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PREFACIO

En los principios de este tercer milenio, ain no nos dejamos de sorprender por la rapidez de
los avances tecnologicos. Quizd en algunas dreas sean mas espectaculares que en otros, pero

todos contribuyen al progreso de la humanidad para su beneficio.

Loas altos indices de produccion y la competitividad mundial, han alimentado la carrera por
encontrar 0 mejorar a los materiales ingenieriles. Una de estas familias es la de los “materiales
refractarios”. Estos imprescindibles materiales se encuentran en la produccién de aceros y
metales, vidrio, procesos termicos y en la fabricacion de cemento. Es en esta ultima rama
industrial donde se enfoca el presente trabajo. La produccion de cemento es una de las
industrias de mayor importancia en Monterrey. Su impulso social y economico es
considerable. La participacion del cemento mexicano en los mercados internacionales es cada

dia mas notable,

No es sorprendente observar los grandes estuerzos de la industria del cemento en desarrollar

mejores productos y procesos.

El desarrollo de nuevos y mejores refractarios ha sido una gran motivacién para el presente
trabajo. Una completamente nueva formulacion basada en calcia (CaO) y circonia (ZrQ2) para
producir materia refractaria es propuesta en ¢l presente trabajo. Las relaciones de mezclas con
la factibilidad para producir refractarios con aplicacion en los hornos industriales ha sido
determinada. Una de estas aplicaciones es en hornos para la produccién de clinker para
cemento. Donde los ladrillos refractarios en las zonas de alta temperatura sufren de altos
niveles de deterioro a causa del contacto con compuestos alcalinos. El desarrollo de los

refractarios aqui propuestos resuelven estos problemas.



Sin duda, los resultados obtenidos en este trabajo abren varias posibilidades para lineas de
investigacién que permitiria desarrollar tecnologia a corto alcance. Es un placer observar el
entusiasmo de jévenes investigadores dedicados a la investigacion cientifica y al desarrollo

industrial, entusiasmo que ha quedado plasmado en el presente trabajo.

Alberto Pérez
Ciudad Universitaria
Julio 2002 *



Capitulo 1

RESUMEN

Las agresivas condiciones de operacién de los hornos rotatorios para produccién de clinker
para cemento en las zonas de alta temperatura, exigen el desarrollo de nuevos productos
refractarios que mejoren la vida atil de los usados actualmente en dicha zona. En este trabajo
s¢ desarrollaron formulaciones con Oxidos refractarios, con la finalidad de obtener fases
refractarias con propiedades adecuadas para ser usadas en los hornos rotatorios para la
produccion de clinker. Se usaron materias primas de Calcia (CaO), Circonia (ZrOz) y
Magnesia (MgO) de alta pureza (99%). Se diseii6 una matriz de experimentos en el que se
varfa la relacidn ZrO,/CaO con la finalidad de sintetizar la fase Circonato de Calcio (CaZrO;)
a distintas concentraciones, a la vez que se variaba la concentracion de MgO. Probetas fueron
sinterizadas en un horno tinel industrial a 1650 °C durante 72 horas. Posteriormente, muestras
de cada formulacién fueron atacadas con materia prima para la produccién de clinker,
conocida como harina para clinker, a 1300 °C durante 4 horas. Las muestras finales con ataque
y sin ataque fueron analizadas mediante DTA, TGA, DR-X y SEM. Con los resultados se
concluye que composiciones con una relacién 1 < ZrO, / CaQ < 2.33 presentan factibilidad
técnica para desarrollar una nueva tecnologia de productos refractarios, ya que esta
formulacion presentd mejor estabilidad quimica y térmica que aquellas con una relacién < 1.
Las formulaciones con una relacion ZrO; / CaO > 2.33 presentan buena factibilidad técnica,
pero su alto contenido de Circonia elevaria demasiado los costos de produccién. La variacién

de MgO en las formulaciones no alteré los resultados obtenidos en las pruebas realizadas.



Capitulo 2

INTRODUCCION

La importancia de los materiales refractarios se manifiesta ante la necesidad de desarrollar
procesos en los que se utilizan altas temperaturas, desde la produccién de acero, vidrio o

materiales para la construccion hasta progesos mas especializados.

En los sistemas de produccion industriales es necesario contar con una correcta seleccion

de los materiales refractarios para un mejor aprovechamiento de los procesos.

En la produccién de materiales para la construccién, principalmente el cemento, es
necesario utilizar algunos tipos de hornos sometidos a esfuerzo mecanico de manera
constante, tal es el caso de los hornos rotatorios, en los cuales los refractarios no solo se ven
sometidos a esfuerzos de fatiga sino que también son atacados por abrasion de la materia

prima y soportar el ataque quimico de los dlcalis de la misma.

El desarrollo tecnoldgico en los hornos rotatorios para la produccién de clinker para
cemento a impulsado a realizar una investigacién sobre los ladrillos refractarios para
mejorar las propiedades de €stos y asi favorecer a la industria mejorando la produccién de

cemento.



Los principales adelantos realizados en este respecto, se han enfocado en los ladrillos de la
zona de alta temperatura (1450°C); la abrasion, el ataque de alcalis, los esfuerzos
MECanicos y termo meednicos, son algunos gjemplos de las condiciones a las que se ven
sometidos los ladrillos, en este trabajo se estudia el sistema MgO-CaZrO; para obtener
fases refractarias, que presenten propiedades adecuadas para su aplicacidn en las zonas de

alta temperatura de los hornos rotatorios para produccién de clinker para cemento.



Capitulo 3

OBJETIVO

Determinacion de la factibilidad para usar fases del sistema MgO - CaZrO, como materias

primas para ladrillos refractarios, que se apliquen en la zona de alta temperatura de los

horno rotatorios de produccién de clinker para cemento.



Capitulo 4

HIPOTESIS

La variacién en la relacién ZrO»/CaO y de MgO en el sistema MgO-CaZrOs influye sobre

la estabilidad quimica y térmica de un producto refractario, durante la producciéon de

clinker a altas temperaturas.



Capitulo 5

ANTECEDENTES

5.1. Clasificacion de Refractarios

Los matenales refractarios son materiales inorganicos no metalicos resistentes al calor, que
proveen estructura o revestimiento para equipo térmico. Ademds de la resistencia a los
esfuerzos térmicos y otros fendmenos fisicos inducidos por calor, los refractarios son

usualmente requeridos para resistir el desgaste fisico y la corrosion por agentes quimicos.

Los refractarios se utilizan en la mayoria de los procesos en los cuales un material debe de
estar sometido a un trabajo térmico, o para realizar su fusion o la obtencion de alguna
materia prima. Por citarse algun ejemplo se puede decir que la produccién de acero, la del
cemento, es indispensable la participacién de los refractarios en los hornos. Por lo tanto el
estudio de los refractarios es de importancia preponderante pues sin ellos seria imposible la

realizacion o la obtencidn de los materiales necesarios para cualquier proceso.

Se ha encontrado que combinaciones de materiales bdsicos con anfoteros resultan en

productos con propiedades refractarias altas,



En la tabla 5.1 se presenta una clasificacién general de los refractarios, en esta clasificacién
podemos observar que los materiales refractarios Bésicos tienen en todos sus casos algin
contenido de Mg.

Tabla 5.1. Clasificacidn general de Refractarios [13]

Basicos Cinco grupos & partir de su composicidn

- Magnesia

- Magnesita con Cromo

- Magnesita con Espinel
- Magnesita con Carbono
- Productos Dolomiticos

- Los que utilizan magnessa fundida.

Alta Alimina Conteniendo > 47.5% AlyOs, Clasificado por ¢l contenido de aldmina.

- 50%, 60%, 70%%, 80% AlOs (Todos con +/- 2.5%)
- 85%, 90% AlOx, (+i- 2%)
- 99% ALO; (>97%)
[neluyendo Otros tipos:
- Mullita
- Alimina - Cromo

- Alimina - Carbono

Arcillosos Esencialmente Silicatos de Aluminio Hidratado

- Stper descmpetio (40 — 44% ALOs)
- Alto desempenio

- Desempefio medio

- Bajo desempefio

- Semi-silica (18 - 25% AlLOs, 72 — 80% Si0;)

Silicosos ALO; < 1.5%, Ti0; <0.2%, Fex0, < 2.5%, CaQ < 4%

- Tipo A ~ Factor dc flujo 0.5 o menor

- Tipo B —Factor de flujo mayor a 0.5

Especializados

- Grafito/ Carbono
- Carburo de silicio

- Circén y Circonia

- Silica fundida

- Refractarios fundidos

Aislantes Mas comunmente silicio y arcillosos.




