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Hoy en dia, sabemos que los materiales refractarios son indispensables para el desarrollo
industrial y por ende para el bienestar de la sociedad. Dentro de sus principales caracteristicas,
sobresalen su alta refractariedad, alta resistencia a los ataques quimicos, buena resistencia

mecanica a alta temperatura, entre otras.

Por otro lado, los materiales refractarios han sido importantes como componentes esenciales en
el proceso de produccidon de la segunda sustancia mas consumida por el ser humano, el cemento.
Los hornos rotatorios para la produccién del clinker de cemento son el corazén del proceso para
la produccién del cemento. Ahi, es donde nacen y yacen las propiedades del cemento y lo

catapultan como el material conglomerante mas comun y barato en el mercado.

Pero, estos hornos no pudieran tener vida, sin la ayuda de los revestimientos refractarios, quienes
estan encargados de la dificil tarea de contener sélidos, liquidos y gases a muy altas temperaturas,
manteniendo el calor necesario para llevar a cabo las reacciones de proceso; ademas de cumplir

con otras exigencias de indole mecanicas, quimicas, térmicas y corrosivas, entre otras.

Actualmente, la industria del cemento demanda productos refractarios amigables con el medio
ambiente y de alta eficiencia. Entre los materiales refractarios destacan las matrices refractarias
constituidas de magnesia-dolomita, por cumplir con estas 2 basicas funciones. Sin embargo, éstas
Gltimas presentan una gran desventaja a fendbmenos de hidratacién, por lo cual en el presente
proyecto de investigacion se propone mejorar la resistencia de estas matrices refractarias
compuestas de magnesia-dolomita en contra de la hidratacion; ademas de buscar el potenciar sus

caracteristicas, fisicas, mecanicas y quimicas a través del uso de conceptos nanotecnolégicos.

Me siento muy satisfecho y orgulloso de haber dirigido la tesis de doctorado de Leonel Diaz
Tato, quien con esfuerzo y disciplina logro su formacion desde sus estudios de maestria hasta el

dia de hoy.
Edén Amaral Rodriguez Castellanos
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Resumen

Resumen

En los altimos tiempos se han venido investigado refractarios un poco més ecoldgicos, como
son los refractarios sin cromo, para el revestimiento de hornos rotatorios en la industria del
clinker de cemento. En estos hornos rotatorios para la fabricacién de cemento, el material
refractario de base se elige en funcion del perfil de temperatura y la carga quimica de la
alimentacion del horno. Debido a su alta refractariedad, sus puntos de fusion y su limitado
potencial de reaccion quimica con el clinker de cemento altamente béasico, la magnesia
(MgO) vy la cal (CaO) producidas por la dolomita son materias primas basicas ideales para
zonas de alta carga térmica en hornos rotatorios para la fabricacion de cemento. Aln asi, la
elevada fragilidad y porosidad de la magnesia, asi como la sensibilidad de la dolomita a la
hidratacion, plantean importantes retos a la hora de emplear estos ladrillos en la industria.
Esto ha hecho que los investigadores dirijan sus esfuerzos y estudios a la factibilidad de la
integracién de nanoparticulas y microparticulas de diversas composiciones refractarias para

resolver estas dificultades.

La presente investigacion va dirigida hacia el desarrollo de un material refractario de matriz
magnesia-dolomita con propiedades mejoradas contra la resistencia a la hidratacion y de
adecuadas capacidades fisico-quimicas mediante la adicion de nanoparticulas de hercinita
(FeAl204). Se desarrollaron siete formulaciones refractarias, a nivel laboratorio, basadas en
matrices de magnesia-dolomita. De estas siete formulaciones refractarias, dos fueron
asignadas de control denominadas durante esta investigacion como formulaciones base, las
cuales no presentan adicion de espinela hercinita (FeAl204). Para el disefio de la composicion
de dichas formulaciones de control o base se consideraron como referencia, las formulaciones
mas comunmente utilizadas y disponibles comercialmente para la industria cementera y asi
de esta manera tener mejor comparacion de resultados. Para las 5 formulaciones refractarias
restantes se les fue aumentando el porcentaje de hercinita desde un 0.5 hasta un 8 % en peso

como maxima adicion.

Por medio de una prensa hidraulica fueron compactados uniaxialmente 8 probetas cilindricas

de las 7 formulaciones experimentales propuestas, obteniendo una cantidad de 56 probetas

Vil




Resumen

experimentales. Posteriormente, dichas probetas se secaron y sinterizaron a 1600°C en un
horno de laboratorio de alta temperatura. Las probetas experimentales fueron caracterizadas
mediante técnicas de DRX y MEB, cuyos resultados fueron correlacionados para detectar
fases y determinar parametros morfol6gicos microestructurales. Se realizaron una serie de
pruebas fisicas, mecénicas y quimicas a las probetas experimentales, teniendo como
referencia los estandares de las normas ASTM. Las pruebas fisicas realizadas fueron
importantes para correlacionar sus resultados con los obtenidos de las pruebas mecanicos,
microestructurales y cristalograficos de las probetas experimentales. Propiedades fisicas
como porosidad, densidad, resistencia a la hidratacion y contraccién lineal fueron evaluadas.
Las pruebas mecanicas de resistencia a la compresion en frio y microdureza corroboraron las
mejoras obtenidas mediante la adicion de hercinita. Adicionalmente, se realizd un analisis
quimico estatico para evaluar las propiedades de adherencia a la costra y las interacciones

quimicas mediante la formacion de fases de las probetas en presencia de clinker de cemento.

Los resultados muestran que el sistema refractario magnesia-dolomita con nanoparticulas de
espinela hercinita es una opcién adecuada para la produccion de ladrillos para la zona de

sinterizacién de hornos rotatorios.
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Introduccion

La produccidn de materiales refractarios de alto desempefio es uno de los retos mas grandes
a los cuales se enfrenta constantemente la ingenieria de materiales en su area ceramica, se le
presta atencion a este sector debido a todas las ventajas que pudieran aportar la fabricacion

de productos méas duraderos.

Durante la produccién de clinker de cemento en hornos rotatorios se alcanzan temperaturas
hasta 1450°C, con este régimen se desatan ambientes de trabajos que provocan alcalis y
atmosferas sulfurantes pudiendo modificar tanto composicion de fases como microestructura
de los ladrillos refractarios. En la actualidad, el interés en el area ceramica refractaria para la
produccion de cemento, se ha centrado en desarrollar y modificar ladrillos libres de cromo
basados principalmente en sistemas del tipo espinela—MgAl204, magnesia—MgO y dolomita—
CaO+<MgO [1].

Con las crecientes demandas de la pureza del cemento, la necesidad de proteger el medio
ambiente y la creciente escasez de recursos naturales, los materiales de magnesia—dolomita
se han convertido en uno de los refractarios para hornos de clinker de cemento mas atractivos
debido a sus costos competitivos en el mercado y a su disponibilidad de reservas minerales.
Asi mismo, se debe tener en cuenta que la mayoria de las propiedades fundamentales que
poseen los materiales para su aplicacion ingenieril va a depender en una gran medida de las
caracteristicas microestructurales, ejemplo de esto: la resistencia mecanica, la conductividad
eléctrica y térmica, la dureza, la densidad, entre otras. En los dltimos afios, los materiales
nanoestructurados han provocado gran interés para la industria refractaria, convirtiéndose en
una alternativa prometedora para tratar de dar solucion a los problemas mas recurrentes de la

ceramica tradicional (porosidad, baja ductilidad, alta fragilidad, entre otras) [2].

El fortalecimiento de un material ceramico mediante la adicion de un nanocomponente ha
resultado ser eficaz en el aumento de propiedades incrementando las mejoras del producto

final en servicio [1,2].
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En el presente trabajo se utiliz6 como nanocomponente a la espinela hercinita (FeAl204) en
la matriz magnesia—dolomita. La hercinita es un mineral que pertenece al grupo de las
espinelas, en literatura se ha reportado que esta fase puede actuar en la matriz como liga
ceramica aportando al ladrillo excelentes propiedades fisicas y quimicas, su adicion ayuda al
desempefio de la resistencia térmica, asi como la resistencia al ataque quimico en presencia
de alcalis, cloruros, sulfatos y fases del clinker de cemento. También, la hercinita promueve
mejoras en la flexibilidad estructural del sistema refractario aumentando la capacidad de

soportar deformaciones [3].

Apoyados en los trabajos realizados por investigadores dedicados al estudio
nanotecnoldgico, se puede apreciar un evidente desarrollo de conocimiento en el campo de
la nanotecnologia aplicada a los materiales refractarios; sin embargo, también quedan
expuestas algunas areas de oportunidad que requieren ser abordadas o una explicacion mas
amplia o profunda. Precisamente, estos conocimientos y posibilidad de mejora en los
materiales a través de la nanotecnoldgica, nos ha impulsado y motivado para la busqueda de

la mejora en desempefio del sistema refractario estudiado en la presente investigacion.

Salman Ghasemi-Kahrizsangi y colaboradores realizaron una investigacion sobre el impacto
de la adicién de nanoparticulas de ZrSiO4 en las propiedades y microestructura de un
refractario dolomitico. Los resultados son alentadores, mostrando un mejoramiento en las
propiedades fisicas, mecanicas y microestructurales. La resistencia a la hidratacion
disminuye hasta un (1.16%) debido a la generacion directa de enlaces en la matriz del cuerpo
refractario y la generacion de vacancias en las fases principales de CaO y MgO. La principal
implicacion que se puede observar en esta investigacion es la eliminacion gradual de la
hidratacion del calcio; sin embargo, durante dicho proceso se genera la fase hidroxido de
magnesio, la cual no es considerada al establecer los parametros de resistencia a la

hidratacién pudiendo afectar los resultados significativamente.

Hassan Gheisari y colaboradores investigaron acerca del impacto que tiene la adicion de
nanoparticulas de Fe2O3 sobre las propiedades de una matriz de dolomita—magnesia. Se
reporta un aumento notable en las propiedades de densidad aparente, resistencia a la
compresion en frio y resistencia a la hidratacion. Esta tendencia se atribuye a la formacion

de fases de bajo punto de fusion, las cuales rellenan porosidades y grietas en la
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microestructura del cuerpo cerdmico. Sin embargo, su investigacion no brinda una
explicacion clara del mecanismo de reaccion, asi como la caracterizacion de las

nanoparticulas utilizadas.

Rodriguez E.A. y colaboradores demuestran la factibilidad del uso de formulaciones
refractarias en base a una matriz magnesia—circonato de calcio con adiciones de
microparticulas de hercinita. Se llevaron a cabo estudios microestructurales de estabilidad
quimica en presencia de clinker de cemento y se monitore0 la estabilidad fisica y térmica de
cada una de las combinaciones estudiadas. Las formulaciones refractarias muestran
caracteristicas muy interesantes como alta resistencia a la corrosién contra las fases de
clinker, buena adherencia de costra y buena estabilidad quimica y térmica. Sin embargo,
pasan por alto muchos detalles microestructurales y de fases que pudieran surgir cuando se

utiliza hercinita en sistemas refractarios.

C. G. Rodriguez y colaboradores evallan el efecto que tiene la incorporacion de
nanoparticulas de Al20s y Fe20O3 en el desarrollo fisicoquimico y microestructural de
matrices compuestas a base de dolomita—magnesia. La presencia de este nano-0xido de hierro
favorece la formacién de una fase tipo espinela llamada magnesioferrita, mejorando el
acomodo microestructural durante el proceso de sinterizacién estableciendo uniones directas
entre los distintos granos presentes. También, la presencia de nanoalimina en la matriz de
dolomita-magnesia provoca el desarrollo de espinela de aluminato de magnesio. Este estudio
realiza un analisis exhaustivo de casi todas las propiedades fisicas y mecéanicas, pero pasa
por alto la formacién de hidréxido de calcio y sus consecuencias perjudiciales, ademas no se

realiza ningun analisis de resistencia a la hidratacion.

Caiyun y colaboradores investigan sobre el efecto de la adicion de nanoparticulas de ZrO:
en matrices de dolomita—magnesia y su influencia sobre la resistencia al choque térmico. Los
resultados muestran una mejora latente sobre todo en los porcentajes del 6% de adicion de
nano-ZrOz . La creacion de fases promoventes de sinterizacion, un aumento notable de la
resistencia al choque térmico y ademdas unas buenas propiedades de resistencia a la

formacidn de hidroxidos de calcio son los logros mas Ilamativos de este estudio.
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Huizhong Zhao y colaboradores investigan el efecto del porcentaje en peso de adicion de
hercinita en las propiedades de una matriz magnesia-espinela la cual es sinterizada en
diferentes tipos de atmosferas. Los resultados mostraron que a adiciones medias de FeAl204
hay una mejora del coeficiente de conductividad térmica de las muestras elaboradas ademas
de una mejora microestructural durante la sinterizacion. El sinterizado en atmosfera
controlada de Argén muestra la mejor combinacién de propiedades estudiadas en
comparacion a otras atmosferas. Este estudio hace mucho énfasis en propiedades térmicas y
sus resultados dejan muchos cuestionamientos y oportunidades para futuras investigaciones

sobre todo en la parte térmica de estos sistemas refractarios.

Todas las investigaciones reportadas en la literatura hasta el dia de hoy, tratan de analizar y
mejorar propiedades fisicas, mecanicas y quimicas en matrices de dolomita—magnesia, con
adiciones de distintos aditivos; sin embargo, estas se quedan aun lejos de resolver por
completo los principales problemas (hidratacion expansiva, fragilidad debido a la ovalidad y
encostramiento excesivo) presentes en este tipo de refractarios. Ademas, no existe mucha
evidencia tangible y clara de utilizacion de la espinela hercinita como aditivo en matrices
refractarias de magnesia-dolomita, dejando ain muchas incégnitas en esta area de desarrollo

cientifico-tecnoldgico.

Expuesto lo anteriormente mencionado, el presente proyecto de tesis pretende abordar el
desarrollo y estudio de nuevas formulaciones refractarias de magnesia-dolomita, utilizando
como aditivo o componente nanoestructural, la espinela hercinita. Finalmente, se pretende a
través de este estudio establecer propiedades mecénicas, fisicas, cristalogréficas,
microestructurales y sobre todo de resistencia la hidratacion superior a las que son alcanzadas

por productos que actualmente se producen de manera comercial.
1.1 Hipdtesis

El tamafio de los finos polvos de orden nanométrico de hercinita aumentara su capacidad
como ligante para reaccion con la matriz de magnesia—dolomita, incrementando la cantidad
de fases refractarias promotoras del sinterizado, y con ello consiguiendo un aumento de la

resistencia a la hidratacion.
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1.2 - Objetivo General

Determinar el efecto que tiene la variacion de la concentracion de los polvos finos de orden
nanométricos de hercinita en la matriz magnesia—dolomita sobre la propiedad fisica de

resistencia a la hidratacion.

1.3 Objetivos especificos

Establecer parametros especificos en el proceso de molienda mecanica para la

obtencion de polvos finos de orden nanométricos de hercinita en cantidad suficiente.

e Analizar mediante fluorescencia de rayos X, la composicion quimica final de la
hercinita nanométrica después de la molienda mecanica.

e Analizar la distribucion de tamafio de particulas de los polvos a los diferentes tiempos
de molienda mediante el software Image J.

e Determinar los parametros del proceso para una posterior elaboracion de probetas
refractarias experimentales de magnesia—dolomita variando el porcentaje de la
espinela hercinita.

e Identificar las fases cristalinas a través de la difraccion de rayos X (DRX).

o Establecer las propiedades microestructurales de la matriz refractaria mediante
microscopia electronica de barrido (MEB).

e Determinar las principales propiedades fisicas (densidad y porosidad, contraccion
lineal, resistencia a la hidratacion).

e Determinar las principales propiedades mecanicas (resistencia a la compresion en frio
y microdureza).

e Establecer la relacion entre las propiedades fisicas y mecanicas con las caracteristicas
cristalograficas y microestructuurales.

e Estudiar la adherencia, las reacciones y las fases formadas debido al ataque quimico

de los especimenes refractarios con harina cruda de cemento.
1.4 Justificacion

Los ladrillos de magnesia—dolomita son refractarios basicos, los cuales poseen en su

composicion dolomita sinterizada o calcinada. La magnesia (MgQO) corresponde
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aproximadamente un 40% de la estructura y esta conduce a mejorar propiedades como:
resistencia a la corrosion provocada por el clinker, aumento de la refractariedad atribuido a
su elevado punto de fusion, resistencia a la abrasion. Sin embargo, estos ladrillos presentan
una gran desventaja, la cual es su resistencia a la hidratacion, en este sistema refractario
encontramos la fase cal (CaO), la cual es muy reactiva con la humedad del medio ambiente
para formar hidréxido de calcio Ca(OH)2 que es altamente expansivo. Esta reaccion de
hidratacion comienza en la superficie y empieza a penetrar al ncleo en dependencia de las
condiciones del medio formando una capa hidratada alrededor del ladrillo, los largos
almacenamientos, las condiciones de transportacion y las paradas por mantenimientos del
horno pueden provocar este fendmeno. Por lo tanto, la utilizacion de estos productos de base

dolomita se ve limitada [4,5].

Se han buscado distintas soluciones al problema afadiendo resinas, parafinas, fenoles y
alquitranes en las composiciones de estos ladrillos; sin embargo, esto ha afectado las

propiedades mecanicas y estructurales del ladrillo [6,7].

La solucién que se propone en el presente estudio de investigacion es la utilizacion del
compuesto ceramico hercinita (FeAl20a4), ya que es un material sumamente atractivo por sus
reconocidas caracteristicas anteriormente mencionadas; ademas de poseer un alto punto de
fusion (1780°C) que permita utilizarla como componente refractario. Se espera que la
hercinita haga la funcion de liga ceramica dentro de la matriz refractaria, favoreciendo la
estabilidad estructural del compuesto y estableciendo una transicién masica en los limites de
grano de cal y magnesia. Debido a su punto de fusion méas bajo que los otros compuestos
refractarios de la matriz (cal-2600°C y magnesia—2800°C), a su tamafio de grano
nanomeétrico y a su alto peso atomico (Al, Fe), la hercinita sera capaz de depositarse en los
puntos triples y limites de granos creando una capa protectora alrededor de los granos de cal
y asi evitando la exposicion a la humedad del medio, Asi mismo, se espera la posibilidad que
un porcentaje de hercinita pueda reaccionar favoreciendo la formacion de fases promotoras
del sinterizado, las cuales provocaran la disminucion de cal libre en el sistema y por lo tanto,

un aumento en la resistencia a la hidratacion [8].
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Generalidades

2.1 Introduccién.

La mayoria de los procesos tecnoldgicos y desarrollos cientificos estan directamente
vinculados a la existencia de los materiales refractarios y su uso en la industria. Por ello, los
refractarios se consideran con caracter estratégico en el desarrollo de la humanidad. En este
capitulo, se consideran las generalidades y principales conceptos sobre los refractarios y su

uso en la industria cementera.
2.2 Generalidades de los materiales refractarios.

Los materiales refractarios son compuestos ceramicos con capacidad para resistir la accion
de las altas temperaturas, ademas de resistir condiciones agresivas debido a la fluctuacién de
calor. Son materiales que conservan sus propiedades durante periodos de tiempos
prolongados cuando son sometidos a esfuerzos y tensiones, corrosién y erosion tanto por
liquidos como gases, asi como el desgaste mecanico que sufren al estar expuestos a altas

temperaturas. [9-11].

Gracias a los refractarios es posible producir otros componentes que son esenciales para el
desarrollo de la sociedad, tales como el acero y los hierros fundidos, aluminios, bronces y

otras aleaciones no ferrosas, cementos, hidrocarburos, combustoleos, vidrio, entre otros [12].

Estos materiales permiten que se lleven a cabo procesos que demandan altas temperaturas
como son: la sinterizacion, fundicion, clinkerizacion y calcinacion solo por mencionar
algunos. Por lo general, se utilizan como ladrillos, revestimientos o recubrimientos que
suelen proteger los equipos industriales de la corrosion, oxidacion o abrasion que se genera

por las altas temperaturas [12,13].
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2.3 Clasificacion de los materiales refractarios.
2.3.1 Clasificacion en base a su composicién quimica.

En dependencia de su composicidn quimica, estos materiales tradicionalmente se dividen en

basicos, neutros acidos y especiales [14]:

Refractarios basicos: Los componentes por excelencia dentro de este grupo son magnesia—
MgO y cal-CaO. Los més utilizados son los ladrillos refractarios de magnesia y dolomita.
Estos refractarios poseen alta resistencia al ataque de escorias basicas, ademas de buena
resistencia a la compresién tanto en frio como en caliente y una alta refractariedad, sin

embargo, sus propiedades se ven en riesgo ante la accion de agentes &cidos.

