécticos del sistema. Alguna cantidad de espinela-MA fina en el ladrillo
es necesaria para mejorar la formacion de la fase liquida en la interfase ladrillo

clinker"®.

La relacion silica también tiene un efecto significante en la resistencia a la adherencia
del ladrillo magnesia espinela-MA pero entre mas alta sea la relacion silica menos es la

resistencia a la adherencia. Es lo contrario en el ladrillo doloma'®.
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La influencia de la temperatura en la resistencia a la adherencia de la espinela-MA es
muy substancial solamente en el caso de que la relacion silica sea baja de 2 y
temperatura alta de 1550°C. Entre mas baja es la relacion de silica mayor es la cantidad
de la fase liquida de clinker, una gran cantidad de fase liquida en el clinker penetra en el

ladrillo y disocia la espinela-MA fina para formar mas liquido"'®.

Por otra parte, la principal causa de desgaste en los ladrillos magnesia espinela-MA
es la infiltracion de sales. Debido al gradiente de temperatura a través del revestimiento
y de la estructura porosa, resulta inevitable la condensacion de sales en algunas zonas
particulares del ladrillo. Cuando la relaciéon molar alcalis/sulfato es proxima a 1, no hay
reacciones quimicas con el material refractario (infiltracion inerte). Debido a ello los
poros abiertos se rellenan y de este modo, la conductividad térmica y la resistencia al
choque térmico cambian. La duracion de los ladrillos de magnesia espinela-MA
disminuye; pero a pesar de ello, es mejor que cuando estdn sometidos a tensiones
termoquimicas. En caso de un exceso de dalcalis, por ejemplo la relacion molar
alcalis/sulfato es »>1; tan pronto como las sales se condensan en los poros, las
espinelas—MA se reducen al reaccionar con las alcalis (infiltracion reactiva). Esto causa
cambios muy significativos en las propiedades de los ladrillos. De este modo, la
duracion del ladrillo de magnesia espinela-MA disminuye considerablemente

(ver tabla 4.3)%%.

Otra importante desventaja de los ladrillos de magnesia-espinel (MgAl,O4) en la
operacion en el horno rotatorio para clinker de cemento, es el incremento de las

temperaturas de coraza debido a que normalmente no adhieren con fuerza la costra®”.

Debido a esta falta de formacion de costra en los ladrillos magnesia-espinel
(MgAl,04), estos no han sido generalmente recomendados en la zona de sinterizacion
del horno rotatorio para clinker de cemento; sin embargo, han encontrado un exitoso
desempefio de operacion en las zonas de transicion tanto alta como baja, donde se

. . . 93
presenta una costra inestable o inexistente®”.
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Tabla 4.3. Diferentes mecanismos de desgaste en los ladrillos refractarios de magnesia espinela-MA en

Desgaste termoquimico
Temperaturas >1400°C

Infiltraciones de clinker, libres

de CaO, sin influencias de alcalis

No formacién de sales
Esquema de la reaccion:

TMA + 12 C=CI12A7 + 7™

Formacion de liquidos, corrosion
de la espinela-MA y la
recristalizacion de la matriz

Cambio drastico de todas las

propiedades

Desgaste rapido

hornos rotatorios para cemento

(93)

Desgaste por Infiltraciones de l1a Atmdsfera del horno

Temperaturas <1400°C

Infiltraciones de Na, K, SOs,
CO,

Relacion Alcalis/ SO5=1
Formacion de sales NaCl, KCI,
Na,S0,, K,SO4

No reaccion MA + C

Condensacion de sal

Incremento de la conductividad
térmica, disminucion de la
resistencia al choque térmico

Desgaste lento

Temperaturas »1400°C

Infiltraciones de Na, K, SOs,
CO,

Relacion Alcalis/ SO3»1
Formacion de sales NaCl, KCl,
Na,S0y4, K;SO,4
TMA + 11
Cl1(alc)A7 + ™™

C + (do)=
Condensacion de sal, formacion
de liquidos, corrosion de la
espinela-MA

Cambio drastico de todas las

propiedades

Desgaste rapido

La industria refractaria ha desarrollado una serie de ladrillos de grado magnesia-
espinela (MgAl,O4) de los cuales se enuncian a continuacidon; espinela primaria:
(Ca0/0.8, Mg0/86.5, Si0,/0.2, Al,05/12.0, Fe,03/0.5) excelente flexibilidad estructural,
absorbe y disipa esfuerzos de choques térmicos y mecanicos, su aplicacion se encuentra
en la zona de transicion alta; espinela secundaria: (CaO/1.5, MgO/91.5, SiO,/1.3,
Al 03/4.7, Fe,05/0.6) mejora sensiblemente la capacidad de adherencia de costra,
decrementa la temperatura de la coraza, mejora la resistencia al choque térmico, su
aplicacion se encuentra en la zona de sinterizado cuando los ladrillos dolomiticos no son
los adecuados por operaciones intermitentes del horno; espinela de baja permeabilidad:
(Ca0/1.0, Mg0/90.1, Si0,/0.3, Al,05/5.0, Fe,03/0.6) incrementa la resistencia del modo
de desgaste causados por combustibles volatiles solidos (alcalis, sulfuros y cloros), su

aplicacion se encuentra en cualquier zona del area de sinterizado la cual sufra de ataque
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volatil); espinel de baja conductividad: (CaO/1.2, Mg0O/89.4, SiO,/1.4, Al,0s/7.0,

Fe,05/0.8) decrementa la conductividad térmica mediante la adicion de alimina porosa a

la magnesia de calidad estandar, esta adicion provoca que durante el quemado del

ladrillo se forme una red controlada de espacios o huecos dentro de la estructura del

ladrillo, reduciendo la densida

d®?,

En la tabla 4.4 se presenta la clasificacion de algunas alteraciones presentes en los

ladrillos magnesia-espinela (MgAl,O4) usados en la zona de transicion.

Tabla 4.4. Clasificacion de alteraciones para los ladrillos (magnesia-espinela-MA) @V,

Mecanismo de alteracion.

Condensacion de sales de alcalis.

Infiltracion de CaSO, resultante
de la reacciéon entre SO; y el

cemento.

Migracion de CaSOy resultante de
la reaccion SO; y el CaO del

refractario.

Apariencia del ladrillo afectado.

Densificacion principalmente en

el lado de la cara caliente.

Densificacion de la cara caliente.

Deterioro del lado de la cara
caliente y la densificacion del

lado de la cara fria.

Fases formadas por la

alteracion.

K3N3(SO4)2, KzSO4, KCI, NaCl.

CaSO4, K2C32(804)3, KCL NaCl,
K5804, Ci2As.

CaSOy, PbS, KCL

En la tabla 4.5 y 4.6 se presentan las principales propiedades de los ladrillos de

magnesia con adicion de espinela magnesia-alimina usados en la industria del cemento.
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Tabla 4.5. Principales propiedades de los ladrillos refractarios en base magnesia con adicion de

espinela-MA lanzados por el mercado refractario para su uso en los hornos rotatorios de cemento®*?.

Descripcion del ladrillo Magnesia Magnesia Magnesia
Espinela-MA Espinela-MA Espinela-MA

SIOZ

F6203

Porosidad aparente Vol %

Resistencia compres1on en

frio (N/mm?)
Refractariedad bajo carga »1700 »1700 »1700
To5 (°C)

Resistencia al  choque

térmico 950°C/aire

700°C  (W/mk)
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Tabla 4.6. Principales propiedades de los ladrillos refractarios en base magnesia con adicion de

espinela-MA lanzados por el mercado refractario para su uso en los hornos rotatorios de cemento”*”.

Descripcion del ladrillo Magnesia Magnesia Magnesia

Espinela-MA Espinela-MA Espinela-MA

SIOZ

F6203

Porosidad aparente Vol %

Refractariedad bajo carga »1700 »1700 »1700
Ta (°C)

Expansion térmica lineal

500°C 0.52 0.51 0.51
750°C 0.86 0.84 0.84
1000°C 1.21 1.2 1.2
Resistencia al  choque »100 »100 »30

térmico 950°C/aire

500°C  (W/mk)

1000°C (W/mk)
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4.2.2.3. Ladrillos refractarios en base magnesia con adicion de espinelas activas

hercinita (FeAl,O4) y galaxita (MnAl,Qy)

Ha sido previamente establecido, que la formacion de una microestructura con un
“sistema de microgrietas” o “esfuerzos concentrados” pueden aumentar la flexibilidad
del ladrillo y reducir los picos de esfuerzos, mediante el desvio de la direccion de
propagacion de grietas o la formacion de ramales de propagacion de grietas. En
numerosas investigaciones, diferentes aditivos resultaron en un efecto de diferencias
térmicas del ladrillo comin de magnesia espinel-MA y en un sistema prefrabricado de
microgrietas y la formacion de centros de esfuerzos después del quemado. De todas las
posibilidades evaluadas, dos miembros del grupo espinel, hercinita (FeAl,0O,4) y galaxita

(MnAl,O4) resultaron ser los mas efectivos®”.

El efecto del comun espinel-MA esta basado primordialmente en la diferencia entre
la matriz de magnesia y el espinel-MA, lo cual causa principalmente un incremento en la
flexibilidad del ladrillo. El efecto de los espineles activos puede ser explicado como

sigue®”:

e Mas baja expansion térmica de hercinita y galaxita comparada a la matriz que se
encuentra alrededor (diferencial térmico). Este es el principal efecto de flexion si el
espinel-MA es usado como aditivo en los ladrillos basicos para cemento.

e Difusién de los iones Fe*" y los iones Mn®" dentro de la matriz de MgO.

e La difusion parcial de los iones Mg>" dentro de los granos de hercinita o galaxita. De
este modo los iones Mg®" forman un espinel-MA local con un plus de MgO con la
alimina de la hercinita resultando en una expansion volumétrica adicional.

e La difusién de los iones Fe*", Mg”" y Mn”" procede durante toda la operacién de este
proceso, por lo tanto el efecto de flexibilidad del espinel activo es mantenido durante
toda la operacion del proceso.

e Debido al proceso de difusion, un proceso de curacion de grietas ocurre (cierre de

gritas adyacentes).
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Un incremento en la flexibilidad estructural y una resistencia alta contra la corrosion

son producidos mediante la adicion de espineles activos en el ladrillo de magnesia.

En el desarrollo del ladrillo refractario ANKRAL-Z1, la baja porosidad y
permeabilidad resulta en un incremento en la resistencia a la infiltraciéon combinado con
una flexibilidad optimizada debido a la adicioén de los espineles activos, al igual que su
destacada muy alta resistencia en caliente; en este caso tales propiedades fueron
obtenidas mediante el uso de la tecnologia de la hercinita (FeAl,O4). Debido a una
distribucion especial del grano y el uso de magnesia sintética sinterizada de alta pureza,
un significante incremento en la abrasion en caliente y resistencia a la corrosion fue
también conseguida. La flexibilidad estructural es comparable al ya establecido ladrillo
refractario ANKRAL R63 (ANKRAL ZE), el cual estd basado en magnesia sinterizada
enriquecida con fierro y hercinita, éste posee las propiedades de baja permeabilidad,

muy buena flexibilidad mecénica y una excelente formacion de costra de clinker®”.

Las caracteristicas distinguidas de los ladrillos que contienen espinel activo son la
extraordinaria alta flexibilidad que puede ser alcanzada con pequefias cantidades de
adicion de hercinita debido a la formacion intensiva de microgrietas y la alta resistencia

a la abrasion®”.