5.2. Materias Primas para Refractarios

5.2.1. La Magnesia.

Las propiedades del MgO sinterizado o periclasa han sido explotadas por la industria como
principales constituyentes de los ladrillos refractarios basicos, el punto de fusién de 2800°C
le da una gran refractariedad, ademas de su resistencia mecdnica y su estabtlidad quimica lo
hace una materia prima necesaria para el desarrollo de un ladrillo refractario. Pero este

oxido es mezclado con otros compuestos produciendo materiales con distintas propiedades.

La magnesia se obtiene por cuatro métodos principalmente el proceso de obtencién natural
a partir de la Magnesita, ¢l proceso de obtencidn a partir de la Salmuera, el proceso de

obtencion a partir de agua de mar y la obtencidn de magnesia natural quemada

directamente.

En el proceso de obtencion de MgO por flotacion [15], la magnesita obtenida de las minas,
la cual tiene un tamafio menor a 5Smm, ¢s alimentada a un circuito cerrado de trituracion
(molino de rodillos, un molino de bolas y un clasificador). El matenal es transferido a un
acondicionador en donde se le afiaden agentes de flotacidn, colectores y espumantes.

Los colectores son sustancias organicas con largas cadenas de hidrocarburos, un extremo de
este es polar y tiene afinidad quimica con ciertos minerales definidos y su parte no polar es
hidrofébica, la cual hace contacto con el aire. Los espumadores son usados para hacer la

espuma estable y capaz de retener la ganga del mineral que ha flotado en la superficie.

Cuando los materiales ya mezclados con los distintos agentes son agitados rompen las
burbujas de aire y flotan a la superficie con la espuma. La espuma es separada mientras que
la magnesita se mantiene en la pulpa con un contenido de humedad del 75%. Esta pulpa es
asentada obteniéndose un flujo inferior con un contenido de humedad de 40 a 50%. Este

flujo inferior es filtrado en filtros de disco reduciendo el contenido de humedad en 20%.



La humedad del concentrado es removida por la vaporizacién del agua en un secador
rotatorio. Después ¢l concentrado cs calcinado en un horno de hogares multiples y
transportado a la prensa para el briqueteado. Estas briquetas son quemadas en un horno de

lanza para la produccién de magnesia calcinada. Este proceso se ilustra en el diagrama de

la figura 5.1.
MINAS =i~ EXCAVACION ssmBe- TRITURACION ™ssi» FLOTACION
CALCINACION ~afjmem SECADO < FILTRACION -t LAVADO

!

BRIQUETEADO wmmmgme SINTERIZADC =i Mgo

Sinterizado
Fig. 5.1.- Diagrama de la obtencion del MgO periclasa a partir de la Magnesita

En ¢l proceso a partir de Salmuera [15] (MgSO4+2NaCl) requiere la adicion de dolomita
(CaCO; - MgCOs), que es calcinada para producir un material reactivo el cual presenta el

hidréxido de caleio, Ca(OH). y el hidréxido de magnesio, Mg(OH)s.



CALCINACION
DE
DOLOMITA

CfH)Q
Mg@PH),
MgCl

(:;lss:ﬁ:f’!:::: ———- REACCION DE
MgCl, + Ca(OH),

MQ*HL
HORNO
HERRESHOFF
REACCION DE 1100°C

MgSo0, + CaCl, + 2H,0 O
Hico

CasS0, 2H,0 BRIQUETEADO

G

HORNO DE
LANZA VERTICAL
2000°C

MgO
SINTERIZADO
Fig. 5.2.- Diagrama de la obtencion de MgO a partir de Salmuera natural con adicién de Dolomita

A partir de la cristalizacidn de la Salmuera se obtiene el Cloruro de Magnesio (MgCl,).
MgS0O4 + 2NaCl — Na, S04 + MgCl,

El Cloruro de Magnesio s¢ hace reaccionar con el Hidréxido de Calcio obtenido de la

dolomita, produciendo una fase sélida de Mg(OH);

MgCl, + Ca(OH); —> Mg(OH), + CaCl,
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El Cloruro de Calcio obtenido es tratado con salmuera agotada para obtener mas Cloruro de

Magnesio.

MgS0O, + CaCl; + 2H,0 — MgCl; + CaSO, - 2H,0

El cual es tratado con hidréxido de calcio para obtener mas hidréxido de Magnesio.
El hidréxido de Magnesio €s quemado en un hormo Herreshoff a una temperatura
aproximada de 1100°C para obtener el MgO el cual es briqueteado y calcinado a una

femperatura superior a Jos 1800°C en un horno rotatorio.

En la figura 5.2. se ilustra el proceso de extraccién de MgO desde salmueras naturales y

dolomita.

En el proceso en donde el MgO es obtenideo a partir del agua de mar y piedras calizas [15],
las piedras calizas son calcinadas en hornos rotatorios para obtener CaO el cual es apagado
con licor obtenido de de tanques lavadores de hidréxido de magnesio, obteniendo hidréxido

de calcio.

Por otra parte el agua de mar es tratada con acido sulfirico (H;SO.4) para separar el CO; y
evitar la formacién de carbonatos, esta agua obtenida se hace reaccionar con la suspension
de hidréxido de calcio de donde por precipitacion se obtiene el hidroxido de magnesio. El
producto resultante es purificado por medio de tres lavadores retro alimentados donde se
obtiene Mg(OH): puro por asentamiento. Tras pasarlo por mallas de 25 micras se alimenta
a un filtro rotatorio en donde el material filtrado es vuelto a introducir en los lavadores y el
materifal retenido en los filtros puesto en un horno Herreshoft en donde se quema a 1100 °C
para obtener MgO. Por uitimo es briqueteado y quemado a muerte a 1800 °C en hornos

rotatorios. En la figura 5.3 se ilustra este proceso.

11



CALIZA HORNO UEupe APAGADOR g SISTEMA DE Ca(OH), - 200 MALLAS
ROTATORIO DE CAL DESARENADO ’

AGUA
DE MAR (Se)

Mg(OH),
H,80, ﬁ 1 *
e SN
Q{OH).
e

i REACTORES

e  HIDRATADOR ASENTADORES

TORRE
MARLEY M*HL

LAVAQOR 1

MQ*H),

FILTRADO A LAVADOR 2
LAVADOR 3

M

Mg[OH).

HORNO
HERRESHOFF

MQIOH], - 25 MICRAS

MY(OH),
SISTEMA DE
<gfpmms LA
CICLONES SEEE.—

MaQ CRISTICO

u HORNOS ROTATORIOS ENFRIADORES
BRIQUETADORA  Ssinfie-- —( e SINTERIZADO

Fig. 5.3.- Diagrama de la obtencion de MgO sinterizado a partir de agua de mar y piedra caliza.

En el proceso en donde el MgO es obtenida del quemado directo, el MgO natural es
extrafdo directamente de la mina y pasada por un proceso de seleccién en donde se separa
el MgO de las impurezas, una vez separado el MgO es triturado cribado e introducido en un
hornos rotatorio o vertical en donde es quemado a temperaturas entre los 1700°C a 1800°C.

En la figura 5.4 s¢ ilustra el proceso.

EXTRACCION mmmip sELECCION "sssip TRITURACION ==y  CRIBA

DE MINAS
1700°C ‘

00C
MgO <= HORNOS ROTATORIO
SINTERIZADO O VERTICAL

Fig. 5.4.- Diagrama de la obtencidn de MgO sinterizado por el proceso de quemado directamente.



5.2.2.- La Circonia.

La Circonia (ZrO2) es un material que cuenta con altas propiedades refractarias (Tiene un
punto de fusién de 2680°C) y con una resistencia muy alta a la abrasién, al desgaste a 1a
corrosion, etc. Lo cual lo pone en la mira como materia prima prineipal para el desarrollo
de ladrillos refractarios. Su estructura cristalina es polimorfica, cambia a diferentes

temperaturas de la siguiente manera:

Monoclinica <- (1170°C)-> Tetragonal <- (2370°C)-> Cubica
Cubica <- (2680°C) -> Liquido

Fig. 5.5.~ Estructura tipo fluorita de la Circonia [8]

Lo cual presenta un problema en su cambio de estructura de Tetragonal a Monoclinica,

pues hay un cambio de volumen del 15%.