Refractarios &cidos: Su composicion esencial es a base de aliminas y arcillas de silice. Los
mas utilizados son los ladrillos refractarios de silice y arcilla. Algunas de sus caracteristicas
son resistencia a las escorias acidas y presentan buena refractariedad bajo la accién de
esfuerzos. Ademas, poseen una baja resistencia al choque térmico y no son compatibles con

agentes basicos.

Refractarios neutros: Son los que contienen cromo en su composicion. Los productos a
base de cromita son los mas comunes en la industria. Estos se utilizan en zonas donde haya
que limitar la interaccion entre refractarios acidos y basicos, impidiendo la reaccion entre

ellos.

2.3.2 Clasificacion en base a sus propiedades fisicas.

De acuerdo con las propiedades fisicas del refractario estos se clasifican en:

Refractarios conformados: Estos refractarios también conocidos como conformados son
los que se obtienen por los procesos de extrusion, prensado, vibracion o aglomerado. Estos
productos tienen sus formas ya definidas, la mayoria de ellos son sinterizados antes de su
instalacién; sin embargo, hay otro grupo que se montan en verde (sin sinterizar) y una vez

instalados se queman in situ una vez que el horno comienza a funcionar.
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Refractarios monoliticos: También llamados no conformados, estos refractarios son una
mezcla de componentes sin una forma definida hasta el momento que son instalados. La
mezcla refractaria es colocada en el mismo estado que es suministrada, se utilizan fluidos
que ayudan a plastificar la mezcla y a tomar la forma geométrica del sistema donde sera
instalado. La ventaja de estos frente a los refractarios moldeables es que estos no requieren
altas temperaturas de sinterizacion; por lo cual son més baratos, ademas tampoco requieren
mano de obra en la elaboracion y posterior mantenimiento de los moldes de los productos
conformados. Dentro de este grupo se encuentran los concretos refractarios, cementos

refractarios, masas plésticas, masas para apisonar y granulados [15].
2.3.3 Clasificacion en base al método de manufactura.
Dependiendo del método de manufactura realizados estos se caracterizan en:

Refractarios fundidos: Este método se realiza mediante la fusion de polvos para
posteriormente otorgarle la forma requerida mediante los procesos establecidos que pueden
ser: prensado, extrusion, fundicion, entre otros. Mediante este método existe una rapida

nucleacion de los granos, asi como un buen crecimiento de éstos.

Refractarios sinterizados: Es el método por excelencia para obtener materiales ceramicos
policristalinos. Este proceso consolida una masa de particulas en forma de polvos para
conformar el cuerpo verde, el cual es muy poroso. Luego éste serd sometido a altas
temperaturas, compactando y densificando el cuerpo obteniendo una microestructura bien

definida por fases [14].
2.3.4 Clasificacion en base a la porosidad.
Una vez se obtenga el producto final, éste se puede clasificar segun su porosidad en:

Refractarios densos: Son aquellos materiales refractarios que poseen buena refractariedad

y su porosidad total es menor a un 30%.

Refractarios aislantes: Son aquellos materiales refractarios que poseen buena refractariedad

y su porosidad total es mayor a un 45% [14].
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2.4 Refractarios emergentes y amigables con el medioambiente

Hoy en dia, los procesos industriales requieren revestimientos refractarios cada vez mas
eficientes, por eso es necesario la utilizacion de materiales de calidad superior, dando paso a
desarrollos de mezclas refractarias a base de silice, dolomita, circon, magnesita y arcillas
refractarias. Sin embargo, los primeros en utilizarse y con mas tradicién o convencionales
fueron los ladrillos de magnesia aglomerados con ligas organicas. Estos poseen buena
resistencia mecénica, tanto en frio como en caliente, ademas de ser resistentes a la accion de

escorias basicas.

Los refractarios de magnesia convencionales estan compuestos por granos finos entre 50-500
micras, asi como granos gruesos entre 1-7 milimetros. Esta magnesia se encuentra
sinterizada, y previamente fue obtenida por la calcinacion de minerales como la magnesita y
la dolomita. Los elementos que se agregan para aglutinar estos polvos (fenoles, breas,
alquitranes, parafinas) pueden evolucionar, ya que se eliminan los componentes volatiles a
los 200-300°C y también se pueden formar enlaces de carbono—carbono a temperaturas de
900°C [16].

Desde 1940 los lideres en la industria refractarias para los revestimientos para hornos
rotatorios de clinker de cemento fueron los ladrillos de magnesia—cromita debido a su buen
desempefio. Sin embargo, la presencia de cromo a altas temperaturas produce cromo
hexavalente el cual es miscible con los suelos, soluble con el agua y cancerigeno para los
seres humanos, por lo que las instituciones gubernamentales prohibieron su uso en todo el

mundo.

A raiz de esto, surgieron muchos estudios explorando las posibilidades de crear ladrillos de
magnesia libres de cromo. Las mas mencionadas hasta la fecha han sido: MgO—-CaZrQOs,
MgO-FeAl204, MgO-MgAI204 y MgO-CaO. Obteniéndose resultados con propiedades

muy similares a las de los refractarios de magnesia—cromita [8].

Los refractarios desarrollados a base de MgO-CaZrOs han resultado ser bastante
prometedores en el campo de la cerdmica tradicional y avanzada, presentando alta

temperatura de trabajo debido a los fuertes enlaces creados entre sus principales fases de




Capitulo 2

MgO y CaZrOs. También hay que tener en cuenta que el circonato de calcio, es un compuesto

cerdmico compatible con el CaO, el cual esta siempre presente en el clinker de cemento [17].

Otros refractarios prometedores son los de MgO-CaO posibles sustitutos de los MgO—Cr20s.
Estos refractarios ya han sido probados y aceptados por varias industrias debido a sus altas
prestaciones tales como: bajo coeficiente de expansion térmica, buena resistencia a los
cambios bruscos de temperatura, minima expansion térmica, estable a altas temperaturas,
baja presion de gases que forman vapores y sobre todo una amplia disponibilidad de sus

minerales, lo cual los hace muy baratos de adquirir [1].

Hasta la fecha se contintan buscando nuevas y mejores opciones de productos refractarios

con un uso potencial en las industrias de la fundicion de acero y del cemento.
2.5 Refractarios basicos para la industria del cemento.

La demanda de produccion de cemento a nivel mundial es estratosférica debido a la cantidad
de construcciones y obras publicas puestas en marcha. Para la produccién de clinker de
cemento, las materias primas utilizadas son: arcillas, calizas y varios componentes que
aportan silice y alumina. La mayoria de las reacciones que ocurren durante la produccion del
clinker de cemento son complejas y siempre involucran al refractario como elemento clave

en todas sus etapas de proceso.

Para su mayor aprovechamiento, los hornos rotatorios para clinker de cemento son
alimentados para quemar residuos como: polimeros, cauchos y otros elementos organicos de
composicion variable. Debido a estas préacticas, los recubrimientos refractarios deben de ser
capaces de resistir la descomposicién y reaccién de esos productos que son incinerados en

los hornos.

A principios del siglo pasado, estos hornos eran muchos mas pequefios con mucho menos
capacidad térmica. Por lo que se utilizaban ladrillos de alta alimina o silicoaluminosos
inclusive en el &rea de sinterizaciéon. Con el pasar de los afios y el desarrollo de nuevas
tecnologias, estos hornos se fueron modificando, aumentando sus capacidades y su carga

térmica, lo que hizo necesario desarrollar nuevos ladrillos capaces de soportar las nuevas
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demandas industriales. La solucién mas rapida y viable fue introducir refractarios basicos de
magnesia [18].

Los ladrillos de MgO con fases de silicato tienen buenos coeficientes de dilatacion; ademas
de una alta resistencia al desconchado o desgajado (spalling). EI comportamiento que tengan
los materiales refractarios a altas temperaturas va a depender mucho de la cantidad de fases
liquidas que contengan y de su distribucion entre las fases sélidas. Las fases liquidas en
cantidad moderada y controlada, ayudan a humectar los granos de MgO creando un
recubrimiento o coraza alrededor de ellos, facilitando un transporte de masa intergranular, lo

cual da como resultado una deformacion plastica del material a elevadas temperaturas.

Una de las ventajas desarrolladas en estos ladrillos fue adicionar 6xido de cromo al ladrillo
de magnesia mejorando la estabilidad térmica a altas temperaturas. Al adicionar porcentajes
por encima del 15% de 6xido de cromo, se forma la fase espinela de MgCr204. Esta espinela
forma una especie de puente entre los granos de magnesia creando uniones solido—sélido
mejorando el trasporte de masa en la matriz. Estos puentes proporcionan fortaleza a la
estructura y por ende buenas propiedades mecanicas a los ladrillos; y ademéas un
mejoramiento de la resistencia al ataque quimico de escorias y clinker fundido. Asi mismo,
con la formacion de la espinela MgCr204 existira una desilgualdad entre los coeficientes de
expansion térmica de dicha espinela y la fase mayoritaria de MgO. Esta desigualdad entre
los coeficientes de expansion termica provoca la formacion de microgrietas favoreciendo un
decaimiento del modulo elastico hacia un valor medio, dando como resultado una matriz mas

flexible sin afectar las propiedades mecanicas.

Los compuestos de MgO-Cr20z tienen caracteristicas elastoplasticas cuando son sometidos
a cargas mecanicas, lo que les permite aliviar tensiones sin formacion de microgrietas una
vez que son sometidos a esfuerzos mecanicos durante el quemado o por la deformacion de la
carcasa del horno. Estas mezclas refractarias se comportan de una manera aceptable frente a
las demandas termo—mecanicas; sin embargo, tienen muy poca compatibilidad con las fases
alita (CsS) y cal (CaO) que estan presentes en el cemento, lo que causa una baja resistencia
al ataque quimico por clinker fundido. La fase MgCr20a4 reacciona con la alita y con la cal

libre aportando a la formacién de cromita de calcio, la cual es una fase liquida que permitira

la disolucion de sulfatos, cloruros y alcalis presentes en el clinker de cemento. Estas
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reacciones provocan que el cromo trivalente se transforme en cromo hexavalente, el cual es
cancerigeno.

La concentracion de estas sales de cromo que son solubles en estos materiales, puede
presentar valores de 0.4% en peso, pudiendo llegar a mezclarse con los elementos metalicos

procedentes de la carcasa metalica y obtener valores de hasta 8% en peso [19].

Las entidades o comisiones que controlan y regulan la salud de los trabajadores han llegado
a prohibir el uso de refractarios de magnesia—cromia. En paises como EUA se consideran
peligrosos los residuos que tengan concentraciones de cromo por encima de los 5 cm3/dm?.
Debido a esto y muchos més factores en la actualidad estos ladrillos estdn practicamente

fuera del mercado cementero.
2.6 Hornos para la produccion de Clinker de cemento.

Para la clinkerizacién del cemento se utilizan hornos verticales tipo cubas o los mas
caracteristicos que son rotatorios. Los primeros solo son utilizados cuando el proceso
productivo es por via seca. Sin embargo, los rotacionales pueden ser utilizados en ambos

procesos (via seca y via himeda) [20].
2.6.1 Hornos verticales

En este tipo de hornos las materias primas iniciales deben de tener un procesamiento previo,
éstas deben de cumplir normas de granulado con la finalidad de evitar una excesiva
compactacion dentro de las cavidades del horno y asi, no se dificulte la corriente de aire que
es inyectada. Este tipo de hornos (ver figura 1) son calentados con carbon, coque o
hidrocarburos bajos en compuestos organicos volatiles, ya que si la mezcla de combustible
fuera rica en volatiles se perderia mucha energia en forma de calor mediante los gases de

escape, mermando la eficiencia del horno.
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Figura 1. Hornos verticales para la produccion de clinker de cemento.

Con el paso de los afios este tipo de hornos se han ido perfeccionando, todo con el fin de
aumentar el proceso productivo y disminuir pérdidas, para asi favorecer la calidad del clinker

producido, y de esta manera hacerlos mas competitivos con los hornos del tipo rotatorio.

La manera de obtener clinker en este tipo de hornos demanda una distribucion sumamente
uniforme del combustible suministrado, el cual tiene que estar bien dividido en porciones
muy pequefias. Un tamafio de grano poco 6ptimo y fuera de los parametros establecidos podra
retrasar la combustion y prolongar el proceso en la zona de sinterizacion, conduciendo a un

leve descenso de la temperatura de coccion y por lo tanto una clinkerizacion inadecuada [21].

El atomizado del combustible no debe ser fijado uniformemente en el proceso de
sinterizacion, ya que este va a depender de la variacion que halla en las propiedades de las

materias primas o del combustible a utilizar. Para esto, hay que tener en cuenta que cuando
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se logra una buena y rapida combustion, la temperatura se eleva constantemente logrando un
proceso rapido de produccion de clinker. EI combustible es mezclado en proporciones
adecuadas, ademas éeste se emulsiona agregando entre un 8 a un 14 % de agua segun la calidad

del combustible y la maquina empleada para mezclar.

En estos hornos se atomizan los combustibles a quemar en contenedores especiales tipo
platos con disposicion inclinada, por lo que la masa energética queda en forma de bulto
adquiriendo una superficie de quemado mucho mejor. Esta distribucién granular se ha
utilizado mucho en los ultimos afios convirtiéndose en el método con mayores ventajas para

este negocio.

El aire necesario para la sinterizacion es introducido por la parte inferior para que el quemado
sea dentro de la cuba, la cual queda completamente aislada con obturadores, evitando
modificar la estequiometria de la masa de aire debido a alguna fuga o entrada del mismo,
este factor es importante si se desea tener un proceso de coccidn lo mas rapido y eficiente
posible. En ocasiones una cantidad de este aire debe ser inyectada en la parte superior justo

en la zona de sinterizacidon como aire extra.

La mayoria de estos hornos verticales son construidos con un didmetro de 3 metros y una

altura de 10 metros, para obtener capacidades de produccién de hasta 200 ton. al dia [21].

2.6.2 Hornos rotatorios

Este tipo de hornos disponen de un contenedor cilindrico aproximadamente de 100 metros y
una inclinacion sobre la vertical entre 2 y 4 grados que gira a una velocidad aproximada de
3 rpm, y se alimentan con materias primas crudas en forma de barbotina o polvo seco. Su
interior esta revestido por varias capas de ladrillos refractarios. Los hornos de pequefias

capacidades tienen una mayor inclinacion que los de mayor diametro.

La materia prima es introducida por la parte superior y la llama es aplicada por la zona baja
del horno. Estos hornos trabajan a contraflujo y el combustible utilizado puede ser petroleo,

fuel—oil, carbdn o gas. La figura 2 muestra un ejemplo de estos hornos.
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Figura 2. Hornos rotatorios de cemento.

Dependiendo de su alcance, el cilindro yace sobre diferentes pares de apoyos. Estos se
colocan bajo el horno de tal manera que las lineas que pasan por el eje del horno y los ejes
de los rodillos forman un angulo de 30 grados mientras el eje del horno permanece vertical.
Cuando el horno funciona, los aros de rodamiento cambian su posicién de acuerdo con el
tamafio del horno. Los cilindros para hornos rotatorios de procesos de via seca pueden ser

diversos

Esta ampliacion de zonas aumenta el tiempo de coccion, creando una disminucion de la
rapidez de los gases de escape, mejorando la transmisibilidad de calor hacia la materia prima.
Sin embargo, en estas zonas la materia prima pasa a lo largo del horno con diferentes
intervalos de tiempo, lo cual puede llegar a producir desplazamientos irregulares que no son
beneficiosos para la vida util del horno. En las uniones de las zonas ampliadas se produce
acumulaciéon de material, ocasionado rozamiento y pérdida de material. El revestimiento
refractario de estas zonas de transicion es méas costoso y complicado a la hora de instalar
debido a sus configuraciones especiales. Usualmente en la salida del horno, se presentan
problemas con la configuracion de los ladrillos y en ocasiones provocan un enfriamiento
parcial del clinker, lo que hace que el revestimiento refractario en esa seccion sea
completamente inutilizable. Tanto la teoria como la practica han demostrado que la manera
maés eficiente de utilizar un horno es cuando no presentan ampliaciones o estrechamientos
entre secciones. La mayoria de los hornos acoplados a intercambiadores de calor muestran

una seccion unica a lo largo del cilindro.
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La determinacion de la pendiente de los hornos rotatorios es aleatoria, y la mayoria de éstos
muestran una inclinacién entre 2-4% con relacién al suelo. Mientras mas pequefia la
inclinacidén, mas alta su velocidad de rotacion, ofreciendo al material un aumento en el

intercambio de calor.

En el caso de los didmetros, en el pasado la mayoria de éstos eran entre 2 y 3 metros, y se
tenia en cuenta los rpm de estos. Hoy en dia, pueden existir hornos de 6 6 mas metros de
diametros, y no se tiene en cuenta el nimero de vueltas, sino la velocidad tangencial de éste.
Para su uso adecuado en el horno se utilizan velocidades tangenciales de 38—40 cm/s. Estas
se pueden regular en dependencia del tiempo que permanezca el clinker en el horno, la

pendiente que tenga y la variacién de las rpm [21].
La relacion pendiente — didmetro mas utilizadas son las siguientes:

- 5 % de pendiente para hornos de hasta 2.8 m de diametro.
- 4 % de pendiente para hornos de hasta 3—3.4 m de diametro.

- 3 % de pendiente para hornos de més de 3.4 m de diametro.

El proceso de fabricacion del cemento se basa en estos hornos, que contienen tres areas
cruciales: la zona de sinterizacion, la zona de transicion baja y la zona de transicion alta.
Estos hornos alcanzan una temperatura maxima de 1450 °C en la seccién de sinterizado,
donde el material permanece durante 10 a 15 minutos.Los ladrillos se revuelven con una capa
de clinker, también conocida como “costra”, en la zona de sinterizado. Esta capa es creada
durante el proceso de produccion y es esencial para el aislamiento del horno y la vida de los
ladrillos [21].

2.7 Proceso de formacioén de clinker dentro del horno rotatorio.

El clinker de cemento es un producto obtenido por la sinterizacién hasta la fusion parcial de
mezclas llamadas crudas, preparadas y mezcladas a partir de materiales arcillosos y calizas,
segun la Norma IRAM 50.000. Se incluyen otros materiales facilitando la dosificacion de los

crudos.
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El clinker, mostrado en la figura 3, esté constituido por CaO, SiOz, Al203 y Fe203 formando
casi la totalidad del material estos compuestos. MgO, TiO2, P20s y dalcalis son los
componentes comunes que forman casi el 3%. El clinker esta constituido por elementos con
dos 0 més oOxidos, y sus fases mineraldgicas son micrométricas (30-60 um) y estan

conformadas por alita, belita, celita y felita.

Figura 3. N6dulos de clinker de cemento.

El clinker es fabricado en hornos rotatorios, a base de calentar a altas temperaturas CaCOs y
pocas cantidades de arcillas, compuestas de silice y alimina. También, es necesario agregar
otros compuestos como bauxita, mineral de hierro y arena, de lo contrario se puede emplear
calizas y margas, ya que poseen composiciones semejantes. La formacion del clinker se
asemeja mucho a un proceso de metamorfismo geoldgico, donde participan sedimentos del
tipo calcareos y arcillosos mezclados, ocurriendo reacciones en estado sélido y fases liquidas

de la masa, dando lugar a nuevos sedimentos [21].

Los granos de clinker formados no son mas que masas de pequefios cristales rodeados de una
fase vitrea. Si se observa mediante microscopia electronica de barrido (MEB), atacando
guimicamente la superficie, se puede diferenciar los compuestos del clinker formando granos

bien definidos, en el seno de una matriz [22].
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La alita (CsS) o silicato triclcico es cuantitativamente hablando el constituyente més
importante (50-70%), y ésta no se encuentra como tal con el clinker, sino que incluye otros
oxidos fuera de su composicion como son: MgO, junto con Al20s, Fe203, TiO2 y otros. Las
cantidades presentes de estos éxidos en la alita van a depender de la composicion de las
materias primas, asi como de las temperaturas de sinterizado y del enfriamiento. La inclusion
de elementos como el Ca o el Si modifica su composicion y en ocasiones también la
cristalinidad, que al reaccionar con el agua forman hidréxidos de calcio y silicatos de calcio
hidratado.

