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RESUMEN

Los altos costos energéticos, aunados a la contaminacién del medio ambiente por
los productos que contienen cromo han motivado a los fabricantes de refractarios
para recubrimientos de hornos a buscar alternativas de reemplazo para los
materiales que representan un riesgo para la salud. La espinela de aluminato de
magnesio es una aliernativa para sustituir a los productos de cromo en los hornos
para la produccién de cemento. Este trabajo reporta el efecto de la adicién de
carbonato de calcio en la obtencién de espinecla de aluminato de magnesio
sinterizada a baja temperatura. Se estudiaron muestras 1:1 molar de carbonato de
magnesio y alimina con diferentes concentraciones de mineralizador. Las
pruebas se efectuaron en un horno eléctrico a 1400° C.  Se determinaron las fases
mediante difractometria de rayos X. Las microestructuras fueron caracterizadas
utilizando microscopia 6ptica, analisis de imAgenes y microscopia electronica de
barrido. Los resultados demostraron que el material consiste principalmente de
espinela de aluminato de magnesio y un pequefio porcentaje de aluminato de
calcio. Se logré obtener espinela sinterizada con una densidad de 3.19 g/cm’ con
un tiempo de calentamiento de 5 horas a 1400° C.



CAPITULO 1

INTRODUCCION

La espinela es un matenial ceramico refractario de alto desempenio que ha despertado
un creciente interés en la industna, a su vez esta situacion ha impulsado su estudio con
miras al desarrollo de procesos mas eficientes y econdmicos para su produccién y
optimizacion. ~ Este desarrollo no puede sustentarse sin la investigacion cientifica de
los fenomenos basicos involucrados en cada una de las etapas de los diferentes
procesos actualmente en desarrollo.

Tres grandes industrias como son la acerera, la del vidrio y la cementera han estudiado
las ventajas que proporciona el utilizar material refractario espinela de magnesia -

alamina.

Industria sideriurgica

Por un lado los requerimientos de calidad de los clientes por acero fundido limpio y

por otro lado la escasez de materia prima de circdn (ZrO»Si0,) ha motivado a los

investigadores [1,2,3] a desarrollar nuevos materiales refractarios para recubrir los

cucharones para transportar €l acero en la metalurgia secundaria, Figuras 1.1 y

1.2. Ellos encontraron que agregando espinela de aluminato de magnesio (MgAl,O4)
2



a la alta alomina en los recubrimicutos de las ollas de vaciado sc¢ obtienen altas
resistencias al descascanllado en calentamientos repetidos y bajo condiciones severas
de operaciéon. También se logr6é suprimir la penetracion de la escoria dentro de los
ladrillos de alta akimina con la adicién de 10 a 30 % de espinela. En otros trabajos
quedo evidenciado que la adicion de espinela es més efectiva cuando se usa espinela
de tamafio de grano fino [1,2,4]. Se demostré que la vida de los recubrimientos en las
ollas de vaciado de acero con refractarios fundidos de circon - silice, resistieron 100
calentamientos y los de alimina-espinela méas de 150 [4]. Por lo anterior se remarca
que en los refractarios de alimina-espinela su resistencia representa un 50% superior a
la mostrada por los refractarios de circon- silice.

Pitd PAE 95 b ing

Figura 1.1 Proceso de fabricacién del acero (se observa las ollas de vaciado en la
Parte encerrada por el circulo azul).



Figura 1.2 Laolla de vaciado de acero se muestra en Ia parte superior de la imagen.



Industria del vidrio

El érea de altas temperaturas en las cAmaras regenerativas de los hornos de vidrio,
Figura 1.3, representa un foco de debilidad que afecta considerablemente la vida
de servicio del tanque. Mientras que las partes sucias de la mezcla alimentada se
filan sobre las capas superiores de las cimaras regenerativas, en el area de las
temperaturas altas se encuentran los componentes volatilizados de la mezcla
alimentada y los producios de los combustibles que atacan los ladrillos
refractarios. De especial importancia es el ataque por los sulfatos alcalinos y
oxidos, asi como también el ataque del triéxido de azufre. Se han usado para esta
area ladrillos que contienen corundum, ladrillos de forsterita, y ladrillos de cromo-
espinela.  Los ladrillos anteriormente mencionados estdn sujetos a un alto
desgaste por los sulfatos alcalinos. Por otro lado, influyen también los procesos
ciclicos de temperatura que involucran cambios de estado como la condensacion,
vaporizacion, solidificacion y fusién de los sulfatos alcalinos infiltrados dentro de
los ladrillos.  El punto de fusion de los sulfatos a]calinos”(NazSO,;) es de 884° C,
esto conduce a debilitar la estructura del ladrillo ): a reducir la resistencia al
descascarillado, por tal motivo pueden tomar lugar fenémenos de comosion
causados por las reacciones quimicas [5].

Un estudio sistemitico [5] del refractario con composicion de espinela de
aluminato de magnesio aplicada en las areas intermedias de las camaras
regenerativas del horno de vidrio mostré que la mejor resistencia a la corrosion
pertenecia a 100 % espinela y la mejor resistencia al choque térmico comrespondia

a la composicion 25 % de espinela de aluminato de magnesio y 75 % de alimina.



Figura 1.3 Esquema del proceso de la e,labc;racién de vidrio

Industria del cemento

En esta industria también se han aplicado refractarios de espinela. Es pertinente
mencionar que aspectos relativos a la evolucion tecnologica de los homos
rotatorios, Figura 1.4 y 1.5, han impulsado el uso de refractarios con contenido
de espinela. Los cambios tecnologicos en los hornos rotatorios para la
produccion del cemento han sido: cambios de homos largos, hiimedos y secos a
unidades mas cortas de precalentadores y precalcinadores. Para optimizar el uso
de los hornos se ha tenido la necesidad de diversificar los tipos de clinker hechos
en la misma unidad, lo que ha incrementado también el rendimiento total de la
produccion. Ademds con el encarecimiento de los energéticos se han buscado
rutas alternas para utilizar otros combustibles que logren mis alta eficiencia del

calor.



Debido a dichos cambios el recubrimiento refractario de los hornos se expone a
esfuerzos crecientes motivados por: El incremento en la carga térmica de la seccion
transversal del horno, un aumento del desgaste por el mecanismo abrasivo del forro del
horno en la zona de transicion. Ademsas se han observado cambios abruptos en la
cantidad de fase liquida, efectos cada vez mas importamtes de los llamados "esfuerzos
quimicos”, ligados a su vez a las modificaciones de la densidad, viscosidad y tension
superﬁlcia]. Existe también un incremento drastico en la cantidad de sulfatos alcalinos
y de circulacion de cloruros presentes en el hormo.  Se tiene mayor incidencia de
condiciones reductoras en las zonas calientes [6,7]. Todo esto representa condiciones
de mayor exigencia para las cuales los refractarios basados en espinela muestran un
fuerte potencial.

Actualmente se utilizan ladrillos de magnesia-cromo o magnesia-alimina, sin embargo
se presentan problemas con su use, debido a que los productos de cromo estan siendo
gradualmente prohibidos por las reglamentaciones ambientales y que los productos de
magnesia-alimina no funcionan adecuadamente como se esperé}pa [6,8,9] Lo anterior
ha obligado a usar ladrillos de espinela de aluminato de magnesio en las zonas de
transicién de los hornos de cemento. Las ventajas principales de los ladrillos de
espinela de aluminato de magnesio en los hornos rotatorios pueden resumirse como
sigue: alta resistencia a los esfiuerzos termomecanicos, baja expansién térmica,
quimicamente resistenie a los depoOsitos de sulfuros y 4lcalis, alia resistencia a los
cambios en la atmésfera del horno, bajo contenido de 6xidos secundarios y eliminacion

de riesgos de agentes carcinogénos asociados a la cromita.

Figura 1.4 Vistas de un horno rotatorio para elaboracion de cemento
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Figura 1.5 Proceso de elaboracién de cemento

Potencialidades de la espinela

De la discusion anterior s¢ desprende que la espinela de aluminato de magnesio posee
una combinacion ventajosa ¢ interesante de propiedades: alto punto de fusion, alta
resistencia al ataque quimico, potencialmente alta resistencia mecanica en un ampito
intervalo de temperatura, bajas pérdidas eléctricas, lo que lo hace un refractario
importante, electroaislante, y material estructural con aplicaciones en metalurgia,
clectrotecnia e industrias radio técnicas [10]).

Las espinelas de magnesio-alimina ofrecen a las manufactureras de formas especiales
(formas vaciadas) para la industria del acero, un numero de beneficios, los mas
significantes son el excelente cambio lineal permanente y cambio de volumen

permanente de productos hechos con espinela sinterizada [4].



La espinela no existe de manera abundante en la naturaleza, al menos en los grados
aprovechables por la industria refractaria. Las espinelas disponibles en el mercado
se componen por lo general de materiales sintéticos, lo que los convierte en
materiales costosos, limitando su utilizacion en grandes cantidades. Los procesos
industriales actuales mediante los cuales se produce la espinela sinterizada exigen
temperaturas tipicamente del orden de 1800° C- 2000° C, para poder producir

cantidades sinterizadas en un tiempo razonable, son procesos de alto costo.

En vista de la problemadtica esbozada, en este trabajo abordamos la misién de explorar
metodologias de obtencion de espinela sintética sinterizada a temperaturas mas bajas
que Ias empleadas en los procesos existentes. Para lograr realizar esta aportacion, en
esta investigacion proponemos partr de carbonato de magnesio y alimina,
empleando un aditivo. Nuestra hipétesis sugiere que la adicion de carbonato de
calcio permitira obtener directamente espinela sinterizada a una temperatura
alrededor de 1400° C.  Esta disminucion de la temperatura permitiria un importante

ahorro en el consumo de energia, prolongar la vida til de los hornos y la obtencion

-
7

de un material de menor costo.



CAPITULO 2

ANTECEDENTES

2.1 Introduccion

El presente capitulo resume la bisqueda que se realizd sobre el origen de la espinela
de aluminato de magnesio, sus propiedades y los diferentes métodos de obtencion que
se han desarrollado a través del tiempo, siempre con el afin de mejorar el producto y

reducir los costos de produccién.

2.2 ;Qué es la Espinela?

L

Es un mineral natural encontrado en pequenos depésitos. Se forma por reaccién del
estado sélido entre ¢i oxido de magnesio (MgQ) y ¢l oxido de aluminio (ALO;)
produciendo espinela de aluminato de magnesio (MgALOs). Es representativo de
una gran familia de compuestos analogos, la mayoria en forma de soluciones sdlidas
isomorfas en las cuales A y B pueden variar y responden a la formula AB;Os.
Cuando dos cristales de MgO y AL, O; estan en intimo contacto a través de una cara,
Figura 2.2.1, y después de un apropiado tratamiento térmico, los cristales reaccionan
parcialmente para formar una capa de espinela en la interfase. El espesor de la capa x

de espinela se incrementa con el tiempo t y esta dada por la ecuacion:
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xz = kl t (l)
Donde k; es la constante de velocidad la cual puede ser expresada por la ecuacién de
Arrhenius:

k = ko exp (- Q/RT) @)

Donde Q es la energia de activacién de la reaccion. Si Q es siempre positiva, la
rapidez de la reaccion se incrementa al aumentar la temperatura. La ecuacién (1) es
lamada ley parabolica y es vilida para reacciones que estan controladas por la
difusion de atomos y iones. Mientras se mantenga localmente la neutralidad
eléctrica, la fase espinela se forma por la difusion de iones Al ** hacia el MgO y iones
Mg ** hacia la AbO; [12,13,14].