Este nuevo producto de espinela hercinita y magnesia sinterizada®”, presenta un alto
nivel de flexibilidad y ductilidad; por lo cual, este ladrillo puede ser usado en areas
donde se presentan severos esfuerzos termomecanicos, es decir donde no existe la
formacion de costra y en areas donde se encuentran las llantas (elevados esfuerzos
mecanicos), estos ladrillos también presentan una buena formacion y retencion de la
costra de clinker. Ademas, este ladrillo contiene la resistencia en caliente similar a la del
ladrillo magnesia-espinel (MgAl,O4) y una conductividad térmica cercana a la del
ladrillo magnesia-cromita; por lo tanto temperaturas de coraza de aproximadamente
300-350°C y no tan elevadas como las que se presentan en los ladrillos de

magnesia-espinel (MgAl,O4) mayores a los 400°C.
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Figura 4.11. Microestructura del ladrillo magnesia-hercinita mostrando granos de hercinita (gris claro) y

magnesia (gris oscuro). La porosidad (negra) es muy baja. Imagen en el modo de electrones

retrodispersados®”.

Debido a estas caracteristicas mencionadas y al hecho de contener magnesia
sinterizada y pequefias cantidades de adicion de la espinela hercinita (< 10%), el nuevo
ladrillo libre de cromo magnesia-hercinita, tiene una muy atractiva relacion de

costo/desempeiio.

Los ladrillos ANKRAL X2 son hechos de magnesia sinterizada con adicion de
galaxita electrofundida de muy alta calidad. Debido a la presencia de galaxita estos
ladrillos alcanzan una alta resistencia a la corrosion con una extraordinaria elevada
flexibilidad estructural, una buena formacion de costra de clinker, ademas de una muy
alta resistencia en contra de los alcalis, sulfuros y cloros. Estos ladrillos son utilizados en
las zonas de quemado y de transicion alta de los hornos rotatorios para cemento donde se

usa combustible alternativo®”.

Los ladrillos ANKRAL XE son hechos de magnesia sinterizada con adicion de
galaxita electrofundida. Las propiedades mas importantes de estos ladrillos son alta
resistencia a la corrosion, elevada resistencia en caliente, baja permeabilidad, buena

formacion de costra de clinker y una alta flexibilidad mecanica. Estos ladrillos son
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utilizados en las zonas de quemado y de transicion de los hornos rotatorios para
cemento. Tiene una relaciéon costo/desempefio sobresaliente®”. En la tabla 4.7 se
presentan las principales propiedades de los ladrillos refractarios en base magnesia con

adicion de espinel activo hercinita y galaxita.

Tabla 4.7. Principales propiedades de los ladrillos refractarios en base magnesia con adicion de espinel

activo hercinita y galaxita lanzados por el mercado refractario para su uso en los hornos rotatorios de

cemento!'*7).

Descripcion Magnesia Magnesia Magnesia Magnesia
ladrillo sinterizada Hercinita sinterizada Hercinita sinterizada Galaxita sinterizada Galaxita
S102
F6203

91.0 86.7
MnO - - 2.6 2.6
Densidad de  bulto 3.06 3.05 2.98 3.06
(g/em’)

Resistencia compresion

en frio (N/mm?)
Refractariedad bajo »1700 »1580 »1700 »1680

carga To5 (°C)

500°C 0.52 0.52 0.52 0.52

1000°C

Conductiividad térmica

750°C (W/mk)
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4.2.2.4. Ladrillos refractarios en base magnesia con adicion de circonato de calcio

La preocupacion de la industria refractaria por el prematuro desgaste de los ladrillos
magnesia espinel-MA, debido al ataque por corrosion por fases de clinker liquidas bajo
severas cargas térmicas, condujo al desarrollo e incremento en uso de productos

refractarios de magnesia circonato de calcio (MgO-CaZrOs)*™®.

Debido a la formacion del llamado enlace directo elastico entre el MgO y el CaZrOs,
sumado a la alta refractariedad del CaZrOs (2340°C), los ladrillos de magnesia circonato
de calcio 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 solidas del clinker de cemento a altas
temperaturas; estas caracteristicas son las que han permitido la implementacion de estos
ladrillos en las zonas de los hornos rotatorios para cemento, donde se presentan altos

ros 2,3,8,94,96
esfuerzos termoqulmlcos( B ).

Kozuka et al. en Japon fue uno de los precursores que han estudiado el
comportamiento de los materiales MgO-CaZrO; como revestimientos refractarios en los
hornos rotatorios para cemento. Los analisis post-mortem presentados en los primeros
estudios sobre los ladrillos convencionales MgO-CaZrOs prueban que el ladrillo muestra
una excelente resistencia a la corrosion contra el ataque por fases liquida de clinker, una
excelente adherencia de costra estable, sin embargo estos presentaron patrones de
desgaste por desconchado en areas donde hay severos esfuerzos termomecanicos. Este
desgaste por desconchado fue reportado ser el resultado de la sensibilidad a la
hidratacion, cuando existe cal libre en dicho ladrillo. Afios mas tarde, se desarrollaron
ladrillos modernos en base MgO-CaZrOs;, los cuales mantienen las caracteristicas
superiores de los primeros ladrillos pero la resistencia al desconchado es extensamente
mejorada. La vida del ladrillo es mayor o equivalente a otros ladrillos basicos. Las zonas
de alta carga térmica son las zonas mas adecuadas para el uso de este ladrillo®.

En la tabla 4.8 se presentan las principales propiedades de los ladrillos refractarios en

base magnesia con adicion de circonato de calcio encontradas por Kozuka.
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Tabla 4.8. Principales propiedades de los ladrillos refractarios en base magnesia con adicion de circonato

. . . 2.3
de calcio lanzados por el mercado refractario para su uso en los hornos rotatorios de cemento® .

Descripcion del ladrillo MgO-CaZrO; MgO-CaZrO; MgO-CaZrO;

Original Convencional Mejorado

Composicion quimica

MgO 76.0 76.0 82.0
CaO 6.0 6.0 6.0
Zr0O, 14.0 15.0 9.5

Densidad de bulto (g/cm?) 3.15 3.19 3.07
Porosidad aparente Vol % 15.8 15.4 17.1
Resistencia compresion en 64 67 56

frio (Mpa)

Expansion térmica 1000°C 1.25 1.14 1.2

Modulo de ruptura en caliente
1000°C (Mpa) 8.1 9.6 8.3
1400°C (Mpa) 5.6 6.3 6.5

4.3. El rol de la liga ceramica en los ladrillos refractarios

La liga ceramica®”

, cumple un propdsito crucial y fundamental en la consolidacion
final de un refractario durante el proceso de sinterizado, es decir, por medio de ésta, se
logra la estabilizacion, con lo cual el refractario adquiere todas las propiedades fisicas y

fisico-quimicas deseables.

Debido a que la liga ceramica, ejerce una poderosa influencia sobre las propiedades
del producto final, ésta se encuentra ubicada como una parte indispensable en la
constitucién del refractario. Esta constituye casi invariablemente, el punto mas débil de
todo el sistema refractario, debido primordialmente a la finura indispensable para su
funcion de anclaje y a que tanto la composicion quimica, como la constitucion

mineralogica de la liga difieren, por lo general, de las que retne la matriz refractaria.
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En este caso, se puede hacer mencion, que el efecto de la formacion de una liga
ceramica débil, impacta de forma trascendental y directa en las propiedades del
refractario, esto es, debido a que por condiciones de servicio, se presenta un fuerte
fenomeno de desgaste por abrasion, lo cual afectara predominantemente a la matriz, y
como consecuencia de dicho desgaste, las particulas mas resistentes del agregado
grueso, al quedar privadas de su envoltura de matriz (liga ceramica), terminard por
dislocarse y caer. A su vez, al presentarse un agresivo fendémeno de corrosion, el cual
puede atacar el refractario preferentemente en los puntos mas vulnerables, esto es,
precisamente en la liga ceramica que rodea las particulas gruesas, como resultado se
tiene que al ser disuelta la matriz, se liberan las particulas gruesas del refractario que,
normalmente, poseen mayor poder refractario y mayor resistencia contra el efecto

COITOSIVO.

Las ligas ceramicas en los refractarios basicos

Como anteriormente se hizo mencion, la liga ceramica cumple un propdsito decisivo,
en la consolidacion final de un refractario durante el proceso de sinterizado, mediante

ésta se logra fijar todas las propiedades fisicas y fisico-quimicas deseables.

Para los ladrillos refractarios basicos, los dos tipos principales de ligado ceramico
son': de tipo silicato y el ligado directo. En el ligado tipo silicato, se forma una
pequeiia capa o pelicula de minerales de silicato (en fase liquida), la cual envuelve las
particulas solidas (matriz refractaria). Los poros son rodeados por la fase liquida
(silicatos) y lentamente éste alcanza un equilibrio con sus alrededores, extrayendo
material de la matriz para lograrlo. El liquido saturado, frecuentemente hace el papel de

medio de transporte de masa, en el proceso de sinterizado, logrando finalmente la union

entre particulas.

En el ligado directo, la union entre particulas ocurre a través de un proceso de

difusion, que a veces se llama co-difusion. La masa se transporta de un cristal a otro o de
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un grano a otro. La union directa se lleva a cabo sin la intervencion de ninguna capa o

pelicula de silicato entre particulas.

En la figura 4.12, se muestra un diagrama esquematico de una microestructura
refractaria, donde se hace diferencia de estas dos tipos de ligas ceramicas (silicato y

directa).

Un factor de suma importancia para la obtencion del ligado ceramico, es la etapa de
sinterizado. Para los refractarios basicos en base magnesia, esta etapa se logra entre 1500
y 1600°C para ladrillos quemados a baja temperatura y de 1700 a 1800°C para ladrillos
quemados a alta temperatura, es este ultimo caso, el que con mayor frecuencia se
utiliza para el desarrollo de una liga ceramica directa. Ademas, se requieren tiempos de
sinterizado mayores a 5 horas para poder inducir el ligado ceramico en los ladrillos

refractarios basicos.

Liga de tipo
silicato Liga directa
Porosidad \ Porosidad
T
9 Impurezas

»
o »
UVJ
0 -

Matriz refractaria Matriz refractaria

Figura 4.12. Diagrama esquematico de una microestructura refractaria. (a) Liga silicato, (b) Liga

directa".
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4.4. Concepto de caracteristicas requeridas para el desarrollo microestructural de
ladrillos refractarios en base a la formulacion refractaria MgO-CaZrO; con

o o r

adicion de espinela magnesia-alimina

Con base a los estudios realizados a la formulacion refractaria MgO-CaZrOs, se ha
propuesto  alcanzar algunos requerimientos microestructurales mediante la

implementacion de los siguientes conceptos””:

e Eleccion de una adecuada distribucion del tamafio de particula que permita el
desarrollo de:

1. Una microestructura con buenas condiciones termo-elasticas, es decir que
presente buena elasticidad.

2. Una textura adecuada para la formacion de costra de clinker.

3. Porosidad adecuada.

4. Buenas propiedades de resistencia a la compresion en frio, modulo de ruptura
en caliente y frio.

e La matriz refractaria sera el MgO; éste proporciona estabilidad quimica, muy alta
refractariedad, no es toxico, sin embargo su estructura es muy rigida, por lo que se
necesitard mejorar sus propiedades termo-eldsticas. Esta fase deberd aparecer en
todas las fracciones de la distribucion del tamafio de particula (granos grandes,
intermedios y finos) y homogéneamente distribuida a lo largo del ladrillo refractario.

e FEl compuesto CaZrO; actuard como elastificante por lo tanto, mejorara las
propiedades termo-elasticas, no reaccionara con el clinker de cemento, crea
microgrietas, tiene muy alta refractariedad, no es toxico, es estable, no presenta
ataques por alcalis, hay evidencia que tiene buena adherencia a la costra de clinker y
se crea un enlace fuerte entre el MgO-CaZrOs. Este debe presentarse en la estructura
refractaria en las porciones de granos gruesos e intermedios homogéneamente
distribuidos en la matriz para mejorar la elasticidad.

e El compuesto MgAlL,Oy4, es un aditivo que servira de anclaje (liga ceramica), ademas
de ayudar a la propagacion de grieta. Este se encontrara en la parte fina y pretende

ser ubicada entre los limites de grano.
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e La adicion de ZrO, asegurard que no halla cal libre para evitar el desconchado,

ademas que podria presentarse una formacion de CaZrOs en la capa ladrillo/clinker.

