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En la actualidad, los ladrillos refractarios utilizados en el revestimiento de los
haornos rotatorios para la fabricacion de clinker para cemento se encuentran
expuestos a condiciones de operacidon mas severas, debido principalmente a
las nuevas materias primas y los nuevos combustibles utilizados, asi como

también a las condiciones presentes dentro del horno.

Durante muchos afios, los ladrillos refractarios de magnesia-cromo fueron
utilizados como revestimiento refractario en los harnos rotatorios, debido a las
propiedades refractarias que presentan en contra del ambienie en este tipo de
hornos. Estos ladrillos muestran una excelente adherencia del recubrimiento,
una baja conductividad térmica, una buena refractariedad, una buena
resistencia al choque térmico, entre otras. Sin embargo, a pesar de todas estas
propiedades, el uso de estos ladrillos refractarios disminuyd considerablemente
en muchos paises, debido a regulaciones ambientales referentes a los

desechos de cromo que estos generan.

En los Estados Unidos, la Agencia de Proteccion Ambiental establecio que si
un extracto de una muesira de desecho contiene un total de cromo con una

concentracion igual o mayor que 5.0 mg/L es considerado como peligrosa".
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Durante el proceso de fabricacidn del clinker para cemento, el contenido de
cromo que presentan los ladrillos refractarios de magnesia-cromo reacciona con
la calcia y con los alcalis dentro del horno rotatorio cambiando su valencia, es
decir, de cromo trivalente cambia a cromo hexavalente (cromo VI), el cual es
caracterizado como un desecho peligroso®®. En afios recientes, se ha
reportadc que el consumo, la inhalacién o el contacto con elevadas cantidades
de cromo provocan en el cuerpo humano varias enfermedades, las cuales son

causadas principalmente por el cromo hexavalente®®.

Por esta razdn, en los ultimos afios ha habido un crecimiento en la tendencia
de usar ladrillos basicos exentos de cromo en el revestimiento refractario de los
hornos rotatorios para fabricacion de clinker para cemento, ya que éstos no

generan desechos peligrosos (figura 1).
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Figura 1. Tendencia en el uso de ladrillos basicos libres de cromo en contra de
los ladrillos de magnesia-cromo en los hornos rotatorios para fabricacion de
clinker para cemento en los Estados Unidos y en el Reino Unido™;

M Ladrillos libres de cromo, l Ladrillos de magnesia-cromo.
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Tomando en cuenta esta problematica, es evidente que es de suma
importancia el desarrollo e investigacidén de nuevas combinaciones de fases
refractarias que estén libres de cromo y que puedan mantener buenas
propiedades en contra del ambiente presente dentro de los hornos rotatorios
para fabricacion de clinker para cemento.

En el presente frabajo, se llevé a cabo un desarrollo experimental a nivel
laboratorio de una combinacion de fases refractarias exentas de cromo, basada
en los compuestos dxido de magnesio (MgQ), circonato de calcio (CaZrQs) y
hercynita (FeAl204), que pueda servir en un futuro para realizar un nuevo
producto refractaric que sea utilizado en los hornos rotatorios para produccion

de clinker para cemento.

Objetivo e Hipdtesis

El objetivo principal del presente trabajo es la evaluacion de la influencia que
tiene la hercynita en las propiedades tanto mecanicas como quimicas de una
combinacion de fases refractarias entre el dxido de magnesio y el circonato de
calcio.

La hipdtesis planteada en este estudio es que debido a sus propiedades, la
hercynita contribuird en la sinterizacién de las fases magnesia y circonato de
calcio, lo cual resultara en una combinaciéon con buenas propiedades tanto

mecanicas como quimicas ante la presencia de harina de clinker.
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REFRACTARIOS EN EL PROCESO
DE PRODUCCION DE CEMENTO

Los refractarios son materiales estructurales gue pueden mantener sus
propiedades fisicas y quimicas en procesos que involucren altas temperaturas,
como lo son los hornos industriales. Un material es considerado como
refractario cuando su temperatura de fusién (de ablandamiento) estd por
encima de los 1500°C'®, Aunque la caracteristica mas importante de los
materiales refractarios es la de resistir elevadas temperaturas, éstos deben
soportar también acciones quimicas y fisicas de la carga de las materias primas
en un determinado proceso industrial.

En la actualidad, los refractarios son elementos esenciales en los procesos
industriales, ya que sin estos, la produccion de metales, de cementg, de vidrio,

entre otros, no podrian llevarse a cabo.

Los procesos de produccion de cemente son operados a elevadas
temperaturas, razon por la cual, los hornos rotatorios donde se fabrica el clinker

para cemento son recubiertos en su interior con materiales refractarios.
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2.1 El Horno Rotatorio

El clinker para la fabricacién de cemento Portland, ha sido histéricamente
producido por medio de hornos rotatorios. En el siglo XIX, el cemento era
fabricado utilizando hornos verticales, hasta que en el afio de 1902, Thomas

Edison introdujo el primer horno rotatorio en la industria cementera'®.

Los hornos rotatorios son unidades de produccion en continuo, que constan
de un largo cilindro de acero, el cual estd forrado en su interior con
revestimiento refractario. El horno tiene un ligero inclinamientc y se encuentra
en constante rotamiento por medio de rodillos motrices. Algunas de las ventajas
de producir el clinker para cemento Portland en este tipo de hornos son una

calidad del clinker uniforme asi como elevados niveles de produccion.

En la figura 2 se muestra el esquema de un horno rotatorio, en el que se
sefialan sus partes principales.
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Figura 2. Esquema de un horno rotatorio cementador”.
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Los hornos rotatorios normalmente tienen un didmetro de 3.7 m (12 ft),
aunque algunos pueden tener hasta 7.6 m (25 ft), mientras que en longitud

estos pueden llegar a superar los 231.7 m (760 ft).

2.1.1 Funcionamiento del Horno Rotatorio

El hormno rotatorio es alimentado por uno de sus extremos (tubo de
alimentacion) con materia prima, que es llamada harina cruda para clinker. La
harina para clinker esta principalmente constituida por calizas (CaCQO3) y arcillas
(principalmente Si0Q; y Al,Q;). Ya dentro del horno, el material se mueve
lentamente en contra del flujo de calor desde la entrada hasta la salida, esto
debido a la inclinacidon y rotacion del mismo. El quemador calienta dentro del
horno, de tal manera, que al estar avanzando por las distintas zonas del horno
la materia prima esta expuesta a una mayor temperatura. Después de pasar
por la zona de mayor temperatura, el producto sinterizado, llamado clinker, cae
del horno rotatorio por el otro extremo (descarga) para su posterior
enfriamiento, siguiendo por la molienda de este y mezclandolo con otros
aditivos, especialmente con sulfato de calcio, comunmente conocido como yeso

(CaS04-2H,0), para de esta manera obtener el cemento Portland.

Existen dos procesos fundamentales para la produccidn de cemento,
proceso en humedo y proceso en seco. En el proceso en himedo, las materias
primas san molidas con agua y la mezcla es vertida en forma pastosa dentro del
horno rotatorio, mientras que en el proceso en seco las materias primas son

vertidas dentro del horno rotatorio sin la adicién de agua.

En la figura 3 se muestra un esquema del proceso de produccioén de clinker
para cemento Partland en un horno rotatorio.




CAPITULO I REFRACTARIOS EN EL PROCESO DE PRODUCCION DE CEMENTO

MATERIA

PRIMA
CLINKER g

DESCARGA
DEL HORNO

Figura 3. Esquema de la produccion de clinker para cemento Portland en el
horno rotatorio®

La reaccion quimica entre los compuestos de la materia prima para formar el
clinker para cemento Portland se lleva a cabo en un intervalo de temperaturas
que van desde los 1300°C hasta los 1600°C, dentro del horno rotatorio®®. Las

fases mas comunes del clinker de cemento Portland se muestran en la tabla 1.

