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RESUMEN

El desarrollo de tecnologias para la fabricacion de acero de alta calidad permitio
la invencion de procesos de refinamiento, entre los cuales esta la llamada
metalurgia secundaria en ollas de refinamiento que cambi6 totalmente los
requerimientos de los refractarios que se utilizan en los revestimientos para
fabricacion de acero. Por tal motivo, hoy en dia se utilizan diferentes sistemas
refractarios como revestimiento en las ollas metallrgicas ya que exhiben
excelentes propiedades tales como alta refractariedad, resistencia al ataque
guimico por escorias y resistencias a choques térmicos. La nanotecnologia ha sido
utilizada en refractarios y se ha comprobado que el rendimiento del refractario se
ha visto beneficiado, debido a que la incorporacion de las particulas nanométricas
inmersas en la matriz favorecen su actividad de reaccion. Como parte de la
presente investigacion se desarrollaron muestras refractarias cuya matriz fue
magnesia (MgO), adicionando nanoparticulas de Fe,O3, Al,O3, SiO, de 1 a5 % en
peso respectivamente. Todas las composiciones realizadas fueron sinterizadas a
1300, 1500 y 1600 °C. Las muestras sinterizadas fueron caracterizadas
microestructuralmente mediante MEB, asi mismo se identificaron las fases
formadas mediante la técnica de DRX. Se les realizaron estudios de propiedades
fisicas en términos de la densidad y porosidad, propiedades quimicas realizando
un atague quimico por escoria a muestras que previamente habian obtenido
densidades altas, de igual forma a las muestras con altas densidades se les
realiz6 pruebas de compresion en frio. De acuerdo a resultados obtenidos se
encontr6 que con adiciones de nanoparticulas de Fe,0; las densidades
incrementaron en las tres temperaturas propuestas, siendo la mayor con 5 % en
peso a 1500 °C. En general (exceptuando esta composicion de 5 % a 1500 °C) a
1600 °C se obtuvieron muestras con densidades mayores, por lo cual se les
realiz6 ensayos de resistencia a la compresiéon en frio, obteniendo probetas con
una tendencia de incremento en la resistencia a la compresion con adiciones del
porcentaje de nanoparticula de Fe,O3 y Al,O3. En el analisis quimico por escoria

se observé que no hubo infiltracion considerable en muestras con composicion de
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MgO-Fe,03, y MgO-Al,O3, no siendo asi con la composicién de MgO-SiO, ya que
estas muestras presentaron una alta infiltracion de escoria y formacion de bajos
puntos de fusion. Se concluye que, de la materia prima utilizada en las probetas
estudiadas, las composiciones de MgO-Fe,O3; podrian ser utilizados en la
produccion de ladrillo refractario como revestimiento en la zona de escoria de las
ollas metallrgicas secundarias teniendo un rendimiento prometedor con baja

penetracion por escoria.
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CAPITULO 1 INTRODUCCION

CAPITULO 1
INTRODUCCION

El aumento de la produccion de acero de alta calidad, ha llevado a la
industria a poner un interés especial en la fabricacion de materiales refractarios.
Los refractarios son los materiales de mas uso en la industria del acero en
contenedores para mantener, procesar, transportar metal y escoria para obtener

hierro y acero.

Se han utilizado ladrillos refractarios de periclasa-carbon (MgO-C)
formulados con diferentes concentraciones de carbon en los revestimientos de
las ollas metallrgicas, en zonas de metal y de escoria. Después, en el mismo
refractario solo se mejoré la calidad de la periclasa y se le dio la misma
aplicacion en area de metal y de escoria. Sin embargo, estos ladrillos el cual
exhiben importantes propiedades, tienen un periodo de vida considerado, ya
gue cuando se ha llegado a sustituir ladrillos del revestimiento de las ollas
metallrgicas se ha observado la formacién de grietas profundas con

penetracion de producto fundido a través del ladrillo.

Para mejorar la vida de los materiales refractarios, reducir los costos y
cumplir con las normas ecoldgicas, varios grupos de investigadores se han
dado a la tarea de trabajar en ello. Se ha empezado a utilizar refractarios con
contenido de espinelas, donde para algunas zonas de la olla es benéfico utilizar
este tipo de ladrillos (zona de metal y escoria), pero se ha comprobado que

estos ladrillos son débiles en zonas de impacto del metal.

En la actualidad las principales areas de desarrollo incluyen un cambio en la
forma de controlar las propiedades refractarias teniendo un tamafio mas fino de
particula, ya que la microestructura de cualquier material esta determinada

principalmente por lo que ocurre dentro de ella.
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CAPITULO 1 INTRODUCCION

El uso que han tenido los nano-materiales en los refractarios ha traido un
cambio significativo ya que se sabe que nano-adiciones han provisto de un
incremento considerable en la resistencia a la erosion del refractario sin pérdida
de propiedades mecéanicas, asi como también intensifica el proceso de la
sinterizacibn en menor tiempo. El alto costo en la fabricacion de los
nanomateriales ha sido hasta ahora el factor principal en retrasar su uso sobre

los refractarios.

Este trabajo de investigacion se centra en evaluar las propiedades (fisicas,
mecénicas y quimicas ) que se pueden generar a partir de la incorporacion de
diferentes porcentajes en peso de nanoparticulas (Fe,O3, SiO,, Al,O3)
adicionadas a la matriz refractaria de MgO para obtener una composicién que
pueda tener propiedades comparables o mejores a los ladrillos refractarios que

se utilizan actualmente en las ollas metallrgicas secundarias.

FIME 2



CAPITULO 1 INTRODUCCION

1.1 Objetivo

Estudiar el efecto de las diferentes concentraciones de nanoparticulas
(Fe203, Al,O3 SiO,) en briquetas de 6xido de magnesio (MgO) sinterizadas a
1300, 1500y 1600 °C.

1.1.1 Objetivos especificos.

X/

% Optimizar los parametros para la realizacion de refractarios base MgO
como: porcentaje en peso de la nanoparticula adicionada, tipo de
dispersante y temperatura de sinterizacion.

% Caracterizacion microestructural de los compactados sinterizados,
mediante: MEB, EDX, DRX.

% Determinacion de pruebas fisicas, quimicas, mecanicas (densidad,

porosidad, resistencia a la compresion y ataque quimico).

1.2 Hipotesis

La adecuada concentracion del porcentaje en peso de nanoparticulas,
favorecera el proceso de sinterizacion, contribuyendo a la mejora de las
propiedades fisicas (mejoramiento en densidad) y mecénicas de la matriz
refractaria del MgO, lo anterior debido a la formacion de fuertes enlaces
cristalinos resultando altas resistencias a la compresion, ademas la generacion
de nuevas fases con elevados puntos de fusion impactara satisfactoriamente en
la microestructura refractaria evitando la penetracion de sustancias fundidas de

la escoria de acero.
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CAPITULO 1 INTRODUCCION

1.3 Justificacién

Debido al deterioro que sufren los materiales refractarios cuando son
expuestos a diferentes ambientes de servicio, especificamente cuando son
utilizados como revestimiento en los contenedores de la industria acerera, en
especial a los utilizados en ollas de metalurgia secundaria, ha originado que
varios grupos de investigadores desarrollen nuevas tecnologias refractarias

durables y que tengan ventajas econémicas.