La belita (C2S) o silicato dicalcico es otro constituyente del clinker que al contener otros
Oxidos incorporados se encuentra de manera pura. Esta constituye entre un 15-30% en el
clinker y presenta transformaciones polimorficas denominadas: alfa prima, beta y gamma.
La forma beta se encuentra cuando se tiene inclusion de iones en la red cristalina. La forma
alfa se convierte en beta durante el enfriamiento en el horno y ésta es estable a la temperatura
de 1420°C. Los granos tienen dimensiones aproximadas de 30 micras en forma esférica, a
veces dispersos y otras veces formando aglomerados. Cuando se hidrata tiende a formar
hidroxidos de calcio y geles de tobermorita, ésta a diferencia de la alita produce menos
productos de hidratacion. La belita secundaria aparece cuando hay una descomposicion

intensa desplazando los cristales de alita y adoptando una forma irregular.

La celita (C3A) o aluminato tricélcico constituyen los elementos intersticiales con tonalidad
oscura dentro de la matriz. Esta fase se encuentra entre 5-10% del clinker, en ocasiones es
modificada y reestructurada por sustitucion iénica de otros éxidos. Cuando la celita reacciona

con etringita y el agua puede llegar a formar monosulfatos.

La felita (C4AF) o ferroaluminato tetracalcico forma un 5-15% del clinker de cemento, esta
fase es modificada en composicién debido a la variacion de la relacion Al-Fe y también por
sustitucion iénica de otros 0xidos. También pueden existir como mezclas de bajo punto de
fusion y como compuestos puros. Para formar este compuesto tiene que estar disponible
suficiente cal en la materia prima; sin embargo, cuando hay un exceso de esta, puede existir

cal libre en el clinker [22].
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2.8 Parametros composicionales del clinker de cemento.
Factor de Saturacién de Cal.
La relaciéon de CaO con respecto a otros Oxidos (LSF) es un pardmetro a tener en cuenta y

este puede ser estimado mediante la siguiente ecuacion:

LSF = ca0 Ec2.1

2.8 SlOZ+118 Ale3+065F€203

Las cantidades de cal, silice, alimina y hematita son consideradas como porcentajes en peso
de la materia prima. Este factor de saturacion de cal establece un control sobre la cantidad de
alita y belita en el clinker de cemento. Por lo general, los valores oscilan entre 0.92-0.98, un
valor encima de 1 indica que es posible que haya cal libre que no llegue a reaccionar en el
sistema. Cuando LSF = 1 indica que la cal libre debe de haber reaccionado con la belita para
dar paso a la formacion de alita. En teoria se comporta tal como fue descrito anteriormente;
sin embargo, en la practica las mezclas del crudo no son perfectas y existen regiones
localizadas donde el LSF es mayor y otras donde es menor. Esto da siempre como resultado
residuos de cal libre, incluso cuando los indices de LSF son considerados por debajo de 1.
Esto infiere que para poder transformar toda la belita en alita es necesario que el LSF sea

ligeramente mayor a 1 [23].
Factor de Silice (SF).

La cantidad proporcional de silice es definida por:

Si0,
Alz 03 +F€2 03

SF = Ec2.2

El factor de silice (SF) constituye la relacion del porcentaje en peso de la silice y la suma de
la alimina con la ferrita, por lo general este factor tiene un valor de 2.5. Un valor elevado de
SF indicara que se formaran més fases solidas (C2S y CsS) y menos cantidad de fases liquidas
(CsA 'y C4AF) durante la clinkerizacion. En ese caso, la mezcla de crudo sera mas dificil de
procesar. En cambio, si SF posee una relacion baja, mas fases liquidas seran formadas y por

lo tanto, habra una disminucion de la resistencia debido a la presencia de pocas fases solidas.
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Factor Alumina (AF).

Este factor establece una relacion entre los aluminatos y ferritas presentes en el clinker. Un
aumento de AF significa que gradualmente la cantidad de aluminatos ird sobrepasando la
cantidad de ferrita. En la produccion de cemento Portland este factor siempre se encuentra
en 1- 4y este sirve para darnos una idea y evaluar la viscosidad de las fases liquidas formadas

durante el proceso.
2.9 Formacién de costra en la zona de quemado del horno.

Los refractarios utilizados en los hornos ayudan a formar una costra en la superficie debido
al calentamiento de la mezcla cruda. Estos ladrillos mantienen la costra, aunque hallan
fluctuaciones de temperaturas, aun asi, cuando el horno es apagado o encendido. Si la costra
se degrada en algun lugar del horno, el ladrillo es capaz de soportar las condiciones de
servicio y nuevamente formar costra de clinker fundido. En dependencia del indice de
porosidad, las caracteristicas quimicas y del espesor, la costra puede ayudar a disminuir la
temperatura en la cara caliente del ladrillo de 1450°C a 1235°C, solamente teniendo

aproximadamente 25 cm de costra adherida [24].

Las etapas que caracterizan la formacion y disminucion de costra son las siguientes [25]:

[EEN
1

La absorciéon quimica en la cara caliente del refractario, el cual va a contener un

pequefio porcentaje de fase liquida debido a las condiciones quimicas y térmicas

predominante en esa zona.

2- Infiltracion de las fases liquidas del clinker, asi como polvos y gases que forman
poros.

3- Penetracion en la matriz refractaria y formacién de fases.

4- Solidificacion del clinker y cristalizacion en dependencia de la variacion del gradiente
térmico que esté presente.

5- Adherenciay crecimiento de la capa de costra.

6- Agrietamientos y esfuerzos internos debido a la cantidad de costra adherida.

7- Caiday arranque de costra debido al impacto, agrietamiento y erosion, ademas de la

desintegracion de la belita y la presencia de alcalis.
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La costra en la zona de sinterizacion posee superficie irregular y se han reportado espesores
hasta de 50 cm una vez que el horno es detenido para hacer mantenimiento. En estos casos,
la costra queda fuertemente adherida y es muy dificil despegarla; sin embargo, se presentan

contrastes, donde hay otras areas cuya adherencia es bien débil y facil de remover [26].

La costra de la zona de coccion por lo general esta compuesta por un 35% de alita, 15% de
belita, 5% de celita y 10% de felita y el otro 35% es de porosidad. También van a existir
pequefios porcentajes de fases sulfurosas, alcalis y cal libre. Siendo la densidad aparente

promedio sobre los 2 g/cm?.

2.10 Materias primas para la produccion de refractarios basicos aplicados a la industria

del cemento.

Los materiales utilizados en la industria refractaria para hornos de cemento son no metales
cristalinos inorganicos que se forman en procesos geoldgicos complejos. Las propiedades de
estos estan determinadas por la composicion quimica y la cristalinidad de los elementos

constituyentes [27].

Los componentes méas destacados utilizados en esta industria y en donde se fundamenta el
desarrollo tecnolégico de muchos refractarios son: alimina (Al20z3), circonia (ZrO2),
magnesia (MgO), aluminato de magnesio (MgAl204), hercinita (FeAl204), doloma
(Ca0O+MgO0), entre muchos mas.

El estudio y la experimentacion de estos compuestos han llevado a un desarrollo muy
innovador de formulaciones refractarias, pudiendo cumplir con las exigencias de servicio a

las que son sometidos los hornos productores de clinker de cemento.

2.10.1 Dolomita: Estructura y propiedades.

La composicién quimica de la dolomita como mineral esta formada por carbonato de calcio
y magnesio [CaMg(COs)2], y se produce por sustitucién ionica del calcio por el magnesio en
las rocas calizas (CaCOs), su nombre se debe en honor al gedlogo francés Déodat Gratet de
Dolomieu, el cual fue su descubridor. Raramente se encuentran en su forma pura, por lo que

forman transiciones continuas con las rocas calizas.
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La dolomita posee una estructura cristalina hexagonal (romboédrica), muy similar a la
estructura de las calcitas, donde las capas de calcio son sustituidas por capas de magnesio.
Tiene un punto de fusion alto de 2200°C. La densidad oscila entre 2.88-2.90 g/cm® y su

coeficiente de expansion térmica es de 3.2 x 10 °C1[28].

Se puede ver una serie de capas alternadas con un orden periddico Mg*?- COs2 Ca*?-CQ3
verticalmente ubicadas al eje c, este ordenamiento anula el eje de simetria, el cual intercepta
los atomos de carbono en la calcita. Los atomos de oxigeno del grupo funcional carbonato se

coordinan con un atomo de calcio y magnesio respectivamente (ver figura 4).

Figura 4. Estructura cristalina hexagonal dolomitica.

Los iones con carga positiva se conectan con seis atomos de oxigeno, dando cada uno un
grupo funcional carbonato diferente. La distancia minima que puede tomar el atomo de
oxigeno es de 0.018 A. El grupo perteneciente al COs, los angulos C-O, la distancia O-O 'y
la distancia C-O son iguales a la magnesita, calcita y otros carbonatos de estructura
romboédrica [1].

La dolomita se descompone térmicamente en dos etapas. La primera descomposicion de la

red de la dolomita ocurre a 700°C segun las reacciones:

CaMg(CO0s)2(s) —»MgO(s) +CaO(s) +COz2 (9) Ec2.3
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Debido que la cal es inestable en presencia de dioxido de carbono a estas temperaturas, se
produce rapidamente carbonato de calcio:

MgO(s) +Ca0(s) +2C02 (g) —»MgO(s) +CaCOs(s) +CO2(g) Ec24
A 900°C, el carbonato de calcio se descompone en cal y didxido de carbono:
CaCOs(s) — CaO(s) +CO2 (g) Ec25

Entre 700 a 900°C, la dolomita es una mezcla de CaO y MgO y se le conoce como dolomita
semicocida. Por encima de los 900°C como resultado de esa mezcla se obtiene un material

duro ampliamente demandado por las empresas constructoras conocido como cal.

La sinterizacién de la dolomita ocurre a temperaturas mayores de 1200°C, reduciéndose su
porosidad del 50% al 5%, ocurriendo una recristalizacion comun del CaO y MgO con

tamarios de cristalitos alrededor de los 20 um [29].

Cuando la dolomita es calcinada a més de 900°C es conocida como doloma (CaO*MgO)
obteniendo su forma mas densa, inerte y estable. El uso de doloma como refractario tiene su
mayor ventaja en un elevado punto de fusién, debido al eutéctico que se forma es superior a
2370°C. Su punto débil son los granos grandes de CaO, los cuales se vuelven muy

susceptibles a la hidratacion ocasionando una degradacion del material [30].
2.10.1.1 La dolomita y su uso en la industria.

Son muchas las aplicaciones industriales que tiene la dolomita, industria de la construccion,
industria de la quimica béasica, para decoraciones con fines ornamentales (marmoles
dolomiticos), fabricacion de vidrios y materiales ceramicos, pinturas, cargas blancas y
fundentes de la siderurgia. Las especificaciones del producto siempre van a depender del uso
al que sea destinado, las principales impurezas que podemos encontrar son la silice, el 6xido

de hierro y la alumina.

La dolomita en su forma cruda por lo general se consume molida, y sus principales
especificaciones industriales hacen referencia al indice de blancura, tamafio de grano y

composicion quimica. Su comercializacion se realiza dependiendo del tamafio de particula.
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La de mayor valor adquisitivo es la que se obtiene mediante micronizacion, ya que es un
proceso bastante complejo que exige etapas como: trituracion, molienda, separacion

granulométrica por cribado, ciclonado y filtrado.

Esta dolomita cruda es consumida por la industria quimica, en el refinado del azlcar y la
produccion de cromatos. En la industria del vidrio, es usada como estabilizante a la
desvitrificacion, en la industria ceramica la dolomita es utilizada para fabricar esmaltes y
como fundente en pequefias cantidades. Asi como en la agricultura es empleada como aporte

de magnesio para el pulido de minerales y para dar balance neutro a los suelos acidos [31].
2.11 Magnesia: Estructura y propiedades

La principal caracteristica que convierte al 6xido de magnesio (MgO) como el componente
principal mas utilizados en la elaboracion de ladrillos refractarios basicos es su alto punto de
fusion 2800°C. Los atomos de magnesio y oxigeno experimentan un enlace i6nico,
presentando fortaleza y estabilidad. La magnesia es un compuesto cristalino ceramico, de
modo que sus atomos son ordenados por una celda base que se repite periédicamente hasta
formar una red cristalina. Esta estructura cristalina en la que se ordenan los iones es una red
clibica centrada en las caras (ver figura 5). Los iones de oxigeno con radio de 1.40A forman
el ordenamiento de la red, mientras que los de magnesio que son mas pequefios 0.66A se
introducen en los huecos octaédricos, solo dejando espacio en los huecos tetraédricos. La

densidad aproximada de la magnesia es de 3.581 g/cm?.
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Figura 5. Estructura cristalina de la magnesia.

La magnesia es ampliamente utilizada en dispositivos térmicos de la industria acerera o de
metales libres de hierro, ademas de otros campos de trabajo donde se utilizan revestimientos
refractarios base magnesia en hornos rotatorios de clinker o en regeneradores de hornos de
vidrio [32].

La composicion basica del 6xido de magnesio hace que sus productos tengan buena
compatibilidad quimica con agentes basicos y a la erosion ocasionada durante la operacion,
por lo que los compuestos base magnesia son resistentes a la cal, escorias basicas y clinker
de cemento. Sin embargos, se corroen facilmente durante la presencia de medios acidos [33].

La principal desventaja que tienen estos ladrillos es la sensibilidad al esfuerzo, esto causado
por el choque térmico debido al alto coeficiente de expansion térmica 13.5 x 10°°C? que
tiene su fase principal, la periclasa. En la mayoria de los casos, los ladrillos de magnesia
poseen una resistencia al choque térmico muy limitada, no pudiendo soportar algunos
cambios al aire libre. La solucién mas tradicional a este problema y que ha permitido los
cambios de temperaturas repentinos en el material ha sido basado en introducirle aditivos que

modifiquen su microestructura y propiedades.
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2.12 Hercinita: Estructura y propiedades

La hercinita es un compuesto quimico con formula Fe*2Al204 perteneciente al grupo de las
espinelas, ésta se forma bajo tierra en condiciones de temperatura y presion especificas, en
ambientes geoldgicos terrestres se puede encontrar como una solucion sélida y ademas en

rocas meteoriticas de origen extraterrestre [34].

Estos minerales tipo espinela poseen una formula quimica general AB204, siendo Ay B
cationes de valencia variable, ademas pertenecen al grupo de éxidos compuestos con simetria
cubica (Fd3m). Cuando son espinelas naturales, A representa un cation divalente (Mg, Fe?*,
Zn, Mn?*) mientras B es un cation trivalente (Al, Fe3*, Cr y V). Las espinelas naturales
también pueden poseer cationes tetravalentes (Li, Ti** y Ge*") y monovalentes dando
distintas configuraciones en su composicién estructural. Gracias a esta flexibilidad en su
estructura, se han reportado mas de 150 tipos de sintesis de espinelas basadas en 6xidos con
disimiles composiciones. En la figura 6 se puede observar la simetria de la hercinita, las
posiciones 8a (1/8,1/8,1/8) son ocupadas por los iones ferrosos, en los sitios 16d (1/2,1/2,1/2)
se encuentra el aluminio trivalente, dejando al oxigeno las posiciones 32e (1/4,1/4,1/4) [35].

Figura 6. Estructura cristalina de la hercinita.

La densidad promedio de la hercinita es de 4.26 g/cm?®, ademas posee un punto de fusion
relativamente alto 1780°C, lo cual la convierte en un material refractario. Tiene una buena
resistencia mecanica a altas temperaturas, resistencia a la abrasion, erosion, y a las fallas por

desprendimiento térmico.
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Una de las caracteristicas que vuelve atractiva a la hercinita, es su capacidad de difundir iones
de hierro (Fe?"), convirtiéndola en una espinela activa. Estos iones son mas ductiles y
maleables que los de magnesio que se encuentran en la matriz; por lo tanto, se promueve un
aumento en la flexibilidad estructural del cuerpo refractario. Asi mismo, la diferencia entre
el valor de coeficiente de expansion térmica y el de la matriz, crean zonas de tensiones y
microgrietas en la periferia del grano, ayudando a desviar y puentear grietas mayores, las

cuales son producidas por los choques térmicos [36].

La hercinita como material refractario tiene varias areas de aplicacién, y sus principales son
las zonas més criticas de trabajo en hornos rotatorios de produccion de clinker de cemento,
recubrimientos laterales y fondos de cucharas de fundicion metaldrgicas, asi como en los
regeneradores de horno de tanque de vidrio. También se utiliza en aplicaciones mas
avanzadas como son: sensores de humedad e infrarrojos, material de blindaje y ventanas

trasparentes [37].
2.13 Proceso de molienda para la obtencion de polvos.

Se conocen muchos métodos para poder disminuir el tamafio de grano, de los mas utilizados
se encuentra la molienda mecéanica. En este proceso hay una fractura del material, obteniendo
como resultado final particulas con tamafios de grano muy pequefios, inferiores a los
inicialmente agregados, inclusive pudiendo llegar al nivel nanocristalino en dependencia de

los parametros de la molienda.

Durante la Ilamada molturacion mecanica, las particulas sélidas se ven reducidas en magnitud
debido a la interaccion de fuerzas de compresion, impacto, cizallamiento y abrasion,
generando un aumento de su reactividad y mejoras en el desempefio mecénico como

resistencia mecanica y dureza debido a la reduccion del tamafio de grano (ver figura 7) [38].
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Figura 7. Molturacion mecénica y disminucion del tamafio de grano.

El primer paso en el proceso de molienda es la ocurrencia de fracturas en el material debido
a las microgrietas presentes en las particulas. Los granos fragmentados mas pequefios poseen
menor probabilidad de ser portadores de defectos cristalinos, por lo que se aproximan a una
resistencia tedrica ideal. Luego de pasado un tiempo determinado se vuelve mas dificil de
golpear y molturar las particulas debido a que estas se van reduciendo cada vez mas. Cuando
se tienen una serie de particulas pequefias en la masa del polvo, se puede ver disminuida la
capacidad del medio de molienda a la hora de producir los impactos a la materia prima

contenida dentro del molino.

Existe una alta posibilidad que los esfuerzos que tienden a cohesionar las particulas afiadan
propiedades especiales a la carga como un todo, de manera que todas las particulas se situaran
en un buen angulo para recibir impactos favorables. Finalmente, los pequefios cristales que
entran en contacto con este gran esfuerzo podran volver a reintegrarse, esto generando interés

para disimiles campos de aplicacion [39-41].

Los polvos de los materiales a moler se introducen en proporciones requeridas en un vial
junto con las bolas (medios). El vial generalmente esta sellado en compartimientos por varias
atmosferas (argon, nitroégeno, aire, etc.) o al vacio. Sin embargo, el nitrégeno, puede
reaccionar con polvos molidos para formar intersticiales, soluciones sélidas o nitruros. Las
bolas y los viales se hacen generalmente de acero templado, carburo de tungsteno, zirconia,

etc.
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Ademés de las condiciones experimentales previas, otros pardmetros experimentales
incluyen, el namero de bolas, que depende del molino y del volumen del vial, la relacion
peso de bolas y peso del polvo que es tipicamente del orden de 1/5 a 1/50, el tiempo minimo

gue se necesita para alcanzar un estado estacionario final, y la temperatura de molienda [42].

La duracién de la molienda depende entre otros factores: el tipo de molino utilizado, régimen
de la molienda, la cual establece, la rotacion y las velocidades en un molino planetario, modo
de fresado (friccién o choque directo), y la temperatura de molienda tipicamente a algunas
decenas de horas para la mayoria de las bolas de alta energia. La mayoria de los molinos
comerciales operan en un modo que involucra friccion en la pared interior del vial y no

impacto.

Uno de los molinos mas utilizados para este proceso, es el molino de bolas donde un disco
giratorio lleva viales que giran en direcciones opuestas. Las velocidades de rotacion son del
orden de los 1000 rpm [43].