Tabla 1. Fases mineralogicas mas comunes en el clinker del cemento

Portland1®,
Fase Compuesto Formula Notacién
Mineralégica Quimico Quimica Cementera
) Silicato :

Alita Tricalcico 3Ca0-Si0, CsS
Belit SiliEao 2Ca0-Sio CoS
elia Dicalcico al-oiz 2
Aluminato Calci Alaminglo 3Ca0-AlbO CsA

uminato Calcico Tricalcics a0-AlLO;
: Ferroaluminato
Ferrita Tattnealticn 4Ca0-Al203.Fe203 C4AF
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2.1.2 Zonas en el Horno Rotatorio

Los hornos rotatorios usados para la fabricacion de clinker para cemento, se
dividen principalmente en 3 zonas, la zona fria, la zona intermedia y la zona

caliente, las cuales se muestran en la figura 4.

ZONA FRIA
ZONA INTERMEDIA

CALIENTE

QUEMADOR §

Figura 4. Representacion de las tres zonas principales del horno rotatorio®.

Las temperaturas de coperacion varian de una zona a otra dentro del horno
rotatorio, incrementandose al estar mas cerca del quemador. Los intervalos de
temperaturas de operacion de cada una de las zonas dentro del horno rotatorio

son mostrados en la tabla 2.

Tabla 2. Intervales de temperaturas de trabajo Para las 3 zonas principales del
horno rotatoriot?.

Zona Temperaturas (°C)
Fria 400 - 550
Intermedia 600 - 1100
Caliente <1300 - 1600
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Cada una de las zonas del homo rotatorio estadn expuestas a diferentes
condiciones de operacion, por esta razén los ladrillos refractarios utilizados son

diferentes en cada zona.

2.2 Refractarios en el Horno Rotatorio

Un revestimiento refractario optimo para la totalidad del horno rotatorio solo
puede conseguirse mediante la seleccion adecuada del material refractario.
Como se menciond anteriormente, el tipo de refractario es diferente en cada
zona y su seleccion depende particularmente de las condiciones de operacion

de cada una de las zonas.

2.2.1 Zona Fria

En esta zona del horno rotatorio, los ladrillos refractarios deben soportar
diversas condiciones de servicio, de las cuales la accidon abrasiva de la carga es
la mas severa. El impacto mecanico por la carga alimentada, asi como también
el ataque por alcalis son otras de las condiciones de operacion presentes en

esta zona.
De acuerdo con esto, en esta zona se requiere un revestimiento refractario
formado con ladrillos refractarios densos que puedan soportar la accion

abrasiva de la carga. Normaimente en esta zona se colocan blogues de 15.0 cm
(6”) en forma de ladrillos de arcilla refractaria densa®.

2.2.2 Zona Intermedia

Los ladrillos refractarios utilizados en esta zona estan expuestos a diferentes

condiciones de operacion, como son ataque quimico por los alcalis, desgaste
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por abrasion, choque térmmico, entre otras. Normalmente en esta zona se

emplean ladrillos refractarios de alta altimina (70% AlLO2)®.

2.2.3 Zona Caliente o Basica

Debido a que en esta seccidon del horno rotatorio se presentan las
temperaturas mas elevadas, esta zona presenta las condiciones de operacion
mas severas. Solamente los refractarios basicos pueden soportar las elevadas
temperaturas en esta zona, ademas de ser estables ante las reacciones

quimicas con las fases del clinker para cemento!'?.

La zona béasica puede ser subdividida en tres areas; la zona de quemado o
zona de sinterizacién, la zona de transicién baja y la zona de transicion alta. En
la figura 5 se muestran estas tres areas, asi como su localizacién de acuerdo al

diametro del horno rotatorio.
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Figura 5. Representacion y localizacion de las 3 sub-zonas de la zona
basica en el horno rotatorio'®.
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Las condiciones de operacion que los ladrillos refractarios deben soportar en

cada una de las sub-zonas de la zona basica son mostradas en la tabla 3.

Tabla 3. Condiciones de operacién para cada una de las sub-zonas de la zona

basica®',

Sub-zona

Condiciones de Operacién

Zona de
Transicion
Alta

Zona de
Quemado o

Sinterizacién

Zona de
Transicion
Baja

Formacién nula o inestable del recubrimiento
Elevada concentracion de alcalis (K»O, NayQ,
K250, KCI)

Choque térmico

Esfuerzos mecanicos debidos a la flexidbn de la
carcasa del horno en la vecindad de la llanta no. 2

Descascaramiento

Formacion de un recubrimiento estable
Elevadas temperaturas

Choque térmico

Infiltracién de clinker liquido
Reacciones quimicas

Concentracion de alcalis

Formacion inestable del recubrimiento

Choque térmico

Esfuerzos mecanicos debidos a la flexidén de la
carcasa del horno en la vecindad de la llanta no. 1
Abrasién en caliente por el clinker

Concentracion de alcalis

12
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Debido a que las condiciones de operacion varian de una sub-zona a otra en
la zona basica, se requieren diferentes ladrillos refractarios basicos. A
continuacién se hace una breve descripcion de los refractarios utilizados en

cada una de las sub-zonas.

2.2.3.1 Zona de Transicion Alta

En esta zona, los ladrillos refractarios de magnesia—espinela (MgAl,O4) y de
magnesia con adiciones de circonia han sido utilizados satisfactoriamente,

aunque también se utilizan ladrillos de alta alimina (60-70% Al,03)™"".

Los ladrillos de magnesia—espinela (MgAl,Qs) son utilizados en esta zona

(12)

debido a que no facilitan la formacion del recubrimiento’’“, mientras que los

ladrillos de magnesia—circonia se emplean en esta zona debido a su excelente

resistencia al choque térmico y a la corrosion por alcalis®.

2.2.3.2 Zona de Quemado

La funcién principal del revestimiento refractario en la zona de quemado es
permitir la formacidn de un recubrimiento estable a partir de la materia prima del
clinker para cemento sobre el ladrillo refractario, el cual protege contra el
desgaste al mismo ladrillo, ademas de favorecer la reduccion de las pérdidas de
calor a través de la carcasa del horno, especialmente en esta zona. Por esta
razén, los ladrillos refractarios basicos capaces de retener un recubrimiento son

los mas efectivos en la zona de quemado.
Los ladrillos refractarios de magnesia—cromo se utilizaron por mucho tiempo

en esta zona, sin embargo, muchos paises han decidido cambiar a ladrillos

basicos exentos de cromo, debido principalmente a regulaciones ambientales.

13
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Existen diversos tipos de ladrillos basicos libres de cromo que se utilizan en
esta zona. Los ladrillos refractarios de dolomita {CaCO3-MgCQ3), dolomita con
adiciones de circonia, magnesia—dolomita con adiciones de circonia, magnesia—
espinela (MgAI204) y magnesia—circonia, son normalmente utilizados en la zona

de quemado.

La combinacion de bajo costo con la excelente caracteristica de adherencia
del recubrimiento debido a su composicion quimica, asi como la resistencia a la
corrosién por los componentes del clinker han hecho a los ladrillos de dolomita
los mas utilizados en esta zona (tabla 4). En esta parte del homo, una gran
cantidad de las fases del clinker para cemento estan fundidas, las cuales mojan
la superficie del ladrillo refractario. Cuando ocurre esto, los componentes de la
fase belita (C,S) reaccionan con la calcia libre del ladrillo de dolomita formando
un recubrimiento sélido y estable de la fase alita (C3S)"?. Estos ladrillos se
desgastan por la debilitacion del enlace debido a |a reaccion que ocurre entre

los alcalis y la calcia libre dentrc del harno rotatorio.