13



MONOCLINIC TETRAGONAL

Fig, 5.6.- Cambio de estructura de Monoclinica a Tetragonal ¢on un cambio en su volumen [8].

Para disminuir los efectos de este problema, a la Circonia se le agrega CaO, Mg0O, Y,03 u
otro 6xido de tierras raras las cuales bajan las temperaturas de transicion de la estrctura

Monoclinica y Tetragonal-Cubica.

El conocimiento de la relacidn de fases en el sistema de circonia es de fundamental
importancia para el conocimiento de la quimica y fisica de este 6xido, pero es dificil de
obtener debido a que a temperaturas menores de 1400°C, la reaccién en el sistema circonia
es lenta debido a la lenta difusion, precipitacion y procesos de ordenamientos lentos por
tanto es dificil de registrar, también los esfuerzos coherentes entre diferentes fases pueden
influenciar la extensién de fases de campo y la fase meta-estable puede ser retenida a baja
temperatura, por dltimo a muy alta temperatura, la presencia de impurezas o la no

estequiometria pueden influenciar el equilibrio [2].

5.2.3.- La Caleia (Ca0Q)

La Cal es un material ceramico que tiene una temperatura de fusién de 2580 °C como se
puede ver en el diagrama de fases ilustrado en la figura 5.8, siendo la cal uno de los
materiales ceramicos con tan alto punto de fusién seria visto como materia prima para la
claboracién de refractarios, pero el CaO también cuenta con la caracteristica de que no

sinteriza.
14



Su estructura cristalina es del tipo ¢structura de roca de sal cibica como se muestra en la

figura 5.7.

T

Fig. 5.7.- Estructura de roca de sal cibica para el CaO y ¢l MgO [2]

La Cal es altamente higroscopica, lo cual presenta un problema para la estabilidad fisica de
un ladrillo sinterizado con contenido de Cal libre en su interior, pues la humedad

atmosférica hidrata su contenido de cal provocando el desmoronamiento del ladrillo.

5.2.4.- El Circonato de Calcio (CaZrO;)

En el diagrama de fases del sistema CaO - Zr(O; se observa que a una relaciéon de
composicién aproximadamente de 30% CaO, 70% ZrO, se forma la fase CaZrOs; en la
Figura 5.6 sc presenta ¢l diagrama de fase ZrO; — CaO en donde se¢ identifica el drea de
formacién del Circonato de Calcio. Esta fase no presenta el problema de polimorfismo al

ser su estructura tipo Perovskita ortorrombica (Figura 5.9).

15
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Fig, 5.9.- Estructyra tipo Perovskita ortorrombica del Circonato de Calcio [8].

Esta fase tiene un punto de fusién de 2300°C ademds de tener buenas propiedades de
resistencia a la abrasion. Este compuesto resulta ser un refractario ideal por sus propiedades
refractarias asi como su estabilidad quimica ante el ataque de los posibles productos dlcalis

que podrian infiltrarse en el cuerpo de un ladrillo refractario formado por este compuesto.
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Capitulo 6

ANALISIS DE REFRACTARIOS EN
HORNOS ROTATORIOS PARA LA
FABRICACION DE CEMENTO.

6.1 Refractarios Actuales y sus Caracteristicas.

Uno de los mas importantes ladrillos que se utilizaron en las zonas de alta temperatura
para los hornos rotatorios para la produccién de clinker para cemento fue el ladrillo
Magnesia-Cromita, este ladrillo fue usado amphamente ¢n la industria del cemento
debido a su resistencia mecénica, a su estabilidad volumétrica a altas temperaturas y a su
alta resistencia a la corrosion por escorias basicas. Posteriormente se retird de su uso
industrial debido a problemas ecoldgicos que presentaba la Cromita por su toxicidad de
lo cual se desprendiéd el uso del ladrillo Espinel (MgALQO4), el cual mantiene

propicdades atractivas para la aplicacion.

El Espinel es un compuesto que obedece a la férmula AB,Os, en el caso de la
produccién de cemento el mds usado es el aluminato de magnesio, MgAlL,O4 cuyo punto

de fusion es de 2100 °C . Sobre los ladrillos refractarios a base de espinel se ha llevado a
17



cabo mucha investigacidén para mejorar sus propiedades fisicas, como la elasticidad, la

resistencia mecanica y la porosidad.

Como se refirié en la introduccidn los ladrillos refractarios basicos han sido mayormente
usados en la aplicacién de recubrimiento para hornos rotatorios para cemento en su zona

de alta temperatura.

Aun asi es necesario continuar con la investigacion de nuevas materias primas que
mejoren las caracteristicas del ladrillo refractario, tanto en sus resistencias mecanicas,

como térmicas y quimicas.

6.2 Condiciones de Aplicacion

Los ladrillos cerdmicos ufilizados en el revestimiento de los hornos rotatorios estdn
sujetos a diferentes factores que afectan la vida qtil de estos mismos. Entre los esfuerzos
mecanicos estd la deformacion del homo rotatorio por su propio peso ya que es un horno
cilindrico largo el cual estd colocado con una ligera pendiente (Figura 6.1) por lo tanto al
rotar ¢l horno por su mismo peso y al peso de los materiales agregados éste sufre cierta
deformacién, provocando esfuerzos mecdnicos en el ladrllo refractario del

revestimiento interior.

QUEMADO:RM ©

Fig. 6.1.- Esquema de inclinacidn y carga por su propio peso en ¢l hormo rotatorio.
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Para que el ladrillo soporte la carga que este “Ovalamiento” le produce, es necesario que

éste tenga buena resistencia mecanica y una buena elasticidad.

Al girar el horno provoca que la materia prima pase por la superficie de los ladrillos
produciendo una abrasion que desgasta al mismo ladrillo, gracias a la costra que forma
el mismo clinker sobre la superficie del ladrillo éste se protege de ese factor mecanico,
pero para que se adhiera adecuadamente la costra al ladrillo éste debe de tener un
porcentaje de porosidad adecuado, en la Figura 6.2 se puede apreciar el desgaste que se

ve sometido el ladrillo refractario por la abrasién del clinker.

Fig. 6.2.- Ladrillo Espinel usado en homo rotatorio.

Entre las cargas termomecanicas se praducen los esfuerzos debido a los cambios de
temperatura que ocurren durante el ciclo de operacion. Otra de las cargas
termomecdnicas surge cuando la costra que forma el mismo clinker en las paredes
interiores del hormo rotatorio se desprende, el ladrillo refractario que anteriormente
estuviera protegido se ve expuesto a la llama directa del horno y provoca un esfuerzo en

el ladrillo por el cambio brusco de temperatura.
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La temperatura de trabajo en la zona de alta temperatura es extrema (1400°C), la cual
provoca también esfuerzos térmicos, por ¢jemplo cuando la temperatura del proceso
excede la temperatura de trabajo de nuestro ladrillo; en un sobrecalentamiento, el
refractario comienza a perder sus propiedades mecanicas al acercarse al punto de
ablandamiento del material que estd sometido a cargas. Al desarrollar un ladrillo el
parametro a trabajar para evitar este problema es la refractariedad de las materias primas
que se utilizan para conformar al ladrillo. Por otro lado en el horno rotatorio es mas
probable encontrar choque térmico en las zonas donde no se puede desarrollar un
revestimiento estable, las principales propiedades que le ayudan al ladrillo a soportar un
choque térmico es la resistencia mecdnica, la elasticidad y en menor grado es la

conductividad térmica y expansion térmica.

ATmax S (1 )
Ea

AT max = Diferencia de temperatura maxima que un material puede resistir antes de
que se fracture.

S = Esfuerzo de rupfura.
M = Razén de Poisson.
E = Mésdulo de Young.

Ol = Coeficiente de expansién lineal.

En el proceso de fabricacidon del cemento se meten a un horno rotatorio una mezcla de
Caliza y Barro en donde se suceden diversas reacciones. La Tabla 6.2 muestra la forma
en que las fases del clinker van apareciendo y observamos la fijacion del CaO al silicato
dicalcico como la reaccién que se efectua en la zona de alta temperatura; pero la materia

prima cuenta con impurezas que afectan al ladrillo, ya que entre los componentes
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mineraldgicos de la harina de clinker se pueden encontrar dicalis en bajas proporciones

como se observa en la Tabla 6.1 en donde aparecen tanto los dlcalis como el anhidrido

sulfiirico.