2.14 Parédmetros de proceso.

El proceso de molienda de polvos se puede ver influenciado por factores que se deben de
tener en cuenta a la hora del procesamiento de materiales homogéneos. Es bien sabido que
las propiedades de los polvos molidos y la obtencidn del producto final van a depender
fuertemente de las condiciones de molienda, como tal, cuanto méas control y seguimiento se
les den a las condiciones de molienda, mejor sera el resultado final [44]. La figura 8 muestra
una representacion esquematica de algunos de estos factores principales que se resumen a

continuacion.
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Figura 8. Representacion esquematica de los factores que influyen en la molienda mecanica.
Tipos de molinos

Existen muchos tipos de molinos segun su velocidad de rotacion estos se clasifican en dos
tipos: (i) molinos de alta energia y (ii) molinos de baja energia. El elegir el molino de bolas
adecuado depende de los objetivos del proceso y los tipos de materiales (fragiles o ductiles.)
que estaran sujetos al proceso de molienda de bolas. La mayoria de los molinos de bolas en
el mercado se pueden emplear para diferentes prop6sitos y para la preparacion de una amplia

gama de nuevos materiales [45].
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Tipos de bolas

El tamafio y tipo de bolas que se utiliza deben de ser adecuados para el molino que se esté
empleando, ya que la energia cinética de estas depende de la velocidad y la masa. Por esto es
bastante factible utilizar materiales con alta densidad, como el acero. Sin embargo, hay que
tener en cuenta que una elevada densidad puede disminuir el movimiento y reducir un poco
la frecuencia de choques. Es muy recomendable emplear bolas de la misma geometria y
dimensiones si se quiere prolongar la vida del vial y reducir la emision de impurezas durante

la molienda [41].
Impurezas y materias primas

La contaminacion del polvo con materiales sélidos externos puede tener varias razones.
Durante la molienda pequefios fragmentos del material de las bolas se introducen dentro del
proceso, esto ocurre debido al resultado de las fricciones entre las bolas y las paredes del vial.
La magnitud de la contaminacion va a depender en gran parte del medio de molienda, el
tiempo de molienda, la velocidad de molienda y la diferencia entre la resistencia mecénica
entre las bolas y la materia prima. Para minimizar el efecto de estos materiales extrafios en
el cambio de las propiedades de las muestras molidas, se recomienda considerar los

siguientes aspectos:

Al moler polvos de materiales duros (Nb, Ta 0 W) no es adecuado utilizar viales ni bolas de
aleaciones de acero inoxidable. Las particulas de polvos finamente molidas actuaran como
elementos de abrasion en los medios de molienda, provocando que fracciones de voliumenes
significativos de Fe, Cr, Ni del acero se desprendan y se mezclen con las materias primas.
En la mayoria de los casos, estas contaminaciones de aleaciones metalicas con sus elementos
constituyentes pueden reaccionar con la mayoria de los sistemas metalicos y formar fases no
deseadas, las cuales pueden modificar las propiedades finales de nuestro producto. Lo mas
recomendables es utilizar herramientas de molienda con propiedades y composiciones

idénticas o similares a las materias primas que se van a procesar [46].

Medios de molienda
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Los medios de molienda (carga abrasiva y viales) tienen una influencia significativa en el
rendimiento del proceso de molienda, hablando en términos de energia y tamafio de grano.
El tipo de material que se utiliza para la fabricacion de estos medios es bien importante. La
seleccidn de estos materiales, incluida la forma y el tamafio, dependen de muchos factores,
los cuales pueden estar relacionados entre si. Algunos de estos factores principales que
gobiernan las selecciones de los medios de molienda son: dureza, fragilidad, peso especifico,

tamario de bolas y forma de los medios de molienda.
En general los medios de molienda deben de cumplir estos dos requisitos:

1- Deben tener amplia superficie para proporcionar los contactos adecuados con el
material que se estd moliendo.
2- Deben de ser lo mas pesados posible para alcanzar la energia necesaria que logre

reducir el tamafio de grano de las particulas de los polvos [47].
Velocidad de molienda

La velocidad de molienda es uno de los pardmetros mas importantes que controlan el proceso,
porque proporciona la energia requerida al molino para: (i) refinar el tamafio de grano, (ii)
reaccién en estado sélido, (iii) reduccion en estado solido, (iv) mezcla en estado sélido, y (v)

transformaciones de fase.

Seleccionar la velocidad de molienda adecuada ayuda a controlar la entrada de energia
necesaria para lograr cualquier proceso mencionado anteriormente. Sin embargo, dificultades
que generalmente se encuentran al aplicar una velocidad de fresado especifica. Moler polvos
a altas velocidades conduce a un aumento de la contaminacion por parte del medio de
molienda hacia la materia prima debido a la alta tasa de desgaste que se genera. Ademas de
un aumento de la temperatura y un aumento en la fijacion de las bolas en las paredes internas.
Cuando el molino de bolas gira a bajas velocidades, las bolas tienden a rodar hacia el interior
del vial generando una cascada que conduce a una molienda con una mayor produccion de

polvo y un menor desgaste del revestimiento.
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Teniendo en cuenta varios parametros como los diametros de las bolas (d) y el vial (D), la
velocidad critica de un molino de bolas (Nc) se puede estimar a partir de la siguiente ecuacion
[48]:

42.3

vD—-d

N; = (rpm) Ec 2.6

Tiempo de molienda

Una ventaja del método de molienda es la posibilidad para monitorear el progreso de este
proceso basandose en el tiempo de molienda. Casi todas las publicaciones que preceden los
ultimos 30 afos estan caracterizadas por estudiar el efecto del tiempo de molienda en la
estabilidad estructural, morfoldgica, propiedades térmicas, quimicas, fisicas, y mecanicas de

los materiales sometidos a molienda.

El tiempo de molienda es uno de los parametros mas importantes, sino el mas importante,
vale la pena comentar que el tiempo de molienda va a depender fuertemente del tiempo de

molino utilizado.

Los molinos de bolas de alta energia son capaces de provocar una mayor energia cinética
permitiendo desencadenar reacciones en estado solido, transformaciones de fases y reduccion
del tamafio de particulas en muy cortos periodos de tiempo, en comparacién con los molinos
de bolas de baja energia, los cuales siempre requieren mayor accion mecanica provocadas

por el movimiento de las bolas [49].
Atmosfera de molienda

La atmosfera de molienda se refiere, a la atmdsfera creada por el gas dentro del vial. Este es
uno de los factores mas importantes que rigen la molienda mecanica. El proceso de molienda
puede operar bajo condiciones normales de atmdsfera (aire), vacio o bajo la accion de algun
gas inerte (argon o helio). El oxigeno presente en el aire es considerado un problema, ya que
conduce a la contaminacion de los polvos molidos y cambia las propiedades del producto
final [50]. Se ha demostrado que los polvos muy finos tienen areas superficiales
relativamente grandes y, por lo tanto, son altamente reactivos no solo con el oxigeno, sino

también con otros gases, como nitrégeno o hidrégeno.
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Ambiente de molienda

El entorno de molienda es otro factor importante que controla el proceso de molienda y las
propiedades del producto final. Este se refiere a si el proceso de molienda de bolas se realiza

en modo humedo o seco.

Para la molienda himeda generalmente se emplea un agente lubricante o tensioactivos
organicos, el objetivo es minimizar el efecto excesivo de desgaste que ocurre en seco, ademas
de disminuir la temperatura de trabajo dentro del vial. Este método es muy utilizado en

metales dlctiles base Sn (estafio), base Mg (magnesia) y base Al (alimina).

Estas sustancias, que se utilizan para controlar el efecto del degaste en frio, y para mejorar la
eficiencia del proceso, son en su mayoria sustancias organicas como metanol, etanol y &cido

estedrico, éstos ademas acttan como inhibidores de la aglomeracion de particulas.

La mayoria de los autores, que sugieren el uso de molienda humeda, han agregado una

cantidad liquida, en el rango entre unas pocas gotas hasta un 5% en peso [51-52].

En general, la molienda en himedo es mas eficaz que la molienda en seco. Esto se atribuye
a la cantidad de enlaces insaturados presentes en la superficie de los polvos debido a los
liquidos utilizados. Estos enlaces insaturados se desarrollan durante la desintegracion de las
particulas de polvo durante el proceso de molienda. Por lo tanto, la presencia de las capas de

estas sustancias entre los granos puede promover las desintegraciones de los polvos.
Relacion tamafio de grano y bolas

Esta relacion indica la cantidad de material que debemos de procesar en relacion con la
cantidad y pesos de carga abrasiva que se cuente. Wbh: Wp (peso de bolas/peso de polvos)
mientras mas grande sea la relacion menos material debemos adicionar, y por lo tanto factores
como tiempo, temperatura, y velocidad deben de disminuir. Sin embargo, se obtiene una
menor cantidad de producto final. Por eso, este factor es importantisimo, ya que establecer
la relacion correcta Wh: Wp, ayuda a establecer un nexo entre los factores mas importantes

y la obtencién de granos muy finos en cantidades proporcionales. Algunas de las relaciones
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que se utilizan son: 10: 1; 20: 1; 36: 1; 108: 1; 324: 1, claro el convenio a utilizar aqui va a
depender mucho del tipo de molienda y material que se utilice.

Un aspecto microestructural en el cual incide este factor es en la cantidad de fases amorfas,
estas dependen fuertemente en la energia cinética de la carga del molino y del nimero de
veces que las particulas de polvo reaccionen y se difundan entre si. El aumento de la relacion
Whb: Wp (peso de bolas: peso de polvos) acelera la tasa de formacion de fases amorfas, lo
que se explica por el aumento de la energia cinética de la carga del molino de bolas por

unidad de masa de polvos [53].

2.15 Molinos y componentes del proceso

El equipo de molienda esta compuesto por un sistema que incluye: vial, molino y cargas
abrasivas (se utilizan bolas metalicas o de otras composiciones), aunque también se ha
reportado elementos de geometria cilindrica, el polvo es sometido a continuos impactos entre

las bolas y la superficie del molino [54].
2.15.1 Tipos de molinos mas utilizados

Se pueden encontrar muchos equipos para realizar la molienda mecanica; sin embargo, el
mas utilizados es el molino de bolas, debido a que estos se consideran los mas efectivos en
la molturacién y disminucion del tamafio de grano de polvos.

Durante la molienda mecénica, se crean fuerzas que actlan en los granos del material
modificando su morfologia y tamafio. El desgaste, el impacto, el esfuerzo cortante y la

rapidez del proceso son factores que influyen en esto [55].

Vial

Velocidad
angular
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Figura 9. Vista frontal de la accion de las fuerzas de impacto.
Molino horizontal

Este equipo posee la capacidad de girar sobre su propio eje y las bolas y polvos entran en
contacto permanente cuando se alcanza una altura critica. Posee una alta eficiencia de
molienda, finura en el acabado del grano y, por lo tanto, amplias aplicaciones. Sin embargo,

su uso esta limitado solo a procesos, los cuales no requieran altas energias [55].

Figura 10. Molino horizontal modelo SWZX-0.5-A.
Molino vibratorio

Este tipo de molinos son de los més utilizados en los laboratorios para la obtencion de polvos
finos, éstos permiten el acoplamiento de un vial hueco, dentro del vial se afiade el polvo y el
medio abrasivo (bolas), éste se hace girar con cierta velocidad angular con el fin de disminuir

el tamafio de particulas.

Una vez el molino comienza su funcionamiento, las bolas comienzan a ocasionar la ruptura
de las particulas de polvo, las cuales impactan contra la superficie del vial. Dentro del vial se
consiguen elevadas fuerzas de impacto debido a las altas frecuencias de las vibraciones
mecénicas, las cuales se relacionan intrinsicamente con la cantidad de polvo a moler y la

cadencia del proceso [55].
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Figura 11. Molino vibratorio modelo Fritsch Pulverisette 0.
Molino planetario

Estos molinos son ampliamente utilizados, en este caso, el vial es fijado a una base, y las
bolas y polvos giran alrededor de un eje central a gran velocidad, el sentido de estos
componentes es contrario al del molino, provocando una separacion de los polvos de las
paredes, influenciado por fuerzas de inercia derivadas del movimiento de rotacion. Este
proceso de molienda se constituye por dos efectos, el primero la abrasion, debido al
rozamiento que existe entre las bolas y las superficies de la pared y en segunda instancia, los
choques que se producen por la salpicadura del polvo y las bolas contra la pared, estos efectos
juntos hacen de la molienda mecéanica un proceso de alto rendimiento y con un producto final

fino y homogéneo [55].
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Figura 12. Molino planetario Retsch PM 100 CM.
Molino de impacto de palas

Para este tipo de molinos, la intensidad de movimiento y la velocidad de las bolas son
proporcionadas por el giro del molino, tanto como las palas que se encuentran en el interior
del vial, asi el polvo va disminuyendo su tamafio de grano mediante un proceso abrasivo de

alta energia [55].
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Figura 13. Molino de impacto de palas Pulverisett.
2.15.2 Viales

Un aspecto muy importante que influye durante el proceso de molienda son los viales. Los
viales pueden tener una forma interna plana o concava. Se estima que el uso de viales con
extremos redondeados no favorece el desempefio del sistema, ya que las bolas pueden rodar
sobre los extremos del contenedor en lugar de golpear sobre las paredes y polvos, lo cual

conduce a acumulaciones de materias primas sin procesar en estas regiones [56].

En cuanto a su capacidad estos pueden variar desde 20ml hasta 5000 ml en dependencia del
tipo de molino que se utilice. Por cuestiones de seguridad y teniendo en cuenta de que
también se pueden realizar molienda himeda, la tapa del vial consta con un sello en forma

de o-ring para asegurar la hermeticidad del contenedor [57].

La composicion quimica de los viales suele ser bastante variada debido a un sin nimeros de
materias primas que se pueden someter a molienda mecanica. Inclusive para materiales

menos abrasivos se utilizan viales de origen poliméricos (ver figura 14) [58].
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Figura 14. Variedad de viales de disimiles composiciones quimicas.

Los viales de agata son aplicados como recipiente de molienda en industrias que demanden
procesos de alto estandar como: materiales electronicos, medicina bioldgica, investigacion
quimica, ceramica, minas no metalicas y materiales de alta tecnologia. EI material de agata
con el que se construyen los contenedores no posee impurezas ademas de una alta resistencia

al desgaste, lo que da una alta confiabilidad a la hora de su utilizacién.

Los viales metélicos también son altamente utilizados, sobre todo los de acero inoxidable y
los de carburo de tungsteno. Por lo general, el acabado superficial de estos contenedores es
de alta calidad, con una superficie pulida, alta dureza, resistencia al impacto y al desgaste.
Ademas, poseen resistencia a una variedad de solventes (como: acetona, tolueno), asi como

a ambientes acidos y a alcalis.

Por lo general, los viales de los molinos se eligen de acuerdo con la materia prima que se
procesara. El vial siempre debe de ser mas duro que el material que se muela, en la mayoria
de los casos, lo viales y bolas de materiales metalicos son suficientes para cumplir con estos
requisitos, ademas de su relacion calidad/precio, esto hace a los contenedores metalicos los

mas utilizados en el proceso de molienda mecénica.

También son muy utilizados los viales de ceramicas, sobre todo los de 6xido de circonio y
alimina. Estos contenedores pueden llegar a tener una dureza 60 veces mas alta que los de
acero convencional. Poseen una alta resistencia al desgaste y a la corrosion, ademas de una
alta resistencia a las altas temperaturas y a fuertes vibraciones mecéanicas, ademas son
utilizados en medios de moliendas acidas. Aunque este tipo de viales poseen una alta dureza
y resistencia mecanica son bastante fragiles, por lo que hay que tener cuidado con los fuertes

impactos externos [59].

2.15.3 Carga abrasiva

Los medios de molienda ejercen una influencia significativa en el rendimiento del proceso
en términos de tamafio del producto, consumo de energia y costos de produccidn. Las bolas
y cilindros de molienda son los medios abrasivos que mas se utilizan tradicionalmente en

todas las industrias. Sin embargo, también hay molinos que utilizan barras.
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Los llamados “’cylpebs’’ son medios de molienda cilindricos con una longitud igual al
didmetro y todos los bordes redondeados (ver figura 15). Los resultados de laboratorio
indican que, al mismo nivel de entrada de energia especifica, los cylpebs producen un
producto con un tamafio ligeramente menor al de las bolas debido a su mayor area de
superficie. Poseen una alta dureza, resistencia al impacto, baja tasa de rotura y desgaste
aumentando mucho la capacidad de procesamiento del molino. Sus principales aplicaciones
se basan en minas para molienda de minerales, molinos de carbon, molinos de bolas de

plantas térmicas y la industria del cemento [60].

Figura 15. Cylpebs fundidos con alto contenido de cromo.

Por otro lado, tenemos las bolas, que son el tipo mas comin de carga abrasiva. Este medio
de molienda se utiliza para triturar todo tipo de materiales (minerales metélicos, cemento,
polvo de carbon, arena de silicio, cerdmicos). La cantidad de bolas que sean agregadas al
contenedor puede variar la eficiencia de la molienda. Si se realiza un llenado excesivo las

bolas pueden colisionar entre si y no aprovechar el area efectiva de choque. Generalmente,
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el llenado del molino con bolas no debe exceder del 30% al 35% de su volumen. También el
didmetro de las bolas influye en el proceso y generalmente su tamafio méaximo permitido se
sitla en rangos de 1/18 y 1/24 del diametro interior del vial [61].

Al igual que los contenedores las bolas pueden tener disimiles composiciones quimicas como

se muestra en la figura 16.

Bolas de altimina Bolas de zirconia Bolas de agata

L

Bolas de acero inoxidable Bolas de carburo de tungsteno

Figura 16. Bolas para molienda mecénica de distintas composiciones quimicas.
2.16 Clasificacion de polvos en relacion con su tamarfio

Existen varios criterios en cuanto a la determinacion del rango del tamafio de las
nanoparticulas, la compafiia productora Climax Molybdenum Company establece su propio
intervalo y toma entre 100 y 500 nm como longitud para ser considerada como una particula

nanomeétrica.

Sin embargo, Ralph H. Hershberger en 1998 hace una clasificacion de los polvos de acuerdo

con sus dimensiones en:
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Finos: Son aquellos polvos que poseen un tamarfio de particula menor a 10um y mayor a 1
um. Estos polvos se han fabricado por muchos métodos, alguno de estos métodos incluye: i)
el de precipitacion de metales preciosos, ii) el de atomizacion, ya se con agua o gas iii) y por
supuesto el de molienda mecanica. El espray forming, la filtracion y el moldeo por inyeccion
son solo algunas de las aplicaciones que se le han dado.

Ultrafinos: Son aquellos polvos que poseen un tamafio de particula menor a 1um y mayor a
100 nm. Estos polvos son producidos por métodos fisicoquimicos, ya que la atomizacion con
gases o liquidos no pueden obtener polvos con tamafios tan pequefios. La linea que diferencia
a estos polvos de las nanoparticulas es muy delgada, por lo que las aplicaciones de ambos

son similares.

Nanoparticulas: Son aquellos polvos que poseen un tamafio de particula menor a 100 nm.
Las nanoparticulas se dividen en varias categorias segun su morfologia, tamafio y
propiedades quimicas. Han tenido muchas aplicaciones sobre todo en areas ingenieriles y de
investigacion y desarrollo. Catalizadores, microfiltros, portadores de farmacos, materiales
compuestos nanoestructurados, recubrimientos resistentes a la abrasion son algunas de las

funcionalidades de las nanoparticulas [62].
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Capitulo 3

Tecnicas y equipos de caracterizacion.

3.1 Introduccion.

En este capitulo se evidencian las técnicas y equipos que fueron empleados para la
caracterizacion del trabajo. También se exponen y explican las propiedades mecénicas,
fisicas, térmicas, quimicas, microestructurales y de fases presentes en cada uno de los

materiales.
3.2 Difraccion de rayos-X.

Esta técnica de caracterizacion es una de las mas utilizadas en el analisis de materiales, ya
gue es un experimento no destructivo en donde el equipo nunca estd en contacto con la

muestra.

Esta técnica consiste en hacer incidir un haz de electrones sobre un material cristalino, una
parte de este haz se dispersaré en todas las direcciones debido que en su camino encontrara
electrones asociados a iones y atomos que se encuentran en la misma direccion, el resto del

haz no dispersado da lugar a la difraccion de rayos-X.

Este fendmeno se producira si se cumple una proyeccién de atomos ordenados, ademas de la
ley de Bragg. Esta ley establece un nexo entre la longitud de ondas y la distancia entre atomos
con el angulo de incidencia del haz que se difracta. Si la interferencia llega a ser constructiva,
el haz nos brinda un difractograma con un patron de difraccion Unico y caracteristico a cada

material, proporcionando informacion capaz de reconocer y cuantificar fases presentes [63].

Tanto las materias primas como los especimenes refractarios seran caracterizados mediante

la presente técnica, tratando de detectar fases presentes en cada sistema.

Se utilizé un esquipo modelo Panalitical Empyrean, cuya fuente de radiacion depende de Cu-

Ko (A=1.7891904). La corriente y la tensién se mantuvieron en los 40 mA y 40 kV
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respectivamente. Las muestras recolectadas fueron analizadas mediante polvos y el rango
angular utilizado para obtener los resultados se mantuvo entre 5° <20 < 110°. El escaneo se
realizo por pasos de 0.0167° con un tiempo de 50 segundos por cada paso. Ademas, se realizo
en cada una de las muestras un analisis de fase cuantitativo utilizando refinamientos de
Rietveld basados en los patrones de difraccion de rayos-X recopilados mediante el software
de analisis de materiales (MAUD) para evaluar la concentracion de la fase cristalina. Este
método se basa en el procedimiento de refinamiento de minimos cuadrados donde los valores
experimentales escaneados por pasos se adaptan a los calculados. Se considera que los

perfiles son conocidos y se dispone de un modelo de estructura cristalina [64].