Hoy en dia la nanotecnologia a sido introducida al area de los refractarios, y
se ha reportado un rendimiento considerable de la matriz refractaria cuando
particulas con un tamafio nanométrico dispersas son embebidas dentro de ella,
sin embargo, existe una diversidad de compuestos nanométricos que no han
sido completamente evaluados en diversos sistemas refractarios. Dichas
evaluaciones pueden enfocarse a estudiar el efecto de las caracteristicas
fisicas, quimicas, mecéanicas y morfolégicas que genera la adicion de

nanoparticulas.

Por lo que la presente investigacion se centré en evaluar las propiedades
que pueden resultar sobre el MgO implementando el uso de nanoparticulas
para encontrar propiedades comparables o superiores a las utilizadas en el
revestimiento de las ollas metalirgicas ya que existe una necesidad de
encontrar nuevas rutas de procesamiento mas precisas y confiables, para

obtener un producto durable y resistente durante su operacion.
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CAPITULO 2
TECNOLOGIA EN REFRACTARIOS
2.1 Introduccién

Los materiales refractarios juegan un papel sumamente importante en lo
que son diferentes tipos de industrias, ya que sin ellos se detendria en gran
medida su actividad industrial.

Existen procesos de produccion industriales que requieren altas
temperaturas de transformacién y no pueden ser puestos en marcha sin el
desarrollo previo de un revestimiento refractario adecuado, es por eso que se
deduce que los refractarios tienen un caracter estratégico valioso, ya que un
refractario de calidad que requiera menos costos en reparacion, incrementara la
durabilidad del sistema de transformacion, generando mayor utilidad del
producto final fabricado.

Los refractarios se han utilizado para llevar a cabo investigaciones
tecnoldgicas y cientificas, en la misma vida cotidiana, en la manufactura de
metales a elevadas temperaturas es por ello que industrias tales como la
metallrgica, cementera, fabricacion de vidrio y ceramica los han utilizado, y por
eso se han fabricado en una variedad de formas para el revestimiento de
interiores de hornos u otras maquinarias que intervienen en el proceso de

elaboracion de la materia prima.
2.1.1 Definicion de los materiales refractarios

Se han encontrado diferentes formas de definir un material refractario, pero
una de las mas usadas menciona que: “Son los materiales que soportan
elevadas temperaturas y estan sometidos a diferentes grados de
esfuerzo mecanico, térmico, asi como también resisten a la corrosion y erosion

de sélidos, gases, liquidos”.
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La norma ASTM C71 define como refractario a “Materiales no-metélicos los
cuales tienen propiedades fisicas y quimicas que las hacen aplicables para
estructuras o componentes de sistemas que estan expuestos a ambientes por
encima de los 1000 °F (538 °C) [1].

2.1.2 Clasificacion de materiales refractarios

Generalmente los refractarios son ampliamente divididos en dos grupos

diferentes:
a) Por su composicion quimica
b) Por su proceso de manufactura

Son subdivididos de acuerdo a su composicién quimica en acidos (zircon,
arcilla, silice), neutros (alimina, cromitas, carburo de silicio, carbén, mulita) y
basicos (dolomita, magnesita, magnesia-carbon, alimina-magnesia-carbén,

cromo-magnesia, magnesita-cromo), etc.

Por su composicion quimica, un material acido contiene exceso de silice
(SiO,) sobre materiales (los cuales regularmente contienen CaO) basicos
considerando una “linea base” definida como neutralidad (la cual es una
proporcién de 1 de CaO/SiO,). Un material acido siempre contribuye con SiO,
en una reaccién de corrosion, mientras un material basico contribuye con CaO o

MgO en una reaccion de corrosion.

De acuerdo a su proceso de manufactura se subdividen en dos categorias,
los refractarios que tienen forma (como los diferentes ladrillos con un acabado
especial, el cual incluyen sistemas 6xidos y no-6xidos) y los refractarios que

carecen de forma incluyendo morteros, concretos y otros monoliticos [2].
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2.1.3 Conceptos generales y terminologias de los refractarios

Generalmente un refractario estd compuesto de cuatro elementos
estructurales, los cuales se observan en la figura 2.1 y se describen a

continuacion:

a) Al principal elemento de construccion de los cuerpos refractarios se le da
el nombre de grano o agregado y constituyen en peso cerca del 70 % del
producto refractario. Diferentes tamafios de grano y agregados son

utilizados para construir y producir una textura densa.

b) Matriz o materiales de relleno mas pequefios de 150 um son utilizados

para empaquetar los espacios entre los huecos de los agregados.

c) Los términos aglutinante o enlazante son utilizados para describir la
unidad estructural que eventualmente adhiere a los agregados y/o matriz

para formar un producto refractario con fuerza.

d) En un cuerpo refractario siempre hay espacios sin rellenar, estos

volumenes abiertos reciben el nombre de poros.

Agregados o

Aglutinante o

anlaoaunia

Figura 2.1 Representacion de los cuatro elementos principales de un

refractario [3].
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2.1.4 Propiedades de los refractarios

Dentro de las principales propiedades que evalltan a los materiales
refractarios se pueden mencionar las fisicas, térmicas, quimicas y mecanicas, a

continuacion se describen de forma general cada una de ellas:

2.1.4.1 Propiedades fisicas

En las propiedades fisicas principalmente se llevan acabo mediciones de

densidad, porosidad y abrasion.

La determinacion de la densidad y la porosidad se realizan de acuerdo a la
norma ASTM D-20, los valores obtenidos se utilizan para recomendar o predecir
el uso de los refractarios en uso especifico. En una muestra donde la densidad
es muy alta, se obtendra la porosidad mas baja. Otras propiedades como la
abrasion y la permeabilidad del gas, estdn a menudo relacionadas a la densidad
y porosidad del refractario.

La resistencia a la abrasion es una medida del desgaste del material
refractario cuando particulas a altas velocidades estan en contacto con la
superficie del refractario, esta propiedad por lo general se utiliza mas en ladrillos
refractarios de la industria petroquimica, donde particulas pequefias afectan la
superficie del refractario con velocidades y temperatura alta, esta propiedad se

obtiene siguiendo el método estandar descrito en la norma ASTM C-704.

2.1.4.2 Propiedades térmicas

Las principales propiedades térmicas de los refractarios son los siguientes:

Expansion térmica- La determinacion de esta medida nos da informacion
acerca de la estabilidad lineal del refractario, cuando es expuesto a elevadas
temperaturas y luego enfriada a temperatura ambiente. Cuando los refractarios
son instalados a temperatura ambiente, la estructura completa cambia su

volumen (contraccién) cuando se calienta. Pero si la temperatura es mas alta

FIME 8



CAPITULO 2 TECNOLOGIA EN REFRACTARIOS

que la temperatura de reblandecimiento del sistema, la estructura puede
distorsionarse o colapsar. Asi que el sistema refractario siempre debe de estar
disefiado de tal forma que la temperatura maxima alcanzada en el sistema sea
mas baja que la temperatura de reblandecimiento o la de fusion, de algun

ingrediente refractario (granos y ligas).

Choque térmico- Es la propiedad de los refractarios que nos indica que
tanto pueden estar sometidos a cambios bruscos de temperatura, es decir
expuestos a cambios de caliente a frio 0 viceversa. Se conoce que sistemas
gue se construyen con microgrietas o defectos han mostrado una mejor
resistencia a choques térmicos que sistemas mas rigidos. Existen dos métodos
con los cuales se determinan la resistencia al choque térmico, el primero es
para refractarios “con forma” y se mencionan en la norma ASTM C-1100, y el

segundo para refractarios “monoliticos” descritos en la norma ASTM C-1171.