En la figura 4.13 se observa la microestructura idealizada del ladrillo MgO-CaZrOs

con adicion de espinela MgAl,Oy.

Zonas de ubicacion del MgAIl,O,4

Granos de MgO

Figura 4.13. Esquema idealizado de la microestructura del ladrillo MgO-CaZrOs con adicion de

MgAlLOy; las zonas en color verde son las posibles ubicaciones de la fase espinela magnesia-alumina.
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Capitulo V

METODOLOGIA EXPERIMENTAL

5.1. Caracterizacion de las materias primas

El primer paso experimental de este trabajo, fue la caracterizacion de la materia
prima usada para la elaboraciéon de una serie de formulaciones refractarias con el
proposito de la fabricacion de ladrillos refractarios. Ademas, se caracteriz6 harina cruda
para clinker de cemento, con el objetivo de someter a una serie de pruebas a los ladrillos

refractarios durante el desarrollo del presente estudio.

Todas las materias primas usadas en este estudio fueron seleccionadas con pureza
grado refractario; excepto la combinacion refractaria magnesia-circonato de calcio, la
cual es una materia prima prefrabricada mediante el proceso de electrofusion. La
caracterizacion de la magnesia (MgO), magnesia-circonato de calcio (MgO-CaZrOs),
espinela magnesia-alimina (MgAl,Oy), circonia (ZrO;) e incluso la harina cruda para

clinker fue realizada por medio de las siguientes técnicas:

e Difraccion de rayos-X (DR-X). [equipo marca Philips modelo X'pert, utilizando
un voltaje de 50kV, un amperaje de 40mA y radiacion de Ka del Cu, con una
longitud de onda de 1.5405 A]

e Andlisis quimico mediante el método de fluorescencia de rayos-X.
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5.1.1. Magnesia (MgO)

La magnesia utilizada en el presente estudio fue proporcionada por la empresa RHI
Refractories. El tipo de magnesia es sinterizada (quemada a muerte) con un grado de
pureza del 99%. El término quemada a muerte, proviene del hecho que la magnesia ha
sido calcinada a una temperatura elevada, lo suficiente para facilitar su uso en ladrillos

. . . , . . s (75
refractarios sin ninglin riesgo a presentar problemas por la hidratacién”.

La figura 5.1 muestra el difractograma de difraccion de rayos-X obtenido para la
magnesia. En éste se puede apreciar solamente las reflexiones hkl caracteristicas de la
magnesia como periclasa (tarjeta ASTM no. 45-0946). Adicionalmente, se realizo el
analisis quimico de esta materia prima con el fin de reportar las impurezas de mayor

concentracion (ver tabla 5.1).

2000
1800 | M
1600 |
1400 -
Intensidad 1200 1
(conteos) 1000 1
800 -
600 | M
400
o0 M M M
0 1 1 | | l - ‘J I | 1 1B -‘\ k\ 1

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 66 70 75 80 8 90

Angulo 26

Figura 5.1. Patrén de difraccion de rayos-X del 6xido de magnesio usado en el presente estudio;
M= MgO.
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Tabla 5.1. Analisis quimico del 6xido de magnesio mostrando las principales impurezas presentes.

Compuesto % en peso
MgO 98.91
CaO 0.85
Si0, 0.11
Fe,03 0.05

ALO; 0.08

5.1.2. Magnesia-circonato de calcio (MgO-CaZrQ3)

La materia prima magnesia-circonato de calcio empleada en el desarrollo de este
trabajo, es una mezcla refractaria sintetizada por el método de electrofusion, con una

relacion MgO/CaZrOs de porcentaje en peso 45/50.

Mediante el analisis hecho por DR-X a la mezcla refractaria MgO/CaZrO; se
aprecian las reflexiones hkl caracteristicas de la periclasa (tarjeta ASTM no. 45-0946),
asi como la presencia de la fase circonato de calcio (tarjeta ASTM no. 01-76-2401).
Ademas, en este difractograma se observa claramente la fase del compuesto circonato de
calcio con estequiometria tipo CaQOg ;5ZrOg 350 g5 (tarjeta ASTM no. 26-0341) con la
reflexion principal hkl en el angulo 26 de 30.3, el cual puede ser descrito como
(Ca0)y.15(Zr03)o 85 y contiene 15% molar de 6xido de calcio, teniendo una estructura del

tipo perovskita (figura 5.2).

En la tabla 5.2 se muestran los resultados obtenidos del analisis quimico de la mezcla

refractaria MgO/CaZrOs.
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Figura 5.2. Difraccion de rayos-X del circonato de calcio; CZ=CaZrO;, CC=CaOy ;5210 350 gs,
M= MgO.

Tabla 5.2. Analisis quimico de la mezcla refractaria magnesia-circonato de calcio.

Compuesto % en peso
CaZrO; 50.0
MgO 45.0
Zr0O, 3.0
Ca00.15Zr00 3501 85 2.0

5.1.3. La espinela magnesia-alimina

La espinela sintética sinterizada magnesia-alimina utilizada en el desarrollo del
presente trabajo, fue proporcionada por RHI Refractories y es una espinela tipica
utilizada en la industria cementera con contenidos de 6xido de magnesio presentes como
segunda fase principal, en la industria refractaria este tipo de espinela es llamada

espinela enriquecida con magnesia.
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En el difractograma de rayos-X obtenido para la espinela magnesia-alumina

(MgAl,04), se observan las reflexiones hkl caracteristicas de esta materia prima (tarjeta

ASTM 70-6013). Ademas, de la presencia de una fase secundaria identificada como

oxido de magnesio con el nombre comun de periclasa (tarjeta ASTM no. 45-0946); ver

figura 5.3. En la tabla 5.3 se dan los resultados obtenidos del analisis quimico para la

espinela.

Intensidad

(conteos)
1500 -

1000 -

MA

MA

M MA

MA
MA

MA

M MA

A

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65

Angulo 26

Figura 5.3. Difraccion de rayos-X de la espinela magnesia-alimina (MgAl,0,); MA=MgAl,O,,

M=MgO.

Tabla 5.3. Analisis quimico de la espinela magnesia-alimina mostrando las principales impurezas

presentes.

Compuesto % en peso
MgO 34.0
Al,O3 64.0
CaO 0.20
Si0, 0.40
Fe,03 1.0
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5.1.4. Circonia (ZrQ,)

La circonia empleada para el desarrollo de este trabajo fue proporcionada por

Veitsch-Radex.

La técnica de andlisis por DR-X sefiala la presencia de la fase ZrO,-badeleyita
(tarjeta ASTM no. 37-1489), la cual es esencialmente circonia en la fase monoclinica

(ver figura 5.4).

En la tabla 5.4 se muestran los resultados obtenidos del analisis quimico de la

circonia.

1400
1200 -

1000 - 7
Intensidad

(conteos) 800 1

Z Z
400 - V4 Z

V4 V4 V4 7 Z
200 | Z 7 77 777 171 7
0 1= ) -,

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65
Angulo 20

Figura 5.4. Difraccion de rayos-X de la circonia; Z= ZrO,.

Tabla 5.4. Analisis quimico de la circonia mostrando el contenido del compuesto presente como la mayor

impureza.
Compuesto % en peso
V4{0)} 97.72
Si0, 2.10
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5.2. Formulaciones evaluadas

Con el objetivo del desarrollo y evaluacion de una serie de prototipos de ladrillos
refractarios con matriz MgO-CaZrO; y variacion en el contenido de su liga ceramica
(MgAl,04), se desarrolld una matriz de disefio de experimentos compuesta por cinco
formulaciones: formulacion base [sin contenido de aditivo (MgAl,O4)], formulaciones

A, B, Cy D [con variaciones en el contenido de aditivo (MgAL,Oy)].

En la tabla 5.5 se detallan las composiciones en porcentaje en peso, para cada una de

las cinco formulaciones evaluadas en el presente estudio.

Tabla 5.5. Composiciones de las formulaciones evaluadas en el presente estudio.

Formulacion MgO CaZrO; MgALOy4 7Zr0,
(% en peso) (% en peso) (% en peso) (% en peso)
Base 85.5 14.0 - 0.5
A 83.0 14.0 2.5 0.5
B 81.9 14.0 3.6 0.5
C 80.7 14.0 4.8 0.5
D 79.5 14.0 6.0 0.5

5.3. Fabricacion de los ladrillos refractarios

Una vez que se determind cada composicion de la serie de formulaciones a evaluarse,
se procedi6 a la eleccion de una adecuada distribucion del tamafio de particula para cada
una de las materias primas presentes en cada formulacion para asi dar paso con la

fabricacion de los ladrillos refractarios.
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5.3.1. Distribucion del tamafio de particula

Con fundamento en las revisiones bibliograficas y estudios concernientes a la
distribucién del tamafio de particula en los ladrillos refractarios basicos en base MgO®®),
se adaptd una distribucion adecuada para el desarrollo de ladrillos refractarios con

matriz MgO-CaZrOs con adicion de espinela magnesia-alimina.

Baésicamente se optd por el uso de una distribucion discontinua, en la cual la
magnesia aparece en todas las fracciones de la distribucion del tamafio de particula, es
decir granos grandes, intermedios y finos. Por su parte, el circonato de calcio aparecera
en las fracciones gruesas e intermedias. Mientras que la espinela magnesia alimina, sera
utilizada en la porcion fina. La pequena adicion de circonia se contemplo en la porcion
fina, ya que entre mas fino sea el material, mayor serd la fuerza de reaccion de este

material con su entorno.

En la tabla 5.6 se detalla la distribucion granulométrica usada tanto para la magnesia
como para el circonato de calcio. El tamafio de los tamices que se proporcionan en la
tabla corresponde al tamafio de malla Tyler. Para la clasificacion del grano grueso se
hizo uso de los tamices No. 4, 7, 14 y 28. El clasificado de los granos intermedios se
hizo mediante el uso de los tamices No. 28 y 60. Y para el grano fino se uso el tamiz con

designacion No. 325.
El tamafio de grano de la espinela magnesia alimina y de la circonia corresponde al

tamafo de malla No. -325, es decir que todo la materia prima paso por la malla 325 (las

particulas son menores a 45um).
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Tabla 5.6. Distribucion del tamafio de particula de las fases refractarias usadas en el presente estudio.

No. de Malla Fases Refractarias
Tyler MgO CaZrOs MgAlLO, Zr0,
(% en peso) (% en peso) (% en peso) (% en peso)
-4+7 7.0 20.0 - -
-7+ 14 29.0 44.0 - -
-14 + 28 22.0 28.0 - -
-28 + 60 12.0 8.0 - -
-60 6.0 - 5 -
-325 24.0 - 100 100

Debido a que la fase circonato de calcio se encuentra en la mezcla refractaria
prefrabricada MgO/CaZrO; y al momento de generar la distribucion granulométrica
deseada para el CaZrOj; es inevitable substraer una porcion de la magnesia de la mezcla
refractaria MgO/CaZrOs, una porcion de MgO sinterizada sera sustituida por la porcion
de MgO electrofundido presente en dicha mezcla refractaria cuando se vayan a generar

las mezclas finales para el desarrollo de los ladrillos refractarios.

La clasificacion de la materia prima se realizdo por medio del uso de un equipo de
vibraciones de tamices multiples (ro-tap), the W.S. Tyler Company, ademas del uso de

una mesa vibratoria, Sytron Electric Vibrator (ver figura 5.5).