Para mejorar la resistencia al ataque por alcalis se emplean los ladrillos de
magnesia-dolomita con adiciones de circonia, ya que con la adicién de la
circonia se reduce el contenido de calcia libre en el ladrillo, ademas de que se
conserva esta misma propiedad de formacién del recubrimiento y se incrementa

considerablemente la resistencia al choque térmico'®,

Los ladrillos de dolomita circonia (alrededor de 2% en peso de ZrQ;) retienen
todas las caracteristicas de los ladrillos de dolomita, pero se incrementa la
resistencia al descascaramiento. La adicion de circonia de alta pureza crea
microgrietas en la microestructura del ladrille, las cuales absorben o

interrumpen |a propagacion de las grietas a través del ladrillo*®.

Los ladrillos de magnesia—espinela (MgAl>O4) se han utilizado en esta zona

desde hace 20 anos como una alternativa para sustituir los ladrillos de

14
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magnesia—cromo. Sin embargo, estos ladrillos no son muy recomendados para
usar en esta zona, debido a que no facilitan la formacion de un recubrimiento
estable, ademas de que son vulnerables en contra del atague por alcalis.
Ademas cuando se expone a temperaturas elevadas, la alimina que contiene la
espinela (MgAl;0,) reacciona rapidamente con la calcia formando fases de bajo
punto de fusion, entre las cuales esta la fase mayelita (C12A7), cuyo punto de
fusion es de 1355°C¥.

Para evitar la reaccion entre la alumina de la espinela (MgAl20.) y la calcia
presente como una impureza en los ladrillos de magnesia—espinela (MgAI,O4),
asi como también la calcia de los compuestos mismos de la harina ¢ruda para
clinker, se adiciocnan pequenas cantidades de circonia. La circonia tiene una
mayor afinidad con la calcia, que con la alimina®. De esta manera se evita la
formacidén de aluminatos de calcio con bajos puntos de fusion y se promueve la

formacién de una fase de alto punto de fusion, el circonato de calcio (CaZrO3).

Los ladrillos de magnesia—circonia (1-5% en pesc de ZrO;) se emplean en
esta zona debido a gue tienen una elevada resistencia en contra de los silicatos
de calcio del clinker para cemento, ademas de que presentan una elevada
resistencia al choque térmico''®.

2.2 3.3 Zona de Transicion Baja

En esta zona del horno rotatorio se utilizan los ladrillos refractarios de

magnesia—espinela (MgAl,O4), magnesia—dolomita—circonia, entre otros.

Los ladrillos de magnesia~espinela (MgAI,Q,) son los més utilizados en esta
zona, asi como en la de transicion alta®'? mientras que los ladrillos de
magnesia—dolomita—circonia se comienzan a utilizar, debido a que son una
atractiva alternativa de costo y funcionamiento en contra los ladrillos de
magnesia—espinela (MgAl204)™.

15
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En la tabla 4 se muestran los tipos de ladrillos basicos utilizadcs en las
diferentes sub-zonas de la zona basica del horno rotatorio para cemento en los

Estados Unidos.

Tabla 4. Ladrillos basicos utilizados en la zona basica de los homos rotaterios
en los Estados Unidos®™.

Tipos de Ladrillos Utilizados en los Estados Unidos

Zona de Zona de Zona de

Quemado Transicion Baja Transicién Alta
Dolomita 15 % 0% 0 %
Dolomita—Circonia 63 % 2% 2%
giarlggr?izia—Dolomita— 20, 17 % 0%
%aggljgf)‘ Espinela 1 % 71 % 95 %
Magnesia—Circonia 5 % 4 % 2%
Magnesia—Cromo 4% 6 % 0%

2.3 Nuevos Productos Refractarios en la Zona Caliente

En la actualidad, existen nuevos productos refractarios que se estan
utilizando en esta zona como otra alternativa en lo que se refiere a propiedades
y costos, entre estos productos se encuentran los ladrillos de magnesia con
adiciones de la espinela hercynita (FeAl,Q4) y los ladrillos en base a magnesia

circonia calcia (MgO-ZrQ—Ca0).
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2.3.1 Ladrillos Magnesia-Hercynita

Los ladrilos de magnesia—hercynita (FeAl0s) han sido especialmente
desarrollados para su utilizacién en el revestimiento refractario de tos hornos

rotatorios de cemento.

Este producto presenta varias ventajas sobre los ladrillos refractarios de
magnesia—espinela (MgAl;O4) v de magnesia—cromo entre las cuales estan,
una mejor refractariedad en contacto con fases liquidas de clinker, aun cuando
es adicionada en pequefias cantidades; son mas resistentes en contra de la
infiltracion, la corrosion y la erosion de las fases liquidas de clinker; muestran
una excelente resistencia a la corrosion por alcalis y una mejor tendencia a
formar un recubrimiento con los compuestos del clinker, ademas de que
presentan una relacion costo—funcionamiento superior a los dos tipos de

ladrillos mencionados®.

Muchos ladrillos de magnesia—hercynita han sido probados colocandolos en
las zonas de transicidon alta y baja de los hornos rotatorios para cemento.
Comparados con los ladrillos de magnesia—espinela (MgAl>Q,s), normalmente
colocados en estas zonas, se observd un significante incremento en el tiempo

de vida, en algunos casos este fue duplicado!?.

2.3.2 Ladrillos Magnesia—Circonia—Calcia

Los ladrillos refractarios de magnesia—circonia—calcia, han sido utilizados en
la zona de quemado de varios hornos rotatorios para fabricacién de cemento en

Japon™,

Estos ladrillos muestran caracteristicas refractarias superiores que los
ladrillos de magnesia—espinela (MgAl;04); una excelente resistencia a la

corrosion y una excelente adherencia del recubrimiento debido a sus

17
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caracteristicas quimicas ante la materia prima para el clinker. Estos ladrillos se
desgastan principalmente por desmoronamiento, el cual es causado por el
debilitamiento del enlace en la estructura, este problema se ha solucionado

adicionando pequefias cantidades de distintos aditivos.

2.4 Factores que Afectan el Tiempo de Vida del Refractario Dentro del
Horno Rotatorio

Algunos factores importantes que afectan el tiempo de vida del recubrimiento
refractario dentro del homo rotatorio son, la calidad de las materias primas
alimentadas dentro del horno, la calidad del combustible, la temperatura, la
composicion de las materias primas del ladrillo refractario, las caracteristicas de
la flama del quemador, etc. El tiempo de vida del refractario es también
afectado por defectos estructurales del homo, tales como la ovalidad de la

carcasa del horno, la distancia entre bandas, etc.

Materias Primas Alimentadas en el Hormo

Las impurezas presentes en los materiales alimentados dentro del horno y
en los combustibles son demasiade peligrosos porque su presencia puede
permitir cambios en la estructura y en la composicion del refractario,
ocasionando con esto la formacion de componentes inestables, los cuales

deterioran las propiedades del refractario"".

Combustibles

Varios tipos de desechos industnales, tales como neumaticos usados vy
cenizas de carbon son empleados como materias primas o combustibles en los
hornos rotatorios para fabricacion de clinker para cemento. La utilizacion de

estos desechos resulta en severas condiciones de servicio para los ladrillos
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refractarios, asi como el incremento en la temperatura de operacion,

fluctuaciones de la atmésfera y un incremento en el ataque por alcalis'®.