~$‘.,_

AN

u e

Figura 2.2.1 Formacion de espinela por difusién.
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En el sistema binario formado por MgO y ALO; de 1a Figura 2.2.2, se forma un
compuesto intermedio en equilibrio que es Ia espinela (MgALQO,). También se
observa que la espinela se obtiene en un amplio rango de composiciones, en lugar de
una composicién fija. Esto es, la espinela es no-estequiométrica para composiciones
que sean diferentes de 50% molar de ALO; - 50% molar de MgO. El sistema MgO -
AlLO; es de considerable interés para los tecnblogos de los refractarios, porque la
espinela es un refractario propiamente dicho, y ademais porque no muestra fase
liquida formada con ninguna de las mezclas puras de MgO y AlL,O; a temperaturas
por debajo de los 1900° C [5,15,16]. Hay una extensa solucién solida de AlOz en
espinela y alcanza un méximo en 85% molar de AbO; a 1860° C y una soluciéon
solida mas limitada de MgO en espinela alcanzando un 62% de MgO a 1995° C.

Las propiedades fisicas y quimicas de la espinela de aluminato de magnesio
(MgAl,O4) se resumen en la Tabla 2.2.1.

400
Mo0 Mol % Ak,

Figura 2.2.2 Diagrama de equilibrio para el sistema MgO - Al,O; [17]

12



Tabla 2.2.1 Propiedades fisicas y quimicas de la espinela

peso molecular 142.26 g

Composicion: Oxigeno 44.98 %.
Aluminio 37.93%
Magnesio 17.08 %

Origen del nombre: Posiblemente del Latin, spina (espina) debido a la forma de

cristales puntiagudos similares a espinas.

Propiedades fisicas

Sistema cristalino: cubico

Pureza de fase: 100 % espinela

Dureza Mohs: 8

Punto de fusion: 2]35°C

Densidad: 3.57 glem’

Indice de refraccion: 1.718-1.723

Tamatio de particula promedio, - -

preparada quimicamente de polvos

ceramicos: 3 um

color: sin color, rojo, azul, verde, o cafe.

Dos tipos de huecos se forman en las estructuras espinela: octaédricos y tetraédricos,
Figura 2.2.3. Para upa subcelda de esta estructura hay cuatro atomos de oxigeno,
cuatro intersticios octaédricos y ocho intersticios tetraédricos, lo que hace un total de
doce intersticios para ser llenados por 3 cationes, uno divalente (Mg"™) y 2 trivalentes
(AI) [18,19,20,21].
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$itio ottaédrico Sitio tetracdrico

CcCcC
b)
Siteo letracdnco
.
c) &)
Siou octaddrico Sitio tetracdrico
HO
¢) f)

Figura 2.2.3 Los lugares de los sitios intersticiales en las estructuras cristalinas comunes: a) sitios
octaédricos en la CCC; b) sitios tetraédricos en la CCC; c) sitios octaédricos en la CC; d) sitios
tetraédricos en la CC; ) sitios octaédricos en la HC; y f) sitios tetraédricos en la HC [22].
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Se puede esquematizar la estructura de la espinela como un cubo que coatiene ocho
cubos mas pequeiios como se muestra en la Figura 2.2.4(a).

@) ®)
® Mg™ A AP X O
posiciones tetraédricas posiciones octaédricas

Figura 2.2.4 Estructura esquemadtica de la espinela.  a) redes unitarias b) redeg
parciales de la estructura espinela.

Los cubos mis pequefios pueden ser clasificados en dos tipos I y [I.  En Jog
subcubos I, el catién divalente (Mg'?) ocupa la mitad de las ocho esquinas opuestas,
como s¢ puede ver en la Figura 2.2.5(a). En el centro del subcubo el (Mg+2) se
encuentra rodeado por cuatro aniones que estan localizados diagonalmente, de egy

manera los cationes quedan en posicién tetraédrica con los cuatro aniones (02
Figura 2.2.5(b).
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Wil 74

»)

{a}

Figura 2.2.5 (a) Celda I de la estructura espinela; (b) un catién de Mg en el centro
del subcubo.

En los subcubos II, el cation A divalente (Mg'®), ocupan la mitad de las ocho
esquinas diagonalmente como se muestra en la Figura 2.2.6(a). El subcubo contiene
un niicleo el cual consiste de cuatro cationes B trivalentes (AI™) localizados
diagonalmente, y en las cuatro esquinas restantes se encuentran cuatro aniones (0?),

por consiguiente los cationes B trivalentes (AI®) ciuedan en posiciones octaédricas
con respecto a los aniones, figura 2.2.6 (b).

{b)
{a)

Figura 2.2.6 (a) Celda IT de la estructura espinela; (b) un micleo en la celda
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Se deduce de las figuras anteriores que hay un total de ocho cationes (Mg'?)
coordinados tetraédricamente, 16 cationes (AI") coordinados octaddricamente y 32
aniones (O”) en una celda de la estructura espinela. Por lo tanto Ia celda unitaria de
estructura espinela puede ser denotada por ( )s[ ieXs2, donde: () es el sitio del
cation coordinado tetraédrico, y [ ] el sitio del cation coordinado octaédrico [23].

La celda elemental de espinela contiene ocho moléculas de MgAl,Oy, por Jo tanto
contiene ocho iones de Mg, dieciséis iones de Al y treinta y dos iones de O, dando un
total de cincuenta y seis iones. La Figura 2.2.7 corresponde a la estructura cristalina
de la espinela de aluminato de magnesio [19].

Figura 2.2.7 Estructura cristalina de espinela de aluminato de magnesio
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En la estructura espinela la distribucién de los cationes sobre los sitios A y B puede
variar. Cuando los cationes se arreglan como en la formula (A){B].Os, se dice que es
la estructura normal.  Cuando el 50% de los cationes son intercambiados con los
cationes A para dar el arreglo B[AB]O,, la estructura se dice que es inversa. El
grado de inversién g, es cero para la estructura normal y uno para la estructura

inversa.

La familia de los compuestos espinela es grande porque A, B y X pueden ser
representados por muchos tipos diferentes de cationes y aniones con varios estados de
valencia de tamafio similar tales como Fe**, Ni#*, Zn** y Mn®*, Fe**, Cr*. Por
ejemplo, cromita FeCr,Q,, magnesio ferrita MgFe,Q4, Franklinita ZnFe;O,,
magnetita FeFe,;Qy, hercinita FeALO,, gahnita ZnAlLbOs. La Figura 2.2.8 presenta
los resuitados de las mediciones del tamaiio de red sobre las espinelas sintéticas [15].

8.500 =

&

2
&

[¢]

8,7004

W
2
I

TAMARO DE LA CELDA UNITARIA, A

:

Figura 2.2.8 Dimensiones de la red de la espinela sintética.
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Los ceramicos magnéticos mas comunmente usados son los ferroespinelas.  Las
espinelas [(Zn,Mg)Fe,0,] son ampliamente utilizados en transformadores de alta
frecuencia porque poseen un alto producto pQ, lo cual minimiza las pérdidas
inductivas y esas espinelas tienen muy baja conductividad 6hmica, eliminando el
problema de generacién de corrientes inducidas y calentamientos resultantes. Las
espinelas [(Mg,Mn)Fe,0O4] han encontrado uso en aplicaciones en circuitos

electrénicos.
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2.3 ;Como se han obtenido las espinelas?

Desde los albores del siglo XX, especificamente el 24 de Agosto de 1905 en la
patente 350 016 A. de Karisheff se propuso un método para la sintesis de espinelas
de magnesio y la produccion de refractarios a partir de este material. * Rankin y
Merwin [25] fundieron espinela normal a 2135° C y establecieron el diagrama de
fases de alGmina - magnesia. Rinne [26] determiné el indice de refraccion de fa
espinela de aluminato de magnesio siendo de 1.718 a 1.728 (np). Ademas encontrd
que la densidad cambia al variar ¢l contenido de alimina como se ilustra en la

Figura 2.3.1

%)
a2

)

\

Densidad(g/cm®)
8 &
N\

=
2

s
g

aa

85 <0

80
Al,O; % en peso

Figura 2.3.1 Grafica de la variacion de la densidad en funcion de la cantidad de
alimina

Rinne a partir de sus experimentos determin6 que €l peso molecular de la espinela es

de 142.27 g/mol y que la concentracion ideal para formar espinela corresponde al

71.67% en peso de alimina ]. El método que revolucioné la produccion de espinelas

se desatrollé en el afio de 1944 cuando Alais [27] encontrd que por electrofusion y

vaciado se obtenia espinela pura y bien cristalizada.  El producto se caracterizé y
20



mostrd que poseia propiedades dieléctricas excepcionales y alta refractariedad.
Noguchi [28] prepard la espinela normal calentando a temperatura de 1530° C
mezclas equimoleculares de éxidos en forma de cilindros, usando presién para dar la
forma a las muestras, ademss prob6é varios mineralizadores en porcentajes de 0.01,
0.03, y 0.05. De los compuestos que utilizd le resultaron efectivos los que contenian
litio, boro, titanio y vanadio, pero no los de calcio y bario. Rybnikov [29] obtuvo Ia
densidad volumétrica siendo de 2.98 g/cm’ para espinelas normales a partir de
magnesita (MgCO5) e hidréxido de aluminio, pero solamente de 2.84 g/cm’ cuando
se parte de alimina calcinada y magnesita. McCreight y Birch [30] prepararon
espinelas mezclando hidréoxido de magnesio ¢ hidréxido de aluminio en agua
suficiente para obtener un buen mezclado, antes de pasar al proceso de quemado.
Jogodinski y Saalfeld [31] usando el analisis de Fourier de los datos proporcionados
por la difraccion de rayos X, y Braun [32], por medidas de resonancia paramagnética
nuclear, encontraron que los cristales de espinela natural muestran casi
completamente la estructura de espinela normal con los iones aluminio en las
posiciones octaédricas. Las espinelas sintéticas en la razén de MgO : Al,O; del 1:1,
1:2 y 1:3.5 muestran una distribucién més desordenada si se les calienta de 800 a
900° C, pero el proceso no se observa en direction inversa, esto es, ordenandolas en
espinelas sintéticas. Budnikov y Zlochevskaya {33] usando soluciones ‘salinas en
lugar de magnesita y finas dispersiones de aliimina de 10.9 a 2 m’/g, encontraron
que se logra una produccién uniforme de espinela con temperaturas superiores a los
1400° C. A temperatura mas baja, la formacion de espinela practicamente cesa en
dos horas. Navias [34] describio la preparacion y algunas propiedades de la espinela
que se forma al calentar entre temperaturas de 1500 a 1900° C en una atmésfera de
hidrégeno una varilla de alimina (zafiro) y 6xido de magnesio, el 6xido de magnesio
se vaporiza y difunde sobre la varilla formando una capa exterior de espinela en toda
la superficie de la varilla. El espesor de la capa de espineia formada fue de
20 milésimas en una hora de calentamiento a 1900° C, y 48 milésimas en 16 horas de
calentamiento a 1600° C, la razon de la formacion de la espinela fue determinada en

2.6 milésima en una hora y 6.1 milésima en 16 horas. La energia de activacion
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calculada fue de 100 Kcal/mol, la constante de red, la dureza Vickers, y el indice de
refraccion de la capa de espinela vari6 con la profundidad de una manera uniforme lo
que indica un cambio continuo en composicion de MgO-AL,O3 y MgO con 2 a 3
moléculas de Al;O3. En la conversion a espinela, ocurrié un aumento de volumen
del 47% en comparacion a la varilla de zafiro original.  Por otro lado, en una
atmésfera oxidante, la espinela fue formada solamente sobre la superficie de zafiro
directamente en contacto con MgQ, en el rango de 1500 a 1900° C.