Conductividad térmica- Es una propiedad de los refractarios que define su
capacidad para conducir el calor desde la cara caliente hacia la cara fria, lo
anterior cuando son expuestos a elevadas temperaturas. Entre los métodos
mas usados se utilizan las normas ASTM C-210 y ASTM C-202.

2.1.4.3 Propiedades quimicas

Cuando los refractarios son expuestos a liquidos corrosivos a altas
temperaturas, el grado de Ila corrosidn/erosion depende entre otras
caracteristicas del enlace del sistema del refractario. Los mecanismos de la
corrosion pueden ser debido a la disolucion en contacto con un liquido, vapor-
liquido o la reaccion con una fase soélida, y pueden ser evaluados mediante la
norma ASTM C 768y ASTM C 621 ( ambas pruebas dinamicas) [4].

La resistencia a la corrosién/erosion es una de las mas importantes
propiedades de los refractarios, esta prueba consiste en someter al material

refractario por un tiempo determinado a elevadas temperaturas con escorias 0
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metal fundido. Por lo que el disefio de la prueba es una simulacion de las

condiciones que el refractario experimenta cuando se encuentra en uso.

2.1.4.4 Propiedades mecanicas

Las propiedades mecanicas de un refractario pueden evaluarse en
esfuerzos en frio y en caliente (resistencia a la compresion en frio, modulo de

ruptura en frio / caliente) que se conoce como refractariedad bajo carga.

Esfuerzos de compresién en frio- Esta propiedad nos indica que tan
delicado es un refractario para su manejo y la instalacion del mismo, también
nos puede decir que tan resistente es su sistema de unidon (granos a

temperatura ambiente, de acuerdo a la norma ASTM C-133.

Médulo de ruptura en frio- Es la maxima tension de rotura transversal
aplicada que un material puede soportar antes de romperse a temperatura
ambiente, esta prueba se puede realizar de acuerdo a la norma ASTM C-133.
Este ensayo también recibe el nombre de prueba de tres puntos, por los dos
puntos (apoyos) donde es colocada la probeta y el punto que genera la carga.
El ensayo de modulo de ruptura en frio es generalmente utilizado para
propdsitos del control de calidad y manejo de lotes de los materiales

refractarios.

Médulo de ruptura en caliente- Se basa bajo el mismo concepto de modulo
de ruptura en frio y se puede definir como la tensibn maxima que un espécimen
de prueba puede soportar en una prueba de flexiébn de 3 puntos hasta que se
rompe, en esta prueba se puede aplicar una temperatura de hasta 1500 °C, el

meétodo de prueba estandar internacional se describe en ASTM C-583.
2.2 Procesamiento de materiales refractarios.

Existen diferentes formas de obtener un material refractario de acuerdo a su

proceso de manufactura, se pueden llegar a obtener con forma o que carezcan
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de forma, a continuacién se presenta el proceso de manufactura para la

obtencién de un ladrillo refractario con forma:

1.- Seleccion y preparacion de materias primas 2.- Molienda 3.- Mezclado de
materias 4.- Aditivos 5.- Conformado 6.-Secado 7.- Sinterizado 8.-Temperizado
9.- Impregnacién 10.- Clasificacion del producto 11.- Marcaje y etiquetado [5].

2.2.1 Preparacion de las materias primas

En general, las materias primas son de origen natural y proceden
directamente de alguna mina. Una vez extraida la materia prima natural de la
mina, se procede a su lavado, con objeto de eliminar materias solubles que
puedan actuar como posibles fundentes y que por tanto disminuirdn las

propiedades refractarias del producto a fabricar.
2.2.2 Molienda o trituracién

Los aspectos fundamentales para la eleccion apropiada del equipo de
molienda o trituracion (figura 2.2) son la dureza y la maleabilidad del material a
moler, el grado de fragmentacion prevista, la forma de grano y otros de caracter
similar. La intensidad de la molienda y la forma de llevarla a efecto dependen de
la forma y tamafio de grano deseados [6].

Fraccionamiento por criba: El cribado de la materia prima triturada se hace
en la mayoria de los casos con cribas oscilantes, con una sola criba o con un

paquete de cribas, segun el nUmero de fracciones que se quieran obtener.
2.2.3 Mezclado de materias

Para la preparacion de la masa a moldear, se mezclan los componentes en
un mezclador segun la materia prima indicada y la formula de la granulometria
(ya que los aspectos fisicos de un material refractario se determinan en gran
medida por la estructura granular) se afiade un aglomerante y después se
procede a la homogeneizacién que suele ser normalmente en mezcladores

discontinuos.
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Figura 2.2 Equipos industriales que se utilizan para realizar la molienda de las

materias primas a) Trituradora de mandibulas b) Molino de
bolas.

En general se necesita un minimo de dos fracciones granulométricas: una
base y otra u otras destinadas a rellenar los huecos dejados, esto con el objeto

de tener un material denso después del proceso de sinterizado.

En circunstancias normales, hoy en dia se mezclan cuatro fracciones de
granulado: grueso, medio, fino e impalpable, con los que se consiguen las
propiedades deseadas para el ladrillo. ElI tamafio base (gruesos) de las
particulas influye sobre la resistencia térmica y mecénica de la pieza y debe ser
objeto de estudio en cada caso. En general, al crecer el tamafio base es mayor
la resistencia piroscopica (resistir temperaturas igual o superior a 1500 °C sin
fundir o reblandecer) y también se tiene mayor porosidad y menor resistencia
mecénica. En la practica el tamafio base suele estar comprendido

entre 1y 5 mm.

La mezcla de las fracciones granulométricas y su dosificacién tienen como
objetivo la obtenciébn de una distribucion granulométrica y porcentaje de
tamafios tal que den lugar al menor niumero posible de huecos entre ellos,
después de la compactacion mediante el prensado. A mayor compacidad menor
volumen de huecos y, por tanto, menor porosidad, que sera mas facil de
eliminar en el posterior proceso de coccion, el cual determina la porosidad final

del producto.
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Una vez obtenidas las cantidades necesarias de los distintos intervalos
granulométricos y con el objeto de conseguir el maximo empaquetamiento de
los granos, es necesario someterlos a un intenso amasado, operacion que se

realiza en un mezclador, como el que se muestra en la figura 2.3.

Figura 2.3 Mezclador industrial

2.2.4 Aditivos

Para facilitar la homogénea distribucion de los granos finos en la mezcla, se
le afiaden aditivos como un ligante o aglomerante, que contribuyen también a
dar méas cohesion a la mezcla y le confieren una cierta plasticidad que ayuda de
forma notable en su posterior conformado. En algunos casos, el ligante usado
es simplemente agua, ya que esta permite poner en suspension a las
particulas, lo que conlleva a una mejor distribucion y forma homogénea en la
masa. En los casos en que no sea posible utilizar agua, se pueden adicionar
aglomerantes, los cuales pueden ser organicos o inorganicos, procurando que
los mismos no contaminen, ni afecten a la composiciéon quimica del material.
Los aglomerantes inorganicos mas usuales son: cal, silicato sodico, sulfato de
magnesio, acido fosférico, fosfato de monoaluminio, cemento refractario, etc. y

entre los organicos: alquitran, almidon, melazas, etc.
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2.2.5 Conformado

En el conformado de las piezas, en el caso de masas
secas (humedad <10 %), es posible realizarlo en prensas, y que no es posible
hacer con las masas plasticas (humedad >10 %), ya que lo impediria la
incomprensibilidad del agua.