El uso de combustibles alternativos pueden afectar el desempefio del
refractario, ya que muchos componentes alcalinos (K20, NaxO, CaClz, NaCl,

KCI) son introducidos dentro del horno rotatorio.

El deterioro por el efecto de los alcalis ocurre en zonas del horno rotatorio
donde la temperatura excede los 800°C y especialmente en la zona de
gquemado. Los alcalis reaccionan con los sulfuros, formando sulfatos alcalinos
(Na,S04 v KzS04,)". Cuando el sulfuro reacciona con los componentes del
cemento forma sobre la superficie del refractario el compuesto CaSQO,, llamado
también “anillo de azufre", el cual interfiere con la operacion del horno. El
ataque por sulfuros no solamente afecta el desempefio del refractario, también

corroe la carcasa del horno''?.

Composicion del Ladrillo Refractario

El grado de pureza de las materias primas que componen el ladrillo
refractario es sumamente importante, ya que al tener un refractario elaborado
con materias primas gque presentan muchas impurezas, estas pueden formar
nuevos compuestos dentro de la matriz del producto refractario en el proceso
de quemado. Algunos de estos nuevos compuestos presentan temperaturas de
fusién bajas, lo cual reduce considerablemente la refractariedad del ladrillo

refractario.
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Capitulo Il

MATERIAS PRIMAS

En el presente capitulo, se hace mencion de las materias primas utilizadas
en el desarrollo de la experimentacion. Se describen algunas de sus
propiedades, metodos de obtencion, asi como también las aplicaciones

refractarias de cada uno de los compuestos.

3.1 Magnesia (MgO)
3.1.1 Generalidades

El nombre mineralégico que se le da a la magnesia es periclasa. Este
compuesto presenta un elevado punto de fusién de 2800°C, razén por la cual
ha sido ampliamente utilizado como materia prima para elaborar ladrillos

refractarios.

La estructura cristalina de la magnesia es cUbica centrada en las caras, del
tipo cloruro de sodio. En este tipo de celda unitaria, los atomos de magnesio
estan colocados en los vértices normales de la red cristalina, mientras que los
atomos de oxigeno estan colocados en los sitios octaédricos. El parametro de

red a temperatura ambiente para la estructura de la magnesia es alrededor de
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4.20 A"" En la figura 6 se muestra la representacion del tipo de estructura
cristalina del 6xido de magnesio.

. .0
. - ;* . @® Atomos de Mg

. \ . Atomos de O
1

Figura 6. Estructura cristalina del éxido de magnesio‘'”.

Otra forma de visualizar este tipo de estructura cristalina es considerando los
atomos de oxigeno colocados en los vértices normales de la red cristalina y los

atomos de magnesio en los sitios octaédricos!'®,

3.1.2 Aplicaciones Refractarias

En general, las aplicaciones mas importantes de la magnesia se refieren a la
elaboracién de ladrillos refractarios. Los ladrillos refractarios de magnesia han
sido ampliamente usados como revestimiento refractario en hornos de alta
temperatura, debido a sus propiedades refractarias, tales como, un aito punto
de fusion y una buena resistencia a la corrosién causada por las escorias
basicas, ademas de que su costo es relativamente bajo. Sin embargo, estos
ladrillos exhiben una alta expansién térmica, una aita conductividad térmica y
una pobre resistencia al choque térmico®. Para aliviar estos problemas,
distintos tipos de aditivos son agregados dentro de los ladrillos refractarios de
magnesia. El cromo, el corundum, la espinela magnesia-alimina y la circonia
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son algunos compuesios que han sido utilizados eficientemente como
aditivos"®)

3.1.3 Fuentes de Obtencién

Las principales fuentes de obtencion de la magnesia son: el carbonato de
magnesio; mineral llamado magnesita (MgCO3), el agua de mar y las salmueras
naturales.

En el proceso de obtencion de magnesia a parlir de la magnesita, es
necesario “quemar a muerte” dicho mineral a temperaturas superiores a los
1566°C para descomponer el carbonato y promover una forma densa de

(19)

magnesia (periclasa) ™. Existen algunos depdsitos de magnesita en Austria,

Grecia, India, China, Canada y en otros lugares del mundo.

Una gran porcidn de la magnesia utilizada en los ladrillos refractarios basicos
se obtiene a partir del agua de mar y de las salmueras naturales. En el proceso
de obtencion de magnesia a partir del agua de mar, se trata el agua de mar con
cal hidratada, Ca{OH,), para precipitar el hidréxido de magnesio, Mg(OH-). El
origen de la calcia para este proceso es normalmente dolomita. El precipitado
de hidroxido de magnesio es filtrado, secado y calcinado en un horno rotatorio
para obtener magnesia (MgQ). Para obtener un oxido de magnesio (98% MgO)
de alta densidad, el producto obtenido en la calcinacion inicial es compactado vy

calcinado nuevamente a temperaturas superiores a los 1900°C!'719)
3.2 Circonato de Calcio (CaZrQOs;)
3.2.1 Generalidades

Este compuesto ceramico presenta buenas propiedades refractarias, tales

como un alto punto de fusion, resistencia al desgaste y al choque térmico,
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ademas de una buena estabilidad quimica. Sin embargo, las referencias sobre
la utilizaciéon del circonato de calcio en ladrillos refractarios no son tan
frecuentes recibiendo una considerable atencion en  aplicaciones
electroquimicas, incluyendo celdas de gas, sensores de gas y bombas de
hidrégeno®®®,

El circonato de calcio presenta una estructura cristalina cibica centrada en
las caras del tipo perovskita®"). En este tipo de arreglo cristalino, los iones de
oxigeno y calcio se combinan para formar una estructura cubica compacta con
los iones de circonio en los sitios octaédricos. En la figura 7 se muestra la

representacion de la estructura del circonato de calcio.

e, "

®
- @
® . * ..

® -
/. ® ® =z

Figura 7. Estructura cristalina del circonato de calcio''®,

Esta fase se presenta en una relacion molar 1:1 entre la calcia y la circonia,
tiene un elevado punto de fusidbn de 2300°C y no presenta cambios
polimorficos, propiedades que lo hacen un material sumamente atractivo en la
utilizacion de ladrillos refractarios. En la figura 8 se muestra el diagrama de

fases binario (% molar) entre la calcia y la circonia.
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Temperatura (°C)
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1800 & @ o .
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- 2 + CazZrO: + Ca0 «
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1600 -
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ZrQ: 20 40 60 8G Ca0
% maolar

Figura 8. Diagrama de fases del sistema binario Ca0-Zr0,#?,

3.2.2 Aplicaciones refractarias

Las aplicaciones refractarias para el circonato de calcio son muy escasas.

Normalmente, esta compuesto no se utiliza como materia prima para formar un

producto refractario, si no que se obtiene por medio de la reaccidon entre |a

calcia y la circonia, en el proceso de quemado del ladrillo. Como se menciono

en el capitulo anterior, a varios ladrillos basicos refractarios utilizados en los

horos rotatorios para cemento se les adiciona circonia, con el objetivo de

promover la formacion de la fase circonato de caicio.
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3.3 Hercynita (FeAlzO,)

3.3.1 Generalidades

La hercynita es un mineral que fue descubierto en el afioc 1847 en la

localidad de Parduvice, Checoslovaquia.

La relacion molar que presenta este compuesto es 1:1 entre la wustita (FeO})
y la alumina (Al,03), muestra una temperatura de fusion de 1820°C, la cual es
lo suficientemente elevada para considerar a este compuesto como un material
refractario. En la figura 9 se presenta el diagrama de fases binario (% en peso})
entre la wustita y la alimina, donde se aprecia este compuesto.