(C)) (b)

Figura 5.5. Equipo utilizado en la clasificacién de la materia prima; (a) ro-tap, (b) mesa vibratoria®®.
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5.3.2. Mezclas

Una vez que se clasificaron las materias primas, se prosiguio con la elaboracion de
las mezclas de 60kg, para cada una de las 5 formulaciones propuestas en este estudio
(ver tabla 5.5) El primer paso realizado para la elaboracion de las mezclas, fue el pesar
cuidadosamente en una balanza electronica la materia prima segin el peso requerido
para la elaboracion de cada formulacion (ver tabla 5.7). Posteriormente, se utiliz6 una
mezcladora Eirich (figura 5.6), con capacidad de 60kg, la cual solo permite mezclar en
una sola carga por el método austriaco. Este método consiste en mezclar primeramente
los granos gruesos e intermedios (de la malla -4 + 28) dejandolos mezclar por un tiempo
de 2 minutos, después se le agrega el aditivo (del minuto 2 al 3 de mezclado),
posteriormente se afiade el aglutinante (lignosulfunato de calcio) en una forma
cuidadosa y despacio evitando la generacion de bolas o apelmazamientos, este
aglutinante permitira que se homogenicen los granos gruesos y los aditivos. Finalmente,
se agregan los granos finos (materia prima por debajo de la fraccion 28). El tiempo total
de mezclado es de 10 minutos, después que pasa este lapso de tiempo se comprueba la

consistencia de la mezcla con la prueba del monito (prueba ASTM No. C860-91).

Figura 5.6. Equipo utilizado para la elaboracion de las mezclas refractarias®®.
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Tabla 5.7. Peso en kilogramos por compuesto para la elaboracion de las mezclas refractarias.

Mezclas Refractarias de 60kg.

Compuesto Formulaciones en peso (kilogramos)
Base A B C D
MgO 49.761 48.306 47.665 46.967 46.269
CaZrO; 8.148 8.148 8.148 8.148 8.148
MgALO4 - 1.455 2.095 2.793 3.492
Zr0, 0.291 0.291 0.291 0.291 0.291
Aglutinante 1.8 1.8 1.8 1.8 1.8

El aglutinante usado fue el lignosulfunato de calcio, el porcentaje en peso de éste fue

del 3% del total de la mezcla.

Ya que se decidi6 por el formado de ladrillos rectos para las evaluaciones fisico
quimicas de las combinaciones refractarias descritas con anterioridad; para calcular el
peso de cada mezcla por ladrillo se debid tomar en cuenta las dimensiones estandares de
un ladrillo recto y el uso de la siguiente ecuacion:
p=m/v donde:
m= masa de la mezcla (granos + aditivos so6lidos + aditivos liquidos).
p= densidad que se desea del producto final.

v= volumen del ladrillo.
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Por lo tanto, teniendo como datos conocidos a las dimensiones del ladrillo y la
densidad deseada, se puede conocer la cantidad del material a agregar mediante el uso de
la ecuacion m= p V. La densidad requerida es de 3.10 g/cm’ y los ladrillos rectos tienen
las dimensiones de 9” x 4 2” x 3” (el valor del volumen del ladrillo recto es de
1991.028276 cm’); por consiguiente se desprende que la masa para cada ladrillo sera de

6.172 Kg.

5.3.3. Formado de ladrillos refractarios

El formado del ladrillo se llevd a cabo en una prensa hidraulica Laeis Bucher 1600,
con un molde de acero de una sola cavidad y mediante el uso de un prensado biaxial en
donde se aplic6 una presion nominal de 200 bar. Para lograr el formado del ladrillo, se
verti6 la cantidad necesaria de mezcla en las cavidades y se aplico la presion. El
prensado del ladrillo fue aplicado en la posicion de flat. Una vez terminado el prensado,
los ladrillos en verde fueron medidos y pesados para la obtencion de la densidad en

verde (ver tabla 5.8).

Tabla 5.8. Pesos y medidas promedio de los ladrillos refractarios en verde.

Formulacién Peso Espesor Largo Ancho Volumen
(g) (cm.) (cm.) (cm.) (cm’.)

Base 6119.33 7.72 22.72 11.46 2010.85

A 6130.88 7.73 22.73 11.43 2012.29

B 6137.22 7.77 22.76 11.47 2028.85

C 5966.40 7.61 22.70 11.45 1982.37

D 5963.00 7.65 22.73 11.46 1996.28
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5.3.4. Secado

Ya tomadas las dimensiones y pesos de los ladrillos en verde, se prosiguio a la
eliminacion del exceso de agua en la pieza. Debido a que el prensado se llevo a cabo en
“estado seco”, la cantidad de agua sobrante no es tan importante. El secado se realiz6 en
un secador Trent (figura 5.7), a una temperatura de 120°C, permaneciendo los ladrillos

en el secador por un periodo de 36 horas.

Terminado el proceso de secado, se volvieron a pesar los ladrillos para obtener la

densidad en seco (ver tabla 5.9).

Tabla 5.9. Pesos y medidas promedio de los ladrillos refractarios en seco.

Formulacion Peso Espesor Largo Ancho Volumen
(g) (cm.) (cm.) (cm.) (cm?))
Base 5986.55 7.72 22.72 11.46 2010.85
A 6005.00 7.73 22.73 11.43 2012.29
B 6011.11 7.77 22.76 11.47 2028.85
C 5852.90 7.61 22.70 11.45 1982.37
D 5850.90 7.65 22.73 11.46 1996.28
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Figura 5.7. Equipo utilizado para el secado de los ladrillos refractarios; secador Trent".

5.3.5. Quemado

El quemado de los ladrillos en verde de las cinco formulaciones se llevé a cabo en un
horno tunel industrial de la empresa RHI-Refractories. La temperatura de quemado
maxima fue a 1650°C y un tiempo total de residencia en el horno de 56 horas. En la

tabla 5.10 se muestran las dimensiones y pesos de los ladrillos ya una vez quemados.

Tabla 5.10. Pesos y medidas promedio de los ladrillos refractarios quemados.

Formulacion Peso Espesor Largo Ancho Volumen
(g) (cm.) (cm.) (cm.) (cm’.)

Base 5834.11 7.71 22.65 11.38 1987.30

A 5855.00 7.71 22.61 11.36 1980.31

B 5865.00 7.66 22.60 11.35 1964.86

C 5707.00 7.57 22.60 11.36 1943.49

D 5695.70 7.56 22.60 11.38 1944.34
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5.4. Caracterizacion de los ladrillos refractarios

Los ladrillos refractarios de cada una de las cinco formulaciones fueron

caracterizados por medio de las siguientes técnicas:

¢ Difraccion de Rayos-X (DRX)
® Analisis quimicos

e Microscopio Electronico de Barrido (MEB)

5.4.1. Difraccion de Rayos-X

Mediante la técnica de difraccion de rayos-X, se identificaron las fases presentes en
cada una de las formulaciones propuestas usando el método de polvos. Esta técnica
permite la identificacion de fases por medio de la comparacion de patrones de difraccion
de rayos-X obtenidos de una muestra desconocida con los patrones de referencia de
diferentes fases almacenadas en una base de datos. El limite mas bajo de deteccion de

impurezas estd usualmente alrededor del 5%.

Los parametros usados en esta técnica fueron angulos de reflexion variando desde 5

hasta 70° y se realizaron conteos cada segundo durante 30 minutos.

El equipo utilizado fue un difractometro de rayos-X marca Philips modelo X'pert.

5.4.2. Analisis Quimicos

Se hicieron analisis quimicos a los ladrillos sinterizados de cada una de las
formulaciones, mediante el método de fluorescencia de rayos-X, con el objetivo de
determinar el porcentaje de cada uno de los compuestos presentes en los ladrillos

después del proceso de sinterizado.
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5.4.3. Microscopio Electronico de Barrido (MEB)

Los ladrillos refractarios de cada unas de las formulaciones, fueron analizados

microestructuralmente mediante el uso del microscopio electronico de barrido.

Se tomaron micrografias de la microestructura de los ladrillos refractarios de cada
una de las formulaciones a distintas magnificaciones y se identificaron las fases
presentes por medio de la técnica de espectrometria de dispersion de energia de rayos-X

(EDS).

Ya que para poder analizar una muestra por medio del MEB es necesario que ésta sea
eléctricamente conductora y puesto que las muestras ceramicas caracterizadas en este
estudio son poco conductoras, se tuvo que recurrir a la técnica de recubrimiento en la

superficie con una capa fina de oro o grafito.

Para este analisis se uso un microscopio electronico de barrido (MEB), marca Jeol

modelo JSM-6490 LV.

5.5. Pruebas realizadas

Con el objetivo de evaluar la influencia de la espinela magnesia alimina en las
propiedades de los ladrillos refractarios en base MgO-CaZrO; se realizaron las
siguientes pruebas:

e Propiedades fisicas (porosidad, absorcion de agua y gravedad especifica)

e Resistencia a la compresion en frio

e Modulo de ruptura en frio

e Modulo de ruptura en caliente

e Ataque estatico

e Ataque dindmico

e V Modulo
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5.5.1. Propiedades fisicas®”

Esta prueba fue realizada bajo la norma estandar ASTM C 830-93. Las probetas
ensayadas son de forma cilindrica con un didmetro de 50mm y altura de 50mm. Se
obtuvieron cinco probetas de cada formulacion mediante el uso de dos cortadoras (ver
figura 5.8.) teniendo como medio de lubricacion el agua. En el primer corte, se
obtuvieron las probetas en forma cilindrica y mediante el segundo corte se le dio la
altura requerida a la probeta. Posteriormente se les llevo a un secador donde
permanecieron ahi durante 12 horas para después proseguir con la determinacion de la

porosidad aparente, por ciento de absorcion de agua y gravedad especifica aparente.

El procedimiento seguido para la evaluacion de las propiedades anteriormente
mencionadas fue el siguiente: se determind el peso en seco (D) de las probetas
secandolas a una temperatura de 120°C durante 10 horas. Después se saturaron las
probetas colocandolos en un contenedor y haciendo vacio durante 30 minutos; seguido
de esto se dejo que el agua entrara al contenedor manteniendo el vacio por 5 minutos,
posteriormente se cerrd la linea de vacio y se presurizo el contenedor por el aire
comprimido o la presion de la bomba, se mantuvo una presion de vacio de 30psi. durante
una hora. Por ultimo se liberd la presion y se prosiguid a pesar las probetas en peso

suspendido (S) y peso saturado (W).

Figura 5.8. Procedimiento utilizado para la obtencion de probetas para la evaluacion de propiedades

fisicas Y.
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La obtencion del peso suspendido (S) fue realizado sosteniendo la probeta en un
alambre de cobre colgado de un brazo de la balanza. Una vez determinado el peso
suspendido, se retira la probeta del alambre y cuidadosamente usando una tela de
algodon se rueda la probeta eliminando las gotas de agua de la superficie, después
colocando en la balanza la probeta y midiendo el peso saturado (W). En la tabla 5.11 se

muestran los valores de los pesos obtenidos mediante esta prueba.

Tabla 5.11. Valores de peso promedio obtenidos de la probetas para las pruebas fisicas de porosidad

aparente, gravedad especifica aparente y absorcion de agua.

5.5.2. Resistencia a la compresion en frio

(199 e utilizaron 5 probetas de cada

Para la prueba de la resistencia a la compresion
una de las cinco formulaciones propuestas siguiendo la norma estandar

ASTM C 133-97, son probetas de forma cilindricas de 50mm de diametro por S0mm de
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altura. Cabe mencionar que las mismas probetas utilizadas para la determinacion de la

porosidad son usadas en esta prueba.

La prueba se realizd en una prensa hidraulica Tinus Olsen 143747 (ver figura 5.9),
proporcionada por la empresa RHI Refractories. La prueba consistio6 en colocar la
probeta alineada con el centro del cabezal de presion, se le aplica la presion a la probeta
controlando la velocidad de carga con el software de la maquina. La carga méaxima es la

que es reportada.

Figura 5.9. Prensa hidraulica Tinus Olsen 143747 y procedimiento para realizar la prueba de compresion

en frio.