Figura 17. Equipo de difraccion de rayos-X.

3.3 Microscopia Electronica de Barrido.

La técnica de microscopia electronica de barrido (MEB) proporciona informacién tanto como

de la composicion de fase y sus proporciones, como de la homogeneidad de la muestra.

El haz de electrones focaliza sobre el area de la muestra, desplazandose linea a linea como si
se estuviera barriendo sobre ésta, al unisono se realiza un barrido analogo en la pantalla del

equipo. Los electrones impulsados por el haz pueden pasar cerca de un nucleo atdmico
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sufriendo desviaciones de grandes angulos, y estos pudieran salir de la muestra sin perder
energia. Sin embargo, los electrones de origen primario son capaces de chocar con los

electrones de la muestra y arrancarlos, dando paso a los electrones secundarios.

Estos electrones secundarios son disparados sobre la muestra, o sea por la posicion del haz,
donde también son emitidos los electrones retrodispersados, estos ultimos tienen mayor

energia, ya que poseen haz primario.

Los microscopios electronicos de barrido poseen partes esenciales, las cuales son
indispensables: el material conductor que da origen a los electrones, las lentes
electromagnéticas y su sistema que da trayectoria y amplitud al haz, ademas de los detectores
encargados de recibir la sefial producida junto con los procesadores y amplificadores de estas
sefiales. Se utilizo un MEB modelo JEOL JSM-6510LV equipado a un detector de
espectroscopia por dispersion de energia (ver figura 18), lo cual permitira realizar un analisis
semicuantitativo de fases presentes, tanto en materias primas como en los compuestos

refractarios.

Figura 18. Equipo de microscopia electronica de barrido.
3.4 Fluorescencia de rayos-X.

Esta técnica de espectroscopia se basa en la emision de radiaciones X del tipo fluorescentes,

las cuales se generan cuando se excitan las muestras con alguna fuente de radiacion X. El
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objetivo fundamental por el cual se realiza la fluorescencia de rayos-X (FRX) es para obtener

un analisis quimico elemental tanto cuantitativo como cualitativo.

Los electrones son expulsados de las capas interiores del atomo debido a la radiacion X
incidente, ocupando los electrones de las capas exteriores los huecos vacantes y la energia
que se genera en esta transicion. la cual se elimina en forma de fotones, a esta Ultima se le
conoce como radiacion X fluorescente, la longitud de onda que la caracteriza va a depender
de la diferencia energética de los orbitales electrdnicos participantes y la intensidad va a

depender de la concentracién de los elementos en la muestra [65].

El equipo a utilizar es un espectrometro Philips Magix Pro, acoplado a un software el cual
estd conformado por muchos programas que permiten realizar analisis de este tipo, las

muestra que se analizan seran mediante polvos.

Figura 19. Espectrometro secuencial de rayos-X.
3.5 Andlisis de tamafio de particulas por Image J.

El andlisis de imagenes de microscopia, principalmente de microscopia electronica de
barrido, con Image J se ha convertido en unos de los programas mas importantes para

recopilar datos cuantitativos que confirmen las observaciones del investigador.
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La cuantificacidn y analisis de imagenes digitales pueden dividirse en cuatro procesos o pasos
principales: adquisicion, preprocesamiento, segmentacion y cuantificacion. Es fundamental
calibrar adecuadamente la imagen para obtener resultados coherentes y reproducibles. No
basta con conocer el aumento del objetivo que estamos utilizando, sino que la adquisicion

debe hacerse correctamente y de forma adecuada al tipo de anélisis que se va a realizar.

El preprocesamiento es la primera y mas importante fase del andlisis de las imagenes una vez
obtenidas. Comprende una serie de procesos como el filtrado, la ecualizacion y la
normalizacion, cuyos principales objetivos son aumentar el contraste y la relacion sefial/ruido

de las iméagenes.

Tras el preprocesamiento, las fotos pueden dividirse para definir una o varias zonas que

incluyan solo los elementos de interés, excluyendo todo lo demas de la imagen.

Finalmente, se realiza la cuantificacion de las imagenes utilizando estas regiones de interés.
En este caso, se realiza una cuantificacion de todas las particulas o granos presentes en la
microestructura, las cuales son medidas sus dimensiones longitudinales y trasversales con el
fin de realizar un histograma de frecuencias para posteriormente relacionarlo con una

distribucion estadistica. La figura 20 muestra un ejemplo del empleo de este programa [66].

Figura 20. Empleo del software Image J en una imagen por MEB.
3.6 Medicion de densidad y porosidad.

La densidad aparente nos da una medida del peso de un volumen de nuestro cuerpo

refractario, generalmente se considera juntamente con la propiedad de porosidad aparente.
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Estas propiedades caracterizan a un producto, basandose en valores que consideran la

evaluacion de muestras maltiples.

La densidad aparente es un indicador de calidad en materiales refractarios, cuando evaluamos
marcas de refractarios o comparamos productos con un uso afin. Teniendo en cuenta
comparativas, la mejor calidad y desempefio por lo general la poseen los productos que tienen
una porosidad mas baja, por ende, productos mas densos. Una estructura densa, por lo general
resulta tener una mayor resistencia mecanica y al ataque quimico, al igual que otros

beneficios relacionados [67].

Para la obtencién de estas propiedades fisicas se realizard el procedimiento necesario
aplicando la ecuacion 3.1, segun establece la norma ASTM C830-00.

Peso seco

Densidad = Ec. 3.1

Peso humedo—Peso suspendido

Las probetas obtenidas son pesadas en una bascula digital para obtener el valor del peso seco
(figura 22a). Luego estas se introducen en una cdmara de vacio durante media hora para
extraer el aire atrapado en las cavidades y poros que pueda tener la matriz (figura 21). La
camara es llenada con agua a un nivel de 5 cm aproximadamente por encima de la altura de
las probetas, posterior a esto se vuelve a aplicar vacio con el objetivo de que las microgrietas

y porosidades de la microestructura sean rellenadas con el agua de la camara.

Una vez pasado este tiempo, se apaga la bomba de vacio y es abierto el contenedor. Las
muestras son retiradas y pesadas bajo agua, suspendidas por un cable que esta anclado al
brazo de la balanza digital (figura 22b). A este valor se le conoce como peso suspendido.
Posterior a esto, la superficie de las muestras es secada con un pafio seco con el fin de realizar

la medicién del peso humedo.
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a) b)

Figura 22. a) Mediciones del peso seco y peso humedo, b) mediciones del peso suspendido.

Para conocer los valores de porosidad se utiliza la ecuacion 3.2 y las variables a utilizar son

las mismas que fueron obtenidas en el experimento anterior.

. Peso humedo—P
Porosidad = O e e %100 Ec.3.2

Peso himedo—Peso suspendido

3.7 Contraccién lineal de sinterizado.

La contraccion del material se determina por la disminucion del volumen que ocurre durante
la sinterizacion, en este proceso se eliminan los espacios porosos intermedios. Esta propiedad
se expresa en porcentajes y cuanto mas humedad o agua adherida tenga la formulacion,
mayor seré su valor, y se determina segun la ecuacién 3.3.

__ Quverde—0 sinterizadas
@ verde

Cl * 100 Ec.3.3
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Donde @ representa el diametro de las probetas en verde y sinterizadas.
3.8 Resistencia a la hidratacién.

El objetivo de realizar esta prueba es detectar cualquier variacion de masa, ya que este es el
factor por evaluar en la resistencia a la hidratacion de los compuestos cerdmicos. Para
calcular estas ganancias en peso se sugiere la ecuacion 3.4 y la norma a utilizar durante la
experimentacion serd la ASTM C456-13.

RH = % %100 Ec. 3.4

1

En la ecuacion anterior Ma corresponde a la masa ganada por las probetas antes de realizar

la prueba y M2 a la masa ganada posterior a la prueba de hidratacion.

El equipo para utilizar ser4 una cdmara humeda Forma Environmental Chamber 3911
mostrada en la figura 23. Se realizan mediciones de peso de una por dia, en un lapso de 11

dias y las condiciones de temperatura y humedad son de 25° C y 95% respectivamente.

Thermo

Figura 23. Camara de humedad a utilizar para realizar la prueba de hidratacion.
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3.9 Resistencia a la compresion en frio.

Resistencia a la comprension en frio (CCS por sus siglas en inglés) es una de las propiedades
mas importantes en un material cerdmico, ya que nos permite estimar cuan cohesionado esta
el material en su forma verde o sinterizado, y asi poder evaluar la estructura de la mezcla
sugiriendo su comportamiento una vez en condiciones de operacion. Esta propiedad indica
la resistencia que puede poseer un refractario al estar sometido bajo fuerzas de compresion.
Sin embargo, da una idea de su comportamiento ante fendGmenos como la abrasién y las

cargas de impacto.

Para realizar esta prueba mecanica se tomara como referencia lo enunciado en la norma
ASTM C133-97. El equipo por utilizar sera una prensa neumatica marca INSTRON 5985
(ver figura 24). Se realizan 5 pruebas por formulacion a una velocidad de 3.31 kN/seg. La
prensa nos arroja los valores de las fuerzas necesarias para quebrar las probetas por lo que
necesitamos realizar las mediciones de las areas de estas, para obtener el valor de la
resistencia a la compresion es necesario utilizar la ecuacion 3.5

cCS = g Ec. 35

F: Fuerza aplicada (N)
A: Area (m?)

CCS : Resistencia a la compresion en frio (Pa)
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Figura 24. Prensa utilizada para obtener los valores de CCS.
3.10 Microdureza.

La dureza es una propiedad mecanica que se tiene en cuenta para caracterizar materiales de
todo tipo, inclusive ceramicos, el término dureza se refiere a la resistencia que tiene un objeto
al ser penetrado. Existen muchos tipos y estudios para determinar la dureza, sin embargo, en
esta ocasion utilizaremos el tipo de dureza Vickers por ser ésta la mas utilizada y la mas

reportada en el campo de los materiales ceramicos.

El equipo utilizado es un microindentador Shimadzu HMV (ver figura 25), en el cual se
medird la resistencia a la penetracion de las probetas refractarias. Se utiliza un indentador de
tipo conico con punta afilada de carburo de tungsteno. Los experimentos se realizan bajo lo
dictado en la norma ASTM- E 384-05 aplicando una fuerza de 1kgf durante 10 segundos y
un total de 15 indentaciones por cada formulacion para obtener un mayor criterio en los
valores de la medicion. Posterior a esto, los valores de microdureza se calculan mediante la

ecuacion 3.6
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HV = 1.854.4% Ec 3.6

D: Area de la indentacion (um)

P: Fuerza aplicada (kgf)

Figura 25. Microindentador a utilizar para medir microdureza Vickers.
3.11 Resistencia a la oxidacion (ataque quimico estatico).

Esta prueba se realizard para conocer la estabilidad quimica de cada una de las formulaciones
refractarias establecidas en presencia de la materia prima fundamental para la obtencion de
clinker de cemento (harina cruda para clinker de cemento). Esta materia prima fue donada por la
empresa Cemex, cuya composicion elemental fue obtenida mediante un andlisis quimico por

fluorescencia de rayos-X (ver Tabla 1).
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Tabla 1. Andlisis quimico de la harina cruda para clinker de cemento.

Elemento % Peso
®) 57.39
Mg 0.63
Al 2.10
Si 2.17
S 1.06
Ca 35.21
Fe 0.93
Cu 0.50

En las figuras 26 se observa la morfologia microestructural de la harina cruda de cemento

utilizada, asi como la composicion semicuantitativa realizada mediante la técnica de EDS.

Figura 26. Microestructura y EDS de la muestra de la harina cruda de cemento.

Para realizar esta prueba se utilizard la norma ASTM C768-99. Con una broca de % pulgada se

perforardn las probetas refractarias para introducirle la harina cruda de cemento, asi como se
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muestra en la figura 27. Una vez se tengan las muestras listas, se introducen en un horno a una
temperatura de 1450°C por 4 horas, aplicando rampas de calentamiento y enfriamientos de 5

°C/min.

Figura 27. Probetas refractarias perforadas con harina de clinker de cemento en su interior.

Cuando las probetas sean retiradas del horno, la harina cruda convertida en clinker de
cemento experimentara una adherencia a la matriz ceramica y ademas, va a provocar una
penetracion en la estructura refractaria. Para observar este fendmeno es necesario realizar
cortes transversales de las muestras y luego observarlas en un microscopio. El criterio por

utilizar seré el siguiente:

Adherencia débil — Clinker totalmente suelto
Adherencia moderada — Clinker débilmente adherido
Adherencia fuerte — Clinker fuertemente adherido

Finalmente, con el propodsito de evaluar las posibles reacciones presentes, asi como fases
formadas entre el clinker y la matriz refractaria en cada formulacion establecida, se
elaboraron probetas con un 75% de la mezcla ceramica y un 25% de harina cruda de cemento.
A estas nuevas probetas experimentales se les aplicara el mismo procedimiento de mezclado,

prensado y sinterizado que a las probetas refractarias estudiadas. Posterior a esto, cada

muestra serd evaluada mediante microscopia electronica de barrido y difraccion de rayos-X.
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Capitulo 4

Procedimiento experimental.

4.1 Introduccion

En este capitulo se describe el método de obtencion de las probetas refractarias
experimentales necesarias para desarrollar este trabajo de investigacion. El disefio
experimental también se precisa a continuacion.

4.2 Molienda y tamizado

Para procesar la dolomita y la magnesia primeramente se tuvieron que someter a una
trituradora de mandibulas tipo BICO LC- 33 (ver figura 28a), ya que éstas se encontraban en
forma de rocas con tamafos considerables mayores a los 50mm. De este proceso se

obtuvieron materias primas con tamafios de particulas mas reducidos (10mm).

Posteriormente, se hizo uso de un molino vibratorio de bolas de gran capacidad modelo DM1
(figura 28b), se utilizaron alrededor de 200 bolas de acero con diametro aproximado de 1 cm,
el tiempo de molienda fue de 4 horas procesando aproximadamente 2 kg de materia prima.
Una vez finalizado el proceso tanto la dolomita como la magnesia redujeron su tamafio de

particulas en orden micrométrico.
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Figura 28. a) Trituradora de mandibulas, b) Molino de bolas.

Con el objetivo de reducir la hercinita a tamafio nanométrico, se utilizé un molino de alta
energia marca Restch PM100 (ver figura 29). Los parametros utilizados en la molienda

mecanica se muestran a continuacion en la Tabla 2.

Tabla 2. Parametros de molienda mecanica de la hercinita.

Parédmetros Descripcion
Contenedor Vial cilindrico de acero 50 cm?
Carga abrasiva 10 bolas de acero $18.2 mm
Medio himedo Alcohol isopropilico
Relacién Peso de bolas-polvo 5:1
Velocidad 450 rpm
Tiempo variable 2h; 4h; 8h
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Figura 29. a) Molino planetario Restch PM100 b) vial y bolas.

Posterior a cada tiempo de molienda establecido, se prosiguid a recoger una muestra del
polvo para analizarlo. Debido a la accién centrifuga y a los fuertes impactos, el polvo quedo
adherido a las paredes del vial y fue preciso recogerlo, disolviendo este en alcohol

isopropilico, asi como muestra la figura 30.

Figura 30. Polvos finos de orden nanométrico de hercinita en solucion de alcohol isopropilico.

Con la finalidad de extraer los polvos de hercinita, esta solucién se llevé a un horno tipo
mufla para su secado a una temperatura de 200°C durante tres horas. Una vez evaporado el
alcohol, el polvo quedd impregnado en las paredes del vaso de precipitado y con una pequefia
cucharita se desprendié el polvo. Posteriormente, éste se llevé a un mortero de agata para

eliminar grumos. En la figura 31 se muestra dicho proceso.
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Figura 31. a) Polvos finos de orden nanométrico de hercinita adheridos al vaso b) Polvos finos
de orden nanométrico de hercinita en mortero de agata.

4.3 Disefo de formulaciones.

Ya que el objetivo buscado en la presente investigacion es demostrar a nivel laboratorio la
factibilidad de potenciar las propiedades de los refractarios de dolomita—magnesia
incorporando polvos finos de orden nanométrico de hercinita, es necesario establecer las
formulaciones experimentales. Para conseguir este objetivo se desarrollaron 2 formulaciones
de control o bases (sin contenido de hercinita) con el fin de percatarnos y establecer la
influencia de la nano-hercinita en cada propiedad estudiada. Las restantes 6 formulaciones,
si experimentaron una variacion en el contenido de hercinita. Lo anterior se muestra a

continuacion en la Tabla 3.

Tabla 3. Composicion del porcentaje en peso de las formulaciones estudiadas.

Formulaciones (% en peso)
Materias
primas DM1 | DM2 | DMHO0.5 | DMH1 | DMH3 | DMH5 | DMHS8
MgO 45 50 45 45 45 45 45
Dolomita 54 49 535 53 51 49 46
Hercinita - - 05 1 3 5 8
Etilenglicol 1 1 1 1 1 1 1
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Cabe mencionar que a las formulaciones se les agregé un 1% en peso de aditivo, que
corresponde al compuesto quimico etilenglicol, el cual sirve como aglutinante, para dar una
mejor compactacion y homogeneidad en las probetas experimentales. Las formulaciones
bases son nombradas con el cddigo DM, ya que solo contienen dolomita y magnesia. La
proporcion en peso de los componentes varia entre ellas, lo cual se establece como la
diferencian entre DM1y DMZ2. Las formulaciones que se les afiadio hercinita se identificaron
con el codigo DMH precedido por el nimero del porciento en peso afiadido, los cuales varian

en 0.5, 1,3,5y 8 % en peso.

Para cada formulacion experimental se fabricaron 8 probetas experimentales para poder
llevar a cabo una reproducibilidad confiable en los experimentos. Las probetas
experimentales se preparan pesando cada materia prima en una balanza digital Tinus Olsen,

considerando cada porcentaje en peso perteneciente a cada formulacion (ver Tabla 3).

Una vez dosificadas las materias primas, se procede a mezclarlas dentro de un recipiente
hermético. EI mezclado se realiza de forma manual y mecénica con un tiempo de duracion

de 10 minutos por cada mezcla.
4.4 Prensado uniaxial en seco.

Los cuerpos ceramicos seran conformados mediante la técnica de prensado uniaxial en seco,
utilizando una prensa hidraulica marca Dogo Tulls con capacidad de 20 ton. y un dado de
conformado de acero D2 (ver figura 32a y b). El dado no debe de contener ningun indicio de
oxidos u otras impurezas y sera lubricado con vaselina para un mejor desmolde de las
probetas experimentales compactadas. Los polvos ya previamente mezclados, son
introducidos dentro del dado y comprimidos por 2 minutos a una presion de trabajo constante
de 120 kgf/cm?.
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Figura 32. a) Prensa Dogo Tulls utilzada, b) Molde utilizado para conformar probetas
cilindricas.

Posterior a esto, se obtienen las probetas refractarias experimentales ya prensadas con un
peso de 20 gramos y dimensiones de 3 cm de alto por 2.5 cm de didmetro (ver figura 33). Se

repetira este proceso 8 veces por cada formulacion hasta obtener la cantidad de 64 muestras.

Figura 33. Probetas refractarias cilindricas obtenidas después del prensado uniaxial en seco.
4.5 Sinterizado de las probetas experimentales.

Una vez finalizado el proceso de prensado de probetas experimentales, estas seran

introducidas en un horno eléctrico tipo Mufla a una temperatura de 120°C por 24 horas con
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el fin de secarlas y de eliminar cualquier rastro de humedad que pueda existir, evitando asi
un agrietamiento estructural durante el proceso de sinterizacion.

Posterior al secado, las probetas refractarias son colocadas en un horno eléctrico Thermolyne
con corriente eléctrica alterna de 30 A y una tensién de 240 V. El sinterizado de las probetas
se realizard a una temperatura maxima de 1600°C con rampas de calentamiento y
enfriamiento de 10°C/min. La temperatura méaxima de sinterizacion sera mantenida durante

un lapso de 4 horas. En la figura 34 se muestra la curva de temperatura mostrando la
programacion del proceso de sinterizado.

2000

1600 °C por 4 hrs
1600 |} !

1200

800 }

Temperatura (°C)

400 +

2ns67min 4prs | 2hrs 67mi

0 200 400 600 800 1000
Tiempo (Minutos)

Figura 34. Diagrama de temperatura vs tiempo del proceso de sinterizacién.
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Capitulo 5
Procesamiento y caracterizacion de las

materias primas

5.1 Introduccion.

En este capitulo se lleva a cabo toda la caracterizacion y el procesamiento de las materias
primas utilizadas, se ponen de manifiesto los pardmetros establecidos y se realiza la molienda
mecanica en humedo, para la obtencion de los polvos finos de orden nanométrico de

hercinita, posteriormente estos son caracterizados por las diferentes técnicas establecidas.
5.2 Anélisis quimico de las materias primas.