Tabla 6.1.- Componentes de clinker para cemento
Componentes Principales % Medio Férmula
Cal (Oxido de Calcio) 62.5 Ca0
Silice (Anhidrido Silicico) 20.0 SiO,
Alimina (Oxido de Aluminio) 6.5 AlLO;
Oxido Férrico 2.0 Fe,04

Componentes Secundarios

Magnesia (Oxido de magnesio) 2.0 MgO
Anhidrido Sulfirico 2.0 SO;

Cal libre (Oxido de calcio no combinado) 1.0 Ca

Alealis (Oxido de sodio y potasio) 0.5 Na;0, K;O
Pérdida de ignicion 2.0 P.F.
Residuo Insoluble 1.0 R.L
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Tabla 6.2 .- Reaccion de Barros y Calizas dentro del horno rotatorio

Temperatura
a Proceso Transformacién Quimica
<200 Eliminacién del agua libre
Eliminacién del agua
100 - 400 ‘

absorbida
Descomposicidn de la
arcilla _ .

400 - 900 . ] Aly(OH)3S1,010 — 2(AL0-2810,) + 4H,O0
con formacion de dxidos
reactivos, Si0; ALOs, etc.
Descomposicion de calizas

) CaCO; — Ca0 + CO,

con formacion de silicatos

900 - 1000 3 Ca0 + 2810, + Al,Oz — 2(Ca0-Si0,) +
y

5 CaO-A1203
aluminatos de calcio
Fijacién de CaO por
ilicato . ,
i Ca0-Si0; + Ca0 — 2Ca0-Si0;
y aluminatos de calcio . .
2Ca0 + Si10; — 2Ca0-Si0,

con formacién de silicato

1000-1300 | ) CaO-Al,O5 + 2Ca0 — 3Ca0-ALO,
dicalcico, aluminato

<43 Ca(rALO; + 3Ca0 + Fe; O3 —
tricalcico
3 4C&0.A|203.F6203

y ferroluminato
tetracalcico
Nueva fijacién de CaO

1300 - 1450 |por silicato dicélcico 2Ca0-810; + Ca0 — 3Ca0-S10,

para dar silicato tricalcico
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El clinker obtenido se compone de las siguientes cuatro fases:

Silicato Tricalcico o fase Alita (3Ca0.510,)
Silicato Dicalcico o fase Belita (2Ca0.810,)
Aluminato Tricalcico (3Ca0n.ALOy)

Ferroaluminato Tetracélcico o Fase Ferrita (4Ca0.ALO5.Fe,03)

Las sales alcalinas que contiene la misma materia prima ademds de los gases de la
combustién, el clinker fundido y la escoria se infiltran en el ladrillo provocando
agrietamiento en la estructura; para evitar este problema se reduce la porosidad y asi

evitar que penetre en el ladrillo.

El proceso mas comun de ataque quimico es la de reduccidn-oxidacion, para evitar este

problema sélo hay que hacer una buena seleccion del material del ladrillo.

6.3 Caracterizacion de Refractarios Actuales de las Zonas de Alta Temperaturas

Actualmente en la industria cementera los hornos rotatorios para la produccién de
clinker para cemento en su zona de alta temperatura utiliza ladrillos a base de MgO-
Espinel, estos ladrillos tienen buenas propiedades refractarias, para poder obtener las
caracteristicas reales de los ladrillos en general se realizé un estudio a un ladrillo MgO-

Espinel utilizado para los hornos rotatorios.

La porosidad en todos los ladrillos refractarios determina en gran medida muchos de los
aspectos ttiles en el proceso de produccion, pues si tenemos baja porosidad en nuestro
ladrillo mejoramos en gran medida la resistencia mecanica y su resistencia a la
infiltracidn, pero esta baja porosidad también provocara en nuestro ladrillo fallas por
choque térmico, debido a que los mismos poros detienen la propagacion de grietas, s

por esto que hay que tomar en cuenta cuales seran las condiciones de trabajo para
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evaluar cual es el mejor porcentaje de poros en los refractarios que vamos a utilizar y asi

poder optimizar su vida util.

Con la finalidad de establecer caracteristicas importantes en los ladrillos reales y tener
un punto de referencia en la seleccidon de la materia prima y sus caracteristicas se
determind la porosidad de una muestra de ladrillo (muestra 1}, la cual fue obtenida de un
ladrillo MgO-Espinel (MgAl;O4) de uso industrial para las zonas de alta temperatura en

los hornos rotatorios para la produccién de cemento.

Para realizar la prueba de porosidad utilizamos un porosimetro de mercurio marca
CARLO ERBA de procedencia italiana modelo 2000, con capacidad de 2000 bars, lo
cual segiin ¢l fabricante puede detectar poros de hasta 37 A, asi mismo utilizamos la
unidad macroporo 120 con la cual se realiza ¢l vacio y llenado de mercurio de los

dilametros (porta muestras), que funciona bajo el principio de inclusién de mercurio,

Del ladrillo de muestra 1 se obtuvieron fragmentos de alrededor de 4 mm a 5 mm de
didgmetro, la muestra tiene un peso de 2.01 gr estos fragmentos se colocaron en la
méquina la cual inundo las muestras con mercurio y se les aplicé una presién de 2000

bars, y se graficaron los datos obtenidos de presion contra volumen.

¢ Promedio de radio de poro.- 41.14 Amstrongs
¢ Densidad.- 3.46

e 9% de Porosidad de la muestra.- 12.46%

Estos resultados nos indican que la porosidad del ladrillo se encuentra cerca del 12% lo
cual es un valor excelente ya que es suficiente para facilitar la adhesion de la costra de
clinker a la pared del ladrillo, al mismo tiempo que dificulta la infiltracion por alcalis

(Tanto de la materia prima como de los gases de la combustion) al interior del ladrillo.
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PRESION (bar)
Fig. 6.3 .- Grafica de presion contra volumen del analisis de porosimetria.

resistencia a la infiltracién de 4lcalis al ladrillo v también la capacidad de adherencia
entre la pared del ladrillo y la “costra” que forma el mismo clinker sobre las paredes del
Mediante imédgenes de microscopia electronica de barrido (SEM) obtenidas del ladrillo
cuerpo del ladrillo la particula sefialada como 1 en la figura 6.4 es una particula de MgO
como lo demuestra la espectrometria por rayos X de la figura 6.5. La matriz sefialada
como 2 esta formada por Espinel (MgOAL;04) como lo demuestra la espectrometria por

mismo, que la forma promedio de los poros es cilindrica. La forma del poro afecta a la
refractario MgO-Espinel (MgAl;O4) se pudo apreciar la distribucidn de granos en el

La grafica que se obtuvo del porosimetro (Figura 6.3) nos indica, segun literatura del

rayos X de la figura 6.6.

horno.



Xt 2 =
F.I.M.E.-U.A.N.L. g8-Sep-2
EHT=28 .60 kV Mog= 188 X  Li.mm |
W= 25 mm Phatho_.:llGSr Detector= QBSD

Fig. 6.4.- Micrografia de un ladrillo MgO-Espinel (MgAl;O,), donde la particula 1 esta formada de MgO
y la particula 2 es Espinel (MgAl;0,).
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Fig. 6.5.- Espectrometria por rayos X de la particula 1 de la figura 6.4, se aprecia que esta formada por

MgO
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Fig. 6.6.- Espectrometria por rayos X de la matriz 2 de la figura 6.4, sc aprecia que esta formada por

Espinel (MgAl;0;)
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Capitulo 7

DESARROLLO EXPERIMENTAL

74 Caracterizacion de Materias Primas

Se hiz6 un estudio bibliografico sobre las materias primas a utilizar para saber cuales serfan
las mejores opciones para elaboracidn de mezclas y para su sinterizacion; se escogieron el
Ca0, el MgO y el ZrO, como materias primas, ya que los tres presentan propiedades
refractarias y estabilidad quimica apropiada para la aplicacién que se busca. El CaO fue
proporcionado por el Grupo Calhidra, el ZrO; por el Grupo Veitsch Radex y ¢l MgO por el

grupo Penoles.

Mediante imagenes de microscopia electrénica de barrido (SEM) se hicieron algunas
mediciones de tamaio de particula de las materias primas. En la Figura 7.1 se presenta una
imagen de SEM del CaO a 500x; como puede apreciarse las particulas mads grandes no son
mayores en tamaiio a 75 pm. En la misma imagen, las particulas claras son de CaO como lo
demuestra la espectrometria de rayos X, de la Figura 7.2, el cual se realizd sobre la
particula 1 identificada en la Figura 7.1. En la misma imagen de la Figura 7.1, las particulas

obscuras como la identificada por el numero 2, son impurezas de SiO, (Figura 7.3).