5.5.3. Modulo de ruptura en frio™*”

Esta prueba se realiz6 en una prensa hidraulica Tinus Olsen 143747 de la empresa
RHI Refractories. Bajo la norma estandar ASTM C 133-97, se ensayaron cinco ladrillos
refractarios rectos de cada formulacion propuesta en el presente estudio con dimensiones

de 228 x 114 x 76 mm.
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El procedimiento consistido en colocar al ladrillo refractario entre los cilindros de
soportes o apoyo; entre ellos existe un espaciamiento de 7” (0.1778m). La carga es

aplicada a la mitad de la distancia del espaciamiento hasta que el ladrillo refractario se

fracture. Se registra la carga maxima al momento de la ruptura (ver figura 5.10).

Figura 5.10. Prensa hidraulica Tinus Olsen 143747 y procedimiento para realizar la prueba de modulo de

ruptura en frio.

5.5.4. Modulo de ruptura en caliente™’V

Esta prueba se realizé en un horno eléctrico a 1260°C. La prueba se llevo a cabo bajo
la norma estandar ASTM C 583-80 se ensayaron cinco probetas con dimensiones de
6”7 x 1”7 x 1”7 (152 x 25 x 25mm). El procedimiento realizado fue el mantener lo mas
posible las superficies originales del ladrillo, mientras se obtiene la forma de las

probetas usando una cortadora de disco de diamante y utilizando agua como refrigerante
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(ver figura 5.11), una vez que se obtuvieron las probetas se llevaron al secador

manteniéndolas durante 12 horas a una temperatura de 120°C.

Ya secas las probetas, se colocan en un guia que tiene el horno eléctrico y se va
recorriendo una a una las probetas registrando la carga a la cual se fracturo cada probeta,

en el final de horno caen las probetas ya ensayadas (ver figura 5.12).

Figura 5.11. Procedimiento para la obtencion de las probetas para la prueba del modulo de ruptura en

caliente®®.

Figura 5.12. Método de ensayo para la obtencion del modulo de ruptura en caliente.
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5.5.5. Pruebas de ataque quimico

Con el objeto de evaluar la estabilidad quimica de cada una de las formulaciones
propuestas en el presente estudio en presencia de materia prima para la obtencion del
clinker de cemento (harina cruda para clinker), se realizaron pruebas de ataque quimico
tanto estaticas como dindmicas. La harina cruda para clinker fue proporcionada por la

empresa Cemex.

Para la realizacion de estas pruebas se caracteriz6 la harina cruda para clinker
mediante la difraccion de rayos-X y analisis quimicos. En la figura 5.13 se muestra el
difractograma de la harina cruda para clinker, obtenido por medio del analisis de
difraccion de rayos-X. En base a este analisis, se detectaron las reflexiones hkl
caracteristicas de los siguientes compuestos: carbonato de calcio llamado comunmente
“calcita” (tarjeta ASTM no. 5-50586), 6xido de silicio (tarjeta ASTM no. 1-0649) y
oxido de aluminio (tarjeta ASTM no. 31-0026), los cuales son los principales compuesto

de la harina cruda para clinker de cemento.

3000

CaC
2500 -
2000 -
Intensidad
(conteos) 1500

1000 - CaC

S CaC CaC CaC CaC
500 {CaC CaC CaC CaC

S CaC CaC
0 J'—A.‘_.WA.J\.JQW N

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90
Angulo 20

Figura 5.13. Difraccion de rayos-X de la harina cruda para clinker de cemento; CaC= CaCOs3, S= SiO,.
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En la tabla 5.12 se muestran los resultados del analisis quimico de la materia prima

para el clinker de cemento.

Tabla 5.12. Analisis quimico de la harina cruda para clinker de cemento.

Compuesto % en peso
CaO 44.79
Si0, 11.86
Al,O5 3.03
Fe 05 1.60
MgO 0.88
K,O 0.47
Na,O 0.24

5.5.6. Ataque estatico

(102) e realizd en cada una de las

La prueba de ataque quimico por el método estatico
5 formulaciones estudiadas, con el fin de evaluar el grado de penetracion y ataque
quimico por las reacciones entre los compuestos de clinker de cemento y la
microestructura de los ladrillos refractarios de dichas formulaciones. Se tomo como

referencia el estandar ASTM C768-85.

El procedimiento realizado para esta prueba fue el siguiente: de un ladrillo refractario
recto de 9” x 4 '2” x 3” se secciond una parte de ladrillo para obtener probetas cubicas
de 4 '2” x 4 x 3” con un orificio en el centro de la cara superior de la probeta con un
diametro de 50 mm y profundidad de 2”. El orificio fue rellenado con harina para clinker
de cemento y fueron quemados en un horno de gas marca Bockley a 1450°C a una razén

de calentamiento de 10 °C /min durante 4 horas (ver figura 5.14).
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Una vez terminado el proceso de quemado, ya enfriadas las probetas se determinara
en forma manual la adherencia del clinker fundido en las paredes internas del cilindro

tomando el siguiente criterio:

Adherencia nula - clinker totalmente suelto
Adherencia moderada - clinker débilmente adherido
Adherencia fuerte - clinker practicamente adherido a las probetas

Finalmente, con el propoésito de evaluar el grado de penetracion y las posibles
reacciones presentes entre el clinker y la microestructura refractaria de cada formulacion
estudiada, las probetas fueron seccionadas tal y como se observa en la figura 5.15 para

su posterior analisis por medio de la técnica de microscopia electronica de barrido.

(98)

Figura 5.14. Horno Bockley usado para la prueba de ataque estatico
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Figura 5.15. Probetas seccionadas para la prueba de ataque estatico.

5.5.7. Ataque dinamico

(103)

La prueba de ataque quimico mediante el método dinamico' "’ se llevo a cabo bajo la

norma estandar ASTM C874-85.

El procedimiento fue el siguiente: las probetas usadas en esta prueba fueron
expuestas al ataque por clinker de cemento mediante el uso de un horno rotatorio de gas
que giraba a razén de 1 r.p.m. (ver figura 5.16). En el interior del horno la temperatura

alcanzada fue de 1450°C.

La cantidad de harina cruda para clinker de cemento que alimentd al horno para la

realizacion de esta prueba fue un total de 5 Kg.
La duracion de la prueba de ataque dinamico fue de 3 horas con una alimentacion

cada 3 minutos con harina de clinker de harina cruda para clinker de cemento

manteniendo una temperatura de 1450°C durante el desarrollo de toda la prueba.
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Figura 5.16. Horno rotatorio utilizado para la prueba de ataque dinamico.

Una vez terminada la prueba se prosigui6 a retirar las probetas del horno rotatorio y
examinarlas visualmente (ver figura 5.17). Por altimo, con el fin de evaluar el grado de
penetracion y las posibles reacciones presentes entre el clinker y la microestructura
refractaria de cada formulacion estudiada, las probetas fueron seccionadas haciendo un
corte de 3” tomando como referencia a la cara de la probeta expuesta a la llama directa.
Del resto de la probeta se obtuvieron muestras mas pequenias de 1” x 1” x 17 de cada

formulacion para el analisis posterior mediante microscopio electronico de barrido.

Figura 5.17. Probeta utilizada para la prueba de ataque dinamico.
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5.5.8. V Modulo (Prueba de flexion)

Los ladrillos refractarios en servicio, estan sometidos a una combinacion de esfuerzos
de compresion y traccion. El ensayo de flexion es llevado a cabo para obtener los
parametros que sirven para el disefio de materiales que se encontrardn sujetos en servicio
a esfuerzos combinados de tension-compresion (como en los hornos rotatorios) teniendo
como objetivo, probar que estos materiales tengan la capacidad de soportar un rango de

deformacion sin llegar a fracturarse.

Mediante el ensayo de flexion, la superficie superior de la pieza estd sometida a un
esfuerzo de compresion mientras que la superficie inferior esta sometida a esfuerzos de

traccion.

El procedimiento para el desarrollo de la prueba del V Modulo fue el siguiente: se
utilizaron un total de 6 probetas con dimensiones de 130 x 20 x 15 mm (ver figura 5.18).
Se condujeron pruebas mediante el método de tres puntos en cada una de las probetas a

temperatura ambiente mediante el uso de una maquina universal, aplicando carga de 0.1

MPa/seg hasta producir la fractura.

Figura 5.18. Prueba del V Modulo.
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Capitulo VI

RESULTADOS Y DISCUSION

Este capitulo presenta los resultados obtenidos de la caracterizacion de los ladrillos
refractarios para cada una de las formulaciones propuestas en el presente estudio,
ademas de los resultados de las pruebas llevadas a cabo. En base a los resultados, se
discute la influencia que tiene la adicion de la espinela magnesia-alimina sobre las
propiedades de la formulacion refractaria entre la magnesia (MgO) y el circonato de

calcio (CaZrOs).

6.1. Difraccion de rayos-X (DR-X)

Los andlisis mediante difraccion de rayos-X llevados a cabo a los ladrillos
refractarios sinterizados de las 5 formulaciones, dieron como resultado difractogramas
en donde se detectaron las fases cristalinas presentes en cada uno de los ladrillos

correspondientes a las formulaciones propuestas en el presente estudio.

La figura 6.1 muestra de manera comparativa los patrones de difraccion de cada una
de las 5 formulaciones. En dichos difractogramas se puede apreciar que en cada una de
las formulaciones, se hacen presentes como fases en comun la magnesia (MgO),
circonato de calcio no-estequiométrico (CaQOg5ZrO¢gs0;35s), circonato de calcio

(CaZr0Os), sin embargo a partir de la formulaciéon B a la D aparece una tercera fase
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identificada como espinela magnesia-alimina (MgAl,O4), ésto debido que las
formulaciones B a la D presentan mayor contenido de dicha fase (3.6, 4.8 y 6 en por

ciento en peso respectivamente).

10000
M
9000
8000
7000
6000 - —— Fommiacion base
Intensidad 540 - — Formmiacién A
(conteos) | Formulacion B
M — Formmilacion C
3000 czZ — Fommilacion D
2000 cz
1000 |- ]
0 =

Angulo 20

Figura 6.1. Difraccion de rayos-X de las 5 formulaciones evaluadas en el presente estudio; M=MgO,

CZ= CaZrO3, CC= CaOO‘15ZrOO'8501'g5, MA:MgA1204

6.2. Analisis Quimicos

En la tabla 6.1, se presentan los resultados de los andlisis quimicos mediante el
método de fluorescencia de rayos-X, realizados a un ladrillo refractario posterior al
proceso de sinterizado para cada una de las formulaciones. En dichos andlisis, se puede
apreciar que los valores obtenidos en porcentaje en peso para cada compuesto en las 5
formulaciones propuestas, son muy congruentes con aquellas cantidades manejadas para
formar las mezclas refractarias (tabla 5.5). Con lo cual, se puede decir que hubo una

buena homogenizacioén durante el proceso de mezclado.

Ademas, en base a estos resultados de andlisis quimicos a diferencia de los llevados a
cabo mediante difraccion de rayos-X, el contenido ascendente de la fase espinela
magnesia-alumina pudo ser apreciado con total claridad. Cabe mencionar que tanto la
espinela magnesia-alimina como el circonato de calcio estan formados por la
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combinacion de dos 6xidos es por esta razon que en los resultados del analisis quimico
no son mostrados los valores absolutos de estos compuestos sino que se muestra el

contenido de cada uno de los 6xidos que lo forman.

Tabla 6.1. Analisis quimicos de los ladrillos refractarios posterior a su proceso de sinterizado.