A continuacidn, se menciona la procedencia de las materias primas utilizadas para preparar

los cuerpos ceramicos a estudiar.

La magnesia fue proporcionada por la empresa Magnelec con operacién central en Ramos
Arizpe, Coahuila y ésta posee grado de pureza industrial. En el caso de la dolomita, ésta fue
donada por la empresa productora de aridos REBASA con sede en Monclova, Coahuila 'y la
hercinita fue proporcionada por la empresa productora de refractarios RHI-Magnesita,

situada en Ramos Arizpe, Coahuila.

La composicion quimica elemental de estas materias primas fue determinada mediante la
técnica de fluorescencia de rayos-X con el equipamiento y los parametros establecidos,
mencionados anteriormente. La Tabla 4 muestra los resultados obtenidos, pudiéndose

observar una alta pureza en todas las materias primas.
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Tabla 4. Composicidn quimica elemental de las materias primas.

ateria prima
MgO Dolomita Hercinita
Composicion
% Peso % Peso % Peso
MgO 99.4 17.37 3.308
CaO 0.74 42.03 0.161
Al20s3 0.1 0.21 47.30
Fe20s 0.03 0.21 46.43
SiO2 0.1 0.72 0.996
Otras 0.004 - 1.101

5.3 Difraccion de rayos-X.

Con el objetivo de conocer las fases presentes en las materias primas se le realiz6 la difraccion

de rayos-X.

En la figura 35 se muestra el difractograma de la magnesia. En el grafico se aprecian las
principales reflexiones de los planos hkl en los angulos 36.91°, 42.88°, 62.26°, 74.64°,78.57°
pertenecientes a la fase de periclasa (MgO) con nimero de tarjeta (96-901-3226). Asi mismo,

se pueden apreciarse picos caracteristicos en los angulos 19.04°, 38.63°, 51.87°, 59.50°,

69.89°, 73.14°, esto debido a la presencia de fases de brucita Mg(OH)2 con numero de tarjeta

(96-900-2355).
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Figura 35. Difractograma caracteristico de la magnesia.

La figura 36 corresponde al difractograma de la dolomita, donde se pudo detectar las
principales reflexiones de los planos hkl en los angulos 22.05°, 24.07°, 30.93°, 33.48°,
35.27°, 37.36°, 41.11°, 43.78°, 44.91°, 49.23°, 50.42°, 51°, 58.85°, 59.77°, 63.36°, 65.98°,
67.33°, 70.26°, 74.51°, 76.83° pertenecientes a la dolomita CaMg(COz)2 con nimero de
tarjeta de (R050370). También se observaron, aunque en menor cuantia reflexiones en los
angulos 44,75° y 82.5° pertenecientes a la periclasa (MgO) con nimero de tarjeta (96-901-
3226). Asi mismo, la reflexion en el angulo 88.42°, identificando la cal (CaO) con nimero
de tarjeta (96-900-6695); asi como picos caracteristicos en los angulos 73.19° y 29.81°
pertenecientes a la brucita Mg(OH)z y portlandita Ca(OH)2, respectivamente con numeros de
tarjetas (96-900-2355) y (96-900-6837).
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Figura 36 Difractograma caracteristico de la dolomita.

El patron de difraccion de la hercinita es mostrado en la figura 37 donde se muestran
Unicamente las reflexiones pertenecientes a esta fase de los planos hkl en los angulos 18.72°,
30.81°,37.98°,44.14°, 48.34°, 54.80°, 58.43°, 64.20°, 72.90°, 77.08°, 81.20°, 84.26°, 89.33°
con numero de tarjeta (96-900-1981).
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Figura 37. Difractograma caracteristico de la hercinita.

5.4 Microscopia electronica de barrido

Esta técnica se utiliza con el objetivo de analizar la microestructura y determinar las
caracteristicas o rasgos mas relevantes de ésta, tales como: tamafio de grano, porosidad, tipo

de porosidad, composicion semicuantitativa, morfologia de granos y poros, agrietamientos,
entre otros.

En las figuras 38, 39 y 40 se observa la morfologia microestructural de cada una de las
materias primas utilizadas (dolomita, magnesia y hercinita), asi como la composicion

guimica semicuantitativa realizada mediante la técnica de espectroscopia de energia dispersa
(EDS).
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Figura 39. Microestructura y EDS de la muestra del MgO.
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Figura 40. Microestructura y EDS de la muestra de Hercinita.
5.5 Caracterizacion de los polvos finos de orden nanométricos de hercinita.
5.5.1 Difraccion de rayos-X.

En la figura 41 se observan los patrones de difraccion caracteristicos de las cinco muestras
de hercinita que se extrajeron a tiempos de molienda mecénica de Oh, 2h, 4h y 8 h, esto con
el objetivo de identificar las fases presentes en el material. Se puede apreciarse que no hay
formacion de fases secundarias, aunque se debe tomar en cuenta la presencia de
contaminacion de hierro debido a la accion de la molienda, la alta energia y temperaturas.
Por otro lado, se aprecia un decrecimiento y pequefio ensanchamiento de los picos
caracteristicos de la hercinita, directamente atribuido a un estado méas amorfo. Este

comportamiento se debe a la disminucién del tamafio de grano.

Con el fin de demostrar el ensanchamiento de los picos de hercinita a medida que aumento
el tiempo de molienda mecanica, se realiz6 un refinamiento multipicos en una sesion del
difractograma utilizando el software Origin Pro-8. En la figura 42 se muestra el
procedimiento, en el cual se eligieron 5 picos del espectro con una buena intensidad,

correspondientes a los planos hkl indexados en la figura.
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Este refinamiento se les realizo a los espectros de los cuatro tiempos de molienda (Oh, 2h,
4h, 8h) y el resultado de la medicion segun el pardmetro wl se muestran en la Tabla 5.

Tabla 5. Anchos de picos a diferentes tiempos de molienda.

Planos (hkl) (Oh) Ancho de | (2h) Anchode | (4h) Ancho de | (8h) Ancho de
pico (radianes) | pico (radianes) | pico (radianes) | pico (radianes)
(002) 0.26661 0.29829 0.34557 0.35724
(222) 0.27638 0.35891 0.43389 0.44524
(040) 0.35596 0.50173 0.62329 0.63023
(151) 0.43028 0.51936 0.53456 0.58258
(044) 0.49222 0.59369 0.66106 0.67743

Como se puede observar, en todos los casos hubo un aumento en el ancho de los picos, estos
aumentos varian entre el 30% y el 77%, lo cual como se hizo mencion anteriormente, esto se

debe a una disminucion del tamafio de particula.

Por otro lado, la figura 43 muestra la intensidad de los picos a medida que se incrementa el
tiempo de molienda en la posicién del plano (242). Como se observa podemos detectar una
disminucion perceptible de la intensidad maxima del patron de difraccion cuando la hercinita
se muele durante un periodo de tiempo mas largo. Esto también es consecuencia de una

disminucion del tamarfio de particula.
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Figura 43. Patrén de difraccién que muestra una disminucion de intensidades en el pico (242) de

Hercinita a 0, 2, 4 y 8 horas de molienda.
5.5.2 Analisis de contaminaciéon durante la molienda mecéanica

En la Tabla 6 se muestra el grado de contaminacién en los polvos de hercinita antes y después
de la molienda. Este experimento se llevd a cabo utilizando un equipo de fluorescencia de
rayos-X. Notese que la mayor variacion del contenido de los elementos ocurre en el Fe, Al
Si, Co y Cr, todos estos elementos son constituyentes de la aleacion de acero del cual esta

compuesta el vial y las bolas del molino.

Es muy comdn que durante la molienda mecanica exista aportacion y fusion de material
debido a la alta interaccion, tiempos y altas temperaturas. Sin embargo, en este caso la
variacion no fue significativa, lo cual se les atribuye a las ventajas de la utilizacion del método
de molienda himeda. El aporte de hierro mas significativo estuvo en los polvos molidos a 8
horas, en donde el porcentaje de aumento fue solamente de un 6.6% con respecto a la materia
prima sin procesar. Lo anterior estd muy lejos de los valores de 15 % que establecen una

contaminacion en las muestras durante la molienda mecéanica.
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Tabla 6. Composicion quimica de los polvos finos de orden nanométrico.

Materias Composicion quimica (% en peso)
Primas Fe Al | Si | Mn|[Co| cu | Cr | zr | Ti S P | zn | Mo
FeAl204
(OH) 8751 | 9.08 | 1.33 | 0.81 [0.30| 0.21 | 0.21 | 0.16 | 0.13 | 0.11 | 0.09 | 0.03 | 0.02
FeAl204

90.18 | 5.75 | 1.76 | 0.79 [0.35| 0.21 - 0.14 | 0.12 - - - 0.03
(2H)
FeAl204

90.65 | 5.17 | 0.63 | 0.81 [0.35] 0.20 | 1.90 | 0.12 | 0.11 - - - 0.01
(4H)
FeAl204
(8H) 9258 | 341 | 053 | 057 |0.36| 0.20 | 1.96 | 0.13 | 0.11 - 0.05 - 0.03

5.5.3 Anélisis de la morfologia de los polvos de orden nanométrico de hercinita.

La figura 44 muestra la microestructura de los polvos de hercinita que se obtuvieron para a)

2 horas, b) 4 horas, y ¢) 8 horas de molienda después de ser sometidos a un proceso de

dispersion en alcohol isopropilico, esto Gltimo con el objetivo de dispersar los polvos lo mas

posible para lograr observarlos de manera individual. Durante el proceso se confirma que, a

medida que se refina el compuesto, la distribucion se vuelve menos heterogénea y los

tamarios de grano se reducen. También puede apreciarse que la morfologia de los granos se

comporta de forma irregular y desordenada con geometria bidimensional y tridimensional,

estableciendo hipotéticamente, la presencia de cristalizacion, la cual es clasica en este método

de molienda mecanica.
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Figura 44. Microestructura de los polvos finos de orden nanométrico de hercinita a) 2 horas, b) 4
horas y ¢) 8 horas de molienda por microscopia electronica de barrido.
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5.5.4 Anélisis del tamafio de particula de los polvos finos de orden nanométricos de
hercinita.

Al momento de realizar la molienda de la hercinita con los pardmetros anteriormente
mencionados, se fueron extrayendo muestras en los tiempos sefialados (0, 2, 4 y 8 horas) para
posteriormente analizar los tamafios de particulas. Como ya se explico en capitulos
anteriores, el analisis de tamafio de particulas se realizara utilizando el software Image J, este
software se basa en el andlisis de imagenes, mediante conteo de tamafios de particulas que se
hacen manualmente, por lo que la toma de imégenes con alta calidad se hace imprescindible

en este proceso.

Se realizaron 200 mediciones por imagen tratando de considerar todas las particulas medibles
en el espectro. Enseguida, la informacion de este estudio se tabula mediante un analisis
diferencial obteniéndose una distribucion del tamafio de particulas, el cual es cominmente
representados con histogramas de frecuencias. En las figuras 45a, b, ¢ y d se muestran las
imagenes de MEB utilizadas, asi como las distribuciones de tamafios de particulas obtenidas

para los respectivos tiempos de molienda.
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Figura 45. Iméagenes de MEB y distribucion de tamafios de particulas perteneciente a: a) 0 h, b)
2h, c) 4h, y d) 8h de molienda.

Analizando las imagenes correspondientes a la distribucion del tamafio de particula, podemos
percatarnos que a medida que aumenta el tiempo de molienda disminuye el tamafio de
particula. Lo anterior se confirma a través del analisis de la distribucion de 0 horas de
molienda, en donde la mayor cantidad de particulas son encontradas entre los 60 y 80 um. A
las dos horas de molienda, las particulas se redujeron en su mayoria entre 3 y 4 um. Mientras
que con 4 horas de molienda, el valor modal de tamafio de particulas se encontraba entre 500
y 600 nm. Una vez finalizada la molienda a 8 horas, el valor de tamafio de particulas de la
hercinita mas frecuente estaba entre los 300 y 400 nm. Esta reduccion en el tamafio de
particula se suscita, ya que a medida que pasa el tiempo de molienda, las colisiones ocurren
con mayor frecuencia, permitiendo a la carga abrasiva fragmentar las particulas de hercinita.
Sin embargo, a medida que se van haciendo mas pequefas las particulas mas dificiles de
disminuir su tamafio. Este fenémeno se debe a que los angulos de impacto se vuelven
menores, por lo cual se traduce a una disminucion del contacto bolas de molienda-polvo
limitando la reduccién del tamafio de particula. Posteriormente, se ajusto cada distribucion
con el fin de obtener los valores estadisticos mas exactos posibles. Se estimo cada analisis
con una linea de regresion de distribucion normal (color rojo). En la figura 46a, b, cy d
pueden observarse las distribuciones ajustadas; asi como los parametros y valores

estadisticos obtenidos pertenecientes a cada tiempo de molienda




Frecuencia absoluta

a)

30

Frecuencia absoluta

Capitulo 5

1 A

- ¥

1904 s

Mk E 20 <
=]
L)
=
[}
Iy
(X}
c
-]
=
(%]
210
w

T T ——— o -
40 6o BO 100 120 140 160 180 « 00
Tamafio de particulas {pm)
Tk . el =

Frecuencia absoluta

0.0 0.5 1.0 1.5 20 2.5

Tamaio de particulas (pm)

30 =

"

-
]

Fop>=u%
€

5]

4 & 8 10 12
Tamafio de particulas (pm)

[ gustcr e

0.6 0.8 1.0 1.2

0.2 0.4

Tamaiio de particulas (pm)

Figura 46. Ajuste a distribuciéon normal de tamafios de particulas perteneciente a: a) 0 h, b) 2h,

c) 4h, y d) 8h de molienda.

En la tabla 7 se muestran los valores estadisticos mas relevantes pertenecientes a cada

distribucion normal con sus respectivos tiempos de molienda.
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Tabla 7. Valores estadisticos pertenecientes a cada distribucion de tamafio de particulas.

0 horas 2 horas 4 horas 8 horas
R? Ajustado 0.96122 0.90619 0.94634 0.97622
Media 80.85756 3.90134 0.59453 0.40456
Desviacion 2.133456 1.3444 0.28262 0.11115
estandar
Error 1.62078 0.1456 0.02245 0.00635
estandar(media)

Podemos apreciar como el coeficiente R? ajustado varia entre 0.90619 y 0.97622 para los
diferentes modelos, mostrando una buena correlacion entre el porcentaje de la cantidad de
particulas y el tamafio de éstas, pudiendo confirmar que el ajuste realizado al modelo tiene
un acercamiento latente a una distribucion normal. Los valores de las medias obtenidas
confirman que a medida que fue aumentando el tiempo de molienda fueron disminuyendo
notablemente las dimensiones de las particulas de hercinita. Las mediciones promedias de
las distribuciones oscilaron entre 80.85756 micras hasta los 404.56 nanémetros. El error
estandar de la media fue disminuyendo notablemente, y este se mantuvo con valores bien
bajos desde 1.62078 hasta 0.00635 dandonos una medida de una buena dispersion y relacién
entre los valores medidos y los ajustados. La desviacion estandar nos dice cuan dispersos
estuvieron lo valores de medicion en torno a los valores medios, ésta se comport6 de una
manera aceptable con resultados desde 1.3444 hasta 0.11115. El valor mas critico de
dispersion fue a las 0 horas de molienda 2.133456, este valor tan alto se atribuye a la
heterogeneidad de la procedencia de la materia prima, ya que anteriormente no habia sido
sometida a un proceso de molienda con pardmetros controlados. Por lo tanto, las particulas
de hercinita eran muy heterogéneas y variables en cuanto a morfologia y tamafio.
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Discusion y analisis de resultados

6.1 Introduccién

En este capitulo se presentan y discuten los resultados de las pruebas fisicas de resistencia a
la hidratacion, densidad, porosidad aparente y contraccion lineal, junto con una descripcion
detallada de las caracteristicas microestructurales de cada espécimen sinterizado a 1600°C
mediante microscopia electronica de barrido. También se tratan los resultados de los ensayos
mecanicos realizados para determinar la microdureza y la resistencia a la compresion, asi
como las caracteristicas quimicas de adherencia en presencia de clinker de cemento y
formacion de fases en contacto con éste. Cada prueba se realizd a especimenes
experimentales de todas las formulaciones propuestas en este trabajo de investigacion; es
decir la influencia de la hercinita en la matriz magnesia-dolomita a dosificaciones de

porcentaje en peso de 0.5, 1, 3, 5y 8 % en peso.
6.1 Fases mineraldgicas de los especimenes refractarios

En la figura 47 se muestra un analisis comparativo de difraccién de rayos-X en polvos de las
muestras refractarias sinterizadas. Para las muestras de control (muestras MD1y MD?2), picos
caracteristicos reflejados en los angulos 26 de 50.52° , 43.16° , 73.83° , 89.55° y 94.72°
pertenecen a la periclasa (MgO). Los picos reflejados en los angulos 26 de 37.62° , 43.71°,
63.54° , 76.25° y 80.31° corresponden a la fase cal (CaO). Mientras que reflexiones
caracteristicas en los angulos 26 de 21.05°, 40.11°, 55.46° y 59.89° corresponden a la fase
portlandita Ca(OH)z.

La magnesia fue la fase principal detectada, ya que se encuentra en mayor proporcion
(marcada como 1), y como fases secundarias se identificaron la cal (CaO) y la portlandita
Ca(OH)2 (marcadas como 2 y 3, respectivamente). Como se plantea en literatura, la mayoria
de los refractarios que se comercializan a base de magnesia-dolomita estan constituidos por

58-67 % en peso de magnesia y 30-40 % en peso de cal [1]. La cal y la portlandita estan
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presentes en la dolomita y éstas quedan expuestas (vivas o libres) posterior al proceso de
sinterizacion. La formacion de cal se debe a la descarbonatacion de la dolomita a altas

temperaturas.

Por su parte, la formacion de portlandita se debe a la reaccion de la cal con la humedad del
medio ambiente. Se pudo constatar que no hay una interaccion entre el MgO, el CaO y el
Ca(OH)2 durante la sinterizacion, ya que no se formo ninguna fase secundaria relacionando
a éstas fases. Para las muestras refractarias con adiciones de hercinita (FeAl20a4), se detecto
periclasa como fase cristalina principal. A bajas adiciones de hercinita (0.5 — 3% en peso),
es posible identificar las fases cal (CaO) y portlandita Ca(OH)2 en mayor cuantia. Sin
embargo, la identificacion de hercinita en la matriz refractaria no fue posible. Este fendmeno
se puede atribuir a: 1) una reaccion principalmente entre las fases hercinita y cal; hercinita y
portlandita, dando lugar a la formacion de brownmillerita (CasFes.36Al3.6402). Esto significa,
qgue una gran cantidad de cal y portlandita reaccionan quimicamente con la hercinita,
formando brownmillerita (marcada como 4). A partir del 3% en peso de adicion de hercinita,
comienza a detectarse la brownmillerita, y por consecuencia hay una disminucion de cal y
portlandita en el sistema. 2) No se pudo identificar hercinita libre, es decir aquella sin
reaccionar, posiblemente debido a la baja concentracion en la matriz. Esta baja concentracion

limita el nivel de deteccién del equipo de DRX.

Esta brownmillerita no estequiométrica, es una fase fragil y dura. A menudo se forma en el
cemento Portland y en otros tipos de cementos aluminosos (~ 5-15% en peso) durante el
proceso de sinterizacién. La brownmillerita se representa comiunmente como CsAF (C2(A,
F)20s), aunque debido a su complejidad siempre se presenta en forma no estequiométrica
[72]. Algunos autores han reportado estructuras de brownmillerita con composicion
CazFe1.41Al0590s similares a las obtenidas en este estudio [73]. Yeprem y colaboradores
reportaron la formacion habitual de C4sAF (brownmillerita) cuando se afiade 6xido de hierro
a la dolomita. En esta condicidn, la brownmillerita se comporta como una fase liquida a altas
temperaturas [6]. La fase brownmillerita tiene un punto de fusion de 1450°C, una densidad
calculada aproximada de 3.76 g/cm® y un coeficiente de expansion térmica de ~11.3-13.6 x
10 °C? [34-36]. Estudios previos de diagramas de fase, particularmente en el sistema de

fase CaO-SiO2—Al.03-Fe203-S0s, concluyeron que la creacion de brownmillerita durante




Capitulo 6

la sinterizacién es un proceso complicado, y las siguientes ecuaciones de reaccion lo ilustran

[72]:

5Ca0 + 7Ca0 * Al203 — 12 CaO * 7A1203

2Ca0 + 14Ca0 ¢ 7Fe203 + 12Ca0 « 7Al203 — 28Ca0 « 7 Al203 * 7Fe203
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Figura 47. Analisis de fase DRX comparativo entre las muestras de control (MD1y MD2) y las

composiciones experimentales con adicion de hercinita (MDHO0.5 a MDHS8).