Para determinar la cantidad de contaminacién en la muestra de CaO se presenta una imagen

de SEM a 100x de la misma muestra (Figura 7.4) para analizar un drea mayor. Se
28



encontraron concentraciones de Si en la muestra como lo demuestra la espectrometria de

rayos X de la Figura 7.5, de un andlisis semicuantitativo de 6xidos s¢ desprendio que la

contaminacion de Si0; de la muestra es del orden del 1.92% como se muestra en el andlisis

que se presenta en la Tabla 7.1.

55 ; 2 25
F.I.ME-U.a.N.L
EHT=20 .66 kV Mag= 5680 X 2eum
WD= 25 mm Photo No.=2887 _Detector= QBSD

Figura. 7.1 .- Micrografia de la muestra de CaQ (que se utilizé como materia prima para la elaboracién de

probetas). 500X

Tabla 7.1.- Andlisis semicuantitativo realizado al CaO (figura 7.4)

Elementos Elementos Compuestos
% %

SiK 0.90 Si0, 1.92

CaK 70.10 CaO 98.08

0O 29.00

Total 100.00
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Figura. 7.2.- Espectrometria por rayos X de la particula 1 de la Figura 7.1, se aprecia que es una particula de
Ca0.
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Figura. 7.3.- Espectrometria por rayos X de la particula 2 de la Figura 7.1 en la cual vemos que es una
contaminacion de Si0O;
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Figura. 7.4.- Micrografia de la muestra de CaO (que se utilizo para la elaboracion de probetas). 100X.

8§66 —
yi La
400 —
300 —
200 —
100 —
e o .
E 1. Ca
0 ""_'7‘17’I']‘Ilﬂlﬁ,1lI"III"I""I‘I"l'f'rllllll
0 1 2 3 4 5
Energy {keV)

Figura. 7.5.- Espectrometria por rayos X realizado al drea determinada por la Figura 7.4 en la cual se observa
una concentracion muy pequena de SiO;,
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En la Figura 7.6 se presenta una imagen de SEM del ZrO; a 500x; como puede apreciarse
las particulas mas grandes no son mayores en tamano a 50 wm. En la misma imagen, las

particulas claras son de ZrOs.

Tabla 7.2.- Anilisis semicuantitativo realizado al érea de la figura 7.7

"Elemento Elemento Compuesto
% %

SiK 0.45 ‘ Si0» 0.97

Zr; 73.31 ZrO;, 99.03

O 26.23

Total 100.00

Hag= 509 X
W= 25 mn Photo No.=2891 ~ Detsctor= QBSD

Figura. 7.6.- Micrografia de la muestra de ZrQO; (que se utilizé como materia prima para la elaboracion de
probetas). S00X
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Figura. 7.7.- Micrografia de la muestra de ZrO, (que se utilizé para la elaboracién de probetas). 100X
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Figura, 7.8.- Espectrometria de rayos X realizada al drea determinada por la Figura 7.7 en la cual se observa
una concentracién muy pequeiia de SiOs.
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Para determinar la cantidad de contaminacion en la muestra de ZrO; se presentd una
imagen de SEM a 100x de la misma muestra (Figura 7.7) para analizar un drea mayor. Se
encontraron cantidades de Si en la muestra como lo demuestra la espectrometria de rayos X
de la Figura 7.8, de un andlisis semicuantitativo de oxidos se desprendié que la
contaminacién de Si0;, de la muestra es del orden del 0.97% como se muestra en el analisis
que se presenta en la Tabla 7.2.

En la Figura 7.9 se presenta una imagen de SEM del MgO caustico a 1000x; como puede
apreciarse las particulas mas grandes no son mayores en tamafio a 10 pm. En la misma
imagen, las particulas claras son de MgO cdustico. Para determinar la cantidad de
contaminacién en la muestra de MgO cdustico se presenta una imagen de SEM a 1000x de
la misma muestra (Figura 7.9). Se encontraron canfidades de CaO en la muestra como lo
demuestra la espectrometria de rayos X de la Figura 7.10, de un analisis semicuantitativo de
oxidos se desprendié que la contaminacion de CaQ de la muestra ¢s del orden del 0.8%

como se muestra en ¢l anélisis que se presenta en la tabla 7.3.

FLLH B AL g San-0a01
EHT=29 .88 kU Mag= 1.88 K X 18pn
W= 25 mn Photo No.=2893 Detector= QBSD

Figura, 7.9 .- Micrografia de la muestra de MgO Cdustico (que se utilizé colmo materia prima para la
claboracion de probetas). 1000X
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Figura. 7.10 .- Espectrometria de rayos X realizada al drea determinada por la Figura 7.9 en la cual se
observa una concentracion muy pequedia de CaO.

Tabla 7.3.-Andlisis semicuantitativo realizado al area de la figura 7.9

Elemento Elemento Compuesto
Yo %o

Mg K 9.83 MgQ  99.20

Cak 0.57 CaO (.80

0 39.60

Total 100.00

En la figura 7.11 se presenta una imagen de SEM del MgO sinterizado a 500x; como puede
apreciarse las particulas més grandes no son mayores en tamafio a 50 pm. En la misma

imagen, las particulas opacas son de MgO periclasa.

Para determinar la cantidad de contaminacion en la muestra de MgO calcinado se presentd

una imagen de SEM a 100x de la misma muestra (Figura 7.12). Se encontraron cantidades
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de Ca y Si en la muestra como lo demuestra ¢l espectrometria por rayos X de la figura 7.13,
de un analisis semicuantitativo de 6xidos se desprendié que la contaminacion de CaO de la

muestra es del orden del 0.83% y del Si0; en un 0.59% como se muestra en el andlisis que

s¢ presenta en la Tabla 7.4.

Tabla 7.4.- Andlisis semicuantitativo realizado al drea de la figura 7.12

Elemento Elemento Compuesto
% %

MgK 59.46 MgO 98.59

Si K 0.27 Si02  0.59

CakK 0.59 CaO 0383

0 39.68

Total 100.00

19-Juri-26
se8 X 20un |
Photo No,=2089 Detsctor= QBSH

Figura. 7.11.- Microgratia de la muestra de MgO periclasa (que se utilizé como materia prima para la
elaboracidn de probetas). S00X.
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Figura, 7.12 .- Micrografia de la muestra de MgO periclasa (que se utilizé para la elaboracién de probetas).
100X,
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Figura. 7.13.- Espectrometria de rayos X realizado al drea determinada por la Figura 7.12 en la cual se
observa una concentracién muy pequefia de 810z y CaO.

37



7.2 Caracterizacion de harina de clinker

Analisis de harina de clinker

El material que se utilizo para ¢l ataque quimico es harina de clinker, se escogi¢ por ser la
materia prima para la produccion de clinker y ademds de obtener resultados comparativos
estos podran estar lo mas posible apegados a la realidad de la aplicacién. Aunque se debe
mencionar que a pesar de que el ataque quimico fue realizado con la harina de clinker, este
carcce de los productos de la combustiéon que provocan un alto deterioro al ladrillo
refractario por dlcalis como azufre, potasio y sodio. Las diferentes fases que se encuentran
en ¢l cemento son Silicato dicdleico (2Ca0.Si0O), Silicato fricalcico (3CaQ.SiO;),
Aluminato Tricalsico (3Ca0.AlOs) y Ferro Aluminato Tetracélcico (4Ca0.FeyO;.A103);
elementos principales de estas fases fueron encontradas en las espectrometrias de rayos X

realizados a la harina de clinkcr.

A partir de imdgenes de microscopia electrénica de barrido (SEM) se hicieron algunas
mediciones de tamafio de particula de la harina de clinker. En la Figura 7.14 se presenta una
imagen de SEM de la Harina de Clinker a 200x; come puede apreciarse las particulas mds
grandes no son mayores en tamaiio a 200 um. En la misma imagen, las particulas claras son
de calizas, barros y carbonatos como lo demuestra la espectrometria de rayos X, Figura
7.16; de la particula 1 identificada en la Figura 7.14. se puede observar la existencia de Mg
como impureza que no forma parte de los elementos necesarios para la formacién de las
fases del clinker. En la espectrometria de rayos X mostrado en la Figura 7.17, se observan
contaminantes de Mg y K, los cuales fueron encontrados en la particula 2 de la imagen en
la Figura 7.14. En la espectrometria de rayos X, Figura 7.18, de la particula 3 seiialada en la
Figura 7.14 se encontraron nuevamente las impurezas de Mg y K. En la espectrometria de
rayos X, Figura 7.19, del drea senalada en la Figura 7.14 se observa la existencia de Mg y

Na como impureza.