Compuesto Formulaciones (Composicion en % en peso)
Base A B C D
MgO 85.598 83.871 83.509 82.239 81.068
CaO 4.640 4.657 4.381 4.598 4.868
AL O3 0.281 2.038 2.859 3.406 3.993
7Zx0O, 8.879 8.791 8.624 9.015 9.426
SiO, 0.489 0.437 0.349 0.441 0.383
Fe,0; 0.155 0.187 0.217 0.205 0.209

6.3. Microscopio Electronico de Barrido (MEB)

En el capitulo de metodologia experimental, se hizo mencion que los ladrillos
refractarios de cada una de las formulaciones fueron caracterizados por medio de la
técnica de microscopia electronica de barrido con la finalidad de observar Ia
microestructura, identificar las fases presentes y poder evaluar la funcion de la espinela

magnesia-alumina como posible liga ceramica en la mezcla refractaria MgO-CaZrOs.
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En la figura 6.2 se muestra una micrografia que corresponde a una seccion de un
ladrillo sinterizado de la formulacion base (sin adicion de espinela) a una magnificacion
de 100X. En ésta se aprecia de manera general la microestructura del refractario en
donde se puede ver que hay una buena distribuciéon de fases con cierto grado de
porosidad, se pueden apreciar granos grandes de color gris obscuros y otros granos mas
pequenios de color claro. Ya haciendo un andlisis microestructural mas a fondo con
magnificaciones de 250X y 500X (ver figura 6.3 y 6.4), las observaciones sefialan una
microestructura con distribucion de fases homogénea, registrandose un grado de
porosidad medio (presentandose con apariencia de color negro o negrusco), en la
micrografia se identifican dos tipos de fases, la primera de ellas identificada como MgO
mediante la técnica de espectrometria de dispersion de energia (EDS) de la figura 6.5,
correspondiente a las particulas obscuras (1) observadas en las micrografias, la fase
clara (2) presente en la microestructura identificada como circonato de calcio mediante
el espectro de la figura 6.6. De la microestructura de esta combinacion podemos
observar que hay evidencia de que aparecen angulos dihédricos de 120°, basicamente
entre las particulas de circonato de calcio (fase clara), lo que nos da indicio de una buena
sinterizacion; también existe la apariencia de un enlace fuerte entre las particulas de

magnesia-circonato de calcio.
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Figura 6.2. Microestructura de la formulacion base posterior al proceso de sinterizado. 100X. Técnica de

electrones retrodispersados.
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Figura 6.3. Microestructura de la formulacion base posterior al proceso de sinterizado. 250X. Técnica de

electrones retrodispersados. 1) MgO, 2) CaZrO;.

07 50 BES

Figura 6.4. Microestructura de la formulacion base posterior al proceso de sinterizado. 500X. Técnica de

electrones retrodispersados. 1) MgO, 2) CaZrO;.
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Figura 6.5. Analisis de EDS de la fase obscura en la microestructura de la figuras 6.3 y 6.4, identificada

como magnesia (1).

Figura 6.6. Analisis de EDS de la fase clara en la microestructura de las figura 6.3 y 6.4, identificada

como circonato de calcio (2).

Para el analisis microestructural realizado a la formulacion A, la cual presenta una
adicion de espinela magnesia-alimina del 2.5% en peso, se optd por realizar
primeramente un mapeo general haciendo una deteccion de los elementos presentes en la
microestructura del ladrillo refractario, donde se localizé al magnesio, circonio, calcio y
aluminio con lo cual se supuso la localizacion de la fase espinela magnesia-alumina

MgAl,0O4 en la microestructura (ver figura 6.7).
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(b) (c)

Cakal Al kal

(d) (e)

Figura 6.7. Mapeo general en donde se muestra la distribucion de fases en la microestructura de la
probeta sinterizada de la formulacion A. a) Micrografia del area examinada por la técnica de mapeo,
b) Distribucion del magnesio, ¢) Distribucion del circonio, d) Distribucion del calcio, e) Distribucion del

aluminio.
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Una vez observada la posible ubicacion del aluminio se prosiguid con el analisis
puntal para identificar la fase espinela magnesia-alimina MgAl,O4, resultando la
localizacion de la misma en los limites de grano entre las particulas de circonato de
calcio y magnesia como es sefialado en la figura 6.8 corroborandolo mediante el analisis

puntual de espectrometria de dispersion de energia (EDS) de la figura 6.9.

Electron Image 1

Figura 6.8. Microestructura de la formulacion A posterior al proceso de sinterizado, en esta micrografia
se sefiala la ubicacion de la espinela magnesia-alimina entre los limites de grano de las particulas de

circonato de calcio y magnesia.

0s 1 1a 2 25 3 a5 s |
Figura 6.9. Analisis de EDS de la fase espinela magnesia-aliimina MgAl,O, en la microestructura de la

figuras 6.8.
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Ya localizada la fase espinela magnesia-alimina MgAl,O4 en la microestructura del
ladrillo refractario de la formulacion A, se llevaron a cabo varias examinaciones
microestructurales a distintas magnificaciones (100X, 1200X y 2500X). En la
figura 6.10 se presenta la micrografia correspondiente a una magnificacion de 100X, en
ella se puede apreciar una microestructura con una distribucion de fases homogénea, se
presenta porosidad media (color negro o negrusco); al igual que en la formulacion base
se presentan dos fases una gris obscura y otra gris clara, las cuales corresponden a la

magnesia y al circonato de calcio respectivamente.

De las micrograficas de las figuras 6.11 y 6.12 se pudo apreciar que el enlace
presente entre las particulas de magnesia y circonato de calcio es un enlace fuerte.
Ademas, es preciso hacer la aclaracion que en ambas micrografias se observa una tercer
fase mas obscura pero en realidad es la capa de grafito que fue utilizada para convertir a
la muestra cerdmica en conductora, solo que esta capa en ciertas zonas no fue tan
delgada como se hubiese querido, esto debido a factores concernientes al
funcionamiento del dispositivo usado para depositar la capa de grafito en la muestra

ceramica.

v
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Figura 6.10. Microestructura de la formulacién A posterior al proceso de sinterizado. 100X. Técnica de

electrones retrodispersados
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Figura 6.11. Microestructura de la formulacion A posterior al proceso de sinterizado. 1200X. Técnica de

electrones retrodispersados. 1) MgO, 2) CaZrO;.

20kv  X2,500 10pm 10 50 BES

Figura 6.12. Microestructura de la formulacion A posterior al proceso de sinterizado. 2500X. Técnica de

electrones retrodispersados. 1) MgO, 2) CaZrO;.
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En los andlisis realizados mediante microscopia electronica de barrido a las
formulaciones B (3.6 % MgAl,0y4), C (4.8 % MgAl,04) y D (6.0 % MgAl,O4) se senala
al igual que en el caso de las formulaciones base (sin contenido de MgAl,O4) y A
(2.5 % MgAl,0,), la presencia de dos fases; la fase de color gris obscuro identificada
mediante EDS como magnesia y la fase gris clara identificada por medio de EDS como
circonato de calcio. La distribucion de estas fases en la microestructura de cada una de
las formulaciones analizadas (formulaciones B, C y D) es de forma homogénea, todas
presentan una porosidad media y se puede observar que se desarrolldé un enlace fuerte
entre las particulas de magnesia y circonato de calcio, con lo cual nos da un indicio de
un buen sinterizado entre dichas fases. Lo anteriormente descrito puede ser observado en

las micrografias de las figuras 6.13 ala 6.18.

Figura 6.13. Microestructura de la formulacion B posterior al proceso de sinterizado. 250X. Técnica de

electrones retrodispersados. 1) MgO, 2) CaZrO;.
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Figura 6.14. Microestructura de la formulacion B posterior al proceso de sinterizado. 1200X. Técnica de

electrones retrodispersados. 1) MgO, 2) CaZrO;.
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Figura 6.15. Microestructura de la formulacion C posterior al proceso de sinterizado. 250X. Técnica de

electrones retrodispersados. 1) MgO, 2) CaZrO;.
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Figura 6.16. Microestructura de la formulacion C posterior al proceso de sinterizado. 2500X. Técnica de

electrones retrodispersados. 1) MgO, 2) CaZrO;.

X30 . 09 50 BES

Figura 6.17. Vista general de la microestructura de la formulacion D posterior al proceso de sinterizado.

30X. Técnica de electrones retrodispersados.

161




Capitulo VI Resultados y Discusion

Figura 6.18. Microestructura de la formulacion D posterior al proceso de sinterizado. 250X. Técnica de

electrones retrodispersados. 1) MgO, 2) CaZrO;.

Ya que la fase espinela (MgAl,O4) no pudo ser identificada en la microestructura de
las formulaciones B, C y D mediante tonalidad de color o morfologia de las particulas
por encontrarse en bajas concentraciones, tomando de base los resultados obtenidos de la
formulacion A, en donde la fase espinela magnesia-alimina se pudo identificar a través
de mapeos y analisis puntuales en las fronteras de los granos de magnesia y de circonato
de calcio, asi como entre las particulas de magnesia y circonato de calcio, se pudo seguir
el mismo patron de identificacion para las formulaciones B, C y D confirmandose que la
fase espinela magnesia-alimina (MgAl,O4) esta ubicada en los mismos sitios que en la

formulacion A.

A continuacion en la figura 6.19 se presenta el mapeo general de la formulacion D
(6% MgAl,04) haciendo una deteccion de los elementos presentes en la microestructura
del ladrillo refractario, donde se localizé al magnesio, circonio, calcio y aluminio con la

finalidad de detectar a la espinela magnesia-alimina.
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Figura 6.19. Mapeo general en donde se muestra la distribucion de fases en la microestructura de la
probeta sinterizada de la formulacion D. a) Micrografia del area examinada por la técnica de mapeo,
b) Distribucion del magnesio, ¢) Distribucion del circonio, d) Distribucion del calcio, e) Distribucion del

aluminio.
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Nuevamente la fase espinela fue ubicada en las fronteras de los granos de magnesia
y de circonato de calcio, asi como entre las particulas de magnesia y circonato de calcio.
De acuerdo con el analisis puntual por medio de la técnica de espectrometria de
dispersion de energia (EDS) de la figura 6.20 se puede senalar que la concentracion de

alimina es mayor que aquella detectada en la formulacion A (figura 6.9).

Figura 6.20. Analisis de EDS de la fase espinela magnesia-alimina MgAl,O, en la microestructura de la

formulacion D, la cual fue ubicada en las fronteras de grano entre la magnesia y el circonato de calcio.
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6.4. Propiedades fisicas

6.4.1. Densidad en verde

La densidad en verde es la densidad del ladrillo formado previo a su proceso de
sinterizacion o quemado. En la tabla 6.2 se presentan los valores promedio obtenidos de
la densidad en verde para cada una de las formulaciones estudiadas en el presente

trabajo.

Tabla 6.2. Promedio de los valores de la densidad en verde.

Formulacion Densidad en verde ( g/cm3)
Base 3.04
A 3.04
B 3.02
C 3.00
D 2.98

La tendencia de los valores de la densidad en verde para las formulaciones es

aproximadamente de 3.01 g/cm”.

6.4.2. Densidad de secado

La densidad de secado es la densidad del ladrillo una vez que ha sido sometido al
proceso de secado antes de ser sinterizado el ladrillo refractario. En la tabla 6.3 se
presentan los valores promedio de las densidades de quemado obtenidos para cada una

de las formulaciones propuestas en el presente trabajo.
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La tendencia de los valores presentados para la densidad de secado esta

aproximadamente entre 2.95 g/cm’.

Tabla 6.3. Promedio de los valores de la densidad de secado.

Formulacion Densidad de secado (g/cm3)
Base 2.97
A 2.98
B 2.96
C 2.95
D 2.92

6.4.3. Densidad de quemado
La densidad de quemado es la densidad del ladrillo una vez que ha sido sinterizado o
quemado. En la tabla 6.4 se presentan los valores promedio de las densidades de

quemado obtenidos para cada una de las formulaciones propuestas en el presente trabajo.

La tendencia de los valores presentados para la densidad de quemado esta

aproximadamente entre 2.94 g/cm’.

Tabla 6.4. Promedio de los valores de la densidad de quemado.