Carter afirmé que la reaccidn del estado sdlido para formar espinelas de aluminato de
magnesio se lleva a cabo mediante un monocristal y alimina policristalina donde los
iones de Mg”" y AP* contradifunden a través de una red rigida de oxigenos. Para
estos experimentos se usaron marcadores inertes para medir la distancia que recorren
los iones que difunden. Carter demostréd que los poros sirven igualmente como
marcadores [35].

Ryshkewitch [36] reconocid la importancia de la espinela como un material cerdmico
de 6xido puro, y llamé su atencidn su estabilidad quimica y propiedades refractarias..
Los primeros intentos para probar esas propiedades, particularmente en aplicaciones
refractarias, fueron ligadas por la variabilidad en las pft;piedades, grano grueso, y
densificacion incompleta. Las propiedades estructurales de la espinela dependen en
gran medida de la microestructura, la cual es influenciada por las materias primas y
las condiciones en el procesado [37]). Rossi and Fulrath examinaron la reaccion
entre el MgO y ALO; en aire a 1560°C. Se observaron dos capas de espinelas, una
capa gruesa que crecié contigua al eristal de zafiro y una capa mas delgada desde de
la interfase de la periclasa -espinela, frecuentemente aparecié una fractura dentro del
zafiro paralela a la interfase zafiro-espinela. De la razdn de los espesores de las dos
capas, se pudo verificar el mecanismo de contradifusion de los cationes a través de la
red de oxigenos. La orientacion cristalografica de los cristales originales no tuve
efecto sobre la rapidez de crecimiento de la espinela. La orientacién del crecimiento
de la espinela desde el zafiro fue determinada desde la orientacion del zafiro. La
orientacion de la espinela que crece desde la periclasa mostrd que dependen del

mecanismo de trasporte a través de la interfase periclasa-espinela [38].
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Bakker y Lindsay [24] desarrollaron un proceso econdmico para la produccién de
polvo de espinela grado refractario a partir de hidréxido de aluminio (Al (OH);) con
hidroxido de magnesio (Mg (OH),) usando 1.5 % en peso de fluoruro de aluminio
(AlF;-xH;0) que se le afiadi6 como mineralizador para acelerar la conversién a
espinela. Las temperaturas empleadas fueron de 900 - 1400° C por 2 horas en un
horno eléctrico al are. El AlF; es un mineralizador para acelerar la transicion de la
alimina de gamma —alfa, también promueve el crecimiento de cristal de o - alimina
durante la calcinacién. El AlF; pirohidroliza en HF gaseoso y Al,O3 por lo que no

contamina ¢l producto.

Joseph T. Bailey y Ralston Ruseel Jr. [39] Obtuvieron polvo de espinela mezclando
MgCO; y ALbO; en proporcion molar calcinandolas por 3 hr. a 1000, 1050, 1100,
1150, y 1200°C con formacién de espinela de aproximadamente 21,37,53,68 y 77%
en peso respectivamente.  Un proceso de sintesis basado en coprecipitacion de
Magnesia-Alumina produciendo polvos de espincla fué reportado por Bratton {40]
donde combina gibbsita (y-Al,O3) y un hidréxido doble de Mg-AK 2Mg(OH),-Al
(OH);t. Los calcina entre 350 y 400 °C y re;ulta una fase intermedia.
Posteriormente se calcina a una temperatura mayor que 400 °C y se obtiene la

cristalizacion de la espinela.

Los primeros intentos de produccion de espinela involucraron calcinacion de mezclas
de 6xidos a temperatura de 1600 a 1800 °C, triturando y moliendo seguido por el
moldeo de formas y requemado. La caicinacion a estas altas temperaturas produce

crecimiento de cristal y sinterizado.

Las primeras espinelas contenian 2 a 3 % de 4cido borico como mineralizador, y 10 a

20 % de SiO, como ayuda para densificar.

Con la técnica quimica de freeze-Drying [41] Chuei-Tang Wang, Lang-Sheng Lin y

Jenn Yang, prepararon polvos de espinela. La alimina sol se preparé a partir del

isopropdxido de aluminio a través de la hidrolisis y peptizacion. El metéxido de

magnesio se prepard a partir de pellets de magnesio (99.99%) y exceso de metanol
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bajo atmosfera de N a reflujo por 24 horas. La espinela sol fue preparada
introduciendo lentamente la alimina sol dentro de la solucion de metanol de
metéxido de magnesio en cantidades estequiométricas. La espinela sol es calentada a
85°C por 2 dias para evaporar el exceso de agua y solventes orgamicos y luego
rociada sobre una charola que contiene N, liquido a través de una boquilla de dos
fluidos. Se calienta gradualmente a S0°C bajo presion (8 Pascales) hasta que todo el
hielo se sublima. Los polvos se calcinan para obterer la espinela.

J. Wang [42] fabricé espinela de ahimina-magnesia mezclando bauxita (ALO;-2H,0)
y magnesia calcinada a baja temperatura, con adicién de Fe;0;, CaO y TiO,. A la
mezcla se le afiadié 3% de sulfito de sodio y 5% de agua como aglutinante. Después
fueron prensados dentro de un cilindro de 36 x30 mm’ en una prensa hidréulica a 100
Mpa y sinterizados en un horno eléctrico (1650°C/2h; 1700°C/2h) y en un horno de
aceite a 1760°C por 8h. Los resultados demostraron que el material consiste
principalmente de espincla magnesia-alimina, algunos silicatos y un pequefio

porcentaje de minerales.

Toropov y Sirazhiddinov [43] encontraron que el Y;0; ftenia la mas grande accién

mineralizadora de las tierras raras, La,Os, Y03 y Nd,O5 sobre la sintesis de espinela.

La formacion fue casi completa (97%) después de 5 horas a 1300° C para la adicién

de 1 y3%. Las adiciones de 1 y 5% de Nd;O3 y 1% de La, 03 requirieron 5 horas a

1500°C. La produccion de espinela ocurrio en dos pasos:

(1) Una reaccion intensa hacia las fronteras de las particulas armiba de los 1300°C, en
la cual una capa de espinela se formo en la superficie de separacion

(2) Arriba de los 1300°C la rapidez de reaccion disminuyd con el tiempo y la
temperatura es regulada por la capa de espinela mas densa, la cual a su vez
disminuye la rapidez de difusién de los iones Mgy AP".

Diesperova y Bron encontraron que la sintesis de MgO-AlL;O; comienza por debajo

de los 900°C, y termina a los 1500°C cuando son catalizados por Y203 o B,O; [44].

La produccion de espinelas de magnesia- alimina a partir de hidroxido de magnesio

de baja impureza se obtiene de 1a reaccion de agua de mar con alamina de calidad

especial {Mg(OH)z + ALO; —» MgO-AlLO; + H,0t. Para ello se usa un TIgUroso
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control en este paso para asegurar que los niveles de alimina permanezcan constantes
en la espinela. Esta mezcla lechosa es filtrada, usando filtros de tubos a alta presion,
para producir una pasta sdlida, la cual es alimentada directamente al hormo rotatorio.
La temperatura en la zona caliente de este horno es mantenida a 1700 °C [45].

Industrialmente las espinelas sintéticas son producidas por cuatro diferentes formas:
Espinela electrofundida

Clinker de espinela sinterizada

Coclinker de magnesia- espinela sinterizada

= A

Espinela calcinada

1. La espinela electrofundida se obtiene mezclando magnesia de alta pureza con
alimina, fundiendo la mezcla en un horno eléctrico de tipo inclinado y al
solidificar la mezcla el producto se muele. El punto de interés se concentra en
como obtener un lingote de estructura homogéneé, con poros y segregacion

reducida descargando el gas apropiadamente.

2. El clinker de espinela sinterizada, se ha desarrollado porque tiene una materia
prima mas econdmica que la espinela electrofundida, esta es reemplazada en
muchas aplicaciones. El proceso consiste en mezclar y pulverizar en un molinc
de tubos alimina y magnesia calcinada, agua y una liga seleccionada
considerando el grado de sinterizaciéon.  Después se sinteriza en un hoiix
rotatorio se enfria y se seca.  El proceso se ilustra en el siguiente esquema

Figura 2.3.2.

3. Coclinker de Magnesia - espinela sinterizada: este se obtiene de la mrsma

manera que el anterior pero con una mayor proporcién de MgO likz:
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Figura 2.3.2 Diagrama de flujo para de la fabricacion de clinker de espinela
sinterizada,

4. Espinela caicinada: Por el procedimiento de caicinacidn se obtiene a
temperaturas entre 1200 - 1300 °C un polvo de espinela térmicamente reactiva. El
polvo de espinela calcinada podria realizar el papel de componente reactivo muy fino
en los productos refractarios donde se desea la maxima densidad. La Tabla 2.3.1,
presenia la composicién quimica y las propiedades fisicas de dos productos
wdustriales, uno rico en MgO y otro rico en ALO;. La reactividad de esos polvos
queda evidenciada por la alta densidad lograda después del sinterizado de compactos
a alta temperatura (1700 °C).  Debido al tratamiento de calor intermedio por

calcinacion, los polvos no son totalmente convertidos a 100 % de la fase espwela.
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Por diftaccidn de rayos X, s¢ observan cantidades de alfa akimina de 10 - 15 %, y de
magnesio de 5 - 10 % en peso.

Si la espinela s¢ obtuvo por calcimacion a mas alta temperatura, pude ocurrir una
disminucion en el drea superficial y en la sinterabilidad de los polvos.

Tabla 2.3.1 Composicién quimica y propiedades fisicas de polvos de espinela
calcinada.

Tipode polve . cvooe i i b s e i i an RSO e Mg Rico en Al-Q;

Composicion Quéinica ALO; 68.5 74.0

(% en peso) MgO 30.0 24.0
Si0, 0.3 0.3
Fe,0y 0.4 0.4
Ca0 1.0 04
Na,O 03 0.3

Tamajio de Particela Area Superficial (m’/g) 7 7
< 45 um (%) 99 99
Mediana (jum) 20 2.0

Fases Minerales (XRD) Mayor P Espinela ~ Espinela
Menor.Trazas MgO ALO;  ALD;

Después de quemado a > 1760 °C  Pérdidas por ignicion (%) 1.5 1.0
Encogimiento (%) 1.7 17
Densidad (g/cm’) 3.45 345

Todos los métodos mencionados anteriormente para producir espinela sinterizada
requieren calentar las muestras en los rangos de 1650 a 1800 ° C o hasta temperaturas
superiores como en el caso de electrofusién. Por este motivo se vislumbrd un area
de oportunidad el obtener espinela sinterizada a temperaturas de 1400° C.

De la bibliografia consultada no se encontré awiores que sinterizaran a 1400° C
usando CaCO; como mineralizador.
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CAPITULO 3

FUNDAMENTOS DEL SINTERIZADO

3.1 Fenomenos del sinterizado

La sinterizacion en estado solido es el fenémeno por el cual compactados o
aglomerados de particulas de tamafio reducido se transforman en objetos densos
a través de la aplicacion de calor; pero sin llegar necesariamente a la temperatura
de fusion del material. -

Los procesos de sinterizado se han usado extensivamente por los fabricantes de
porcelanas y vajillas por cientos de aios, en la actualidad el sinterizado es una
disciplina cientifica muy importante para los fabricantes de una amplia variedad

de matenales industriales.