Un analisis de espectrometria de rayos X sobre un area mayor como la imagen mostrada en

la Figura 7.15, no revela la presencia de las impurezas encontradas en los andlisis
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puntuales, lo que puede indicar que su concentracidn es inferior al 2% por lo cual no se
detecta en la espectrometria de la Figura 7.20. El origen de los contaminantes de K y Na
provienen seguramente de los feldespatos contenidos en las impurezas de la arcilla

(Microclina K;O.AlO3.6810: o Albita Nay0.ALO3.68102)

.E.~U.AN.L Aug-208@
EHT=26.00 kV Mag= 208 X 20pn
Wp= 24 mn Phota No.=1129 Detector= SE1

Fig. 7.14.- Micrografia de la muestra de Harina de clinker. Identificande tres particulas analizadas
puntualmente donde se encontraron e¢lementos comunes de las fases principales del clinker ademds del
andlisis de un drea. 200X

7.3 Disefio de Experimentos

Se tomé en cuenta como variable Ja composicion de la muestra a partir del diagrama de
fases ZrO; — CaO para poder obtener la fase CaZrO; que se esta buscando, €s por esto que
se escogieron tres porcentajes relacionando el ZrO» con el CaQ, como se muestra en la
figura 7.21. Tomando en cuenta que la relacion CaO — ZrO; esta calculada para obtener la
fase Circonato de Calcio en las tres composiciones establecidas, se adicioné MgO periclasa

a cada una de las composiciones de Circonato de Calcio en tres porcentajes en mol
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diferentes (40%, 50%, 60%). Se escogieron los tres puntos para evaluar la factibilidad

técnica con opcion a mediar costos en un futuro.

X Z ra i
F.IHE-U.AN.L
EHT=28.98 kV

W= 24 nn

23 ~Aug~2000
Mag= 52 X
Phota No.=113@

P A0
16:18

109um |

Detegtor= SEi

lig. 7.15.- Micrografia de la muestra de harina de clinker, identifica el drea general analizada. 100X.
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Fig. 7.16.- Espectrometria de rayos X de la particula 1 de la imagen 7.14 en donde se encuentran los
elementos para la formacion de las fases del ¢linker y una impureza de Mg.
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Fig. 7.17.- Espectrometria de rayos X del punto 2 de la figura 7.14 entre los elementos de las fases del clinker
se encuentra Mg y K como impurezas.
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Fig. 7.18.- Espectrometria de rayos X del punto 3 de la figura 7.14 nuevamente se encuentran impurezas de K
y Mg entre los elementos que conforman las fases del clinker.
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Fig. 7.19.- Espectrometria de rayos X del drea sefialada en la figura 7.14, en esta drea se encuentra ¢l Na y ¢l
Mg como impurezas entre los elementos que forman las fases del clinker.
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Fig, 7.20.- Espectrometria de rayos X del area determinada por la figura 7.15, en donde se observa que no
aparecen las impurezas encontradas en los analisis puntuales.
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Figura 7.21.- Distribucién de mezclas en diagrama de fase de Ca0 — ZrO, en % en Mol

En el porcentaje definido por el punto A en la figura 7.21 sabemos que se forma la fase
CaZrOs pero con un riesgo muy alto de tener CaO libre el cual por su caracteristica
higroscopica es daiiino para la estabilidad fisica de las probetas. En cambio en el punto C
de la figura 7.21 sabemos que no hay CaO libre pero tenemos probabilidades de obtener
ZrQ; libre el cual ademads de tener cambios volumétricos a altas temperaturas aumenta los

costos finales.

En los diagramas trifasicos (Figura 7.22 y Figura 7.23) s¢ observa que las mezclas que se
scleccionaron se encuentran dentro del drea del diagrama en donde se forma el Circonato de
Calclo y aparece la Magnesia libre, se selecciono esta zona para evitar la aparicion de CaO
libre el cual provocaria problemas de hidratacién de la mezcla. Tomando estas referencias

se construy6 ¢l disefio de experimentos que es mostrado en la Tabla 7.5.
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Tabla 7.5.- Matriz de experimentos con oxido de Ca0, ZrO, y MgO (Periclasa y Chustica) en % en Peso.

¥ de Relacion
Grupo Experiinento Ca0 ZrO2 MgO(p) MgO (¢) Zroozfc a0
(% mol)
1 18 42 40 0
2 15 35 50 0
A 3 12 28 60 0 ,
4 18 42 0 40
5 15 35 0 50
6 12 28 0 60
1 13.8 46.2 40 0
2 11.5 38.5 50 0
3 9.2 30.8 60 0
B 4 13.8 46 2 0 40 1.5
5 11.5 385 0 50
6 92 30.8 0 60
1 9.78 50.16 40 0
2 8.15 418 50 0
3 6.52 334 60 0]
f 4 0.78 50.16 0 40 2.33
5 8.15 41.8 0 50
6 6.52 334 0 60
ZrOleaO
@1
® s
.2.33
CoZr0y +Ca0,, o CoZrOy+ CaOyt MgO

Col MgO
Fig. 7.22.- Diagrama trifdsico Ca0Q-ZrO,-MgO a 1220 °C
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Fig. 7.23.- Diagrama trifasico Ca0-Zr(0,-MgO a 1420 °C

En un principio se consider¢ impiementar la variable de MgO Cédustico para ver la
factibilidad de su uso en las pruebas de laboratorio, pero en los primeros experimentos se

presentaron problemas de compactacién debido a su pequefio tamafio de particula (<10um),
el cual provoca que cuando se aplica la carga se comporta semejante a un liquido y
comienza a fluir provocando laminacidn en las probetas y haciendo que las probetas se
quiebren; lo anterior motivé a desistir de usarse este material quedando el disefio de

experimentos definitivo, como se muestra en la Tabla 7.6

Se realizé una compactacién con estas mezclas con compresién de 4 toneladas de carga
para hacer pastillas de 1.1 cm de radio por 1 cm de alto (Figura 7.24), las cuales fueron
sinterizadas a una temperatura de 1650 °C. Para la compactacion se utilizé un pistén como

el mostrado en la Figura 7.25.
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Tabla 7.6.- Composiciones del Disefio de Experimentos en % en Mol

4 de Relacién
Grupo Experimento Ca0 Zr0, MgQ(p) MgO(c) Zr:)dCaO
(%emol)
1 18 42 40 0
A 2 15 35 50 0 1
3 12 28 60 0
1 13.8 46.2 40 0
B 2 11.5 38.5 50 0 1.5
3 9.2 30.8 60 0
1 978 50.16 40 0
C 2 8.15 41.8 50 0 2.33
3 6.52 33.4 60 0
&
] :
o

Fig, 7.24.- Disefio de pastilla.

Fig. 7.25.- Pistdn utilizado para la elaboracién de pastillas.
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La sinterizacién de las muestras se llevé a cabo en un horno tinel industrial a 1650 °C
durante 72 horas, en la empresa Dolorey del Grupo Pefioles. Se seleccionaron este tiempo y
temperaturas con el fin de aproximar el quemado de las muestras a la fabricacién de un

ladrillo industrial. En la figura 7.26 se presenta una curva del perfil de temperatura del

horno.

- 1800 1 T i [ ] | | [ | [ I
1600 +--+——-= T T Ty \ ' \ [g—

~ 5> s i e e H A A |
i B e e e e e e T s i e e -
T e e R o M e
o U T W S U OV S S
= AN~ L BN % o & by o e

=< O el 2l T R R B I T
S 2 5 1 T O T A A A
20015511l - T A TR T I

YL RZVAT W, VA, V. .

2115 2650 3015 3375

Tiempo (min)
Fig. 7.26.- Grafica de la curva del perfil de temperatura del homo de la empresa Dolomey en donde se
sinterizaron las probetas.