El prensado, ademés de permitir la conformacion de las piezas, disminuye
considerablemente la porosidad, quedando esta, en algunos casos por debajo
del 20 %. A la pieza obtenida del prensado también se le conoce como pieza en

verde, ya que no ha sido expuesta a temperatura.

El prensado uniaxial tiene por objeto la compactacion de la mezcla dentro
de un molde rigido aplicando la presién en una sola direccion por medio de un
embolo, o un pistbn o un punzon rigido. Es un procedimiento de elevada

capacidad de produccion y facil de automatizar.

Las etapas generales en el prensado son:

a) Llenado de molde
b) Compactacion y conformado de la pieza

c) Extraccién de la pieza

La presion maxima de prensado usada en el prensado en seco esta,
comunmente, en el rango de 20 - 200 MPa [5], en la figura 2.4 se presenta una
prensa tipica para la produccion de ladrillos. La alimentacion, consiste en
incorporar el material granular de fluidez elevada en la cavidad formada por el
molde, este proceso se realiza mediante un mecanismo de deslizamiento y se

dosifica volumétricamente.

Una vez realizado el llenado del molde, con el polvo ceramico de elevada
fluidez y conteniendo los aditivos adecuados, empieza el proceso de la
compactacion o conformado. A continuacion el pistén superior se mueve hacia

abajo entrando en la cavidad y se precomprime el polvo, comenzando el trabajo
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de compactacion, produciéndose al mismo tiempo una eliminacion del aire.
Después, a medida que prosigue el prensado, tanto el piston superior como
inferior comprimen simultaneamente el polvo, cuando se mueven uno hacia el

otro de forma independiente y sincronizada a sus posiciones predeterminadas.

Cuando se ha completado la compactacion, la pieza posee tensiones
residuales de compresion que la sujetan en la cavidad del molde. Después el
piston superior se retira y el inferior expulsa la pieza del molde mediante su

empuje que supera las tensiones residuales de compresion.

El juego entre el molde y los pistones es de 10 a 25 pm cuando se prensan
polvos con un tamafo alrededor de 100 ym. La pared del molde, algunas
veces, se puede fabricar con cierta divergencia (< 10 ym/cm), con el fin de

facilitar la extraccion de la pieza.

Figura 2.4 Prensa hidraulica para la generacion de ladrillos refractarios en

verde.
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2.2.6 Proceso de secado

El secado tiene por objeto eliminar el agua libre, no combinada, contenida
en la pasta cruda e incorporada durante la preparacion de las materias primas.
Solamente las piezas moldeadas completamente secas pueden cocerse sin
peligro de agrietamientos. El proceso de secado se efectia normalmente a
temperatura ligeramente superior a 100 °C, en secadores tipo tunel de

produccion continua.

El agua libre de la pasta puede diferenciarse, en agua de poro y agua
intergranular. La eliminacion por secado del agua intergranular afecta al
volumen de la pieza en verde. El agua de poro debe eliminarse a temperaturas
proximas a la de ebullicion. Si su extraccion se efectia durante la coccion
(sinterizacion), la elevada temperatura superficial de la pieza y su pequefia
conductividad térmica dara lugar a que la porcién final de humedad sea
eliminada a través de una capa sinterizada del material, lo que originara un

mayor porcentaje de porosidad abierta en la pieza sinterizada.
2.2.7 Sinterizacion

Tratamiento térmico de un polvo o compactado metalico o ceramico a una

temperatura inferior a la de fusion de la mezcla, para incrementar la fuerza y la
resistencia de la pieza creando enlaces fuertes entre las particulas. Proceso por
el cual se calientan a elevadas temperaturas las materias primas precalcinadas,
a los efectos de lograr que se produzcan ciertas reacciones quimicas y que se
conformen los compuestos necesarios para el consolidamiento de las particulas
y el posterior uso de la pieza, a esta temperatura de coccion también se le

conoce como temperatura de sinterizacion.

Para desarrollar la resistencia después del conformado o compactado de
los polvos (adquirir las propiedades finales del componente ingenieril) y que
previamente fueron secados se requiere un tratamiento a alta temperatura

llamado sinterizado, el cual es un tratamiento térmico para enlazar las particulas
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entre si en una estructura coherente y predominantemente sélida via eventos
de transporte de masa que ocurren extensamente a nivel atdmico, como se

aprecia en la figura 2.5.

Figura 2.5 Sinterizado de patrticulas.

El sinterizado no comienza por lo regular hasta que la temperatura del
producto exceda 1/2 6 2/3 de la temperatura de fusion, la cual es suficiente para
causar una significante difusion atémica para el sinterizado en estado sélido o
una significante difusion y flujo viscoso cuando una fase liquida esta presente o
es producida por una reaccion quimica [5]. Las etapas del sinterizado son las
gue se muestran en la figura 2.6, 1- formacién de cuellos 2- cambios en la
geometria y encogimiento del compactado 3- poros aislados y eliminacion de la
porosidad.

Punto de contacto Etapa Inicial Etapa Intermedia Etapa

1 2 3 4
v Poros — @
Limites
|\ de / o
A _ ~ grano

Figura 2.6 Etapas del proceso de sinterizado.
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Los distintos mecanismos de transferencia de materia propuestos para
explicar el proceso de sinterizacion (formacion de cuellos de union o soldadura
interparticular), segun la forma en que se transfiere la materia, se clasifican de

acuerdo en la tabla 2.1.

Tabla 2.1 Mecanismos de transferencia de materia.

Tipo Mecanismo de .
Fuerza motriz

sinterizacién transporte de materia

Fase Evaporacion - Exceso de presion
vapor condensacion (Diferencias en la presion vapor)

Fase L

o Difusion Exceso de vacantes
solida

Fase L . ) -
o Difusion y flujo viscoso Exceso de energia superficial
liguida

Fase

o Flujo viscoso y ] o
liguida Exceso de energia superficial

_ solucion — precipitacion
reactiva

Todos son procesos térmicamente activados y la relevancia particular de
cada uno de ellos depende de la naturaleza quimica del sélido y de la
temperatura a la que se realice el proceso. El flujo viscoso (o plastico) se facilita
mediante la aplicacion simultanea de presién y temperatura. Se deben de
cumplir dos criterios antes que el sinterizado ocurra, (1) Un mecanismo de
transporte de material debe estar presente, (2) Un medio de origen o fuente de

energia para activar y mantener transporte de material.

Asi mismo, en la tabla 2.2 y en la figura 2.7 se presentan detalladamente,
dos mecanismos de transporte de materia en estado soélido por difusion,

alternativos al mecanismo de evaporacion — condensacion.
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Tabla 2.2 Mecanismos de transporte de materia en estado sélido por difusion.

N ° Mecanismo Origen de  Destino de la
mecanismo de transporte materia materia
L - - Puente de
1 Difusion superficial Superficie »
union
Difusion a través de o Puente de
2 o Superficie »
la red cristalina union
. Difusion a través de Junta de Puente de
las juntas de grano grano union
4 Difusion a través de Junta de Puente de
la red cristalina grano unién
Difusion a través de _ _ Puente de
5 - Dislocaciones »
la red cristalina unién

Seis mecanismos distintos pueden contribuir a la sinterizacion de una masa
consolidada de particulas cristalinas: (1).- la difusion superficial, (2).- la difusién
de red desde la superficie, (3).- el transporte de vapor, (4).- la difusién por el
limite de grano, (5).- la difusion de red por el limite de grano, (6).- el flujo
plastico. Solamente los mecanismos de 4 a 6 producen densificacion, pero
todos causan el crecimiento de los cuellos y tienen influencia sobre la velocidad

de densificacion.
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Limite de

Difusion superficial
Difusion de lattice (de
la superficie)

3. Transporte de vapor

4. Difusion de limite de
grano

5. Difusion de lattice

(del limite de grano)

Flujo pléastico

Figura 2.7 Mecanismos de transporte de materia durante las etapas de la
sinterizacion [50].