Formulacion Densidad de quemado (g/cm”)
Base 2.93
A 2.95
B 2.98
C 2.93
D 2.92
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6.4.4. Densidad y Porosidad aparente

En la tabla 6.5 se presentan los valores promedios de densidad aparente obtenidos de
las formulaciones evaluadas en el presente estudio. Los valores muestran una tendencia

hacia una densidad aparente del 2.98 g/cm’.

Tabla 6.5. Promedio de los valores de la densidad aparente.

Formulacion Densidad aparente (g/cm’)
Base 2.94
A 3.01
B 3.01
C 298
D 2.96

Los valores de porosidad aparente, absorcion de agua y gravedad especifica,
obtenidos para cada una de las formulaciones estudiadas en este trabajo se presentan en

la tabla 6.6.

La tendencia del valor de porosidad aparente apunta a un 18%, similar al rango de
valores que se presentan en los ladrillos comerciales, los cuales se encuentran entre los
valores de 14% al 19% de porosidad. Se dice en la industria refractaria, que para que un
ladrillo sea bueno este no debe exceder valores del 20% de porosidad, ya que es posible

que el ladrillo falle mas facilmente en operacion.

La porosidad alcanzada por los ladrillos refractarios de las cinco formulaciones
evaluadas en este estudio fue buena, ya que también se pretende de que por medio de la
porosidad (textura del ladrillo refractario), la costra de clinker de cemento se adhiera
mas facilmente al ladrillo refractario, lo cual implica una mayor proteccion para el

ladrillo refractario.
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Tabla 6.6. Promedio de los valores de la porosidad aparente, absorcion de agua y gravedad especifica.

% Absorcion H,O

6.5. Resistencia la compresion en frio

Los resultados de la prueba a la compresion en frié se presentan en la tabla 6.7. Los
valores reportados son los esfuerzos maximos a la compresion de cada una de las

formulaciones evaluadas.

Adicionalmente se presenta un grafico en la figura 6.21, el cual sirve como
comparacion visual de los valores entre cada formulacion y ayuda para poder definir la
relacion existente entre la resistencia a la compresion en frio con respecto a la adicion

de espinela magnesia-alumina (MgAL,Oy).

Tabla 6.7. Promedio de los valores de la prueba a la compresion en frio.

Base 39.61
B 56.54
D

49.25
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Figura 6.21. Grafica de comparacion de los valores promedio de la resistencia a la compresion de las

formulaciones evaluadas en el presente estudio.

Como se puede apreciar en el grafico, hay una tendencia al incremento en la
resistencia a la compresion de las formulaciones evaluadas al adicionar la espinela
magnesia-alimina. Se observa que hay un méaximo de resistencia a la compresion
correspondiente a la formulacion B y después baja a valores muy similares como si se
mantuviera constante, este comportamiento puede ser explicado en términos de
porosidad, ya que en base a los resultados obtenidos en dicha prueba se observa a la
formulacion B como aquella con menor contenido de porosidad, por lo tanto obteniendo

el valor de resistencia maximo entre las cinco formulaciones.

Los valores obtenidos de resistencia a la compresion en las cinco formulaciones
evaluadas en este estudio, son comparables a los ya existentes comercialmente hablando
(como ejemplo los ladrillos de magnesia-hercinita usados actualmente en los hornos
rotatorios para cemento alcanzan valores de 80-85 MPa y los ladrillos de magnesia-
espinel 50-55 MPa; los de cromo 35-40 MPa y los de magnesia-carbon 30-35 MPa los
cuales son usados en la industria del acero), por lo tanto estas formulaciones propuestas,
presentan un adecuada resistencia a la compresion si se quieren dirigir para su uso en los

hornos rotatorios para cemento.
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6.6. Modulo de ruptura en frio

En la tabla 6.8 se muestran los valores promedios de la prueba del modulo de ruptura

en frio (MOR) para cada unas de las formulaciones evaluadas. En esta prueba se reporto

la carga maxima al momento de la ruptura.

El grafico de la figura 6.22, es una comparacion visual de los valores entre cada

formulacion, con esto se puede definir la relacion existente entre el modulo de ruptura en

frid con respecto a la adicion de espinela magnesia-alumina (MgAl,Oy).

Tabla 6.8. Promedio de los valores de la prueba

del modulo de ruptura en frio (MOR).

Formulacion Modulo de ruptura en frio (MPa)
Base 9.60
A 12.65
B 11.63
C 8.70
D 9.51

Carga (MPa)
a

Formulaciones

10 -
8
4 -
2
0 .
Base A B C D

Figura 6.22. Grafica de comparacion de los valores promedio del modulo de ruptura en frio de las

formulaciones evaluadas en el presente estudio.
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Mediante el grafico de la figura 6.22, se puede observar que el contenido mas
favorable de espinela magnesia-alimina para el aumento del modulo de ruptura en frio

es alcanzada en la formulacion identificada como A (2.5% en peso de MgAl,Oy,).

Los valores alcanzados en la prueba del modulo de ruptura en frio son bastante
aceptables en todas las formulaciones evaluadas en este trabajo.
6.7. Modulo de ruptura en caliente

En la tabla 6.9 se presentan los valores promedios de la prueba del modulo de ruptura
en caliente (H MOR) para cada unas de las formulaciones estudiadas. En esta prueba se
reporto la carga maxima al momento de la ruptura.

En la figura 6.23 el grafico sefiala una comparacion visual de los valores entre cada

formulacion, con esto se trata de definir la relacion existente entre el modulo de ruptura

en caliente con respecto a la adicion de espinela magnesia-alimina (MgAl,O4).

Tabla 6.9. Promedio de los valores de la prueba del modulo de ruptura en caliente (H MOR).

Formulacion Modulo de ruptura en caliente (Kg/cm®)
Base 59.40
A 144.40

B 126.80
C 116.20
D 121.60
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Figura 6.23. Grafica de comparacion de los valores promedio del modulo de ruptura en caliente de las

formulaciones estudiadas en el presente trabajo.

Analizando el grafico de la figura 6.23, se puede observar que existe una tendencia al
incremento de la resistencia al modulo de ruptura en caliente al ser agregado la espinela
magnesia-alimina. El contenido mas favorable de espinela para el aumento del modulo
de ruptura en caliente es alcanzada en la formulacion identificada como A (2.5% en peso

de MgAle4).

Los valores alcanzados en esta prueba son bastante aceptables en todas las
formulaciones evaluadas en el presente estudio, obteniéndose valores comparables a los
ya conocidos comercialmente (ejemplo los ladrillos de magnesia-carbon con valores
aproximados a los 30 kg/cm? y los ladrillos magnesia-espinela con valores aproximados

entre los 80-100 kg/cm?).
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6.8. Pruebas de ataque quimico

6.8.1. Ataque quimico estatico

Como se menciond en la metodologia (seccion 5.5.6.), los ladrillos de las cinco
formulaciones fueron sometidas a la prueba estatica con harina cruda para clinker de
cemento. Una vez terminado el proceso de quemado, ya enfriadas las probetas se
determin6 en forma manual la adherencia del clinker fundido en las paredes internas del

cilindro tomando el siguiente criterio:

Adherencia nula - clinker totalmente suelto
Adherencia moderada - clinker débilmente adherido
Adherencia fuerte - clinker practicamente adherido a las probetas

Los resultados de estas observaciones se dan a continuacion en la tabla 6.10, en ésta
se incluye un dato de distancia de mojado o penetracion del clinker de cemento en la
probeta y ésta se midio desde la base del orificio hasta la distancia en que llego a

mojarse el ladrillo.

Tabla 6.10. Prueba de adherencia de clinker en las formulaciones refractarias.

Formulacién Distancia de penetracion Tipo de adherencia
(mm)
Base 9.09 Adherencia moderada
A 6.37 Adherencia fuerte
B 5.61 Adherencia fuerte
C 5.68 Adherencia moderada
D 5.71 Adherencia fuerte

Ya bien definida el tipo de adherencia, se prosiguidé al analisis por medio de

microscopia electronica de barrido.
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En la figura 6.24 y 6.25 se presenta un patréon de microestructura que se repitio en las
cinco formulaciones estudiadas en el presente trabajo al ser sometidas al ataque quimico
estatico. Este analisis se llevod a cabo sobre la parte superior de un corte transversal de
las muestras sin pulir, esta seccion es donde tuvo lugar el contacto de la harina cruda

para clinker de cemento con el ladrillo refractario.

En estas microestructuras se observa la adherencia de la costra de clinker de cemento

sobre la superficie del ladrillo.

Se puede enunciar que en este caso particular, es muy favorable y deseado que la
costra se adhiera a la superficie del ladrillo refractario, ya que ésta opera como una
barrera protectora cuando en operacion el refractario tenga que soportar cargas térmicas

altas y fluctuaciones de temperatura.

-

15kV - X1,400 10pum 16 .60 BES

Figura 6.24. Microestructura donde se observa adherencia de costra sobre la superficie del ladrillo
refractario, este tipo de microestructura se presentd a lo largo de todo el andlisis microestructural para las

cinco formulaciones evaluadas. 1400X técnica de electrones retrodispersados.
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15kV

Figura 6.25. Microestructura donde se observa adherencia de costra sobre la superficie del ladrillo
refractario, este tipo de microestructura se presentd a lo largo de todo el andlisis microestructural para las

cinco formulaciones evaluadas. 2500X técnica de electrones retrodispersados.

En las figura 6.26 y 6.27 se presentan micrografias correspondiente a la formulacion
base, la seccion analizada es de la parte superior de un corte transversal de la muestra
pulida, en dicha seccion tuvo lugar el contacto de la harina cruda de clinker con el
ladrillo refractario. En las imagenes de dichas figuras se observa la presencia de tres
fases, las dos ya conocidas que son la fase magnesia (granos de color gris obscuro) y la
fase circonato de calcio (granos de color gris claros), ademas de la tercer fase que
aparece como una especie de anillos, los cuales corresponden a las fases del clinker de
cemento y es corroborado por medio del andlisis realizado mediante espectrometria de
dispersion de energia (EDS) de la figura 6.28. Hay porosidad baja en la microestructura,
esto puede ser ciertamente a que algunos poros fueron penetrados por las fases de
clinker de cemento por lo tanto rellenando el espacio perteneciente al poro. Aunque hay
evidencia de la formacion de las fases de clinker de cemento, en este estudio no se
encontrd ninguna disolucion de fases causada por el ataque de las fases de clinker de
cemento; es decir la microestructura se mantiene firme debido al enlace fuerte que existe

entre la magnesia y el circonato de calcio.
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»
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Figura 6.26. Microestructura de la formulacion base, existen tres fases: 1) MgO, 2) CaZrO; y

3) Fases de clinker de cemento con apariencia de anillos. 250X. Técnica de electrones retrodispersados.

20kV X500  50pm

Figura 6.27. Microestructura de la formulacion base, existen tres fases: 1) MgO, 2) CaZrO; y

3) Fases de clinker de cemento con apariencia de anillos. 500X. Técnica de electrones retrodispersados.
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r 100pm 1 Electron Image 1

(a) (b)
Figura 6.28. (a) Microestructura de la formulacion base donde se sefiala la fase de clinker. (b) Andlisis de
EDS de la fase de clinker de cemento en la microestructura de la formulacion base, se aprecia que esta

fase tiene la forma de anillo.