Como puede observarse en los diagramas de fase de CaO y ZrO,, éstas forman una fase de
punto de fusién menor que el de sus componentes(2300°C). De acuerdo a la aplicacién
préctica la temperatura de sinterizacién oscila entre 0.5 y 0.95 de la temperatura de fusién
de una fase; por lo anterior la temperatura de 1650°C es una temperatura técnicamente
viable para que las fases se sintericen, ademds evidentemente seria rentable para un

producto desde el punto de vista energético.

Una vez obtenida la matriz de mezclas se elaboraron dos probetas (Muestra 1 y 2) de cada
experimento para llevar a cabo la caracterizacion de las mezclas sinterizadas. Se realizé un
disefio de experimentos (Tabla 7.7) en donde a la muestra 1 de cada expenmento se le

efectué un andlisis de fases por medio de microscopia electrénica de barrido (SEM) y un
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estudio de su estabilidad térmica por medio de un andlisis térmico diferencial (DTA). La
muestra 2 de cada experimento se usé para determinar la estabilidad quimica de las fases
sinterizadas; se atacaron con harina de clinker a 1300 °C para observar la formacién de
fases entre las fases refractarias y la harina de clinker durante el ataque quimico, por medio

de un andlisis termo gravimétrico, DTA y andlisis de fases por SEM.

Tabla 7.7.- Disefio de experimentos.

Estabilidad Estabilidad
.- S ..
Quimica Térmica

X

Grupo Experimento Muestra

X

T I =

=Xl A4
PSR ] B T

O00nNQNTwoEE>>>>>>

S R I N L O i O R S R N e 7~ IR U T 0 S (O [ Sy

DI ot D e DO = (DD = R = B =R = h = D —
>

E R ST - b,
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Capitulo 8

RESULTADOS Y DISCUSION

8.1 Analisis de Probetas Sinterizadas

Las probetas del grupo A experimentos 1, 2 y 3 presentaron muy pobre estabilidad fisica
degradandose en un periodo relativamente corto de 1 semana. Este comportamiento sefiala

la existencia de CaO libre en esas probetas después de quemado.

En la formulacion del grupo A se escogid la relacién 50/50 molar de ZrO,/CaO con la
finalidad de que se formara el CaZrO: como lo indica el diagrama de fase de la figura 7.21,
debido a que en esta formulacién es exactamente el punto en donde comienza a aparecer el
CaZrO3 y la homogenizacién perfecta es muy dificil de conseguir en la practica, no es raro

encontrar la existencia de CaO libre.

En las figuras 8.1, se presenta la difraccion de rayos X (DR-X) realizada a muestras del
grupo A y sus tres experimentos que se desmoronaron, en el andlisis de difraccion de rayos
X no se encuentra la presencia de CaO libre, lo cual se debe a que estd en concentracion
muy baja (< 3%) y es dificil detectarse con el equipo de DR-X, a pesar de que la existencia

de CaO libre sea suficiente para desmoronar las probetas.
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El mecanismo al que obedece el deterioro de las probetas es a la hidratacién del CaO el cual
se hidrata a temperatura ambiente formando Ca(OH),, este compuesto tiene un incremento

en su volumen promoviendo la destruccion de las probetas.

700 M
600 - Cz
500

400 -

CANTIDAD

300 - Cz

20

Fig. 8.1.- Difraccién de rayos X del experimento Al (ZrO,/Ca0 molar = 1 ; 40% peso MgQ), Cz = CaZrQ; ;
M = MgO.

En la figura 8.2 se presenta la difraccion de rayos X realizado a muestras del grupo B en el
cual se puede apreciar la existencia de Circonia libre en la probeta. El diagrama de fases de
la figura 7.21 nos muestra que en el punto de la formulacién del grupo B ademds del

Circonato de Calcio también se forma la solucién sélida de Circonia y Cal.
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Fig. 8.2.- Difraccién de rayos X del expenmento B3 (Zr0,/Ca0 molar = 1.5 ; 60% peso MgO, Cz = CaZrO; ;
M=MgO;Z=7r.

Al sinterizarse las probetas a una temperatura de 1650°C, la Circonia libre que no formé la
fase Circonato de Calcio, se convierte en una solucidn sélida de Circonia y Cal, esta fase
nueva presenta una mejor estabilidad volumétrica que la Circonia libre debido a que
permanece en su forma tetragonal disminuyendo los cambios en la expansion térmica desde
la temperatura ambiente (25°C) hasta los 2300°C. En las zonas de alta temperatura de los
hornos rotatorios la temperatura de trabajo promedio se encuentra en los 1500°C por lo cual
la presencia de ésta solucion solida en nuestro refractario presenta menor riesgo de daiios

por cambio de volumen..

En la imagen de la Figura 8.3 se presenta una comparacion entre los difracciones de rayos X
obtenidos de los experimento 1 de los grupos A, B y C en donde se¢ puede observar la
existencia de la solucion sélida de Circomia y cal en el grupo B y la forma en que la
cantidad de esta solucién afecta la cantidad de Circonato de calcio que se esperaria se

formara en el grupo C. En la imagen de la Figura 8.4 se compara la Difraccion de Rayos X

148156¢
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entre los experimentos 1 de los Grupos A y B, en esta comparacion se puede apreciar la
aparicién de la solucién sélida que no aparece en el experimento Al y sdlo se presenta en el
experimento B1, esto se debe a que la relacién molar de ZrO,/CaO del grupo B es de 1.5
mientras que en el grupo A es tan sélo de 1. En la imagen de la Figura 8.5 se compara la
Difraccién de Rayos X entre los experimentos 1 de los Grupos B y C, en esta comparacién
se puede apreciar el aumento de la solucién sélida citada en el experimento C1 al mismo
tiempo la disminucién de la fase Circonato de Calcio se hace patente, esto se debe a que la
relacion molar de ZrO»/CaO del grupo C es de 2.33 mientras que en el grupo B es tan sélo
de 1.5, lo cual provoca un exceso de Circonia en la composicion, afectando ¢l porcentaje de

fases contenidos en las probetas del grupo C.

1400

1200 -

1000 -

800 -

600

CANTIDAD

400 -

200 -

U s &
15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90
20

A1 B1 c1

Fig. 8.3.- Difraccion de Rayos X comparativa entre las formulaciones Al (ZrO-/Ca0 molar = 1 ; 40% peso
MgO), B1 (ZrO./Ca0 molar = 1.5 ; 40% peso MgO) y C (ZrO,/CaO molar = 2,33 ; 40% peso MgO).
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Fig. 8.4.- Difraccién de Rayos X comparativa entre las formulaciones Al (ZrO,/CaO molar = | ; 40% peso
MgO) y Bl (ZrOy/Ca0 molar = 1.5 ; 40% peso Mg0).
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Fig. 8.5.- Difraccion de Rayos X comparativa entre las formulaciones Bl (ZrQ»/Ca0O molar = 1.5 ; 40% peso
MgO) y Cl1 (ZrO»/Ca0 molar = 2.33 ; 40% peso MgO).
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Mediante microscopia electrénica de barrido (SEM) se¢ obtuvieron imagenes de las probetas
del grupo B, en la figura 8.6 se presenta una micrografia del experimento B1, aqui se puede
observar la formacion del CaZrO; identificada por la técnica de Espectrometria de
Difraccion de Energia de Rayos X (XEDS) de la figura 8.7 realizado al punto 1 sefialado en
la figura 8.6; en el espectro de la figura 8.8 se identifica como MgO a la particula obscura
sefialada como punto 2 en la figura 8.6, la imagen también muestra los cuellos que se
formaron entre las particulas durante la sinterizacién, la apariencia muestra una coherencia

apropiada para un refractano.

En las demdas imdgenes obtenidas por SEM (Figura 8.9 y 8.10) se¢ aprecia la misma
coherencia y ¢l mismo aspecto que la mostrada en la figura 8.6, mediante un andlisis
puntual también se identificaron las particulas obscuras como MgQO y las particulas claras
como CaZrQOs.

F.1.MNE-U.A.N.L T 10-Hay-2001
EHT-28.68 KU Mag= 2,00 K X topn  —i
W= 25 nn Photo Na.=2319 Detestors= QBSD

Fig. 8.6.- Micrografia de la probeta sinterizada de la formulacion B1 (ZrOy/Ca0O molar = 1.5 ; 40% peso
MgO).
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Fig. 8.7.- Espectrometria de rayos X del punto 1 sefialado en la figura 8.6 en donde se identifica la particula
como Circonato de Calcio,
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Fig. 8.8.- Espectrometria de rayos X realizado a la particula 2 sefialada en la figura 8.6 en donde se identifica
como MgQ.
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Fig. 8.9.- Micrografia de la formulacién B2 (ZrQ,/Ca0 molar = 1.5 ; 50% peso MgQO)
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W= 25 nm Photo No,=2329 Detsctor= (BSD

Fig. 8.10.- Micrografia de la formulacion B3 (ZrO,/Ca0 molar = 1.5 ; 60% peso MgQO).