Las temperaturas de sinterizacion se clasifican en funcion de los grupos de
materias mas importantes:

l. Ladrillos de chamota: 1250 - 1500 °C

l. Ladrillos de silice: 1450 - 1500 °C
|

l. Ladrillos aluminosos: 1500 - 1800 °C
V. Ladrillos de magnesia: 1500 - 1800 °C

2.2.7.1 Sinterizacion de particulas con tamafio micromeétrico

Cuando se tienen polvos compactados con tamafios micrométricos,
tedricamente se ha dicho que se puede alcanzar hasta un 99 % de densidad
después de un sinterizado con temperaturas de alrededor de 1100 °C, mientras
que polvos aglomerados del mismo material no alcanzan una completa
densificacion después de un sinterizado de 1500 °C.
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La sinterizacion de un polvo compactado formado por diferentes
particulas ultrafinas aglomeradas y polvo de tamafio de particula mas
grande no aglomerado es remarcablemente diferente. Estas diferencias
tienen un efecto fundamental sobre la estructura del material sinterizado,
una secuencia tipica se observa en la figura 2.8, donde se observa el
proceso de sinterizacion de particulas aglomeradas ultrafinas, el cual es
una coleccion de fragmentos densamente empaquetados en areas intra-
aglomeradas dando lugar cuando se termina el proceso de sinterizacion a

un material con porosidades aleatoriamente distribuidas.

de

Crecimient ;
Particulas Porosidad

(@)

rano
aglomeradas 9

Figura 2.8 Empaquetamiento de aglomerados de particulas muy finas las cuales
se encuentran congregadas en diferentes fragmentos de la

muestra.

En la figura 2.9 se aprecia la evolucion de una microestructura interna
durante el sinterizado de polvos con un tamafio de particula més grande en
comparacion al anterior, el cual no presenta aglomeramientos de algun tipo de
particula es decir se encuentran particulas dispersas, observandose que al
empezar la etapa de sinterizacion se producen areas empaquetadas densas,
mediante el mecanismo de transferencia de masa rellenando las cavidades
interparticulares (poros).

La intensidad con que ocurre este fendbmeno de transporte es mas intenso
ya que son particulas individuales bien distribuidas y que cuando la
sinterizacion termina el compactado queda libre de porosidades [7].
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Particulas dispersas Crecimiento de grano Sin porosidad

Figura 2.9 Sinterizacion uniforme de particulas mas grandes distribuidas a lo

largo de la muestra.

2.2.7.2 Hornos para sinterizar

Los hornos modernos para llevar a cabo una sinterizaciéon de refractarios
son del tipo tanel y marcha continlla como se muestra en la figura 2.10. Las
caracteristicas béasicas del horno consisten en una camara alargada a lo largo
de la cual circula la carga a sinterizar puesta sobre una mesa maovil o sobre
vagonetas. El calentamiento del horno se efectia mediante mecheros de gas
laterales y la temperatura se gradla por zonas, mediante recirculacién de los

gases.

Figura 2.10 Horno tunel utilizado para la sinterizacion de refractarios.
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2.2.8 Temperizado

En algunos refractarios en especial los que tienen una composicion
base dolomita a la cual se le aglomera con alquitran, esto para hacerlos
mas resistente al ataque quimico por escoria. A este tipo de refractario se le
aplica un tratamiento térmico el cual recibe el nombre de temperizado, el
anico fin de este tratamiento es distribuir uniformemente el alquitran dentro
de la estructura del refractario, convirtiéndolo en un producto carbonoso que
cierra los poros internos del refractario. Esta temperatura por lo regular
oscila entre 300 y 350 °C, dependiendo a que temperatura el alquitran

alcanza los 250 poises.
2.2.9 Empagquetado

Previamente, cada material refractario es inspeccionado para hacer una
adecuada seleccion y desechar (reciclar) los materiales que tienen algun
defecto. En el empaque el material refractario es acomodado en tarimas de una
forma apilada, procurando aislarlos del medio ambiente teniendo un cuidado
especial con la humedad, esto se realiza con bolsas especiales las cuales se

les extrae el aire, haciendo vacio.
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2.2.10 Conclusiones del capitulo

Se concluye de este capitulo que existen diferentes definiciones de
catalogar a un material refractario, y que todas estas llegan al punto de que son
materiales que soportan altas temperaturas sometidos a esfuerzos mecanicos,
ademas de que pueden estar inmerso en ambientes altamente corrosivos sin

presentar algun deterioro, esto debido a su composicion quimica.

Para obtener un producto refractario industrial se debe de requerir un
enfoque técnico e ingenieril para toda la elaboracién del proceso, hasta llegar a
ser colocado en su lugar de servicio y dar el mejor requerimiento aplicando las

diferentes propiedades para lo que fue hecho.
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CAPITULO 3

INVESTIGACIONES RELACIONADAS CON NANOPARTICULAS
DISPERSAS EN MATRICES REFRACTARIAS

3.1 Introduccién

En el procesamiento de los materiales refractarios del capitulo anterior se
presentd que con tamafios de polvos micrométricos, se pueden obtener
densidades altas después del sinterizado, y que la aglomeracion del mismo
polvo puede tener como consecuencia un deterioro en sus propiedades finales.

La nanotecnologia ha sido introducida en los refractarios en afios recientes
y se ha reportado que el rendimiento y propiedades mejoran en los refractarios
notablemente. Diferentes grupos de investigadores han trabajado en el campo
del desarrollo de nuevos productos implementando la nanotecnologia en los
refractarios teniendo especial cuidado en su dispersion dentro de la matriz
refractaria, por tal es valioso mencionar literatura relacionada con nanopolvos

en materiales refractarios.
3.2 Nanoparticulas en refractarios

Cuando el tamafio de grano se reduce a una nanoescala, el volumen
relativo de los atomos y las moléculas en el limite de grano mejoran Yy las
condiciones de las propiedades de los atomos originales o moléculas son
destruidas permitiendo una alternacibn que genera nuevas propiedades
microestructurales, quimicas y mecanicas [8]. Las nanoparticulas se dispersan
entre los espacios de particulas gruesas, medias y finas de materias primas

refractarias, asi también rellenan los poros interiores.

Se ha estudiado Ila adicion de nanoparticulas de ZrO, a
refractarios de MgO — CaO, los cuales fueron sinterizados a 1600 °C. Los

resultados mostraron que la densificacion del refractario MgO — CaO fue
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promovida cuando pequefias cantidades de nano-ZrO, se afiadieron, debido a
la formacion de una nueva fase de zirconato de calcio (CaZrQ3), localizada en
los limites de grano y puntos triples. Las adiciones de nanoparticulas de ZrO,
alrededor de 6 y 8 % en peso, fue mas efectivo debido a su alta actividad con el
CaO, mejorando las propiedades térmicas, atague quimico por escorias, Yy

ayudando a la sinterizacion de las muestras [9].