T T
2050
2000 - —
1820°C
1800 o |
Ligquido ) 1750°C
gf.? | (65%) ]
S
g 1600 - -
D
o
£ -
2 B Q |
<
[ 1]
1400 w i
1310°C
\ (6%) i
1200 |- FeOss =
FeQ 20 40 60 80 AlO3
% en peso

Figura 9. Diagrama de fases del sistema binario FeO-Al,0;%?,

Este mineral forma parte del grupo espinel, los cuales contienen compuestos

con la formula general A**B>*,0,. Todos los miembros de este grupo muestran
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una estructura cubica. La hercynita es llamada también espinel normal, lo cual
significa que todos los cationes bivalentes (Fe?*) se encuentran situados en los
sitios tetraédricos y todos los cationes trivalentes (A*) en los sitios octaédricos
de una estructura cubica centrada en las caras construida por los iones de

oxigeno.

La figura 10 muestra la representacion esquematica de la estructura de este
compuesto.

lon de fierro lon de oxigeno
en los construyendo la red

sitios cubica centrada en
tetraédricos las carag

N /

FeZ* A, 0O,

lon de aluminio
en los
sitios
octaédricos

Figura 10. Representacion esquematica de la estructura de la hercynita®®,

En la tabla 5 se hace mencion sobre algunas de las propiedades que
presenta la espinela hercynita.
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Tabla 5. Propiedades de la hercynita®,

Formula quimica Fe? AlLO,
Grupo Espinel
Punte de fusion (°C) 1820
Estructura cristalina FCC

Peso molecular (gr/m} 173.81
Dureza (Mchs) 7.5-8.0
Densidad (gricm®) 4.32

Color Verde oscuro
indice de refraccion 1.83

Es translucida

3.3.2 Aplicaciones Refractarias

Son muy pocas las aplicaciones reportadas que se le dan a este compuesto,
la mas comun es la utilizacion de la hercynita como aditivo en materiales
refractarios. En estos casos es preferible emplear hercynita sintética producida
por fusidn de las materias primas en un hormo de arco eléctrico (electrofusion)
que por medio de sinterizacion, ya que de esta manera se obtiene un material
denso, con baja porosidad y con un tamafio de cristal grande, lo cual eleva la
propiedad de resistencia a la corrosion y al ataque quimico del producto

refractario.

La utilizacién de la hercynita como aditivo en ladrillos refractarios es muy
reciente; pequenas cantidades se han adicionado principalmente con magnesia
para elaborar los innovadores ladrillos de magnesia—hercynita. La ventaja de
utilizar este aditivo sobre el cromo utilizado en los ladrillos de magnesia—cromo,

es gque aparte de que la hercynita no causa ningun problema ambiental, no se
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corroe por los alcalis de cloro, ademas de que es capaz contrarrestar o desviar
microgrietas en la microestructura del ladrillo®. H. Harmuth"®, menciona que
la hercynita es muy efectiva en el aumento de ia flexibilidad en la estructura del
ladrillo refractario, lo cual se traduce en una reduccién considerable de la
fragilidad, aun cuando es adicionada en pequefias cantidades.

En la tabla 6 se muestra la composicion quimica de la hercynita sintética
para aplicaciones refractarias en comparacion con el andlisis tedrico de la

hercynita pura.

Tabla 6. Analisis quimico de la hercynita pura y la hercynita sintética empleada
en los ladrillos refractarios''®.

Composicién (% en peso)

Compuesto ———
Hercynita pura Hercynita sintética
empleada en refractarios
FeO 41.3 45-50
Al20s 58.7 45-50
MgO - 1-5
Otros _ <

3.4 Circonia {ZrQ5)

3.4.1 Generalidades

La circonia pura (ZrO3) tiene un alto punto de fusion de 2700°C y una baja
conductividad térmica. Este compuesto presenta polimorfismo, es decir, su
estructura cristalina cambia durante los procesos de calentamiento vy
enfriamiento, lo cual involucra cambios en volumen.
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En la figura 11 se muestran las transformaciones de fase que se presentan

en la estructura de la circonia.

T(°C)
Zr0:
27 — .
00 LIQUIDA
i

2250-2370 ZrOz
) CUBICA

900-1170 Zr0:

TETRAGONAL
}
!
Temp. | 7,0,
ambiente MONOCLINICA

Figura 11. Representacion de las transformaciones polimorficas de la
circonia®® 1% 25.26),

Para contrarrestar su polimorfismo, la circonia es parcialmente estabilizada o

totalmente estabilizada, por medio de la adicion de algunos 6xidos, tales como
la Ca0, la MgO vy la Y,0s.

3.4.2 Circonia No Estabilizada

La circonia pura es monoclinica a temperatura ambiente y cambia a una
forma tetragonal alrededor de los 1000°C, esto involucra un gran cambio de
volumen, lo que ocasiona grietas dentro de la microestructura. La circonia pura
es usada como un aditivo para incrementar las propiedades en otros éxidos

refractarios. Ademas de que es un constituyente importante en la ceramica de
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colores y un importante componente de los electronicos ceramicos de plata-

circonia-titanio.

3.4.3 Circonia Parcialmente Estabilizada (PSZ)

La adicién de una pequefia cantidad de estabilizador en la circonia pura
convierte su estructura en una fase tetragonal a temperaturas mayares a los
1000°C y una mezcla de fases cubica y monoclinica (o tetragonal) a bajas
temperaturas. Usualmente la circonia parciaimente estabilizada consiste en mas
de 8% molar (2.77% en peso) de MgO, 8% molar {3.81% en peso) de Ca0 ¢ 3-
4% molar (5.4 7.1% en peso) de Y05,

Refractarios de circonia parcialmente estabilizada son usados a
temperaturas supericres a los 2200°C en atmoésferas neutras u oxidantes,
debido a su elevada temperatura de fusiéon. Estos refractarios se han empleado

satisfactoriamente en la fundicion de aleaciones de acero y de metales nobles.

3.4.4 Circonia Estabilizada

Generalmente, adiciones de mas de 16% molar (7.9% en peso) de CaO,
16% molar (5.86% en peso) de MgO 6 8% molar (13.75% en peso) de Y,0;
dentro de la estructura de la circonia se necesitan para estabilizaria
totalmente'?® . La estructura de la circonia estabilizada es cUbica y no sufre

transformaciones de fase desde temperatura ambiente hasta por encima de los
2500°C.

3.4.5 Aplicaciones Refractarias

Como fue mencionado anteriormente, la circonia es adicionada a otros

oxidos refractarios con el fin de incrementar sus propiedades. En los ladrillos
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refractarios de dolomita y de magnesia utilizados en los homos rotatorios para
cemento, la adicion de circonia de alta pureza incrementa la propiedad de
resistencia al choque térmico en estos dos tipos de ladillos. Esto es
principalmente atribuido a la formacion de microgrietas en la estructura, debido
a la formacion de un nuevo compuesto entre la calcia libre presente en el ladrillo
y la circonia adicionada, el circonato de calcio (CaZrQ;)* 1*), Durante el proceso
de quemado del producto, la calcia de la dolomita, en el caso de los ladrillos de
dolomita y la calcia de la magnesia, en los ladrillos de magnesia, reacciona con
la circonia para formar el CaZrQj; Esta reaccidon es expansiva y genera
microgrietas en la estructura del ladrillo, las cuales sirven para disipar o
absorber formas de energia de alguna propagacion de grieta. Otro mecanismo
gue favorece la formacidn de microgrietas, es la diferencia entre la expansion
térmica de los compuestos del ladrilio; el circonato de calcio, la circonia, la

dolomita y la magnesia.