Para las formulaciones A, B, C y D (las cuales contienen espinela magnesia-alimina)
se repitio el mismo patrén de microestructura que se presenta en la formulacion base. Se
distinguen tres fases; la magnesia (granos de color gris obscuro), la fase circonato de
calcio (granos de color gris claros), ademas de la tercera fase que aparece como una
especie de anillos, los cuales corresponden a las fases del clinker de cemento. Se
presenta porosidad baja en la microestructura, lo cual es debido a que algunos poros
fueron penetrados por las fases de clinker de cemento rellenando esos espacios
existentes. Igualmente, como en la formulacion base hay evidencia de la formacion de
las fases de clinker de cemento mas sin embargo, en este estudio no se encontrd ninguna
disolucion de fases causada por el ataque de las fases de clinker de cemento, es decir la
microestructura se mantuvo firme al ataque quimico debido al enlace fuerte que existe
entre la magnesia y el circonato de calcio. La fase espinela magnesia-alimina no pudo

ser observada en las micrografias debido a la baja concentracion de la misma.
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De la figura 6.29 a la 6.39 se presentan una serie de micrografias y analisis por EDS
de las formulaciones A, B, C y D de las cuales basicamente se confirma los resultados
previamente descritos. Lo que se pudo observar claramente, es que las fases de clinker
formadas durante el ataque quimico no disuelven a ninguna fase existente en la
microestructura refractaria de las formulaciones evaluadas, lo que indica una buena

estabilidad estructural de los ladrillos al contacto con las fases de clinker de cemento.

20kV X250 100pm 10 50-BES

Figura 6.29. Microestructura de la formulacion A, en ésta se pueden apreciar la forma de anillos de las
fases de clinker. 1) MgO, 2) CaZrO; y 3) Fase de clinker sobre la fase de magnesio. 250X. Técnica de

electrones retrodispersados.
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D ————

X35 500pm- - 0850 BES

Figura 6.30. Vista general de la microestructura de la formulacion B, en ésta se pueden apreciar la forma
de anillos de las fases de clinker sobre la superficie del refractario. 35X. Técnica de electrones

retrodispersados.

20kvV  X2,000 10pm 13 50 BES

Figura 6.31. Microestructura de la formulacién B, los anillos aparecen sobre la zona donde se encuentran
ubicados los granos de circonato de calcio. 2000X. Técnica de electrones retrodispersados. 1) Circonato

de calcio, 2) Magnesia y 3) Anillos de la fase de clinker.
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©
o

- : o 3
20kV X250 100um 08 50 BES

Figura 6.32. Microestructura de la formulacion C. Se aprecia claramente la fase de clinker en forma de

anillos.250X. Técnica de electrones retrodispersados.

=
Spectrum 1

I 100pm ! Eleciron Image 1

(@) (b)

Figura 6.33. (a) Microestructura de la formulacion C, donde se sefiala la fase de clinker. (b) Analisis de

EDS de la fase de clinker de cemento en la microestructura de la formulacion C.
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Spectrum 2

I 100pm ! Electron Image 1
(a) (b)

Figura 6.34. (a) Microestructura de la formulacion C, donde se sefiala la fase magnesia; (b) Analisis de

EDS de la fase 6xido de magnesio de la formulacion C.

20kV - X500 S0Mm 11 50 BES

Figura 6.35. Microestructura de la formulacién D. Se aprecia claramente la fase de clinker en forma de

anillos.500X. Técnica de electrones retrodispersados.
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o

20kv X500 50um 11 50 BES

Figura 6.36. Microestructura de la formulacion D. Se aprecian tres fases; 1) MgO, 2) CaZrO; y 3) Fase

de clinker. 500X. Técnica de electrones retrodispersados.

¥ 100pm ! Electron Image 1

(a) (b)

Figura 6.37. (a) Microestructura de la formulacion D, donde se sefiala la fase de clinker de cemento; (b)

Analisis de EDS de la fase de clinker de cemento de la formulacion D.

182




Capitulo VI Resultados y Discusion

T 100pm ! Electran Image 1

(@)

Figura 6.38. (a) Microestructura de la formulacion D, donde se sefiala la fase gris mas obscura, ésta en

realidad pertenece a los residuos de grafito, el cual se us6 para convertir a la muestra conductora.

1
r 100pm Electron Image 1

(@) (b)

Figura 6.39. (a) Microestructura de la formulacion D, donde se sefiala la fase gris clara; (b) Analisis de

EDS de la fase circonato de calcio de la formulacion D.
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6.8.2. Ataque quimico dinamico

Al finalizar la prueba de ataque quimico dinamico se prosiguid al analisis visual. Las
observaciones indicaron que no hubo una adherencia fuerte entre el ladrillo refractario y
la harina cruda para clinker esto fue confirmado cuando al retirar los ladrillos
refractarios del horno rotatorio la costra que se formo6 se desprendi6 facilmente.
Solamente, una ligera coloracion se pudo observar en la superficie de la cara caliente
menor a | mm de espesor. Los ladrillos presentan una buena estabilidad estructural ya

que no hubo agrietamiento o desconchamiento de material.

Posterior al analisis visual, los ladrillos fueron seccionados transversalmente para
obtener probetas de 20 x 15 mm para su andlisis mediante el microscopio electronico de
barrido, esto con la finalidad de observar las posibles alteraciones microestructurales que

se pudieran haber presentado.

Mediante las observaciones realizadas por la técnica de microscopia electronica de
barrido se pudo asentar que las cinco formulaciones evaluadas en este estudio no
presentan reaccion con la costra de clinker de cemento, ademas en forma general se
presenta una microestructura de base refractaria magnesia-circonato de calcio sin
modificacion o alteracion alguna, excepto en algunos casos en los cuales aparecieron

ligeros rastros de fases de clinker de cemento pero en forma aislada.

En las figuras 6.40-6.43 se presenta la microestructura que apareci6 de forma general

en las cinco formulaciones evaluadas.

En las micrografias de dichas figuras se observa la presencia de dos fases, la fase
magnesia (granos de color gris obscuro) y la fase circonato de calcio (granos de color
gris claros), ademas de una tercer fase que aparece de forma aislada y que corresponde a
las fases del clinker de cemento y es corroborado por medio del andlisis realizado

mediante espectrometria de dispersion de energia (EDS) de la figura 6.43. La fase
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espinela magnesia-alimina no pudo ser observada ya que se encuentra en bajas

concentraciones.

Aunque se pudo observar claramente, que las fases de clinker formadas de manera
aislada durante el ataque quimico no alteraron la microestructura refractaria de las
formulaciones evaluadas lo cual supone una buena estabilidad estructural de los ladrillos
refractarios al contacto con las fases de clinker de cemento, en este tipo de ladrillos si es
recomendable la formaciéon de una costra estable para una mayor proteccion del
revestimiento refractario mas sin embargo, al desarrollar este tipo de ladrillos con matriz
refractaria magnesia-circonato de calcio se pretende que estos resistan las condiciones de
operacion presentes en el horno rotatorio para cemento ya sea con o sin la formacion de

una costra estable.

2
20kV X500 50um 12 50 BES

Figura 6.40. Microestructura general presentada durante el ataque quimico dinamico de las
formulaciones evaluadas en el presente estudio; 1) MgO, 2) CaZrOs. 500X. Técnica de electrones

retrodispersados.

185




Capitulo VI Resultados y Discusion

e
Spectrurm 1

| 1000m 1 Electron Image 1

() (b)

Figura 6.41. (a) Microestructura general desarrollada durante el ataque dinamico, donde se sefiala la fase

gris clara; (b) Andlisis de EDS de la fase circonato de calcio.

=

-
—

10KV _ X500  50pm 09 50 BES

r’ :
Figura 6.42. Microestructura general presentada durante el ataque quimico dinamico. 1) MgO,

2) CaZrO;, 3) Fases de clinker. 500X. Técnica de electrones retrodispersados.
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I 100y ! Electron Image 1

(a) (b)
Figura 6.43. (a) Microestructura general desarrollada durante el ataque dindmico, donde se sefiala la fase

de clinker de cemento; (b) Analisis de EDS de la fase clinker de cemento.

6.9. Prueba de flexibilidad (V modulo)

En Ia tabla 6.11 se presentan los valores promedios de la prueba del V modulo a
temperatura ambiente (prueba de flexibilidad) para cada unas de las formulaciones
estudiadas en el presente trabajo. En esta prueba se report6 la carga maxima a la cual se

fracturo la probeta.

En la figura 6.44 el grafico presenta una comparacion visual de los valores entre cada
formulacidn, con esto se trata de definir la relacion existente entre el V modulo con

respecto a la adicion de espinela magnesia-alumina (MgAl,Oy).
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Tabla 6.11. Promedio de los valores de la prueba del V modulo (Prueba de flexibilidad).

Formulacion V Modulo (GPa)
Base 4.884
A 10.218
B 9.170
C 5.301
D 5.534

12 -

10

V Modulo (GFPa)

g

6

4

7

0 T T T T |
Base A B C D

Formulaciones

Figura 6.44. Grafica de comparacion de los valores promedio del V modulo a temperatura ambiente de

las formulaciones estudiadas en el presente trabajo.

En el grafico de la figura 6.44, se puede observar que existe una tendencia al

incremento a la resistencia al V modulo a temperatura ambiente al ser agregado la

espinela magnesia-alumina. El contenido mas favorable de espinela para el aumento del

V modulo (flexibilidad) es alcanzado en la formulacion identificada como A (2.5% en

peso de MgAl,O,).

188




Capitulo VI Resultados y Discusion

Los valores obtenidos en esta prueba son bastante aceptables en todas las
formulaciones evaluadas en el presente estudio. Los valores son comparables a los ya
conocidos comercialmente (ladrillos de magnesia-espinel, magnesia-hercinita), los

cuales oscilan entre los 4 GPa.
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Capitulo VII

CONCLUSIONES

e [a estabilidad fisica de los ladrillos refractarios, de cada una de las
formulaciones evaluadas en este estudio fue excelente durante su manejo antes y

después del proceso de sinterizado.

e En base a los analisis realizados por medio de la microscopia electronica de
barrido, se puede concluir que la espinela magnesia alimina (MgALO4) esta
localizada en las fronteras de grano y entre las particulas de magnesia y circonato

de calcio actuando como liga ceramica.

e La porosidad presente en los ladrillos refractarios de cada formulacién propuesta
fue de grado medio, por lo que esta textura desarrollada en los ladrillos ayudé a
la adherencia de costra segin los resultados arrojados en la prueba de ataque

quimico estatico.

e La influencia de la espinela magnesia-alimina (MgAl,O,4) sobre las propiedades
evaluadas de la matriz refractaria MgO-CaZrO; (resistencia a la compresion en
frio, modulo de ruptura en frio y caliente, V modulo) actué favorablemente

mejorandolas.
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De acuerdo con los resultados, se puede enunciar que el contenido de espinela
magnesia-alimina que result6 con el desarrollo de las mejores propiedades se
encuentra entre los valores de la formulacion A (2.5% espinela) y B (3.6% de

espinela).

El estudio realizado por microscopia electronica de barrido y andlisis mediante
espectrometria de dispersion de energia (EDS) del ataque quimico, demostrd que
las 5 formulaciones evaluadas presentan buena estabilidad quimica en presencia
de las fases de clinker de cemento, ya que no se presenta disolucion en la matriz

refractaria MgO-CaZrO:s.

En base al estudio realizado en el presente trabajo se pude concluir, que las
formulaciones evaluadas con contenido de espinela magnesia-alimina
(MgAl,04) representan una gran alternativa de uso en los hornos rotatorios para

la industria del cemento.
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Capitulo VIII

Recomendaciones

e Es necesario realizar un estudio minucioso acerca de la adherencia de la costra
sobre los ladrillos refractarios en base MgO-CaZrOs; con adicion de espinela
magnesia-alumina e incluir mas métodos de evaluacion, no solo por el método de

ataque quimico estatico y dinamico.

e Es recomendado realizar estudios sobre la influencia de los alcalis en los ladrillos

refractarios estudiados en el presente trabajo.

e Es indispensable probar industrialmente los ladrillos de las formulaciones

desarrollados en el presente estudio.
e Se sugiere utilizar magnesia y alimina como materia prima para la sintesis

In. Situ. de la espinela magnesia-alimina durante el sinterizado del ladrillo

reafractario para la reduccion de costos.
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