También, se han incorporado nanoparticulas de TiO; las cuales tienen fase
rutilo a ladrillos de silica (SiO;), el estudio revel6 que la incorporacion de
nanotitania le desarrollo una vida mas efectiva al refractario de silica. Las
propiedades logradas con nanotitania en la matriz SiO, fueron una reduccion
remarcable en expansion térmica, un decremento en porosidad aparente e
incremento en densidad en bulto, ademas de conseguir resultados satisfactorios
en pruebas de resistencia de compresién en frio (siglas en inglés CCS),
refractariedad bajo carga. La mejor concentracion de nanoparticulas de TiO; fue
con 0.5 % en peso, ya que se obtuvieron valores satisfactorios en comparacion
con las otras concentraciones de 0.25, 0.50, 0.75, and 1 % en peso de
nano-TiO, como por ejemplo para CCS se obtuvo un valor de 640 + 25 kg/cm?
[10]. Adiciones del 0.4 % en peso de nano-Fe,Os, en refractarios de silice

también han mejorado las propiedades fisicas y quimicas del ladrillo [11].

Adak vy colaboradores estudiaron el efecto de adiciones nano-C con una
concentracion de 0.3 y 0.9 % en peso, junto con adiciones de grafito, brea y
resina liquida como otra fuente de carb6n en el MgO-C. Las propiedades del
ladrillo fueron comparadas con ladrillos convencionales preparados con 10 %
en peso de carbon en la matriz MgO-C y se observé que las propiedades
mecanicas y termo-mecanicas como esfuerzo a la compresion en frio y modulo
de ruptura en caliente son equivalentes y que para algunos casos mejores para

los ladrillos MgO-C preparados con nano-C [12].

Estudios relacionados con nano-C en MgO-C fueron realizados variando el

porcentaje de nano-C de 0 a 1.5 % en peso y un total de grafito del 5 %
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comparado con los ladrillos convencionales que tienen entre un 10 y 14 % de C.
El estudio demostrd que la presencia del 0.9 % en peso de nano-C con 3 % en
peso de grafito en MgO resultoé tener las mejores propiedades mecanicas, asi

como 0.5 % de Al metal como antioxidante [13].

Azhari y colaboradores trabajaron por encima del 8 % en peso de
nanoparticulas de Fe,O3 sobre una matriz refractaria magnesia-cromo, en la
cual se formd el espinel de magnesioferrita y que fue mas evidente a
temperaturas mas bajas en presencia de nanoparticulas de Oxido de hierro
(Fe»03). La disolucion del éxido de hierro y la migracién idnica mejoro el proceso
de sinterizacion en la matriz del refractario, asi como también la presencia del
oxido de hierro, influencié al enlace de la estructura, de tal manera que el
enlace directo fue mejorado, mientras que la unidbn de silicatos fue

obstaculizada [14].
3.3 Dispersion de nanoparticulas

La nanotecnologia de los refractarios se basa en quimica coloidal la cual es
una parte de los sistemas dispersos. En cada nanosistema se debe de tener en
consideracion la no aglomeraciéon de las nanoparticulas utilizadas para poder
aprovechar su efectividad sobre la matriz refractaria, ya que se ha reportado
que el rendimiento de los refractarios a sido apreciablemente mejorado por la
buena dispersion de particulas con tamafio nanométrico en la microestructura
asi como su actividad de reaccion. Los sistemas dispersos son divididos de

acuerdo al grado de dispersividad (D), y al didmetro de la particula dispersa.
3.3.1 Importancia de la dispersion

La adicion de nanoparticulas en una matriz del refractario puede
desarrollarle propiedades fisicas, quimicas, mecanicas y biologicas diferentes si
incorporan particulas a mayor escala [15]. Una de las principales tendencias en

el desarrollo de tecnologia de materiales ceramicos es el uso de polvos
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nanometricos. Los materiales con tamafio nanométrico pueden presentar

morfologia esférica, laminar o fibrilar entre otras.

Recientemente, la tecnologia ha desarrollado polvos ultrafinos, sin embargo
los intentos para usarlos en una produccion en masa a menudo no dan el efecto
esperado. A pesar de la teoria los polvos compactados con tamafios del orden
de micras después de la sinterizacion no alcanzan una densidad aceptable ya
gue pudieran tener porosidades y otros defectos dentro de ellos empeorando
asi las propiedades del material, esto debido a una deficiente distribucion dentro

de la matriz [16].

Un sistema de polvos no debe ser considerado como una coleccién simple
de particulas individuales. Como resultado de la alta superficie especifica, las
particulas finas individuales tienden a congregarse lo que se le da el nombre de
aglomerados. La alta superficie de las nanoparticulas ocasiona un
aglomeramiento de estas mismas, reduciendo drasticamente su potencial
benéfico en la modificacion de algunas propiedades sobre el material dopante.
El aglomeramiento de nanoparticulas utilizadas como dopante dentro de
cualquier matriz refractaria se debe de evitar con el objetivo de conseguir la
mayor efectividad de las nanoparticulas. Las principales fuerzas que producen
un aglomerado son de tipo cohesivo (el cual se produce entre las particulas del
mismo material) y de tipo adhesivo (si se dan entre materiales diferentes o con
un substrato, es decir se da en las superficie de los aglomerados). Las
principales fuerzas que contribuyen a estos tipos de interacciones entre

particulas son las fuerzas electrostaticas y las fuerzas de Van der Waals [17].

Las fuerzas electrostaticas estan relacionadas con la carga eléctrica neta
existente en la superficie de una particula, siendo mayores para particulas de
materiales aislantes. Para particulas aglomeradas, o nanoparticulas, la carga
electrostatica corresponde a la carga eléctrica acumulada en las particulas de la
superficie del aglomerado. Por el contrario, las fuerzas que mantienen unidas

las particulas en los aglomerados son de tipo Van der Waals.
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3.3.2 Dispersantes

Los dispersantes también reciben el nombre de desfloculantes, el cual
sirven para estabilizar una suspension en contra de la floculacién
incrementando la repulsién entre las particulas. Los dispersantes cubren un
amplio rango de composiciones quimicas y para muchos de ellos la

composicion se considera como informacion privada del fabricante.

Los dispersantes se pueden dividir en tres clases principales basados de
acuerdo a su estructura quimica como sigue:
a) lones simplesy moléculas
b) Polimeros con cadenas cortas con una cabeza funcional (o al final)
comunmente referidos como surfactantes
c) Polimeros con bajo a medio peso molecular
Los dispersantes que consisten de iones simples y moléculas son muy
efectivos en solventes acuosos. Estos estan formados por la disociacion de
compuestos inorganicos disueltos tales como sales, acidos y bases, algunos
ejemplos son silicatos de sodio (Na,SiO3) comunmente utilizado para arcillas,
tetrasodio pirofosfato (NasP,07), carbonato de sodio (Na,COz3), etc. Por ejemplo
en el Na,SiO3 utilizado en la arcilla, el reemplazamiento de iones bivalentes del
Ca’" (que estdn mas cominmente sobre la superficie de la arcilla) por los iones
de Na* monovalentes producen menos carga superficial y por lo tanto una

mayor repulsion de las particulas de arcilla [18].