La suma de la energia superficial de un polvo compactado no esta en su valor
minimo y por lo tanto no esta en equilibrio. Cuando es calentado, el sistema
trata de disminuir su energia libre superficial disminuyendo su drea superficial
total forzando a las particulas de polvo a juntarse. El exceso de energia libre

superficial de los poives compactados es la fuerza motriz del sinterizado [12,46].
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Durante el sinterizado, el crecimiento de cuello se debe al movimiento de
materia hacia el cuello para reducir la epergia superficial disminuyendo el 4rea
superficial total. Los cambios estructurales asociados con el crecimiento de
cuellos dependen de varios mecanismos de transporte, la mayoria son procesos
de difusiéon. La difusion es térmicamente activada, porque hay un minimo de
energia necesaria para el movimiento atémico o iénico y ademas debe haber
sitios disponibles. Este movimiento depende de los atomos o iones que
alcanzan una epergia igual o mas alta que la energia de activacion necesaria para
salir de las posiciones que ocupan y de moverse a otros sitios disponibles. La
cantidad de sitios disponibles y el namero de atomos con suficiente energia para
moverse hacia esos sitios varia de acuerdo a la relacion de temperatura de
Arrhenius.

N /No=exp (-E/kT)

-

Donde: y

N/ Np =es la razon de sitios dispon/ibles o atomos activados con respecto al
total de atomos.

E = energia de activacion.

k = constante de Boltzman.

T = temperatura absoluta.

Por lo tanto, el sinterizado es més rdpido a alta temperatura debido al mayor

numero de atomos activos y sitios disponibles.

Una medida del sinterizado es la raz6n del tamafio del cuello X / D, definida
como el diametro del cuello X, dividido por el diametro de la particula D como

se muestra en la Figura 3.1.1.
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Particula A Particula B
Figura 3.1.1 Esquema que muestra la formacién y crecimiento del cuello en

un modelo de dos particulas.

Para entender el crecimiento del cuello, generalmente se escoge un sinterizado al
compactar, densificando mediante esfuerzos crecientes.

En los polvos compactados hay muchas particulas que estdn en contacto como se
puede observar en la Figura 3.1.2 '

Figura 3.1.2 Desarrollo de las ligaduras entre las particulas durante ¢l proceso de sinterizado.
(a) polvo suelto (empiezan a crecer las ligaduras). (b) paso inicial (el volumen de los poros s¢
reduce). (c) paso intermedio (se forman las fronteras del grano en el contacto). (d) paso final

(la forma de los poros llegan a ser suavizados).
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Como la ligadura entre las particulas crece, se producen los cambios de

microestructura que se describen a continuacion:

l.- Sinterizado inicial:  involucra rearreglo de las particulas de polvo y
formacion de una fuerte ligadura o cuello (como se observa en el inciso (b) de la
Figura 3.1.2 en los puntos de contacto entre las particulas. La densidad relativa
de las particulas puede incrementarse desde 0.5 a 0.6 debido principalmente al
mayor empaquetamiento de las particulas.

En este paso ocurre que mientras la razn del cuello X /D es menor de 0.3, las
cinéticas son dominadas por los gradientes de la curvatura cercana al cuello de la
interparticula. La estructura del poro es abierta, completamente interconectada,

aunque la forma del poro no es muy alisada.

2.- Sinterizado intermedio: el tamaifio de los cuellos crece, la porosidad
disminuye sustancialmente y las particulas se juntan (inciso (c) de figura 3.1.2)
conduciendo al encogimiento de los componentes. Las fronteras de granos y los
granos son formadas y se mueven tanto que-algunos granos crecen a expensas de
otros. ’

Este paso continfia mientras los canales de los poros estén conectados (porosidad
abierta) pero termina cuando los poros estan aislados (porosidad cerrada). La
mayor parte del encogimiento de los componentes cerdmicos ocurre durante el
sinterizado intermedio y la densidad relativa al final de este paso debe ser

cercana a (.9,

3.- Paso final del sinterizado: Los poros, al ser cerrados son lentamente
eliminados, generalmente por difusion de vacancias desde los poros a lo largo de
las fronteras de grano con poca densificacion de los componentes. Las fronteras
de los granos son regiones de la estructura cristalina mas abiertas que los granos
mismos, tanto que la difusion entre ellos es mas rapida. El tamafio de grano se

incrementa durante este paso (Figura 3.1.2 inciso (d)).

3]




Si el trapsporte de masa ocurre por el movimiento de las fronteras de grano
(crecimiento de grano) no estaran disponibles, procesos de sinterizado intermedio
durante la densificacion (encogimiento). Un excesivo o crecimiento anormal del
grano conduce a poros aislados dentro de los granos los cuales son dificiles de
remover porque la difusion de la red es lenta, Figura 3.1.3 [47].

Figura 3.1.3 Poros aislados en un ceramico después del crecimiento de grano.

Los poros unidos a las fronteras de grano pueden ser removidos mas facilmente
pues la difusién de atomos dentro del pgm es rapida. Los poros unidos a las
fronteras son benéficos por dos motivos. Primeramente son mis faciles de
remaver por difusion de la frontera de grano. En segundo lugar, ellos actian
para inhibir el crecimiento del grano al anclar las fronteras de grano (esto
también se puede lograr por mnclusiones de segunda fase sobre las fronteras de

grano).

3.2 Mecanismos de transporte

Son los mecanismos que ocurren para el flujo de masa. como respuesta a la
fuerza motriz para el sinterizado, son ilustrados esquematicamente en la Figura

3.2.1 y definidos en la Tabla 3.2.1.
32



Frontera de
grano

Figura 3.2.1 Varias rutas del transporte de masa durante el sinterizado.
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Tabla3.2.1 Mecanismos para el transporie de masa.

Numereo de Ruta de transporte Fuente de Disminucion de
mecanismo muateria materia
1 Difusion de Superficie Cuello
superficie
2 Difusion de volumen Superficie Cuello
Evaporacion- Superficie Cuello
condensacion
Difusion de volumen | Frontera de grano Cuello
5 Difusion de volumen | Dislocaciones Cuello
Difusion de la Froniera de grano Cuello
frontera de grano

Las dos clases principales de mecanismos son: Transporte superficial y Transporte

de volumen.

Transporte Superficial.-  involucra crecimiento de cuello sin un cambio en el
espaciado de las particulas (no hay densificacion) ya que el flujo de masa se origina y
termina sobre la superficie de la particula.

La difusion superficial y la evaporacion condensacion son los mecanismos
principales. La difusion superficial domina el sinterizado de muchos solidos
covalentes tales como SiC y SizNa. La evaporacion condensacion no es tan
importante pero puede dominar el sinterizado de materiales cerdmicos de baja
estabilidad tales como NaCl.

Transporte de volumen.- ¢l sinterizado resuita en encogimiento (densificacién)
cuando la masa del interior de un par de particulas emigra y se deposita en la region

del cuello. El mecanismo de transporte de volumen incluye difusién de volumen,
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difusidn de la frontera de grano, flujo plastico y flujo viscoso. El flujo plistico no es
normalmente importante para ceramicos cristalinos. La difusién de la frontera de
grano es un proceso importante para la densificacion de la mayoria de los materiales
cristalinos y parece ser el mecanismo dominante para muchos cermicos comunes
incluyendo la abimina. La difusiéon de volumen es a menudo restringida por los
defectos estructurales de los cerdmicos. En materiales iénicos, la movilidad de las
especies i6nicas mas lentas controla la rapidez del sinterizado.

Los procesos de densificacion y tamafio de grano compiten por la migracién de
dtomos o masa.  Si el transporte de masa ocurre por crecimiento de grano la
densificacion es limitada y viceversa.

El mecanismo principal a escala atémica que conduce a la densificacién es la
difusién en la frontera de grano mas el flujo viscoso si estd presente una fase liquida,
mientras que los que conducen a un excesivo crecimiento de grano son la
evaporacion -condensacion y difusion superficial. Para producir un cerdmico denso
el crecimiento de grano debe ser limitado, por ejemplo afiadir aditivos para fijar las
fronteras de grano. .

3.3 Crecimiento de grano

Es el proceso por el cual el tamafio de grano promedio de un material deformado o
casi libre de deformacion se incrementa continuamente durante un tratamiento
térmico sin cambio en la distribucién del tamafio de grano. Los granos crecen por el
movimiento de las fronteras de grano.

La diferencia en la energia libre del material sobre los dos lados de una frontera de
grano es la fuerza motriz que hace que la frontera se mueva hacia su centro de
curvatura por difusién de dtomos a través de ellas. Al reducir el drea de la frontera
de grano por crecimiento del grano disminuye la energia del sistema a un estado més
estable. La observacién de las fronteras de los granos y la curvatura de estas hace
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posible determinar su movimiento como se observa en la Figura 3.3.1 [47]. Los
granos con lados mayores a seis (por ejemplo 10 lados y 50 lados) tienen fronteras
que son convexas cuando son observados desde el centro del grano mientras que los
que cuenta con menos de seis lados son concavos. Los granos con frontera curva
crecerdn O se encogeran porque la frontera de grano se mueve hacia su centro de
curvatura y por lo tanto la energia del sistema disminuye. Si las fronteras de grano
emigran hacia su centro de curvatura, los granos con menos lados de seis tienden a
encogerse mieniras que los que tienen mis de seis lados aumentan de tamaiio.

aga
3

Figura 3.3.1 Microestructura de un cerdmico, las curvaturas de las fronteras

de grano estdn marcadas con las flechas.

La difusién a través de la frontera de grano se lleva a cabo hacia ¢l centro de

curvatura con una velocidad v:

V=Mpyew(l/n-1/r)
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Donde:
M;1 = es la movilidad de la frontera de grano.
Ygb = es la energia de la frontera de grano.

1 Y I; = son los radios de curvatura

Cuando el tamafio de grano promedio es directamente proporcional al radio de
curvatura y My, es constante, la dependencia del tamaiio de grano promedio en

tiempo t es:

d*-de® = 2A Mg Yt

donde:

A = es un parametro geométrico.

n = es el exponente del tamafio de grano.

do = es ¢l tamafio de¢ grano promedio inicial (didmetra) a t =0.
d = es el tamaiio de grano al tiempo t,

Muchos estudios de crecimicnto de grano a temperatura counstante utilizan la
ecuacion y se¢ ha observado que n tiene valores de 2 -3.  Coble [48] mostré que

la alimina tiene el valorde n= 3.



CAPITULO 4

PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

4.1 Introduccion

En este capitulo se describe ¢l objetivo de los experunentos, el horno utilizado, las
materias primas empleadas, sus composiciones, el procedimiento seguido para obtener
la espinela de magnesio aliimina sinterizada a temperatura de 1400° C. Se probaron
dos tipos de alimina con diferentes tantidades de aditivo para conseguir ¢l sinterizado.
Ademas, se presentan las técnicas de analisis utilizadas que permiten estudiar, discutir
e inferir que composicion representa la mejor opcion par obtener espinela sinterizada

sin la necesidad de temperaturas tan elevadas como 1650 a 1800° C.