3.4.6 Fuentes de Obtencion

Existen dos fuentes principales para la obtencidn de la circonia; la
badeleyita, la cual contiene entre 80-90% en peso de ZrO; y algunas impurezas
(SiOy, TiO,, Fex0s3, etc.) y la principal fuente de obtencion para la circonia, el
circon (ZrSiOy).
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Capitulo IV

METODOLOGIA EXPERIMENTAL

En este capitulo se explica el procedimiento seguido en la realizaciéon de la
experimentacion. Se describen las técnicas de andlisis utilizadas, asi como

también las pruebas realizadas y los equipos en donde se llevaron a cabo.

4.1 Caracterizacion de las Materias Primas

El primer paso en la realizacion de la experimentacion, fue la caracterizacion
de los polvos de los compuestos utilizados, esto con el objeto de conocer el
grado de pureza de cada uno de ellos, asi como también cuales impurezas se

encuentran presentes en las materias primas y en que proporcion.

La caracterizacion de los polvos de magnesia, circonato de calcio, hercynita
y circonia fue por medio de las siguientes técnicas:

¥ Difraccion de Rayos-X (DR-X)

¥  Analisis Quimicos
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4.1.1 Magnesia (MgO)

Los polvos de magnesia que se utilizaron en el presente estudio fueron
proporcionados por la empresa PENOLES. El tipo de magnesia que se utilizd es
la cominmente llamada “quemada a muerte”, esto significa que la magnesia no
es reactiva con la humedad. El término de “muerte”, es debido a que la
magnesia ha sido calcinada a una temperatura elevada, lo suficiente para
faciltar su uso en ladrillos refractarios sin ninguna dificultad debido a la

hidratacion®?

En la figura 12 es mostrado el difractograma de una muestra en polvos de la

magnesia, el cual se obtuvo por medio del analisis de difraccion de rayos-X.

7000

s 2 ¢

Intensidad {conteos}

:
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M M M
0 . v i J; v LI I

T T T T T T T s T T

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 8 90
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Figura 12. Patrén de difraccion de la magnesia utilizada: M) MgO.

En el difractograma se puede apreciar solamente los picos caracteristicos de
la magnesia (tarjeta ASTM no. 45-0946), sin embargo se realizé6 un analisis

quimico a este compuesto para identificar las impurezas de mayor
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concentracion. En la tabla 7 se muestran los resultados obtenidos del analisis
quimico del éxide de magnesio.

Tabla 7. Andlisis quimico de la magnesia utilizada.

Composicion

Compuesto (% en peso)
MgO 97.90
Ca0O 1.64
Si0, 0.30

4.1.2 Circonato de Calcio (CaZrQO,)

El circonato de calcio que se utilizd en la experimentacion fue prefabricado
partiendo de los polvos de las materias primas calcia y circonia. En el anexo 1,
se describe el procedimiento experimental que se siguid en la sintesis de dicho

compuesto.

La figura 13 muestra el difractograma obtenido por medio del analisis de
difraccion de rayos-X a una muestra en polvos del circonatc de calcio
prefabricado. De acuerdo con este analisis, se detectaron ademas de la
presencia de la fase circonato de calcio (tarjeta ASTM no. 35-0790), picos de
poca intensidad de circonia (tarjeta ASTM no. 37-1487) y de la fase circonato
de calcio no-estequiométrico Cagp 152rp5501.85 (tarjeta ASTM no. 26-0341), el
cual también puede ser descrito como (CaQ)o.15(ZrO;)o.85 ¥ contiene 15% molar
de calcia y 85% molar de circonia.
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Figura 13. Patrén de difraccion del circonato de calcio prefabricado:
CZ) CaZrOs;, CaZ) Cap.152r08501 85, Z) ZrO:.

En la tabla 8 se muestran los resultados obtenidos del analisis guimico del

circonatc de calcio prefabricado utilizado en este trabajo.

Tabla 8. Analisis quimico del circonato de calcio prefabricado.

Composicion

Compuesto (% en peso)
ZrO; 72.80
Ca0 26.57

4.1.3 Hercynita (FeAl;0,)

Los polvos de la espinela hercynita que se utilizaron en el presente estudio
fueron proporcionados por la empresa VEITSCH-RADEX de Austria. Se utilizd
hercynita sintética, prefabricada por medio de la fusidon de las materias primas
en un horno de arco eléctrico; hercynita electrofundida.
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En la figura 14 se presenta el difractograma de una muestra en polvos de
hercynita, el cual se obtuvo por medic del analisis de difraccion de rayos-X. De
acuerdo con este andlisis, solamente se detectaron picos de la fase hercynita
sintética (tarjeta ASTM no, 34-0192),

700

Intensidad {conteos)
-
=t

Figura 14. Patron de difraccion de la hercynita: H) FeAl,Qy4, sintética.

El resuitado del analisis quimico de la espinela hercynita es mostrado en la
tabla 8.

Tabla 9. Andlisis quimico de la hercynita utilizada.

Composicion

Compuesto (% en peso)
ALO, 52.30
FeO 45.70
MgO 1.26

36




CAPITULQ IV METODOLOGIA EXPERIMENTAL

4.1.4 Circonia (Zr0Oy)

Los polvos de circonia utilizados en el presente trabajo fueron
proporcionados por la empresa VEITSCH-RADEX de México.

El difractograma de una muestra en polvos de la circonia obtenido por medio
del analisis de difraccidn de rayos-X es mostrado en la figura 15. Se puede
apreciar solamente la presencia de picos de circonia-baddeleyita (tarjeta ASTM
no. 37—-184).
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Figura 15. Patrén de difraccion de la circonia: Z) ZrO,.

En la tabla 10 se muestran los resultados obtenidos del analisis quimico de

la circonia.

|
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Tabla 10. Analisis quimico de la circonia utilizada.

Composicion

Compuesto (% en peso)
ZrO; 97.72
SiO; 2.10

4.2 Formulaciones Utilizadas

Con el objetivo de evaluar la influencia que tiene la hercynita en la
combinacion de fases entre la magnesia y el circonato de calcio, se decidié
experimentar en un principio con dos formulaciones (figura 16); ambas
constituidas por estas fases (MgO-CaZrQs;), pero una sin la adicion de la
hercynita (formulacién 1 o formulacion base) y otra en la que se adiciona

dicho compuesto (formulacién 2).

Combinacidon de Fases
sin aditivo (FeAl20a4)

\ Combinacion de Fases

con aditivo (FeAlz04)

Combinacion de Fases
MgO-CaZrOs

Figura 16. Formulaciones iniciales.

De esta manera se establecié un parametro para comparar resultados entre
las dos formulaciones. Sin embargo, era importante evaluar de igual manera la

influencia de la variacion del aditivo en la combinacién de fases, por esta razon
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se decidio trabajar con 3 valores del aditivo en la formulaciéon 2 (A, B y C),
resultandonos una matriz de experimentos compuesta por cuatro formulaciones:
formulacién 1 o formulacién base, formulacién 2A, formulacion 2B y

formulacién 2C (figura 17).

Combinacion de Fases

sin aditivo (FeAl204) » Formulacion 1

o base

Combinacion de Fases
MgO-CaZrQa

Combinacién de Fases Formulacién 2A

o —_
con aditivo (FeAl204) Formulacién 2B

Formulacién 2C

Figura 17. Formulaciones utilizadas.

Con la intencion de manejar valores en las formulaciones lo mas apegadc a
valores reales de un producto refractario, se realizd una revision bibliografica
sobre las composiciones empleadas para los ladrillos basicos utilizados en los

hornos rotatorios para fabricacién de clinker para cemento.