Los polimeros que tienen una cadena corta con un grupo funcional también
se llaman surfactantes o tensoactivos, el cual tienen una cola con una cadena
corta organica (contiene por arriba de 50 a 100 &tomos de carbono) y un grupo
de cabeza funcional que puede ser de naturaleza iénico o aniénico como se

muestra en la figura 3.1.
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Cola organica

Grupo de la
cabeza
A« funcional

Figura 3.1 Esquema de una molécula surfactante.

Para surfactantes no iénicos, los grupos de cabeza pueden ser polares,
pero no ionizan productos de especies cargadas, asi que los surfactantes no
iGnicos son comunmente efectivos en solventes organicos. La adsorcion sobre
las superficies de las particulas se produce ya sea por atraccion de Van der
Waals o mas eficazmente por enlaces coordinados méas fuertes. La
estabilizacion que es méas probable se produce por la repulsion estérica (grupo
de una molécula que es aparentemente debilitado o protegido por grupos
funcionales menos cargados o con carga eléctrica opuesta) entre las colas
organicas o micelas que son estiradas del solvente organico, como se muestra

en la figura 3.2.

Particle

Figura 3.2 a) Estabilizacion de una repulsion estérica entre colas organicas de las

moléculas surfactantes b) Estabilizacion por micela.
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Los surfactantes ionicos pueden ser anionicos, cuando las cabezas
funcionales ionizan para formar especies cargadas negativamente, o catidnicos
cuando se forman grupos de la cabeza cargados positivamente. La adsorcion
de la superficie cominmente ocurre por una atraccion electrostatica con una
superficie de particulas cargadas positivamente. La estabilizacion de la
suspension ocurre esencialmente por repulsion electrostatica entre las cargas
negativas debido a las moléculas del surfactante absorbido, como se observa
en la figura 3.3 (a) o micelas figura 3.3 (b).

Figura 3.3. Estabilizacion de una suspension:
a) Estabilizaciéon por el surfactante con carga negativa

b) Estabilizacién de micelas cargadas negativamente

Los polimeros con peso molecular de bajo a medio se clasifican en tipos
iGnicos y no iénicos. Los dispersantes poliméricos no iénicos son poli (6xido de
etileno), o poli (glicol etileno), poli (vinilpirrolidona), poli (alcohol vinilico). Con un
peso molecular mas alto, muchos de estos polimeros son efectivos como
enlazantes, cuando este tipo de dispersantes contienen en su cadena grupos
OH o especies polares los dispersantes son efectivos en agua y también
pueden llegar a ser efectivos en solventes organicos. En solventes acuosos u

organicos, la adsorcion de los polimeros puede ocurrir por un debilitamiento del
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enlace de Van der Waals. En solventes acuosos el enlace de hidrégeno puede

también producir una adsorcion muy efectiva [19].

3.3.3 Tipos de dispersion

En la mayoria de las investigaciones relacionadas con la dispersion, se ha
estudiado la desaglomeracion de nanoparticulas mediante medios mecanicos,
magnéticos o ultrasonicos, en los cuales se pueden utilizar dos tipos de

dispersion:

Utilizando algun tipo de disolvente (reciben el nombre de “tipo humedo” por
la presencia de un disolvente). Las dispersiones del tipo humedo son
dispersiones de un material sélido en un medio liquido y son requeridas para un
namero de aplicaciones diferentes, incluyendo pinturas, tintas, dispersiones de
plaguicidas y dispersiones de compuestos farmacol6gicamente activos.

En la figura 3.4 se observan tres etapas en el proceso tipo himedo, en el
cual primeramente se tiene que humectar la particula o el aglomerado en una
suspension que previamente fue preparada realizada con un dispersante y un
medio dispersor liquido, después se procede a realizar algun tipo de dispersion
mediante alguna fuerza mecanica (molino de bolas, cizallamiento) o inclusive en
ultrasonido, y como ultima etapa se procede a una estabilizacion de las

nanoparticulas reposando la suspension.

Humectacion Dispercion Estabilizacion

Figura 3.4 Dispersion tipo humedo, proceso de humectacion y dispersion.
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A continuacion se describen cada uno de estas etapas:
1. Etapa de humectacion

El primer paso para llevar a cabo la dispersion en el tipo humedo es la
humectacién de las nanoparticulas por lo que se debe de tener las siguientes

recomendaciones:
a) Seleccion del agente dispersante

La seleccion del agente dispersante requiere del estudio detallado del

sistema, la evaluacioén del nivel éptimo para lograr una dispersion eficiente.

Generalmente, el surfactante se selecciona considerando que la tension
superficial del material particulado debe ser igual o ligeramente superior a la del
medio con el fin de asegurar una buena humectacion y controlar la floculacion
de las particulas en el envase. Se ha investigado el uso de acidos poliacrilicos
los cuales son dispersantes para 0xidos, tales como Al,O3y TiO; [20, 21].

b) Cantidad de agente dispersante

La estimaciéon de la cantidad adecuada para alcanzar la estabilidad en el
recipiente que contiene dicha suspension se puede estimar considerando la
cantidad propuesta por el fabricante en funcién del area del material particulado.
Luego de realizado el célculo, el contenido 6ptimo se determina evaluando la
eficiencia de la dispersion inmediatamente luego de finalizado el proceso y el
grado de estabilizacion en el envase a lo largo del tiempo de almacenamiento.
En general, a veces la cantidad de surfactante obtenida mediante calculos no
es suficiente para alcanzar una adecuada estabilizacion; esto significa que la
demanda total puede aun ser mayor cuando se le incorporan otros

componentes al sistema.
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Seguido de esto, se realiza una agitacion utilizando un medio mecanico,
ultrasénico o magnético, teniendo en cuenta los siguientes factores: el tiempo
de estancia, para molinos se debe tener en cuenta la velocidad de agitacion y
tamafo de bolas del molino. En agitacién ultrasonica el tiempo de permanencia
depende de la materia prima utilizada a dispersar y del medio dispersor

(alcoholes, aldehidos, esteres, cetonas, agua, etc).
2. Etapa de medios dispersivos (dispersion)

En esta etapa se utiliza algin medio dispersivo mecanico, de cizallamiento,
inclusive se ha llegado a utilizar ultrasonido o en centrifuga. En gran parte de
las desaglomeraciones de particulas que se llevan a cabo se utilizan molinos
de bolas de Al,O3 y ZrO, (bolas de alumina o zirconia) y reciben el nombre de
dispersion por colision, se pueden utilizar bolas con diametros de micras a
milimetros o didmetros mas grandes, como se muestra en la figura 3.5, sin

embargo, es dificil de trabajar con suspensiones con altas fracciones de solidos.

Particula
aglomerada

Bola del ¢
molino 4

Figura 3.5 Dispersién por colision

La irradiacion ultrasonica es otro método también utilizado, el cual sirve
para eliminar aglomeraciones y también la relacion entre las condiciones de
irradiacion y tamafio de particula ha sido estudiado. Ya que la irradiacion
ultrasénica genera ondas de choque por el colapso de la cavitacion, el cual

luego colisiona entre las particula [22, 23].
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3. Etapa de estabilizacion

Existen las siguientes formas de estabilizacion:

a) Estabilizacion electrostética

Los agentes surfactantes son compuestos de naturaleza orgéanica, en los
que una parte de la estructura molecular es hidrofilica (polar, permanece en la
fase acuosa) y la otra hidrofébica (no polar, interacciona con la parte oleosa de
la suciedad no soluble en agua), facilitando la humectacion, la penetracion y la
propagacion del agente de limpieza en los contaminantes dispuestos sobre la

superficie y también en los eventuales poros del sustrato.