La Tabla 8 muestra los resultados de la cuantificacion de fases obtenidos mediante el estudio

de DRX. A través de los resultados, puede observarse que a medida que incrementa el

porcentaje de adicion de hercinita, hay un aumento progresivo en la concentracion de la fase

cristalina de magnesia y brownmillerita, mientras que simultineamente se registra una

disminucion de la fase de cal y portlandita. Se monitorearon los valores de bondad de ajuste

(x?) y perfil ponderado (Rwp) para garantizar ajustes precisos entre los datos observados y

calculados. Segln los estudios revisados éstos oscilaron entre 1-4.7 y 7.1-9.5,

respectivamente. Nuestro modelo fue ajustado con valores de refinamiento de Rwp = 7.17%

y>=221.

Tabla 8. Andlisis de cuantificacion de fase de magnesia-dolomita (especimenes MD1 y MD2) y

magnesia-dolomita con adicion de hercinita (especimenes MHO0.5 a MDH8).

Composicién Cuantificacion de Fases (%0)
Magnesia Cal Portlandita | Brownmillerita
MD1 87 10 3 -
MD2 87 9 4 -
MDHO0.5 87 9 4 -
MDH1 90 7 3 -
MDH3 88 4 2 B
MDH5 91 3 - 6
MDHS8 91 1 - 8

6.2 Analisis microestructural de los especimenes refractarios

La figura 48 a-b muestra la microestructura correspondiente a las muestras de control (MD1

y MD2) con un aumento de 500X. Se observa la presencia de dos fases (una gris oscuro y
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una blanca clara) en la microestructura, ademas de porosidad intergranular, la cual se presenta
de forma esferoidal y no conectada (marcada como P). La fase gris oscuro (marcada como
M) fue identificada por microanalisis EDS como magnesia, que es el componente principal

de la matriz refractaria.

Por otro lado, la fase de color blanco claro (marcada como C) fue identificada por
microanalisis EDS como cal libre. Los granos de cal son de forma irregular, como se observa
en la microestructura. También se observaron microfisuras durante el analisis

microestructural. Estas microfisuras se originan a partir de la formacion de portlandita

(marcada como H), lo que implica un proceso expansivo de hidratacion.
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Figura 48. Imagen de MEB de la microestructura sinterizada correspondiente a las muestras
bases. a) Muestra MD1 y b) muestra MD2. EDS corresponden a los puntos My C,
respectivamente. M = MgO (magnesia), C = CaO (cal) y H = Ca(OH)2 (portlandita).
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Figura 49. Imagen de MEB de la microestructura sinterizada correspondiente a las probetas que
contienen hercinita. Especimenes MDHO0.5, MDH1, MDH3, MDH5 y MDHS8 correspondientes a
a—e, respectivamente. M = MgO (Magnesia), C = CaO (Cal), H = Ca (OH), (Portlandita) y 4 =

CasgFes36Al36402 (Brownmillerita).

La figura 49 a-e muestra la evolucion de la microestructura sinterizada correspondiente a las
muestras que contienen hercinita. El analisis microestructural revel6 la magnesia como fase
principal. La magnesia corresponde a la fase gris oscuro en la microestructura. Ademas, se
puede observar una fase de color blanco claro correspondiente a la cal libre y una fase de
color blanco brillante identificada por microanalisis EDS como brownmillerita (marcada
como B). Esta Ultima fase esta constituida por los elementos Al, Fe y Ca. Como se menciono
anteriormente, la brownmillerita es una fase con un punto de fusion de alrededor de 1450°C,
lo que indica que a la temperatura de sinterizacion utilizada en el presente estudio (1600°C),

ésta podria existir en estado liquido y ser una fase promotora del sinterizado.

Cuando se presenta una fase liquida en un sistema refractario, esta fase tiende a difundirse a
través del limite de grano y los puntos triples. Como resultado, podria formarse una
microestructura similar a un collar (red liquida solidificada). Esta caracteristica se observo
en la microestructura de las muestras refractarias que contenian hercinita. Esta estructura
similar a un collar rodea la magnesia y tambiéen puede contener particulas de cal libre.
Ademas, la disposicion en forma de collar quizas evite la progresion del proceso expansivo
de hidratacién en las particulas de portlandita (etiquetadas como H). Por lo tanto, se activa
un efecto de recubrimiento o encapsulamiento a través de la formacion de brownmillerita. La
brownmillerita restringe y ralentiza el efecto de hidratacion en las particulas de cal libre y

portlandita, respectivamente.

El mecanismo de restriccion de la hidratacion de la fase de cal libre y portlandita se puede
explicar de la siguiente manera: La hercinita reacciona con la cal libre y la portlandita,
desarrollando una capa resistente a la hidratacion. Esta capa es de brownmillerita y rodea las
particulas libres de cal y portlandita. Se ha reportado que esta capa (que tiene su origen en
una fase liquida y con una concentracion de hierro en su composicion) evita o restringe el
fenémeno de la hidratacién debido a su naturaleza que la hace insensible a la hidratacion.

Ademas, la formacion de brownmillerita reduce la concentracion de CaO y Ca(OH)z en la
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microestructura. Por lo tanto, este hecho reduce su susceptibilidad a la hidratacion. Otro
factor a considerar cuando se ha formado esta capa protectora de hidratacion, es la reduccion
del area superficial del grano que mejora la resistencia a la hidratacion. Ademas, en la figura.
49 a—e, se puede observar una microestructura densa a medida que aumenta la concentracion
de hercinita. La fuerza capilar de la fase liquida elimina la porosidad, reduce el area

interfacial y promueve el crecimiento del grano.

Como se sabe, las velocidades de difusion en estado liquido son relativamente altas, lo que
da como resultado una unién y una densificacién mas rapidas [74]. Por otro lado, la reduccion
de la porosidad que se presenta en las microestructuras cuando se agrega hercinita podria
disminuir la exposicion de los granos a la humedad, resultando en una mejora de la resistencia
a la hidratacién [75]. Dado que el grado de hidratacion esté relacionado con la absorcion de
agua en la superficie limite del grano, un area de superficie de grano reducida junto con el
crecimiento de grano a través de la formacion de fase liquida mejoraria la resistencia a la
hidratacion [74,76].

Es bien sabido que la reaccion de hidratacion siempre comienza desde los sitios con defectos
de cristalizacion. Por lo tanto, los limites de grano, especialmente los puntos triples, son los
sitios de resistencia a la hidrataciébn mas débiles [75]. Cuando se afiadié hercinita en el
refractario de magnesia-dolomita, tuvo lugar la formacion de brownmillerita. Posteriormente,
la brownmillerita como fase liquida se ubica en los limites de grano y los puntos triples de
los granos de CaO, Ca(OH)2 y MgO, mejorando asi la resistencia a la hidratacion del

refractario.

La figura 50 muestra la micrografia correspondiente a la muestra MDH3 con un aumento de
2500X. Se observa una estructura similar a un collar que rodea las particulas de magnesia y

cal.
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Figura 50. Imagen de MEB de la microestructura del espécimen MDH3. EDS de la
brownmillerita (punto B). M = MgO (magnesia), H = Ca(OH)2 (portlandita) y C = CaO (Cal).

El microanalisis EDS detecto la ubicacion de la brownmillerita en los limites de los granos
de magnesia debido a que la materia prima adicionada, hercinita, se difunde en los limites de
grano y puntos triples debido a su mas bajo punto de fusion (~1780°C) en comparacion con
los puntos de fusion de MgO (~2800°C) y CaO (~2600°C). Ademas, el tamafio fino de las
particulas de esta espinela contribuye a la deposicidn en estas zonas especificas y conduce al
desarrollo de un fuerte enlace cerdmico. Se ha reportado en la literatura sobre microparticulas
de hercinita que acttan como un enlace ceramico (puente) entre los granos de MgO durante
el proceso de sinterizacién a una temperatura superior a 1500°C [77- 79]. Este hecho mejora
las propiedades mecanicas. El analisis de EDS se realiz6 para corroborar la presencia de
brownmillerita en los limites de grano de MgO y CaO. Se puede observar como los
principales elementos de la brownmillerita (Al, Fe, Ca'y O) se ubican en el limite de grano.

6.3 Propiedades fisicas de los especimenes refractarios
6.3.1 Contraccion lineal

El resultado de la contraccion lineal de las piezas sinterizadas a 1600°C y presion de
compactacion constante de 250 kg/cm? se muestran en la gréfica de la figura 51. Puede
observarse que los valores son relativamente altos, oscilando estos entre 12,4% y 18.7%
pertenecientes a las muestras MD1 y MDH8 respectivamente. Estos valores altos se deben
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en gran medida al proceso de descarbonatacion de la materia prima dolomita durante la
sinterizacion de las muestras refractarias. La descomposicion térmica del mineral de dolomita
se produce en dos fases. Cuando la red de dolomita se descompone a 700°C se producen las

siguientes reacciones:
CaMg(C03),(s) » MgO(s) + CaO(s) +CO, (g) Ec. 6.3

A esta temperatura, el CaO(s) es inestable en presencia de CO2(g), por lo que se forma

rdpidamente CaCOs(s):

MgO(s) + CaO(s) +2C0,(g) = MgO(s) + CaCO5(s) +CO, (g) Ec.6.4
Hasta 900°C, el carbonato de calcio se descompone en CaO (s) y CO2 (g).

CaC03(s) = CaO(s) +CO, (g) Ec.6.5

La dolomita calcinada (CaO-MgO) a temperaturas superiores a 900°C es el tipo de material
mas inerte, denso y estable que puede encontrarse y esta se conoce como doloma. La
reduccion de la porosidad del 50% al 5% demuestra este hecho; sin embargo, su peso también
se ve influenciado por la pérdida de todo el carbono en forma de CO-. Esta calcinacion puede
variar segun la pureza de la materia prima entre el 28.31% y el 53.21% reduciendo mucho la
masa y las dimensiones de las probetas refractarias. El otro factor que influye también en la
contraccion lineal de las probetas es la adicion de la espinela hercinita, debido a su bajo
tamariio de particulas, la hercinita reacciona con las particulas de CaO formando una fase de
mas bajo punto de fusion, la cual actia como una liga ceramica rodeando las particulas de
Ca0 y MgO estableciendo una mayor tasa de difusion y trasporte de masa entre los granos
de la matriz. Esto da como resultado que durante la sinterizacion, esta fase liquida
(brownmillerita) se deposite en los puntos triples, poros y microfisuras inhibiendo el
crecimiento anomalo de los granos, permitiendo una mejor cohesion quimica entre las fases;

por lo tanto, promoviendo una mejor densificacion del refractario.
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Figura 51. Variacion de la contraccién lineal de las muestras refractarias frente al contenido de

hercinita.

6.3.2 Densidad en bulto y porosidad aparente

Algunos criterios importantes para los cuerpos cerdmicos son la densidad en bulto y la
porosidad aparente; por supuesto, los materiales refractarios no son una excepcion a esta
regla. Segun informes publicados, la porosidad aparente maxima de los materiales

refractarios destinados a revestimientos de hornos en la industria cementera es del 18%.

La densidad en bulto y el porcentaje de porosidad aparente de los especimenes
experimentales sinterizados son mostrados en la figura 52. La muestra refractaria MDH3
alcanzo la densidad maxima con un valor de 3.10 g/cm?, correspondiente al 3.0% en peso de
la adicion de hercinita. Este valor representa una mejora de alrededor del 13.87 % en
comparacion con la muestra MD1 (2.67 g/cm?®) y del 13.54 % en comparacion con la muestra
MD2 (2.68 g/cm?®). El valor de densidad mas bajo fue de 2.67 g/cm?, correspondiente a la

muestra MD1 (base sin adicion de hercinita). Para todas las muestras refractarias que
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contienen hercinita, los valores registrados de densidad aparente son mas altos que los de los
especimenes refractarios de control. La porosidad aparente se comporta consistentemente de
acuerdo con la tendencia de la densidad en bulto ( ver figura 52). Los valores mas altos de
porosidad corresponden a los especimenes de control MD1 y MD2 (17.54% y 17.63%,
respectivamente), lo que se atribuye a la descarbonatacion de la dolomita aunada a la
formacion de portlandita. Por otro lado, la porosidad aparente mostr6 un comportamiento
consistente, para todas las probetas refractarias que contenian hercinita. La mejora en la
porosidad aparente alcanzada por las muestras refractarias que contienen hercinita podria
estar relacionada con la formacion de fase liquida durante la sinterizacion, que penetra en los
poros, y microfisuras induciendo la disminucion de la porosidad. El valor de porosidad
aparente mas bajo reportado corresponde al espécimen MDH3 (2.99%). En general, la
importante diferencia de porosidades entre las formulaciones de hercinitay las formulaciones
bases se deben a la formacion de fases modificadoras con el punto de fusién mas bajo en
comparacién con los demés constituyentes refractarios (Brownmillerita), que actdan como
fase liquida; de este modo, el transporte de masa es mas eficiente, eliminando

imperfecciones, rellenando poros y densificando asi la matriz refractaria.
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Figura 52. Efecto de la adicion de hercinita sobre la densidad en bulto y la porosidad aparente de

los especimenes experimentales sinterizados.
6.3.3 Resistencia a la hidratacion.

Como ya se menciond, en el sistema refractario magnesia-dolomita, la cal libre reacciona
vertiginosamente con la humedad de la atmosfera debido a las débiles interacciones
existentes entre los elementos Ca y O. Esta reaccion conduce a la formacion de Ca(OH)z,
produciendo una expansion volumétrica de hasta un 15-20%, destruyendo el cuerpo
refractario [68].

En la figura 53 se pueden observar posterior a 24 dias, los resultados de la exposicion a la
humedad de las muestras refractarias, nétese como las probetas bases (MD1 y MD2) sin

contenido de hercinita, son las que se ven afectadas por el fendmeno de hidratacion.

Figura 53. Hidratacion expansiva en el tiempo de las probetas refractarias.

Los resultados del experimento de resistencia a la hidratacion para todas las formulaciones
estudiadas se muestran en la Tabla 9.
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Tabla 9. Valores promedios de resistencia a la hidratacion.

Formulaciones % Hidratacion (maxima)

MD 1 2.52473

MD 2 2.20084
MDH 0.5 1.58712
MDH 1 0.9865
MDH 3 0.02037
MDH 5 0.01361
MDH 8 0.00869

La figura 54 representa el aumento de peso en las muestras refractarias después de la prueba
de resistencia a la hidratacion. Como se observd, existe una diferencia significativa entre el
aumento de peso de las muestras de control (MD1 y MD2), las muestras con bajo contenido
de hercinita (MDO0.5 y MD1) y las muestras refractarias que contienen medios y altos
contenidos de hercinita (MD3, MD5 y MD8). Al final de los 24 dias, el aumento de peso de
las muestras de control y de bajo contenido de hercinita estuvo entre un 1.5- 2.5%. La muestra
base MD1 exhibié mayor hidratacion (2.52%) que la MD2 (2.20%) porque habia mas
dolomita presente. Por lo tanto, en la composicién quimica de la muestra base MD1, hay mas
cal libre disponible que puede reaccionar con la humedad dentro de la cAmara. Estos valores
obtenidos en el ensayo de resistencia a la hidratacion podrian poner en riesgo la estabilidad

estructural del refractario.

Las muestras de bajo porciento de hercinita, MDHO0.5 y MDH1, exhibieron una resistencia a
la hidratacion mayor que las bases, 1.58% y 0.98%, respectivamente, evidenciando una
mejora de esta propiedad fisica cuando hay un aumento del contenido de hercinita. Por otra

parte, los valores de aumento de peso de las probetas refractarias que contenian medios y

altos contenidos de hercinita son muy pequefios 0.02%, 0.01% y 0.008%, respectivamente.
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Este hecho indica un aumento considerable en la resistencia a la hidratacion. Como se
muestra en la figura 50, los granos de magnesia y cal estan rodeados por una capa protectora
de la fase brownmillerita, lo que limita su exposicion a la humedad y, en consecuencia,
muestra una notable reduccién de la porosidad. Incluso si la brownmillerita ralentiza el
proceso de hidratacion de los granos de cal libre, no puede detenerlo en absoluto [69]. Existe
una relacion muy fuerte entre el aumento de la resistencia a la hidratacion y el aumento del
contenido de hercinita, el valor 6ptimo se encuentra en las muestras MDH8 con un aumento
de peso del 0.008%. La mejora de la resistencia a la hidratacion en las probetas refractarias

que contienen hercinita se puede atribuir a los siguientes factores:

l. Una reduccién de la porosidad debido a la formacién de una fase liquida durante
el proceso de sinterizacion.

. La formacién de brownmillerita, que provoca una disminucion en la
concentracion de cal libre en la microestructura, mejorando las propiedades
fisicas.

I1I. El mecanismo de recubrimiento de los granos de magnesia y cal libre,
encapsulados por la fase brownmillerita, la cual restringe la exposicién de la

superficie del grano a la humedad ambiental.
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Figura 54. Grafico de relacion entre la ganancia en peso y el tiempo de hidratacién.
6.4 Propiedades mecanicas de los especimenes refractarios.
6.4.1 Resistencia a la compresion en frio.

La figura 55 muestra el efecto de la adicion de hercinita en la resistencia a la compresion en
del sistema refractario de magnesia-dolomita. Como se puede observar, la resistencia
mecénica aumenta a medida que aumenta la concentracion de hercinita. Se logré una notable
mejora de la resistencia mecéanica mediante la adicion de hercinita en comparacion con las
muestras de control. El valor mas alto de resistencia a la compresion lo alcanzé la probeta

MDH3 (230.08 MPa). Eso representa un incremento de alrededor de 43 y 38%, considerando




Capitulo 6

el valor de resistencia mecénica obtenido por los especimenes de control MD1 y MD2
(130.93y 141.45 MPa, respectivamente). La mejora en la resistencia mecanica se debe a una
microestructura compacta y densa desarrollada durante el proceso de sinterizacion. Se
formaron defectos minimos gracias a la formacion de la fase liquida y su efecto de
recubrimiento protector. Ademaés, pudiera haber hercinita remanente en pequefias
concentraciones que podria estar actuando como un fuerte enlace en los limites de grano entre
los granos de magnesia y cal, produciendo la mejora mecéanica. Las propiedades mecanicas
mas favorables se alcanzaron con una adicion media de hercinita, donde el médulo de
elasticidad es bajo, lo que permite una mayor deformacion estructural [80,81]. Ademas, se
observa una ligera disminucion de la resistencia mecanica para las probetas MDH5 y MDHS8,
con mayor contenido de hercinita; sin embargo, la resistencia mecanica sigue siendo superior
a la alcanzada por las probetas de control. Este comportamiento se puede atribuir a la
diferencia en los coeficientes de expansidn térmica existentes entre las fases cristalinas del
refractario que conducen a la formacion de microfisuras que afectan la resistencia mecanica.
Es importante sefialar que el tener un cierto porcentaje de porosidad (no excesivo) da como
resultado una mayor flexibilidad microestructural, lo que conduce a un cuerpo ceramico
menos rigido. Un cierto porcentaje de porosidad podria ayudar a desviar la propagacién de
grietas. Por lo tanto, se puede lograr una mejora de la resistencia mecénica. Sin embargo, Si
la porosidad es excesiva, se puede encontrar un efecto perjudicial sobre la resistencia
mecanica ya que se concentrarian esfuerzos, lo cual llevaria al fallo del material. Sin duda,
existe una fuerte relacion entre las caracteristicas microestructurales y las propiedades

mecanicas de esta matriz refractaria.
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Figura 55. Efecto de la adicion de hercinita en la resistencia a la compresion de especimenes de

magnesia-dolomita.

6.4.2 Microdureza.

La prueba de microdureza se realiz6 tomando los resultados promedio de 15 indentaciones
realizadas a cada probeta refractaria para cada formulacion experimental. En la figura 56 se
muestran las imagenes tomadas con un microscopio optico, donde se pueden ver las huellas

piramidales caracteristicas de este método en cada una de las formulaciones refractarias.




Capitulo 6




Capitulo 6

Nss Mo ’
Xe o e .\ ‘R
1 iy |
A A :'\' h‘#
RS AN
> : ; s
]{“i"“' < :
L] . 3 > % -EL B :
2 N v - ” - ™
i ; =20 - L
e # N 1
ﬁ a S M
g2

Figura 56. Imagenes de microscopia éptica de las huellas caracteristicas en forma de pirdmide
correspondiente al método de microdureza Vickers. Especimenes MD1, MD2, MDHO0.5, MDH1,
MDH3, MDH5 y MDHS8 pertenecientes a—g, respectivamente.