4.2 Objetivos de los experimentos
1.- Encontrar el porcentaje en peso minimo requerido de aditivo de carbonato de

calcio que adicionado a la relacion estequiométrica de AL,O; y MgCO; permita que se

forme espinela sinterizada a 1400 °C.
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2.- Determmar las condiciones 6ptimas del procesado de los materiales para obtener
espinela con densidad, propiedades mecdnicas y composicion equiparables a las
espinelas que se encuentran en el mercado.

4.3 Materias primas utilizadas

Las materias primas utilizadas en este trabajo para la produccion de espinela MgALO;,
fueron polvos finos grado reactivo de MgCQOs;, ALO; y CaCO,.

En las tablas 4.3.1, 4.3.2 y 4.3.3 se muestran los analisis quimicos de los reactivos
utilizados (datos proporcionados por el proveedor)

Tabla4.3.1  Anélisis quimico del MgCO; utilizado 4MgCOs- Mg(OH),- 4H;0

< - gusnporente » - %y el pesy

4MgCO;- Mg(OH);- 4H;0
calcio (Ca) 0.005
cloraros (Cl) 0.0008
metales pesados (Pb) 0.001
precipitados insolubles en HCl y NH OH 0.005
hierro 0.001
nitrato (NO32) 0.002
sales solubles 0.06
sulfato y sulfito (SO, 0.003
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Tabla 4.3.2 Anilisis quimico del ALO; utilizado

Compeonente %0 en peso

Al O; 99.3522
dlcalis y tierras raras 0.26
cloruros (Cl) 0.002
metales pesados 0.0004
hierro (Fe) 0.001
pérdidas por ignicion 02
silicatos (S5i03) 0.02
sulfatos (SO,) 0.014
sustancias solubles en agua 0.15

Tabla 4.3.3 analisis quimico del CaCOs utilizado

CaCO; 99.7 i

insoluble en H(l diluido 0.01
cloruros (C) 0.0006
amonio (NH ) 0.002
bario (Ba) 0.002
hierro (Fe) 0.001
potasio (K) 0.0005
estroncio (Sr) 0.007
flworuros (F) 0.007
substancias oxidantes como (NOj) 0.003
precipitado de hidroxido de amonio 0.004
metales pesados como (Pb) 0.0004
magnesio (Mg) 0.002
sodio (Na) 0.005
sulfatos (SO,) 0.01

40



4.4 Equipo utilizado

4.4.1 Homno

Para realizar la experimentacion se utilizé un horno eléctrico, Figura 4.4.1 que posee
nueve resistencias de carburo de silicio lo que permite alcanzar temperaturas
homogéneas. Cuenta con un termopar de platino / platino 13% de rodio en el centro
de la cdmara del horno para monitorear la temperatura, mostrando dicha temperatura
en la consola de control

Este horno es monofisico 50/60 hertz. Voliaje de 240 y potencia de 6140 Watts con
una temperatura méxima de operacién de 1500 °C.

RISHAE RISV
ERTMI000 AICORS RS MCIRERT 1GTSDEINAR1 104

Figura 44.1 Homo eléctrico
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Se utiliz6 también una prensa hidréulica para la formacién de pastillas donde se aplic
una carga uniaxial dando un tiempo de 5 minutos de aplicacion de la fuerza de 7
toneladas.

4.4.2 Microscopia optica y analisis de imagenes

El equipo usado fue un microscopio 6ptico con platina invertida objetivos de 5x, 10x,
20x y 40x, equipado para trabajar en luz reflejada y polarizada. El microscopio esta
acoplado a un analizador de imagenes con una resolucion maxima de 0.095 pm/pixel

en las imdgenes digitales.

4.4.3 Microscopia electrénica de barrido

Se utilizé un microscopio, operando a 20 Kev en el modo de electrones secundarios,

equipado con filamento de tungsteno y detector de rayos X por dispersion de energia
(EDX).
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4.4.4 Difractometria de rayos X

El equipo empleado fué un difractémetro de rayos X de reflexion, con generador de
20 Kevy 5 mA. La fuente de energia ticne un 4nodo de cobre y como portamuestras
una camara de polvos y un detector de destello (centelleo).

La preparacion de las muestras consistié en quebrar la pastilla y molerla en un mortero
de 4gata con acetona. Velocidad del barrido 0.5 °/seg. Difraccion 10° ~ 90°, longitud
de onda 1.5418 A, a temperatura ambiente.

4.4.5 Medicion de Microdureza

Las mediciones de microdureza se realizaron en un microdurémetro, con un
indentador Vickers de diamante piramidal, de acpercf(; a la norma ASTM E384-84,
Se obtuvieron seis lecturas con upa carga de 300 g y 15 segundos como tiempo de
indentacion. A los datos de microdureza obtenidos se le realizaron tratamientos de

estadistica basica.

4.4.6 Analisis térmico diferencial

Se realizaron pruebas de las materias primas y de las muestras de espinela de
referencia y de la espinela obtenida.  En un analizador térmico diferencial con rango
de temperaturas en el horno de 25°C hasta 1500°C.

Las muestras molidas se calentaron 10° C/min hasta 1400°C. Se utilizd polvo de

alimina como estandar.
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4.4.7 Densidad

Para caracterizar el grado de densificacion, se empled la norma ASTM C-357 85 [49],
que consiste en que el material sinterizado se tritura en fragmentos entre las mallas 4 y
10; a este material se le hace pasar una corriente de aire a fin de eliminar el polvo. Se
pesan 75 gramos y se introducen en un matraz con agua hirviendo durante 10
minutos cuidando de que el nivel del agua siempre esté por arriba de los fragmentos,
después del tiempo mdicado se¢ retira ¢l matraz de la parrilla eléctrica y se elimina el
exceso de agua, usando papel absorbente.

En una bureta de 50 ml de capacidad, graduada en 0.1 ml, se agregan 25 ml de agua
destilada, evitando que queden gotas de agua en las paredes de la bureta; para lo cual,
se utilizo vibracion con ultrasonido. Posteriormente se mtroducen los fragmentos en
la bureta y se verifica el volumen desplazado de agua, para eliminar las burbujas de
agua se utilizd nuevamente vibracion ultrasdnica.

La densidad de la muestra granulada es el cociente entre el peso de la muestra seca y
el volumen de agua desplazada. "
La densidad teérica de la espinela de aluminato de magnesio reportada en la literatura
posee un valor promedio de 3.57 gfem® [15,50,51], como se menciond en la pagina 13

del capitulo 2.

4.5 Descripcion de las pruebas

Las materias primas utilizadas fueron polvos finos de MgCO; (reactivo analitico)
4MgCO;- Mg(OH),- 4H,0, CaCO, y ALLO:s.
En los primeros experimentos se utilizd ALO; de tamafio de particula de S0pm y

después se experiment6 con aliumina de 0.3um



El MgCO; y el CaCO; se calentaron durante una hora a 900°C y después se dejan
enfriar.

En cada experimento se prepararon mezclas 1:1 molar de MgCO; y ALO; y la
proporcion variable del aditivo de CaCO;. Los tres ingredientes se vaciaron a un
mortero de dgata y se muelen revolviendo bien, se afiade un poco de acetona y se
continiia la molienda por espacio de media hora con la finalidad de obtener una mezcla

homogénea.

Después se traspasa dicha mezcla a un dado y se prensa, obteniéndose una pastilla de
3.7 centimetros de didmetro y 0.6 centimetros de altura. Cada pastilla se coloca en un
crisol de porcelana y se mete al horno, se calentaron muestras 2 5,6,12,16 y 17 horas a
1400°C.

Las muestras se montaron en resina en frio, desbaste grueso y pulido con alimina de

1.0, 0.3, y 0.05 um y pasta de diamagte. Sc tomaron fotomicrografias de los

materiales en el microscopio optice de platina invertida a diferentes magnificaciones.
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CAPITULO 5

RESULTADOS

5.1 Introduccion

El presente capitulo da cuenta de los resultados del analisis de las materias
primas, del andlisis microestructural de los materiales obtenidos, de la
determinacién de densidades, y los que fueron obtenidos mediante microscopia
Optica y electrénica, difractometria de rayos X, aniljsis /térmico diferencial, y de

los ensayos de microdureza.

5.2 Andlisis de las materias primas

A fin de determinar la temperatura de descomposicion del CO; y el
desprendimiento de otras sustancias que estén contenidas en las materias primas y
que puedan afectar o influr en la reaccion. Se estudiaron muestras en el
analizador térmico diferencial: del carbonato de magnesio, del carbonato de calcio
y del 6xido de magnesio utilizados, Figuras 5.2.1, 5.2.2 y 5.2.3 respectivamente.
La Figura 5.2.1 presenta tres picos endotérmicos, en la Figura 5.2.2 se observa un
pico endotérmico entre las temperaturas 700 y 800° C, y en la Figura 5.2.3 se
puede ver que se obtiene un pico endotérmico a los 420° C. La explicacion de la
presencia de estos picos endotérmicos se sefiala en el parrafo 6.2 del capitulo de
discusion.
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Figura 5.2.1 Andlisis térmico diferencial del carbonato de magnesio
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Figura 5.2.2 Analisis térmico diferencial del carbonato de calcio
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Figura 5.2.3 Analisis térmico diferencial del 6xido de magnesio
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5.3 Resultados de los experimentos realizados

Como se menciond en el capitulo de experimentacién cada una de las muestras
consiste en mezclar, 1:1 molar, ALO; y MgCO; y una cantidad variable de CaCO;
tomando en cuenta que nuestro objetivo es obtener espinela sinterizada con la
minima cantidad de aditivo. Por lo anteriormente sefialado, la experimentacion se
llevd a cabo comenzando con muestras sin nada de aditivo y luego se fue
incrementando la cantidad de aditivo para observar su comportamiento. Las
muestras después de molerlas se prensaron y se calentaron a 1400°C.

En la Figura 5.3.1 se presenta el tamaiio de la muestra después de prensarla.

Figura §.3.1 Tamafio de las muestras obtenidas después de prensarlas.