Mediante SEM se obtuvieron imagenes de las probetas del grupo C, en la figura 8.11 se
presenta una micrografia del experimento C1, aqui se puede observar la formacién del

CaZrOx identificada por el espectro de la figura 8.12 realizado al punto 1 seiialado en la
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figura 8.11; en el espectro de la figura 8.13 identifica como MgO a la particula obscura
identificada como punto 2 en la figura 8.11, en el espectro de la figura 8.14 realizada a la
particula sefialada como 3 en la figura 8.11 identifica a la fase Circonia estabilizada. La
imagen al igual que en el grupo B también presenta una buena coherencia apropiada para un

refractario.
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F. T HIE-U.ANL 16-May=-2001
EHT=20.96 kV Hag= 2.88 K X 10pn
W= 24 nn Photo No. =2333 Detector= QBSD

Fig. 8.11.- Micrografia de la probeta sinterizada de la formulacion C1 (ZrO»/Ca0 molar = 2,33 ; 40% peso
MgO),
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Fig, 8.12.- Espectrometria de rayos X de la particula | de la figura 8.11 en donde se identifica como Circonato
de Calcio.
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Fig. 8.13.- Espectrometria de rayos X de la particula 2 de la figura 8.14 en donde se identifica como MgO
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Fig. 8.14.- Espectrometria de rayos X de la particula 3 de la figura 8.14 en donde se identifica como ZrO,
estabilizada con Ca.
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Figura 8.15.- Micrografia de la probeta sinterizada de la formulacién C2 (ZrO./Ca0 molar = 2.33 ; 50% peso
MgO).
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Figura 8.16.- Micrografia de 1a probeta sinterizada de la formulagién C3 (ZrQ»/CaO molar =2.33 ; 60% peso
MgO).

En las imédgenes de las figuras 8.15 y 8.16 se presentan las probetas sinterizadas del grupo

C experimento 2 y 3 respectivamente, en estas imagenes se puede identificar las tres fases
principales que conforman las probetas, identificadas anteriormente como Circonato de

Calcio, Magnesia y solucion solida de Circonia y Calcia.

Por medio de un analisis semi-cuantitativo de los grupos B y C se establecio el porcentaje
de fases en las probetas; como se puede apreciar en la tabla 8.1, es en la formulacién del
grupo C donde la cantidad de solucion sélida es lo suficientemente abundante para poder

identificarse como una fase independiente.

Tabla 8.1.- Por ciento de Fases después del Sinterizado.

Mezcla MgO CaZxO; ZrO, Ca0O
% peso % peso % peso % peso
Bl 62.23 37.76 0 0
B2 51.4 48 0 0
B3 66.15 33.84 0 0
Cl 43 .8 43.42 14.14 0
C2 48 29.21 22.79 0
C3 60.1 22.56 17.34 0
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La solucién sélida de Circonta y Calcia presenta mejores propiedades para la aplicacion en
los hornos rotatorios para la produccién de clinker para cemento, pero como ya se menciond

aumentan los costos en la elaboracidn de posibles productos.

Las probetas del grupo A, como anteriormente se discutid, presentaron una degradacidn
fisica por ¢l contenido de CaO libre que no sinterizé durante ¢l quemado de las probetas de
este grupo. Ademas, los resultados obtenidos durante el andlisis térmico diferencial (DTA)
y al andlisis termo gravimétrico (TGA) al experimento A3 mostrados en la Figura 8.17
muestran que los productos obtenidos del grupo A presentan una inestabilidad térmica
debido a la presencia de CaO libre en las probetas, esta inestabilidad resulta indeseable para
un ladrillo refractario. Por lo anterior se decidié no realizar el andlisis de estabilidad

quimica por medio de ataque quimico por harina de clinker a las probetas del grupo A.
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Fig. 8.17.- Grafica de calentatmmento TGA y DTA de la probeta A3 (ZrO»/Ca0O molar = 1 ; 60% peso MgO) .
Se aprecia la inestabilidad de las fases obtenidas debido a la presencia de CaQ libre.

En la grafica mostrada en la Figura 8.18 se muestran los resultados del analisis de DTA y
TGA realizados al experimento B3, en el se puede apreciar la estabilidad térmica de las
fases obtenidas en este grupo. En la grifica mostrada en la Figura 8.19 se muestran los

resultados del analisis de DTA y TGA realizados al experimento B3 atacado quimicamente
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por harina de clinker, en gstos resultados se puede apreciar que las fases obtenidas en el
grupo B no reaccionan con la harina de clinker durante el calentamiento, las dnicas

variaciones que se registran pertenecen a los cambios por sinterizacidn de la misma harina

de clinker.
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Fig. 8.18.- Grafica de calentamiento TGA y DTA de la probeta B3 (ZrO,/CaO molar = 1.5 ; 60% peso MgO) .
Se aprecia |a estabilidad térmicas de las fases obtenidas.

En la grifica mostrada en la Figura 8.20 se muestran los resultados del analisis de DTA y
TGA realizados al expenimento Cl, en el se puede apreciar la estabilidad térmica de las
fases obtenidas en este grupo. En la grafica mostrada en la Figura 8.21 se muestran los
resultados del andlisis de DTA y TGA realizados al experimento C1 atacado quimicamente
por harina de clinker, en estos resultados se puede apreciar que las fases obtenidas en el
grupo C no reaccionan con la harina de clinker durante el calentamiento, las tnicas
variaciones que se registran pertenecen a los cambios por sinterizacién de la misma harina

de clinker.
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Capitulo 9

CONCLUSIONES Y RECOMENDACION.

El deterioro de las muestras expuestas a la atmdsfera a temperatura ambiente, demostraron la
presencia de CaO libre en las composiciones con una relacién ZrO,/CaO < 1. De acuerdo a los
andlisis térmico diferencial, éste tipo de composiciones presenta una mala estabilidad térmica,
por lo que se concluye que una composicién de refractarios con una relacién ZrQ,/Ca0 < 1 en
la prictica, no es recomendable para la elaboracion de materias primas de un ladrillo

refractario.

Los analisis realizados a las muestras obtenidas con una relacion ZrO»/CaQ = 1.5
demostraron que no existe la presencia de CaO libre y que mantiene una coherencia entre sus
fases, la existencia de una solucion sdlida de Circonia y Calcia encontrada en este mismo
grupo no presenta ningun riesgo para las propiedades del ladrillo, sino al contrario la

existencia de esta fase mejorard las propiedades buscadas en un ladrillo refractario.

Los andlisis realizados a las muestras obtenidas ZrQ./CaO > 2.33 fueron similares 2 los
anteriores, con la diferencia que la cantidad de solucién sdlida es mayor que aquellas con
relacion ZrO,/Ca0 < 2.33, lo cual altera los resultados de porcentaje de fases en este grupo,
haciendo que el porcentaje de solucion sélida fuera en promedio 30%. El alto contenido de

solucion sélida de Circonia y Calcia no afecta la estabilidad quimica y térmica, mi la
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coherencia entre fases, pero su exceso afectaria econdmicamente al aumentar los costos de

produccién de un futuro producto refractario.

Las variaciones en el contenido de MgO en los experimentos realizados, en general no
afectaron la estabilidad quimica o térmica, ni la coherencia entre sus fases, por lo cual el
contenido de MgO serd determinado por el aspecto econémico para el desarrollo futuro,
ademads de las propiedades finales de un ladrillo refractario como son, €l médulo de ruptura, la
conductividad térmica, resistencia al choque térmico, densidad, porcentaje de porosidad entre

otras propiedades.

La relacidon ZrO»/CaQ = 1.5 resultd ser la mas recomendada para la elaboracién de materias
primas para un material refractario dentro del contexto de este estudio, aln asi se recomienda
estudiar relaciones cercanas a este valor y adicionar diferentes 6xidos refractarios, con la
finalidad de estudiar sus propiedades como materias primas para materiales refractarios.
Ademds, realizar trabajos a escala piloto € industrial para cvaluar las propiedades de ¢ésta

materia prima en condiciones 10 mds cercano posible a un proceso de gran escala.
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