En la tabla 11 se muestran las composiciones en porcentaje en peso para

cada una de las cuatro formulaciones utilizadas en el presente estudio.
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Tabla 11. Composiciones de las formulaciones utilizadas.

Composicion (% en peso)

Formuiacion

MgO CaZrO; FeAl,O, ZrQ;

1 o Base 78 21.5 - 0.5
2A 75.5 21.5 2.5 0.5
2B 75 21.5 3.0 0.5
2C 74.5 21.5 3.5 0.5

Se utilizd como compuesto base la magnesia, debido a que es ampliamente
utilizado en la fabricacion de ladrillos refractarios basicos para los hornos
rotatorios, ya que su costo es relativamente bajo. El circonato de calcio fue
utilizado como materia prima a diferencia de utilizar la circonia y la calcia como
materias primas y formar este compuesto en el proceso de quemado. Del
contenido total de los polves de circonato de calcio prefabricado utilizado
(21.5% en pesc de CaZrO3), el 72.87% es circonia, es decir el 15.66% en peso
de ZrO,, mientras que el 27.13% restante es calcia, es decir 5.84% en peso de
CaO (anexo 1). La espinela hercynita fue empleada como aditivo en la
combinacion de fases, por esta razon se decidid manejar valores de 2.5, 3.0 y

3.5% en peso en las formulaciones 2A, 2B y 2C respectivamente.

Cabe mencionar que debido a que la magnesia utilizada contiene un
porcentaje de calcia como impureza, se adiciond una pequefia cantidad de
circonia en cada una de las formulaciones, esto con el objeto de favorecer la
reaccion entre estos dos compuestos, ya que la circonia tiene una elevada
afinidad con la calcia®, evitando de esta manera tener calcia libre en las

probetas, ya que al tener este compuesto en las probetas posterior al proceso
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de sinterizado nos provocaria una menor estabilidad mecanica de las mismas,
lo anterior es debido a la gran capacidad higroscdpica que presenta la calcia, es
decir reacciona faciimente con el agua. Cuando ocurre esta reaccion, se

involucra un gran cambio en velumen.

4.3 Preparacion de las Probetas

Una vez determinadas las composiciones que utilizariamos para cada una

de las 4 formulaciones se procedid con la preparacion de las probetas.

4.3.1 Mezclas

Para cada una de las 4 formulaciones, se realizaron mezclas de 100 grs. de
acuerdo a los porcentajes mostrados en la tabla 11. Primeramente, los polvos
de cada uno de los compuestos fueron pesados cuidadosamente en una
balanza electronica y vertidos dentro de recipientes de plastico para formar
cada una de las 4 mezclas. Ya dentro del recipiente, los polvos de la mezcla se

homogenizaron por medio de agitacion manual durante una hora.

Los polvos de cada una de las materias primas utilizadas fueron pasados por

una malla no. 325, lo que equivale a un tamafo de particula menor a 53um.

4.3.2 Compactacion de las Mezclas

A partir de los polvos de cada una de las 4 mezclas, se compactaron
probetas cilindricas en forma de pastillas. Para realizar las compactaciones de
las mezclas, se utilizé una maquina universal TINIUS OLSEN (figura 18a) con la
cual se aplico la carga y también se utilizé un molde metalico (figura 18b), con

el cual se les dio forma a las probetas.
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a) b)

Figura 18. Equipo utilizado en las compactaciones: a) maquina universal,
b) molde metalico.

El procedimiento que se siguidé en la compactacion de las mezclas fue el
siguiente: los polvos de las mezclas se vertieron dentro de vasos de precipitado,
se agregé alcohol y se homogenizé por medio de agitacion manual por
alrededor de 10 minutos, lo anterior con la intenciéon de obtener un mejor

manejo de los polvos de las mezclas previo al proceso de compactacion.

Posteriormente, se vertid una pequeiia cantidad de la mezcla dentro del
molde metalico y este se coloct en el cabezal inferior de la maquina universal,
después se aplico la carga de compactacidon sobre el vastago del molde
metalico, la cual fue de 3,000 kgf. De esta manera se obtuvieron las probetas

con dimensiones de 11.5 mm de diametro y 10.5 mm de altura (figura 19).
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Figura 19. Imagen de una probeta en donde se muestran sus dimensiones.

La figura 20 muestra un esquema representativo de la metodologia seguida

en la obtencién de las probetas en verde.

Materia Tamizado de los Se pesaron los Se formaron las Se agregd

Prima polvos compuestos mezclas alcohol a las
mezclas

Obtencion de las Aplicacion de la Colocacion del Se vertio la mezcla

probetas en carga molde en la en el molde
verde maquina universal

Figura 20. Esquema representativo que muestra el procedimiento experimental
seguido en la elaboracion de las probetas en verde.
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4.4 Sinterizacion de las Probetas

Las probetas en verde de cada una de las 4 formulaciones fueron

sinterizadas en un horno tanel industrial de la empresa DOLOREY del Grupo
PENOLES.

Las probetas fueron expuestas en el horno tunel industrial a una temperatura
de 1650°C por un tiempo de 7 horas. Se manejaron éstas condiciones de
operacion con el objeto de emular en las probetas el proceso de quemado que
sufre un ladrillo refractario real. En la figura 21 se muestra el perfil de
temperaturas dentro del harno tunel industrial.
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Figura 21. Perfil de temperaturas dentro de! horno tanel.

En la figura 22 se muestra [a apariencia de una probeta en verde y una que
fue sinterizada en el hormno tanel industrial. Como se puede apreciar en la
imagen, la apariencia de las probetas de las formulaciones con aditivo
presentaron color mas obscuro que las probetas de la formulacion sin aditivo, lo

cual es debido a la adicion de la hercynita, la cual tiene un color verde obscuro.
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Formulacién Formulacion
sin aditivo con aditivo

N e el 2

Probeta Probetas
en verde sinterizadas

Figura 22. Imagen de una probeta antes y después del sinterizado.

4.5 Caracterizacion de las Probetas

Las probetas sinterizadas de cada una de las 4 formulaciones fueron
caracterizadas por medio de las siguientes técnicas:

¥+ Anélisis Quimicos
* Difraccién de Rayos-X (DRX)
F Microscopio Electrénico de Barrido (MEB)

¥ Anélisis Térmico Diferencial (DTA)

4.5.1 Analisis Quimicos

Se realizaron analisis quimicos a las probetas sinterizadas de cada una de
las formulaciones, con la finalidad de determinar el porcentaje de cada uno de
los compuestos presentes en las probetas después del proceso de sinterizado
en el horno tunel industrial.
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4.5.2 Difraccion de Rayos-X (DR-X)

La técnica de anadlisis por difraccion de rayos-X se emplea en la
identificacion de fases en muestras solidas o en polvos. Esta identificacion es
lograda por la comparacién del patrdon de difraccion de rayos-X (difractograma)
obtenido de una muestra desconocida con los patrones de referencia de

diferentes fases almacenados en una base de datos.

El difractometro utilizado en el analisis de cada una de las probetas

sinterizadas es mostrado en la figura 23,

Figura 23. Difractometro de rayos-X marca SIEMENS modelo D5000
utilizado en el analisis de las probetas sinterizadas.

El analisis de las probetas sinterizadas por medio de esta técnica fue en
polvos y se utilizaron los siguientes parametros: el angulo de reflexion variando

desde 5 hasta 90° y se realizaron conteos cada segundo durante 30 minutos.
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4.5.3 Microscopio Electrénico de Barrido (MEB)

Por medio del microscopio electronico de barrido se analizaron las probetas
sinterizadas de cada una de las formulaciones.