Se tomaron fotografias a las muestras compactadas antes y después de ser
calentada a 1400° C Figuras 5.3.2, 5.3.3 respectivamente, en las que se aprecia

claramente la disminucion de la porosidad.
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Figura 5.3.2 Estereografia de la muestra comprimida antes de
ser calentada

Figura 5.3.3 Estereografia de la muestra comprimida y
calentada a 1400° C duraate 6 horas
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Las pruebas realizadas sin CaCO; Tabla 5.3.1, se hicieron para comprobar lo
indicado en la literatura que la espinela puede formar a partir de los 900° C pero sin
sinterizar. En cuyos resultados se observa ¢l porcentaje de pérdida en peso los cuales
se debieron fundamentalmente al agua contenida como son el agua fisica, quimica y a
la descarbonatacion de las materias primas de inicio. En la Tabla 5.3.2 se presentan
los experimentos realizados, la composicion usada, el tiempo que permanecieron en
el horno, la densidad obtenida y la pérdida en peso en los primeros experimentos.
Los valores de la densidad se obtuvieron de acuerdo a la norma ASTM C-357 85
como se menciond en el apartado 4.4.7 del capitulo 4, procedimiento experimental,

Tabla 5.3.1 Experimentos sin contenido de aditivo

- Niimero de Ghi st Pérdidu en Pesa (%)

1 Al,0,=0.05 6 No se sinteriza 3.22

MgO=0.05
2 Al,05=0.05 6 No se sinteriza 29.09
MgC0,=0.05
5 AlL,O~0.05 12 No se sinteriza 2,94
MgO=0.05
6 AlLO~0.05 12 No se sinteriza 29.03
MgCO0;=0.05
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Tabla 5.3.2 Experimentos realizados con muestras que contenian CaCO;

Nsunwro de muesira

Composicion en moles - licimpo

Observacion

(Horasp - O Densidad

MgCO, Cal 0 {1/cm’)

3 0.05 0.05 0.015 6  No sinteriza
4 0.05 0.05 0.02 6 Si sinteriza

7 0.05 0.05 0.015 12 1.445

3 0.05 0.05 0.02 12 2.544

9 0.05 0.05 0.015 16 1.483
10 0.05 0.05 0.175 16 1.909
11 0.05 0.05 0.02 16 27717
12 0.05 0.05 0.0225 16 2.7023
13 0.05 0.05 0.025 16 .~ 2452
i4 0.05 0.05 0.03 16/ 2.8533
15 0.05 0.05 0.019 6 suveriza

parcialmente

16 0.05 0.05 0.019 12 1.9178
17 0.05 0.05 0.02 12 2.8508
18 0.05 0.05 0.0225 6 2.25
19 0.05 0.05 0.0225 12 3.115
20 0.05 0.05 0.025 6 2.776
21 0.05 0.05 0.025 12 3.011
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5.4 Experimentos con alimina de 0.3 pm

Para probar la influencia que tiene el tamaiio de las particulas sobre las muestras se
experimentd con alimina de 0.3u. Otra serie de experimentos s¢ realizaron
calcinando el carbonato de magnesio y el carbonato de calcio a 900°C por una hora
antes de preparar la mezcla lo cual se explicard en el punto 6.4 def capitulo 6. Los
resultados obtenidos se enlistan en Ia Tabla 5.4.1

Tabla 5.4.1 Experimentos con alimina de 0.3um

vmposicion ¢n moley . Deasidad - -

2 005 0.05 0.02 17 2.82
3° 005 0.05 0.02 17 2.985
4% 005 0.05 0.02 5 3.19

a Nota: Calentando el MgCQ; a 900°C por una hora.
b Nota: Calentando el MgCO; y el CaCO; a 900°C por una hora.
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En la Figura 5.3.4 se presenta una grafica que relaciona la cantidad de carbonato de
calcio utilizado en los experimentos y la densidad que presentan dichas muestras
después de realizar el calentamiento.
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§ 1
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O A} A} T L]
0.01 0.015 0.02 0.025 0.03 0.035
Moles

Figura 5.3.4 Grafica de contenido en moles de CaCO; contra densidad. Datos
tomados de la tabla 4.3.2

Se observa en la grafica que los valores obtenidos a 12 horas de duracién del
calentamiento se alcanza el valor maximo de la densidad siendo el valor de 3.11g/em’

correspondiendo a 0.025 moles del carbonato de calcio.
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5.5 Difractometria de rayos X

Para tener una referencia se obtuvo el difractograma caracteristico de muestras de
espinela comercial de 99 % de pureza el cual aparece en la Figura 5.5.1. Como se
menciond en el capitulo de la experimentacién la muestra se moli hasta polvo miry
fino en un mortero de agata afiadiéndole acetona para facilitar la molienda. Después,
la muestra ¢s colocada en un portamuestras de acero inoxidable, y se llevaba a cabo la
difraccion para angulos desde 0° hasta 90°. La medicion duraba media hora.
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513 ano

Figura 5.5.1 Difractograma de espinela pura comercial
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El difractograma de la Figura 5.5.2 es de una muestra tipica con composicion de
ahimina de 0.05 moles, 0.05 moles de carbonato de magnesio y de 0.015 moles de
carbonato de calcio. [Esta muestra se calent en un homo de resistencias a 950°C
por 34 horas, se aprecia que a esta temperatura s¢ logra obtener una muy pequeiia
cantidad de espincla MgALOs. Esta fase s¢ caracteriza por los picos a 19°, 31°, 45°
y 65° marcados con color café claro, los picos de color verde corresponden a la
AlO3, y los color rosa el MgO y los de color azul al CaO. Estas tres Gltimas fases

quedan sin reaccionar.
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Figura5.5.2 Difractograma de muestra calentada a 950°C por 34 horas
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Los difractogramas correspondientes a los experimentos 1 y 2 de la Tabla 5.3.1 se
encuentran en las Figuras 5.5.3 y 5.5.4. Estas pruebas se realizaron para entender el
comportamiento y el grado de reaccion de las sustancias expuestas a igual
temperatura durante ¢l mismo tiempo (6 horas y 1400°C respectivamente).  En las
dos pruebas se obticne espincla y queda sin reaccionar alimina y 6xido de magnesio.
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Figura 5.5.3 Difractograma de Al,O; y MgO en proporcién 1:1 molar
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Figura 5.5.4 Difractograma de ALO; y MgCO; 1:1 molar
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Los difractogramas de las Figuras 5.5.5, 5.5.6 y 5.5.7, corresponden a los
experimentos 11,12 y 13 de la Tabla 5.3.2. Las tres pruebas se llevaron a cabo a
1400°C, contienen las mismas cantidades de alimina y carbonato de magnesio lo
unico que varia es la cantidad de carbonato de calcio; 12 prueba 11 contiene 0.02
moles de CaCOs;, la prueba 12 contiene 0.0225 y la prueba 13 contiene 0.025 moles.
En dichas pruebas se calentaron Ias muestras durante 16 horas. En los resultados se
puede observar que en las fres muestras s¢ obticnen las mismas fases; espinela
MgALL Oy, aluminato de calcio (CaAl,Oy4), mayenita (Ca;2Al140s3) y periclasa (MgO).
Se produce mayor cantidad de mayenita cuando se incrementa la cantidad de
carbonato de calcio.
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Figura 5.5.5 Difractograma de la muestra 11, Tabla 5.3.2 con 0.02 moles de
CaCO; mantenida a 1400°C durante 16 horas.
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Figura 5.5.6 Difractograma de la muestra 12 con 0.0225 moles de CaCO; mantenida
a 1400°C durante 16 horas.
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Figura 5.5.7 Difractograma de la muestra 13 con 0.25 moles de CaCO; mantenida a
1400°C durante 16 horas.
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Los difractogramas que se obtuvieron de las muestras en los experimentos con
ahimina de 0.3um se presentan en las Figuras 5.5.8 y 5.5.9. El difractograma de la
Figura 5.5.8 corresponde al experimento niimero 2 de la Tabla 54.1 con una
composicién de alimina de 0.05 moles, 0.05 moles de carbonato de magnesio y 0.02
moles de carbonato de calcio. Esta muestra fue calentada a 1400°C durante 17
horas.  El difractograma que se muestra en la Figura 5.5.9 se obtuvo a partir del
experimento nimero 3 de la Tabla 5.4.1 con la misma composicion que la muestra 2.
La diferencia entre ellas es que el carbonato de magnesio utilizado se calienta primero
a 900°C durante una hora antes de preparar la mezcla. Comparando estos dos
difractogramas, s¢ puede ver que ¢l de la Figura 5.5.9 presenta una mayor cantidad de
la fase espinela y menos de la fase mayenita.
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Figura 5.5.8 Difractograma de una muestra con ahimina de 0.3pm
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Figura 5.5.9 Difractograma de una muestra con alimina de 0.3um y MgCQ;,
calentada a 900°C durante una hora.

La muestra 4 de la Tabla 5.4.1 que se presenta en la Figura 5.5.10 se obtuvo
calentando el carbonato de calcio y el carbonato de magnesio a 900°C durante una
hora. En este tipo de muestras se obtiene una mayor cantidad de espinela
comparada con las demds muestras. No presenta fase mayenita, y las fases de
aluminato de calcio (CaAl;0s) y de 6xido de magnesio (MgO) (periclasa) sin

reaccionar, aparecen en menor cantidad.
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Figura 5.5.10 Difractograma de la muestra 4 con alimina de 0.3um. El MgCO; y
el CaCQ; se calentaron a 900°C durante una hora.
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5.6 Microescopia optica

Como se menciond en el capitulo anterior las muestras se encapsularon en resina en
frio y después de ser pulidas, se les tomaron fotografias. Las fotografias de las
Figuras 5.6.1, 5.6.2, 5.6.3 y 5.6.4 pertenccen a las muestras: de referencia, muestras
12, 13 y 16 respectivamente de la Tabla 5.3.2; la imagen de la Figura 56.5

corresponde a la muestra 4 de la Tabla 5.4.1.

Figura 5 6.1 Imagen obtenida mediante microscopia optica del MgAl,04 comercial,

la cual es la muestra de referencia tomada a (20X).
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Ftgura 5.6.5 Imagen obtemda mediante microscopia 6pticade la muestra 4
Tabla 5 4.1 tomadaa (10X)
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5.7 Medicion de microdureza

La Tabla 5.7.1 ilustra los valores obtenidos de microdureza Vickers, estos ensayos se
realizaron con una carga de 300g y un tiempo de 15 segundos sobre las muestras
pulidas. Se escogieron dichos parametros después de probar con cargas de: 100,
200, 300, 500 y 1000 g. Se observé que con las cargas de 500 y 1000 g los valores
de dureza se alejaban de los valores obtenidos a 300 g.

Tabla 5.7.1 Valores de microdureza Vickers de diferentes muestras

. MUESTRA . ... ... . DUREZA VICKERS (HY) .

1238

11 1186
12 - 1200
13 1136
16 1149

MUESTRAS CON ALUMINA DE 0.3um
1 1546

2 1435

El valor reportado de microdureza Vickers para el MgALO4 es de 1650 (HV) segin
David W. Richarson (52]
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5.8 Microscopia electronica de barrido

Las muestras pulidas con alimina y recubiertas con carbén se observaron en el
microscopio electronico de barrido. La Figura 5.8.1 presenta una matriz de
aluminato de magnesio y una fase de color blanco con forma alargada de alimina que
queda sin reaccionar. Esto se contimia con los espectros en dispersiéon de energia de
rayos X adjuntos a la misma figura

Figura 5.8.1 Imagen de la matriz de aluminato de magnesio y zonas de alamina sin
reaccionar.

2P Py nta B, z Ky
U.A.N.L.- F.1.H.E. 11-Sep-1997 12.%
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Figura 5.8.1 Imagen de la matriz de aluminato de magnesio y zonas de

alimina sin reacctonar.
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En la Figura 5.8.2 se observa una fase obscura de MgO y alrededor de esto
espinela en forma de granos blancos.

UAN.L.-F.1ME. 2-001-1997 17:22
EWT-15.00 kv Mog= 388 KX % |
W= 24 mn Photo No.=1307 Dstectors SF1

Figura 5.8.2 Cristales de espinela rodeando la fase de MgO.
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En la Figura 5.8.3 aparecen los espectros en dispersién de energia de
rayos X que se obtuvieron de las fases negra y en la fase blanca. Los dos
comresponden al aluminato de magnesio. También se observan poros
redondos que muestran ia salida de CO,.
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Figura 5.8.3 Los difractogramas muestran la misma fase de MgALO4 en

las zonas blancas y negras.
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La fase sefialada en la Figura 5.8.4

puede ver a partir del espectro correspondiente a esta figura.
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5.9 Anislisis térmico diferencial

Para los analisis térmico diferencial se prepararon dos muestras iguales, una de
las cuales fue prensada y la otra no. Los andlisis se llevan a 1400° C y los
resultados se presentan ¢n las Figuras 5.9.1 y 5.9.2.
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Figura 5.9.1 Grafico obtenido en el Analizador térmico diferencial de la espinela
no tratada térmicamente y Sin prensar.
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Figura 5.9.2 Griéfico obtenido en el Analizador térmico diferencial. Muestra de
espinela prensada sin tratamiento térmico
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La Figura 5.9.3 corresponde a un anilisis con el Analizador térmico diferencial
para una espinela pura comercial.  De igual manera la Figura 5.9 4, pertenece a
la espinela obtenida por el método desarrollado en este trabajo, siendo esta prueba
la 16 de la Tabla 5.3.2. Dada la similitud en las curvas obtenidas se puede inferir,
que se trata del mismo compuesto.
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Figura 5.9.3 Grafico obtenido en el Analizador térmico diferencial de una
muestra comercial.
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Figura 5.9.4 Grafico obtenido en el Analizador térmico diferencial,
correspondiente a la muestra 16.
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CAPITULO 6

DISCUSION

6.1 Introduccién

El analisis de los resultados obtenidos en la experimentacion se presentan en esie
capitulo, explicando los fenémenos ocurridos su relacién con respecto a los

resultados reportados en la literatura.