La figura 57 muestra los resultados de la prueba de microdureza donde se establece el efecto
de la adicién de hercinita sobre la microdureza del sistema magnesia-dolomita. La
microdureza aumenta a medida que aumenta el contenido de hercinita. El valor de
microdureza mas alto (682 HV) corresponde a la muestra MDH5 (5% en peso de adicion de
hercinita). Este valor representa una mejora de alrededor del 60 y el 62 % en comparacion
con las muestras de control MD1y MD2 (271 HV y 259 HV respectivamente). Sin embargo,
se observa una disminucion de la microdureza para la muestra refractaria con mayor
contenido de hercinita (MDHB8). Este comportamiento también se puede atribuir a la
diferencia en los coeficientes de expansion térmica existentes entre las fases que componen
el sistema refractario, como se menciond anteriormente, lo que lleva a la formacion de
microfisuras en la matriz refractaria. Es fundamental destacar la mejora de la microdureza de
las probetas refractarias que contienen hercinita. Esta propiedad es especialmente crucial para
probar la resistencia mecanica de las ceramicas cuando estan profundamente afectadas por el

desgaste.
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Figura 57. Efecto de la adicion de hercinita sobre la microdureza del sistema magnesia-dolomita.

6.5 Relacion entre la resistencia a la compresion en frio (prueba mecanica) y la

porosidad aparente (prueba fisica).

La figura 58 muestra la relacion entre la resistencia a compresion en frio (CCS por sus siglas
en inglés) y porosidad aparente de las muestras refractarias. Anteriormente, se pudo ver en
la figura 54, como se obtiene una resistencia mecanica adecuada debido al desarrollo de una
microestructura compacta y a una temperatura de sinterizacion relativamente alta (1600°C).
Generalmente, se considera que el CCS de los ladrillos refractarios dependen principalmente
de su densidad, porosidad y distribucion del tamafio de los poros [70]. En este caso el CCS
aumento a medida que su porosidad fue disminuyendo, los valores se pudieron correlacionar
perfectamente con una tendencia lineal negativa debido a que el valor de su coeficiente R?
ajustado fue de 0.978, por lo que podemos tener en cuenta que la porosidad aparente tiene un
efecto significativo en la resistencia a la compresion en frio de las muestras refractarias. Por

lo cual, podemos aplicar la siguiente ecuacion para relacionar ambas propiedades.
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Figura 58. Relacién entre la resistencia a la compresién en frio y la porosidad aparente.
6.6 Resistencia a la corrosion (ataque quimico estatico).
6.6.1 Analisis de adherencia.

Como se menciond anteriormente (seccion 3.12), las probetas de las formulaciones
establecidas fueron sometidas al ataque quimico estatico con harina cruda para clinker de
cemento. Luego del proceso de sinterizacidn se determin6 de forma manual la adherencia del
clinker formado en las caras internas de las muestras, tomando en cuenta el criterio ya antes

mencionado.
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Los resultados de esta experimentacion se muestran a continuacion en la Tabla 10. Cabe
mencionar que no fue posible medir la distancia de penetracion del clinker en la matriz, ya

que los orificios abiertos fueron una limitante por su tamafio pequefio.

Tabla 10. Prueba de adherencia de clinker en las probetas refractarias.

Formulaciones Tipo de adherencia
MD1 Adherencia debil
MD2 Adherencia débil

MDHO0.5 Adherencia moderada
MDH1 Adherencia moderada
MDH3 Adherencia moderada
MDH5 Adherencia fuerte
MDH8 Adherencia fuerte

La figura 59 muestra el corte transversal realizado a cada probeta luego de retirar las pastillas
de clinker y concluida la prueba de adherencia, tanto en las probetas bases (MD1 y MD2)
como en las probetas con bajo contenido de hercinita, hubo una adherencia débil y moderada
respectivamente. Presumiblemente, esto se halla atribuido a la disminucion de la temperatura
en la interfaz clinker-refractario debido a un aumento de la costra adherida y esta unién o
enlace sera rapidamente roto por sus diferentes rangos de expansion térmica [71]. Noétese la
adherencia tan fuerte presentada por las probetas fy g (MDH5 y MDH8), en el caso de MDH5
se quebrd durante la prueba debido a la gran cantidad de fuerza que hubo que aplicar, y en el
caso de MDH8 no fue posible separar la pastilla de clinker de la matriz refractaria. Esto se
atribuye a la posible formacion de nuevas fases liquidas que con la ya existente
(brownmillerita) pueden haber reaccionado sobre la superficie de contacto clinker-
refractario, aumentando la velocidad de infiltracion y por consiguiente la adherencia. Este
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Figura 59. Corte transversal de las muestras atacadas con harina cruda de cemento a 1450° C
por 4 h. Especimenes MD1, MD2, MDHO0.5, MDH1, MDH3, MDH5 y MDH8 pertenecientes a—g,

respectivamente.

6.6.2 Analisis de fases de los especimenes refractarios atacados con harina cruda de

cemento.

La figura 60 muestra el analisis comparativo de difraccién de rayos-X en polvos de las
muestras preparadas con un 75% del material refractario y un 25% de la harina cruda de
cemento, esto con el objetivo de conocer la interaccion y posible formacién de fases durante
el ataque quimico. La primera fase identificada fue la periclasa (MgQO) cuyos picos
caracteristicos se reflejaron en los angulos 26 de 36.9°, 42.9°, 62.2°, 74.6°, 78.6° en este caso
la magnesia se comporté como una fase estable pudiendo coexistir con las fases formadas
por la interaccion entre el clinker de cemento y el cuerpo refractario. Cabe mencionar, que
en ningin momento la magnesia reacciono, pero bajas concentraciones si pudieron haberse
disuelto en alguna fase liquida de CaO-SiO2-Al20s—Fe203. Sin embargo, la mayor parte de
la microestructura se mantuvo estable. Las otras fases identificadas fueron la cal (CaO) en
los angulos 26 de 32.24°, 37.45°,53.92°, 64.24°, 67.46° y la fase portlandita Ca(OH)z en la
posicion 20 de 18.1°, 28.73°, 47.25°, 50.91°, ambas fases pertenecientes a la materia prima
dolomita. Y las Gltimas dos fases relacionadas a la presencia en el sistema de hercinita y
clinker de cemento fueron, brownmillerita (CazFe1.41Alo590s) en las posiciones 26 de 12.2°
,17.08°, 24.54°, 29.60°, 32.32°, 33.87°, 44.23°, 47.19°, 52.91°, 53.90°, 59.15° y la fase alita
(CsS) reflejada en los picos caracteristicos en las posiciones 26 de 14.89°, 23.01°, 29.41°,
30.04°, 32.5°, 33.19°, 34.35°, 41.29°, 45.82°, 51.70°, 56.38°, 60.90°. Estas dos ultimas se
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comportaron como fases de bajo punto de fusion penetrando en los poros, fisuras y limites
de grano de magnesia y cal, estableciendo una conexidn fuerte entre ellos y simulando un
proceso de sinterizacion en presencia de fase liquida. No se encontraron fases como la belita
(C,S) o celita (C3A), ya que solo hubo interaccién entre la cal y los silicatos para formar una
gran cantidad de alita (C5S) en el sistema. Por otra parte, el aluminio y el hierro tanto de la
harina como de la espinela también interactuaron con la cal y provocaron formacion de

brownmillerita (CazFe1.41Alo05905), la cual es una fase muy similar a la felita (C,AF).
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Figura 60. Analisis de fase DRX comparativo entre las muestras bases (MD1y MD2) y las
composiciones experimentales con adicién de hercinita (MDHO0.5 a MDH8) atacadas

guimicamente con harina cruda de cemento.
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En la Tabla 11 se muestra los resultados de cuantificacién de las fases obtenidas luego de
realizar el estudio de DRX. El modelo de refinamiento fue ajustado con valores de (perfil

ponderado) Rwp = 6.2% y (valores de bondad de ajuste) x°= 1.8.

Lo mas interesante en este andlisis, es ver como contintan disminuyendo las fases CaO y
Ca(OH)2 a medida que se aumentd el porcentaje en peso de hercinita, ya que toda la cal libre
reacciona con los elementos Fe, Al y Si para formar las fases de bajo punto de fusion, alita y
brownmillerita. En este caso, los porcentajes de fase liquida més altos fueron 24%, 27% y
21% para los especimenes refractarios MDH3, MDH5 y MDHS8, respectivamente; influyendo
en una mayor infiltracion, adherencia y permeabilidad de la costra formada. Sin embargo,
esto también pudiera deteriorar la refractariedad del ladrillo en servicio, ademas de sus

propiedades mecanicas.

Tabla 11. Analisis de cuantificacion de fase de magnesia-dolomita (especimenes MD1 y MD2) y
magnesia-dolomita con adicion de hercinita (especimenes MHO0.5 a MDH8) atacadas

guimicamente con harina cruda de cemento.

Cuantificacion de Fases (%0)
Composicion | Magnesia | Cal | Portlandita | Brownmillerita Alita

MD1 70 5 5 - 20
MD2 70 5 6 - 19
MDHO0.5 73 4 5 - 18
MDH1 73 5 4 - 18
MDH3 69 4 3 12 12
MDH5 72 1 - 14 13
MDHS8 79 - - 15 6
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La figura 61 plasma la gréafica de la resistencia a la compresion en frio de los especimenes
con 75% refractario y 25% harina cruda de cemento. Si se comparan los resultados obtenidos
con los de la figura 39, pertenecientes a las muestras refractarias mezcladas con (Dolomita,
Magnesia y Hercinita) podemos ver una gran diferencia entre los valores de resistencia
mecénica. Estos muestran entre un 25% y 30% de disminucion. Esto debido a una mayor
cantidad de fases liquidas en el sistema que aumentan la cantidad de enlaces entre la matriz
y el clinker infiltrado estas uniones formadas suelen ser bien débiles y a crear interfases llenas

de poros y de microfisuras, creando fragilidad en el sistema.
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Figura 61 Resistencia a la compresion en frio de los especimenes 75% refractario y 25% harina

cruda de cemento.

6.6.3 Analisis microestructural de los especimenes refractarios atacados con harina

cruda para clinker de cemento.

La figura 62 muestra el patron que se repitié en la microestructura de todas las formulaciones

atacadas quimicamente con harina cruda para clinker de cemento. Claramente se puede
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observar la adherencia de la costra del clinker de cemento en toda el area superficial de la
matriz refractaria. En estos casos es favorable este resultado, ya que la costra se adhiere a la
muestra, y esta se va a comportar como un aislante térmico cuando el ladrillo se encuentre

en operacion.

Figura 62 Micrografia que evidencia la erosion y la adherencia de la costra del clinker de

cemento en la superficie de las muestras atacadas.

La figura 63 a y b muestra las micrografias correspondientes a los especimenes refractarios
bases (MD1 y MD2), respectivamente, los cuales fueron mezclados con un 25% de harina
cruda para clinker de cemento. Mediante el estudio se puede observar que en ambas secciones
analizadas hubo un contacto visible y corrosion por clinker de cemento. Se observa la
presencia de varias fases. Con la letra M se identifico en la imagen la fase magnesia, la cual
se presenta como granos de una tonalidad color oscuro. La letra C corresponde a la fase cal
y se aprecia como granos blancos claros (aunque también puede presentarse en forma de
portlandita en pequefias cantidades). La letra F corresponde a las zonas més atacadas por el

clinker de cemento durante la sinterizacién. Haciendo un analisis detenidamente se observa
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que esta zona presenta la fase alita (CsS), anteriormente identificada mediante la técnica de
DRX, la cual penetré en el refractario debido a su composicion acida y forma una especie de
collar o anillo alrededor de los granos de cal y magnesia. A pesar de que se observan zonas
con rasgo de erosion, se detecta una porosidad bastante aceptable, ya que esta fase liquida
ayuda a rellenar huecos y fisuras internas. Se establece que solo una pequefia concentracion
de cal se disuelve en la fase de clinker-CsS. Sin embargo, la mayor cantidad de las fases se

mantienen estables y no reaccionan, lo cual es atribuido a los fuertes enlaces presentes entre

los granos de la matriz refractaria.

nnnnn t Woight% Atomic%  <*
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C3S (Punto F)

Figura 63. Micrografia de las muestras refractarias mezcladas 25% harina cruda de cemento
75% refractario. a) Muestra MD1 y b) muestra MD2. EDS corresponde al punto F= C3S (alita).

La figura 64 a—e muestra las micrografias correspondientes a los especimenes refractarios
con adiciones de la espinela hercinita (MHDO0.5, MHD1 , MHD3 , MHD5, MHD8), los cuales
fueron mezclados con un 25% de harina cruda para clinker de cemento. Durante el analisis
se confirma la presencia de la fase identificadas con letra M (magnesia), asi como la cal
identificada con letra C, pudiendose encontrar algunos productos hidratados en la forma de
portlandita. En la zona o zonas mas afectadas por el clinker, se identificd la fases de alita
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con la letra F. A medida que aumento el porcentaje en peso de hercinita, se pudo apreciar una
disolucion de granos finos de hercinita en la matriz de cal, lo cual llevo a la formacion de
soluciones solidas, en este caso la fase brownmillerita denominada con la letra B. Debido a
esta formacion de brownmillerita, la fase cal y la poca portlandita presente van disminuyendo
considerablemente a medida que aumentamos la cantidad de hercinita en el sistema
refractario. En este caso la brownmillerita se comporté como una fase liquida, ubicandose
preferencialmente entre los granos de magnesia y los pocos granos de cal remanentes,

formando una capa protectora densa y estable.

Por otro lado, la fase de clinker-C3S también reacciona con la hercinita y ésta comienza a
disolverse en la fase CazFe1.41Alo5900s-brownmillerita debido a la similitud quimica que hay
entre estas fases. El contenido de alita disminuye considerablemente a medida que
aumentamos el porcentaje en peso de hercinita. El contenido de fase liquida con origen en la
alita, acelera las reacciones entre los polvos finos de orden nanométricos de espinela y el

clinker creando zonas de interfase en la matriz y con esto contribuyendo a una alta adherencia

en las formulaciones refractarias [82].
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Figura 64. Micrografia de las muestras refractarias mezcladas 25% harina cruda de cemento
75% refractario. Especimenes MDHO0.5, MDH1, MDH3, MDH5 y MDHS8 correspondientes a—e,
respectivamente. M = MgO (Magnesia), C = CaO (Cal), P = Poros, F= C5S (Alita) y B =

CagFes36Al36402 (Brownmillerita).
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Conclusiones

e Fue posible obtener polvos finos de orden nanométrico de hercinita en cantidad
suficiente, para posteriormente ser utilizados como dopantes en matrices refractarias

de magnesia—dolomita.

e No hubo formacion de fases secundarias durante la molienda mecénica, solo
disminucion y ensanchamiento de los picos caracteristicos de los polvos finos de

orden nanométrico de hercinita, esto debido a la disminucion del tamafio de particula.

e EIl méximo aporte del elemento hierro se registro a las 8 horas de molienda, y fue
apenas del 6.6 %, estuvo muy por debajo del 15% que establece una contaminacion
en las muestras durante la molienda mecanica, esto indica la efectividad del proceso

de molienda en humedo realizado.

e La morfologia de los granos de hercinita se comporta de manera irregular y
desordenada con geometria bidimensional y tridimensional, suponiendo la presencia

de cristalizacion, lo cual es clasico en este método de molienda mecanica.

e Elvalor medio mas pequefio del tamafio de particulas fue de 404 nmy esto se observo
después de 8 horas de molienda, la desviacion estandar arroja un valor de 0.1111 con

un error estandar medio de 0.006.

e Laadicién de polvos finos de orden nanométrico de hercinita en la matriz refractaria
magnesia—dolomita produce un aumento en la estabilidad y densificacion de las
probetas a la temperatura de sinterizacion de 1600°C, debido a la formacion de la fase
de bajo punto de fusion CasFes.3sAl3.6402—brownmillerita.
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e En base a lo analizado en el estudio de microscopia electronica de barrido, la
brownmillerita se comporta como una fase promotora del sinterizado en el sistema
refractario, esta fase tiende a difundirse a través del limite de grano y los puntos

triples.

e Las muestras refractarias que contenian mayor porcentaje en peso de hercinita
presentaron una microestructura similar a un collar (red liquida solidificada), esta
estructura rodea la magnesia y las particulas de cal libre remanentes. La disposicion
en forma de collar de la fase liquida brownmillerita evita la progresion del proceso
de hidratacion expansiva en las particulas de portlandita. La brownmillerita restringe

y ralentiza el efecto de hidratacion en las particulas de cal libre.

e El valor de porosidad aparente mas bajo (2.99 %) y el de densidad mas alto (3.10 g/
cm?®) reportado corresponden al espécimen MDH3. En general, la gran diferencia de
porosidad entre las formulaciones que contienen hercinita y las formulaciones base
se debe a la formacion de la fase promotora de la sinterizacion (brownmillerita), que
acta como fase liquida; de este modo, el transporte de masa se realiza de forma mas
eficiente, eliminando imperfecciones, rellenando poros y densificando la matriz

refractaria.

e Existe una relacion muy fuerte entre el aumento de la resistencia a la hidratacion y el
aumento del contenido de hercinita. EIl valor 6ptimo se encuentra en las muestras
MDHS8 con un aumento de peso del 0.008%.

e Lamejora de laresistencia a la hidratacidn en las probetas refractarias que contienen
hercinita se puede atribuir a los siguientes factores:
1- Una reduccion de la porosidad debido a la formacion de una fase promotora
del sinterizado.
2- La formacién de brownmillerita, que provoca una disminucion en la
concentracion de cal libre en la microestructura, mejorando las propiedades

fisicas.
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3- El mecanismo de recubrimiento de los granos de magnesia y cal libre,
encapsulados por la fase brownmillerita, la cual restringe la exposicion de la

superficie del grano a la humedad ambiental.

e La influencia de la espinela hercinita en la matriz refractaria de magnesia—dolomita
sobre las propiedades mecanicas evaluadas (resistencia a la compresién en frio y

microdureza) tuvo un efecto favorable, estableciendo una mejora.

o Elvalor mas alto reportado para la resistencia a la compresion en frio y la microdureza
fueron de 230 MPa para la formulacion MDH3 y 682 HV para la formulacién MDHS5,
respectivamente. Las concentraciones medias de hercinita en estas formulaciones,
donde los modulos de elasticidad son de valores bajos permiten una mayor

deformacion estructural, también conocida como flexibilidad microestructural.

e [Existe una estrecha relacion entre las propiedades fisico-microestructurales y
mecanicas, esto fue demostrado entre la porosidad aparente y la resistencia a la
compresion en frio (CCS). Los valores se pudieron correlacionar perfectamente con
una tendencia lineal negativa debido a que el valor de su coeficiente R? ajustado fue
de 0.978.

e Las matrices refractarias fueron sometidas a un ataque quimico estatico con harina
cruda para clinker de cemento. La adherencia mas fuerte presentada fue por las
matrices de las formulaciones MDH5 y MDH8. Esto se atribuye a la formacion de la
fase liquida alita, que en conjunto con la ya existente brownmillerita reaccionaron
sobre la superficie de contacto clinker-refractario, aumentando la velocidad de

infiltracion y por consiguiente la adherencia.

e En las matrices refractarias, las cuales fueron mezcladas con un 25% de harina cruda
para clinker de cemento se observan las zonas mas afectadas por el clinker y donde
se encuentran las fases alita. La fase de clinker-CsS (alita) reacciona con la hercinita

y esta comienza a disolverse en la CazFe141Alos90s-brownmillerita debido a la
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similitud quimica que hay entre estas fases. El contenido de alita disminuye
considerablemente a medida que aumentamos el porcentaje en peso de hercinita. Sin
embargo, se crean zonas de interfases en la matriz que contribuyen a una alta

adherencia en las formulaciones refractarias.
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Recomendaciones

A partir de las conclusiones, se formulan las siguientes recomendaciones para complementar
los resultados y proponer nuevos estudios en el campo de los materiales ceramicos
refractarios.

En este estudio, solo se pudo analizar la mayoria de las principales propiedades a bajas

temperaturas; no obstante, seria interesante

e Realizar el estudio a temperaturas mas elevadas para conocer las cualidades

del material a temperaturas de trabajo.

e Seria util realizar un andlisis mecénico del mddulo de rotura en frio y en

caliente.

e Seriacrucial analizar el comportamiento de la adicion de hercinita en este tipo
de materiales a diversas temperaturas de sinterizacion, como por ejemplo a
1500°C.
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