Se tomaron micrografias a diferentes magnificaciones de las
microestructuras de las probetas de cada formulacién y se identificaron las
fases presentes por medio de la técnica de espectrometria de dispersion de
energia de rayos-X (EDS). En la figura 24 se muestra el microscopio electronico
de barrido utilizado en el analisis de las probetas sinterizadas.

Figura 24. Microscopio electronico de barrido marca LEICA S440 utilizado en el
analisis de las probetas sinterizadas.

Para poder analizar una muestra por medio del MEB es necesario que esta
sea electricamente conductora, en el caso de aquellas muestras que no son
conductoras, estas son recubiertas en su superficie con algun material
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conductor, como el orc o el grafito. En nuestro caso, las probetas fueron
recubiertas con una capa fina de oro antes de ser analizadas en el microscopio
glectronico de barrido, ya que estas no eran lo suficientemente conductoras

para aobtener buenas iméagenes en el microscopio.

4.5.4 Anadlisis Térmico Diferencial (DTA)

Se realizd un analisis térmico diferencial a las probetas sinterizadas de cada
una de las formulaciones con el objeto de evaluar la estabilidad térmica de cada
una de ellas. En la figura 25 se muestra el equipo utilizado en los analisis

térmicos diferenciales de cada una de las probetas sinterizadas.

Figura 25. Analizador térmico diferencial (DTA-50) marca SHIMADZU
utilizado en el anélisis de las probetas sinterizadas.

El andlisis por medio de esta técnica fue en polvos y las condiciones de
operacion fueron las siguientes: las muestras se llevaron desde temperatura
ambiente hasta una temperatura de 1300°C a una razén de calentamiento de

10°C/min; se utilizo una atmosfera de aire seco.
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4.6 Pruebas Realizadas

Con el objeto de apreciar la influencia de la hercynita en las propiedades
mecanicas y quimicas de la combinacion de fases refractarias (MgO—CaZrGg),
se llevaron a cabo 2 tipos de pruebas en otra porcién de las probetas

sinterizadas: pruebas de compresién y pruebas de ataque quimico.

4.6.1 Pruebas de Compresion

Una porcién de las probetas sinterizadas de cada una de las formulaciones
fueron ensayadas a compresion. Se utilizé una maquina universal INSTRON
8502 (figura 26) con la cual se aplicod la carga de compresion a las probetas
sinferizadas.

Figura 26. Maguina INSTRON 8502 utilizada para ensayar a compresion las
probetas sinterizadas.
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Para llevar a cabo las pruebas, las probetas fueron desbastadas hasta
obtener una superficie lo mas plana posibie en ambas caras. Se emplearon lijas

de carbure de silicio no. 80.

Las probetas sinterizadas fueron ensayadas a compresion en la maquina
INSTRON aplicandoles una carga de compresién por medic del cabezal
superior a una velocidad de 1 mm/seg hasta lograr fracturarlas; las pruebas se

realizaron a temperatura ambiente.

Los resultados obtenidos de esfuerzo maximo a la compresidn de las
probetas sinterizadas de cada una de las formulaciones fueron compararon
entre si, de esta manera, de acuerdo con los valores de esfuerzo maximo a la
compresion se establecid la influencia de la hercynita en esta propiedad

mecanica de la combinacién de fases refractarias MgO—-CaZrO;.

4.6.2 Pruebas de Ataque Quimico

La prueba de ataque quimico se llevo a cabo con el objeto de apreciar la
estabilidad quimica de cada una de las 4 formulaciones en presencia de materia
prima para clinker para cemento, conocida también como harina cruda para

clinker, la cual fue proporcionada por la empresa CEMEX.

Se caracterizaron los polvos de la harina cruda para clinker via difraccion de
rayos-X, analisis gquimico y andlisis téermico diferencial, con el objeto de
determinar los porcentajes en peso de los compuestos presentes en Is materia
prima. En la figura 27 es mostrado el difractograma de una muestra en polvos
de la harina cruda para clinker, el cual se obtuvo por medio del analisis de
difraccion de rayos-X. De acuerdo con este analisis, se detectaron picos de los
siguientes compuestos: carbonato de calcio (tarjeta ASTM no. 5-0586), dxido
de silicio (tarjeta ASTM no. 1-0649) y 6xido de aluminio (tarjeta ASTM no. 31-
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00286}, los cuales son los principales compuestos de la harina cruda para clinker

para cemento.

1100

1000 CaC

Intensidad (conteos)

CaC CaC CaC

g
cac ] Cac L
A s caC CaC CcaC
s s 3 caC CaC
0 " lJ_. JJL/J | .‘ JA. .lA TN " Coro o A
§ 10 158 20 25 30 35 40 45 50 &5 60 65 70 75 88 8 KN
26

Figura 27. Patrén de difraccidon de |a harina cruda para clinker:
CaC) CaCOs3, S) SiO,, A) Al,Os.

En la tabla 13 se muestran los resultados del analisis quimico de la materia

prima para clinker para cemento.

Tabla 12. Analisis quimico de la harina de clinker utilizada.

Composicion

Compuesto (% en peso)
Ca0O 65.85
SiO; 22.54
Al;04 4.68
Fe;0s 3.87
MgO 1.49
K20 0.47
NaO; 0.06
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En la figura 28 se muestra la grafica obtenida por medio del analisis térmico
diferencial de una muestra en polvos de la harina cruda para clinker. De
acuerdo con el analisis realizado, se aprecia un evento térmico entre los 650 y
los 850°C representado como un pico endotérmico (circulo rojo), el cual
corresponde a la descomposicién del carbonato de calcio presente en la
materia prima para clinker para cemento, para formar dOxido de calcio, de
acuerdo con la siguiente reaccion:

A
CaCO3; — CaO + CO2 (9)
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Figura 28. Analisis térmico diferencial de la harina cruda para clinker.

Para llevar a cabo esta prueba, las probetas sinterizadas fueron molidas y
mezcladas con los polves de la harina cruda para clinker en una relaciéon de
50% en peso (2 gr. de los polvos de cada una de las formulaciones sinterizadas
y 2gr. de los polvos de la harina cruda). La mezcla resultante se vertid en un
recipiente de plastico y después se homogenizé por medio de agitacion manual
por una hora.
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Las mezclas fueron analizadas en el analizador térmico diferencial de
acuerdo con las siguientes condiciones de operacion: la mezcla se llevo desde
temperatura ambiente hasta los 1300°C manteniéndose a esta temperatura por

un tiempo de 3 horas, a una razon de calentamiento de 10°C/min.

En adicién a esto, se realizé otra prueba de ataque quimico con harina cruda
para clinker a las probetas sinterizadas de cada una de las formulaciones con el
objeto de evaluar el grado de penetracién y ataque quimico de los compuestos

del clinker.

Esta prueba se ilevd a cabo por el método estatico. Se realizd un orificio en
el centro de la cara superior de la probeta con dimensiones de 3.175 mm de
diametro y una profundidad de 3.0 mm (figura 29), el cual fue rellenado con

harina cruda para clinker para cemento.

@=3.175 mm

Figura 29. Dimensiones del orificio realizado a las probetas sinterizadas
utilizadas en la prueba de ataque quimico por el método estatico.

Las probetas con harina cruda para clinker se colocaron en un horno tipo

mufla de alta temperatura en donde se llevaron hasta los 1450°C y se

mantuvieron en esta temperatura por un tiempo de 4 horas.
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Con el objeto de apreciar el grado de penetracion y reaccidn del clinker
sobre las probetas refractarias, estas fueron seccionadas como se observa en
la figura 30 y fueron analizadas por medio del microscopio electronico de

barrido.

Figura 30. Corte realizado en las probetas posterior a la prueba de ataque
quimico por el método estatico para analizarse por medio del MEB.

54