6.2 Andlisis de las materias primas

En la Figura 5.2.1 del capitulo de resultados, el gréfico del Analizador térmico
diferencial para el carbonato de magnesio presenta tres picos endotérmicos. Como
se mencioné en el capitulo de experimentacion el reactivo utilizado contiene
4MgCO;-Mg(OH),-4H,0 (hidromagnesita). El primer pico a 260° C es debido a que
se libera el agua de hidratacidn, (los 4H;0 que contiene la muestra), el segundo pico
se presenta a los 420° C por la descomposicién del hidréxido de magnesio
{Mg(OH),), ¢l tercer pico es la descomposicion del carbonato de magnesio de para
formar 6xido de magnesio y diéxido de carbono.  Esto imicia a temperaturas
superiores a los 400° C [53,54].

T>400°C
MgCO; —>MgO + CO,
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La Figura 5.2.2 presenta un solo pico endotérmico entre 700° y 800° C. Esto indica
que separa el CO, del carbonato de calkcio, cabe mencionar que este reactivo solo
contiene CaCOs.

La curva del gxido de magnesio de la Figura 5.2.3 muestra un pequefio pico
endotérmico a los 380° C que nos indica el desprendimiento del hidroxido formado
con las moléculas de agua y ¢l MgO.

6.3 Resultados de los experimentos realizados.

Las pruebas preliminares se llevaron a cabo en una mufla a una temperatura de
996° C durante 34 horas, con una composicién de la muestra de 38.97% en peso de
MgCOs, 47.5% en peso de ALO; y 13.86% en peso de CaCO;.  Dicha muestra
presenta en su difractograma de la Figura 6.3.1 la formacion de, espinela de
aluminato de magnesio (MgALO4) en los picos 19, 31.4, 37, 45, 65.5 y 78°.
Estos resultados concuerdan con lo reportado por Joseph T. Bailey y Ralston Russel,
JR. [55]. Para la reaccién del estado silido de cerdmicos de alimina y magnesio, la

formacion de espinela se lleva a cabo, empez6 de los 925 a los 950° C.
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Figura 6.3.1 Difractograma tipico de las muestras calentadas a 950° C.

El difractograma nos indica que la reaccion no se completé porque se presentan las
fases corundum, periclase y 6xido de calcio, por consiguiente se deduce la necesidad
de aumentar la temperatura a valores superiores los 950° C para que se efectic la
reaccion completa.

Los experimentos 1 y 2 de la Tabla 5.3.1 se llevaron a cabo a 1400° C por 6 horas, las
muestras son 1:1 molar, ninguna de las dos muestras presentan sinterizado, las
pastillas quedan de consistencia suave que al presionarlas con la mano se
desmoronan.  Los difractogramas respectivos indican que la muestra 1 ticne
ligeramente, mayor cantidad de espinela en comparacién con la muestra 2, Debido a
que en la muestra 2 el carbonato primero se descompone a MgO y después se

combina con la alimina.

80



Como las muestras 1 y 2 no presentaron sinterizado se experimenté con cantidades
equimoleculares de MgCOs y ALO; agregandoles una cantidad variable de CaCOs, la
prueba 3 contiene 0.015 moles y la prueba 4, contiene 0.02 moles (Tabla 5.3.2). De
estas dos muestras la que obtuvo buen sinterizado fue la muestra 4. Posteriormente
se realizaron las mismas composiciones de las muestras 1,2,3 y 4, las cuales se
calentaron durante 12 horas a 1400° C. Las muestras 5 y 6 que ticnen las
composiciones 1 v 2 respectivamente, no presentaron sinterizado a 12 horas de
calentamiento. El experimento 7 si logra un sinterizado a 12 horas pero presenta un
valor de densidad bajo:  p = 1.4445 g /cm’.  Si se compara con la muestra 3, de
igual composicion, a 6 horas ésta no presenta sinterizado. La muestra 8 con 0.02
moles de CaCOj; presenta sinterizado y registra densidad de p = 2.544 g fem’.

Sobre la base de los resultados de las muestras anteriores se descartd seguir
experimentando con mezclas sin CaCOs, ya que sin carbonato de calcio las muestras
no mostraron sinterizado.  Por esta razén se escogieron mezclas que tuvieran
cantidades de CaCO; entre 0.015 y 0.03 moles. Las muestras 9,10,11,12,13 y 14 se
calentaron durante 16 horas a 1400° C, la prueba que obtiene mayor densidad es la
namero 14, con 0.03 moles de CaCO;.- Por otra parte, mezclas con cantidades
superiores a 0.03 moles formaron fase liquida en grandes cantidades, ocasionando
que la pastilla perdiera sus dimensiones y reaccionara con el crisol, se adheria al
fondo y en las paredes. Ademas cambiaba de color blanco a azul verde, los analisis

mostraron la formacion de aluminatos de calcio.

Los difractogramas de las figuras 5.5.5, 5.5.6 y 5.5.7 cormesponden a los
experimentos namero 11,12 y 13 respectivamente, dichos difractogramas se
obtuvieron a las mismas condiciones:  velocidad de barrido de 0.5 °/seg, difraccion
entre 10° a 90°, longitud de onda de los rayos X, 1.5418 Angstroms, temperatura
ambiente. Las tres muestras presentan las mismas fases. Para diferenciar la
cantidad obtenida de cada una de ellas se midieron los picos donde se presenta fa
fase, Tabla 6.3.1.
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Tabla 6.3.1 Cantidad de fase obtenida en intensidad relativa

Namero de Nombre de la fuse .« Cantidud de fase en intensidad
' pelative == '

Muestrall Mayenila pico 18 117.8 Pico33.5 1026 Pco4l5 293
Muestra 12 Mayenita  pico 18  163.5 Pico33.5 1466 Pico4l5 62
Muestra 13  Mayenita  pico 18 214.2 Pico 33.5 191.7 Pico4l5 739
Muestra 11 Periclasa (MgO} libre pico 43 73.3  Pico62.5 244
Muestra 12 Periclasa (MgO) libre pico 43 90.2 Pico62.5 45.1
Muestrg 13 Periclasa (Mg0O) libre pico 43 1409 Pico62.5 8453
Muestrg 11 Aluminato de calcio (CaAl:0s)  pico 30 1319 Pico355 390
Muestra 12 Aluminato de calcio (CaAl;O,)  pico 30 1466 Pico355 394
Muestra 13 Aluminato de calcio (CaAl,Os)  pico 30 789 Pico355 23.1

Las graficas para cada una de las fases se indican en la Figura 6.3.2. En el inciso (a)
se observa que la muestra 13 presenta /valo"r’& superiores de fase mayenita, seguida
por la muestra 12. La que presenta menor cantidad de esta fase es la muestra
namero 11. En la gréafica (b) el éxido de magnesio libre (periclasa) se presenta en
mayor cantidad en la muestra [ 3. después en la 12 y finalmente la muestra 11 tiene la
menor cantidad de MgO libre. En el grafico del inciso (c¢) se puede ver que la fase de
aluminato de calcio (CaAl;O4) esta presenta en mayor cantidad. en la muestra 11,
disminuye en la [2 y la menor cantidad se presenta en la muestra 13.

De estas tres muestras la que tiene ¢l valor de densidad aparente superior es la
muestra 11, ésta ademas posee la menor cantidad de fases mayenita y periclasa libre.
Tomando en cuenta los resultados anteriores consideramos que las muestras con mas
espinela, mas sinterizacion deben tener 0.02 moles de aditivo (carbonato de calcio).
Por consiguiente se realizaron los experimentos 15 y 16 con carbonato de calcio de
0.019 moles calentadas durante 6 y 12 horas respectivamente.  Los resultados

mostraron que a 6 horas no se obtiene sinterizacion mientras que a 12 horas se
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obtuvo una densidad de p = 1.9178 g/cm® valor que esta lejos del valor buscado ~
3.25 g/cm®. En los experimentos 17 y 18 con 0.02 moles y con calentamiento de 12
horas, su densidad fue la misma que la obtenida en la muestra 8 y la prueba 18 con 6
horas de calentamiento logra densidad de p = 2.4085 g/em’. Segiin Anthony R.
West [13], el drea de contacto puede incrementarse presionando los polvos
reaccionantes en forma de comprimidos sélidos, pero ain a altas presiones los
comprimidos sélidos quedan porosos y el contacto entre los cristales no es
maximizado; los comprimidos sélidos prensados en frio tienen entre un 20 y un 40 %
de porosidad [13]. Las muestras de la Tabla 5.3.2 del capitulo 5, se prensaron a 7
toneladas hasta la muestra 14. Para la muestra 15 en adelante la presion fue de 10
ton. La comparacién de los resultados de las muesiras preparadas a diferentes
presiones se puede ver en la Tabla 6.3.2.

Tabla 6.3.2 Densidades obtenidas usando presiones diferentes .

Nidmero de muestra . moles de Cal Oy oo ... iempofhoras) .. densidad wom'

12 0.0225 16 p=2.703
21 0.025 1z p=3.011
13 0.025 16 0=2.452

La muestra 19 tiene una densidad 13% mayor que la muestra 12 esto sin considerar
que las muestras 12 y también la muestra 13 permanecen 4 horas més en el horno a
1400° C.

Para ias muestras 21 y 13 el usar {0 ton para su compactacién representa un
incremento de densidad de 18.65%. Queda evidenciado que la ventaja que

proporciona utilizar mayores presiones al compactar las muestras.
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6.4 Experimentos con alimina de 0.3 pm

Los resultados obtenidos en la Tabla 5.4.1 muestran valores de densidades superiores
a los de la Tabla 5.3.2, esto se debe a que el area superficial se incrementa al
disminuir el tamano de las particulas.

El area superficial de los solidos reaccionantes tiene una gran influencia sobre la
rapidez de reaccion, el area total de contacto entre los granos de los solidos
reaccionantes depende del area superficial total de los granos. Generalmente el area
de contacto es considerablemente menor que el area superficial total.

West [13] menciona que la descomposicion del MgCO; a temperaturas entre 600 °C
y 900 °C, resulta en un MgO de grano fino con area superficial alta. Se debe tener
cuidado con cuando mezclas preparadas con carbonatos pues si se calientan
directamente a altas temperaturas, la descomposicion puede ocurrir vigorosamente y
causar que la pastilla se divida y sus partes salgan del crisol que la contiene.

La técnica de calcinacion es conveniente para producir polvos ceramicos finamente
divididos y sinterizables. El area superficial y el tamafio de la particula estan
fuertemente ligados a la temperatura de calcinacion, por lo tanto, ésta debe ser
cuidadosamente controlada. Calentando ligeramente por arriba de su temperatura de
descomposicion se producen polvos muy finos y area superficial alta. Sin embargo,
calentando a temperaturas muy por debajo de la temperatura de descomposicion se
reduce el area superficial, se forman aglomerados duros y aumenta el tamaiio de la
particula.

Por lo anterior se calcind el MgCQ; durante una hora a 900 °C antes de realizar la
mezcla, como se indica en el expenimento 3 de la Tabla 5.4.1, en el que se obtuvo
una densidad de p = 2.985 g/cm’

La prueba 4 de la Tabla 54.1 se prepard con los reactivos MgCQO3 y CaCO;
calentados durante una hora antes de mezclarlos. Esta prueba presentdo mayor union
entre los polvos después de ser prensados  El tiempo de permanencia en el horno fue
de cinco horas, y se obtuvo una densidad de p =3.19 g /cm’. La densidad que se
obtuvo ¢n estas muestra es la mas cercana a la densidad buscada de p = 3.25 gfem’,
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6.5 Difractometria de rayoes X de las muestras con alamina de

0.3 pm

Comparando los difractogramas del capitulo de las Figuras 5.5.8 y 5.5.9 se observa
que presentan las mismas fases espinela, mayenita (Caj2Al4033) y periclasa (MgO)
sin reaccionar. El difractograma de la Figura 5.5.9 que se¢ preparo con MgCO;
calentado a 900 °C muestra una cantidad ligeramente superior de espinela en los
picos 19, 31.5, 36, 45, 59 y 65.5°.  Se toma en cuenta que la escala de intensidad es
de 1180 cps para esta prueba y 1050 cps para el difractograma de la Figura 5.5.8.
Las escalas del eje x para ambos difractogramas son de 5 a 90°. La muestra 5.5.8
presenta mayor cantidad de mayenita y menor cantidad de periclasa. Se puede decir
que la muestra 5.5.9 debido a que utiliza MgCOj; calentado antes de la mezcla posee
un tamafo de particula mas pequefic y por consiguiente su reactividad es superior.
Y también como una consecuencia el area de contacto entre sus componentes es
mayor. ~

£l difractograma de la muestra 5.5.10 del capitulo de resultados tiene en el eje y un
valor de intensidad de 1850 cps, el cual rebasa a los de los dos difractogramas
mencionados anteriormente. Como la escala del eje x es igual la formacion de
espinela es en los mismos picos. La unica diferencia es que se obtiene aluminato de
calcio (CaAl,04), en lugar de mayenita y esto es debido a que se utiliza menor
cantidad de calcio.  El aluminato de calcio, es una fase de ligadura - cemento muy
usada en los refractarios de alta alimina. Su expansion parece ser compatible con
los de la 2lumina y de espinelas como se observa en la Figura 6.5.1.  Richarson [52]
menciona que los cementos de CaAl,O4 son fijadores hidraulicos, pero tienen mucha
mas resistencia a las altas temperaturas que el cemento portland, por lo que se usa

para aplicaciones refractaras tales como recubrimientos de hornos.
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6.6 Microscopia optica

En las imagenes obtenidas mediante microscopia optica del capimlo 5, se puede
observar que la matriz de la imagen 5.6.1 es muy semejante a la que se presenta en
las Figuras 564 y 56.5. La matriz de las imagenes de las muestras de las
Figuras 5.6.2 y 5.6.3 difieren de las de las tres muestras anteriores debido a que la
muestra 12 y 13 contienen cantidad de CaCO;3 en mayor proporcion. Esto da lugar 2
la formacion de una mayor cantidad de la fase mayenita ocasionando por

consiguiente una disminucion de la fase espinela.
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6.7

Microdureza
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Figura 6.7.1

Dureza Vickers de las muestras ;Sroducidas y de la espinela

e comercial (EC)

La comparacion de las durezas mostrada en la Figura 6.7.1 se desvia en promedio del

valor obtenido en la espinela comercial. Las muestras con alimina de 0.3 pm tienen
valores de dureza mas cercanos a los reportados por la literatura [52].
las muestras depende de la densidad, a mayor densidad mayor dureza y como
menciona Kingery [19], la composicién, la carga electrostatica y la estructura del
limite de grano s¢ ven influenciadas en gran medida por la temperatura y por las
impurezas. En general se observa que la presencia de impurezas o segundas fases

mejora los coeficientes de difusion por limite de grano y de volumen, acelerando la

densificacion.
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6.8 Microscopia electrénica de barrido

Por medio de esta técnica se obtuvieron las fases presentes en las muestras
presentadas en el capitulo de resultados. En la Figura 5.8.1 que se mostro en el
capitulo 5 se observa que la fase de color blanco de forma alargada es alumina, su
presencia se debe a tres diferentes causas: 1) porque la muestra tiene exceso de
alimina, 2) porque la temperatura de reaccion no fue lo suficientemente alta, 3)
porque se necesita prolongar el tiempo de reaccion. En la estructura de cuerpos
policristalinos, el tamafio de grano y su distribucion son dos factores criticos.
Cuando el crecimiento de grano se detiene durante la sinterizacion, pueden obtenerse
cuerpos sinterizados con granos muy pequeiios [12], Por otro lado, Vogel, Johnson y
Yan [56], mencionan que es posible que crezcan los granos en forma anormal y
aparezca un pequeno numero de granos grandes. En la microestructura de la
Figura 68.1 los granos de alimina son muy similares a los obtenidos en la
Figura 5.8.1 por lo que se puede concluir que son formados debido a un crecimiento

anormal de grano.

Figura 6.8 1 Microestructura de la fase " - Alumina
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La Figura 5.8.2 presentia la fase MgO como consecuencia a un exceso de este
compuesto. El exceso de MgO no afecta la reactividad de la espinela de aluminato de
magnesio, sin embargo el ALO; en exceso si disminuye la difusion de los iones de
oxigeno durante el sinterizado.  Otro beneficio del MgO es que actia como
lubricante en la mezcla durante el prensado. En la reaccién de MgO y ALO; para
formar espinela se tiene un arreglo idnico de oxigenos como el de MgQ. Los micleos
de espinela pueden por lo tanto formarse en o sobre la superficie de los cristales de
MgO ya que los arreglos de los 6xidos son esencialmente continuos a través de la
interfase MgO - espinela [37].  Teruyuki, Takashi y Sabur [3] al estudiar el
comportamiento de los refractarios de alta alimina con la adicion de 6xido de
magnesio y usarlos en los recubrimientos de las ollas de vaciado de acero, observaron
que la espinela se forma rodeando el 6xido de magnesio a las altas temperaturas de

operacion de dichos recipientes Figura 6.8.2.

A: MgO
B: Espinela formada (MgOeALQ;)

Figura 6.8.2 Micrografia de la textura del forro de refractario de Al,O; - MgO
Despueés de 80 calentamientos [3]
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La Figura 5.83 presenta una composicion homogénea de espincla de acuerdo a los
difractogramas tomados en las zonas blancas y negras. La matriz de la Figura 5.8.4
indica que es espinela, el difractograma demuestra que posee una cantidad minima de
Ca, indicado en el lado derecho del difractograma.

6.9 Anpalisis Térmico diferencial

Las Figuras 5.9.1 y 5.9.2 corresponden a los graficos obtenidos en ¢l Analizador
térmico diferencial, con muestras iguales en composicion y peso. Las diferencias se
deben a que la Figura 5.9.1 es la muestra sin prensar. Y al colocar esta muestra en
¢l crisol de platino queda hueco entre particula y particula, por lo que el Analizador
térmico diferencial requiere aumentar la potencfa para igualar la temperatura de la
sustancia de referencia que es la alimina, el mecanismo realizado es un proceso de
difusién. En cambio en la Figura 5.9.2, como las particulas estin unidas entre si por
el prensado el calor se propaga mas rapidamente por lo que el Analizador térmico
diferencial no aumenta su potencia. A esto se debe que la grafica de la muestra sin
prensar quede mas pronunciada, alcanzando valores de 120 jtv como se observa en la
grafica mencionada. En la Figura 5.9.2, el eje de las Y apenas alcanzo 40 pv, y el
pico endotérmico aparece aproximadamente a 700° C debido al desprendimiento de
CO,. También en la Figura 5.9.1 se aprecia esta reaccién con un cambio de
pendiente a 700° C.

Otros autores [57] sefialan que al prensar una muestra se le agrega energia al sistema
y por consiguiente, la energia necesaria para que se lleve a cabo la reaccion serd

menor que para las muestras que no han sido prensadas.
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Las graficas obtenidas en el Analizador térmico diferencial para espinela comercial y
para muestras obtenidas en este frabajo presentan la misma trayectoria, alcanzando en

el eje Y aproximadamente el mismo valor. Estos resultados permiten aseverar que se

obtuvo ta espinela con composicion semejante a la espipela comercial.

N=]
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7.1

Capitulo 7

Conclusiones

Conclusiones

El andlisis de los resultados obtenidos permiten plantear las siguientes
conclusiones:

o Se logro obtener espinela sinterizada en un tiempo de 5 horas a la
temperatura de 1400° C, disminuyendo de 300 a 400° C la temperatura que
actualmente se reporta en la industria para el sinterizado.

e El utilizar ahimina de 0.3 pm mejora los resultados y acelera la reaccion
debido a que aumenta el area de contacto entre las particulas.

e Las muestras preparadas con los carbonatos calentados por una hora a
900° C logran mejor compactaciéon y mayor reactividad, a consecuencia de
que a 900° C se libera el CO2 dejando un material pulvurento, sin embargo
las particulas no alcanzan a formar aglomerados entre ellas y al cabo de
una hora aliin queda CO; en el reactivo. La salida de CO, minimiza el
riesgo de explosiones al calentar las muestras.

e Las muesiras con CaCOs superior a 0.03 moles producen fase liquida de
mayenita en cantidades tales que la pastilla reacciona con el crisol.

e Se demostré que las muestras sin prensar consumen mas energia para el

sinterizado porque ¢l mecanismo es por difusion y al estar separadas las
particulas se requiere de un tiempo superior para difundir.
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Anexos

Valores obtenidos de microdureza Vickers.

Muestra de referencia (espinela comercial)

Promedio Dureza Vickers (HV)

202 1321

23.6 998.6

20 1391

26.1 823

19.5 1463

20.2 1363
X% =9 543 030.21
X=74299
n==6

Dureza Promedio X = 1238
Desviacion estandar [ X,.] =261.7

Muestra 11
Promedio Dureza Vickers (HV)
24.2 949 2
20 1391
20.8 1286
219 1160
232 1043
20.7 1298

X2 =8 590 547.1
X=71189
n=26

Dureza Promedio X = 1186

Desviacion estandar [ Xpa] = 15498



Muestra 12
Promedio

218
204
224
217
20

224

Muestra 13

Promedio
20.7
225
21.5
21.5
23.2
23.6
228

Dureza Vickers (HV)

1171
1337
1109
1181

1391
1016

X2 =8 750 589
X = 7205
n=6

Dureza Promedio X = 1200
Desviacion estandar [ X,.,] = 140.41

Dureza Vickers (HV)

- 1298
1149
1204
1204
1034

908 6

1070

X?=9116 094.21
X =7957.9
n=7

Dureza Promedio X = 1136
Desviacion estandar [ X,.;] = 107.40