Los agentes tensoactivos pueden ser idnicos (catidnicos, con carga positiva
sobre la parte mas voluminosa de su estructura; anidnicos, con carga negativa
sobre esta ultima y anféteros, que se comportan como cationicos a valores de
pH &cidos o anionicos en la zona alcalina) o no iénicos (se presentan en
solucibn como iones no disociados, es decir en particulas no cargadas

eléctricamente).

Por su parte, los agentes aniénicos son sales sddicas y potasicas de acidos
grasos; tienen en su estructura una cadena hidrocarbonada y un grupo terminal
con capacidad para ionizarse, propiedades similares que presentan por ejemplo
los &cidos alquil - sulfénicos y los sulfatos de alquilo. En soluciones muy diluidas
se comportan como sales ordinarias y estan considerablemente ionizadas en un
cation metalico alcalino y por ejemplo en el anion del acido graso; a
concentraciones apreciables, sin embargo, los aniones se agregan entre si
formando micelas idnicas con la cadena hidrocarbonada hacia adentro con un
namero apreciable de moléculas de agua y la parte polar o ibnica
hacia fuera: las propiedades fisicoquimicas cambian abruptamente (incremento
la viscosidad, ascenso del peso molecular, etc.) y por lo tanto también lo hacen

sus caracteristicas como agentes tensoactivos.
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b) Estabilizacion por repulsion estérica o espacial

Esta basada en que la aproximacion de una particula a otra, promovida por
la accion de las fuerzas de Van der Waals, electrostaticas y del movimiento
browniano, puede impedirse construyendo una barrera fisica a través de la

adsorcion de un material polimérico en la superficie de las mismas.

La estabilizacion estérica es efectiva para dispersiones acuosas y no
acuosas aunque se suele usar preferentemente en medios no polares donde la

estabilidad electrostética o por carga es muy dificil de alcanzar.

Generalmente nos podemos referir que los procesos empleados hasta
nuestros dias para dispersar nanoparticulas se basan en cambiar las
caracteristicas de la superficie de las nanoparticulas para impedir que estas se
aglomeren aprovechando las ventajas que estas pueden tener si se utilizan de

una forma correcta.

Otro tipo de dispersion que se ha utilizado recientemente sin el empleo de
disolventes son los denominados tratamientos en seco. Algunos de estos

procesos son desaglomeraciones efectivas de:

a) Nanoparticulas de silice, empleando técnicas de fluido supercritico
con dioxido de carbono que permiten modificar la superficie de las
nanoparticulas con diferentes aditivos como pueden ser los
tratamientos con silanos, obteniendo nanoparticulas no aglomeradas
[24].

b) Particulas sub-micrométricas, mayores a 100 nm, depositadas sobre
particulas organicas de mayor tamafio, se produce mediante el
empleo de rotores con alta cizalla empleando velocidades superiores
a50ms™t[25].
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Uno de los aspectos comunes empledos para la dispersion en seco es el
proceso de alta energia, logrando la desaglomeracion de las particulas. Para
fines de esta investigacion se trabajara con el tipo dispersivo humedo, ya que

se cuenta con el equipo requerido para realizar este tipo de dispersion.
3.3.4 Nanosistemas dispersados por diferentes medios

Lee y colaboradores estudiaron la dispersion de nanoparticulas de Fe,O3
usando una mezcla de molienda mecanica y por ultrasonido [26]. Se ha
reportado el efecto de dispersante de nano-ZnO en agua [27]. Liu y Yu
estudiaron el efecto de utilizar un agitador de molino de bolas acompafiado con
un ultrasonido sobre la dispersién de nanoparticulas de TiO, en acetato de
butilo, dosificacion del dispersante, velocidad de agitacion, contenido de
nanoparticulas de TiO,, y didmetro de bolas. Se alcanzaron tamafios de
particula de 110 nm con un tiempo de molienda del h. Con un pretratamiento
de ultrasonido se empezaron a desaglomerar las particulas. Teniendo un
excesivo contenido de dispersante se disminuyo la estabilidad de la suspensién
de las nanoparticulas de TiO,. Al aumentar la velocidad de las bolas del molino
se produjeron tamafios pequefios de particula en menor tiempo, teniendo en
cuenta que agitaciones altas producen un desgaste en el molino y podria

contaminar la suspension.

Polvos de nanotitania de un 5 a 40 % en peso sobre el peso total de la
muestra, setal 173 (resina de poliéster saturado), dispersante (poliacrilato de
sodio) con un peso molecular de: 1200, 2100, 8000, 15000 y 30000 con un
porcentaje en peso del 0.5 a3 % en peso y acetato de butilo fueron mezclados
a 500 rpm por 15 min, luego a 4000 rpm por 1 h, para preparar una
predispersion de TiO, y subsecuentemente tratados ultras6nicamente por un
tiempo determinado, después del tratamiento ultrasénico, las suspensiones
fueron transferidas a un agitador de molino de bolas. El volumen de cada lote
de suspension de TiO, fue de 250 mL. La camara de molienda fue llenada

alrededor del 80 % de su volumen con bolas de zirconia (con 0.4 - 0.6 mm, 0.6 -
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0.8 mm, 0.8-1.0 mmy 1.0 - 1.2 mm de diametro) y la velocidad de agitacion fue
de un rango de 2000 a 3200 rpm, se encontr6 que el pretratamiento ultrasonico
llevo a un tiempo corto de molienda. Un parametro importante es la velocidad

de agitacion de las bolas del molino y de la concentracion del dispersante [28].

Sato y Li estudiaron el comportamiento de la dispersion de particulas en
escala nanométrica y micrométrica de TiO, en suspension acuosa, utilizando
tres diferentes métodos de dispersion mecanica, irradiacion ultrasonica,
molienda con bolas de diametro de 5 mm y 50 um. El uso de irradiacion
ultrasénica mejoré la dispersion de agregados a tamafios de particulas
primarias, el cual fue determinado en base al area superficial del polvo de TiO»,
aun con suspensiones con contenidos por arriba del 15 % de volumen. Para
suspensiones con bajos volumenes de fraccién de nanoparticulas, se realizo la
molienda con bolas de diametro de 50 um, y se pudieron obtener particulas
primarias, este procedimiento obtuvo casi la misma distribucion en tamafio en la

suspension como el del proceso de dispersion de ultrasonido [29].
3.3.5 Conclusiones del capitulo

En este capitulo se discutid principalmente investigaciones realizadas a
materiales refractarios dopados con particulas del orden de nanémetros, asi
como también las formas e importancia de la nanodispersién. Los sistemas
investigados en literatura fueron MgO — CaO dopado con nanopolvos de ZrO,,
ladrillos de SiO, dopados con nano-TiO,, nano-C incorporado al MgO-C,
nanoparticulas de Fe,O3; sobre una matriz refractaria magnesia-cromo, el
objetivo principal de estas incorporaciones fue desarrollarle una vida mas
efectiva en todos los sistemas mostrados, en términos de sus propiedades

mecanicas, térmicas y quimicas.
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CAPITULO 4

REFRACTARIOS EN LA INDUSTRIA DEL ACERO

4.1 Introduccion

Los materiales refractarios son extensamente utilizados en los procesos de
transformacion de diferentes industrias por mencionar algunas: la industria

siderargica, metalurgica, hidrocarburos, vidrio, cemento, ceramica, etc.

Dentro de las principales industrias que utilizan a los refractarios son la
productora del acero y hierro, ya que entre un 65 y 70 % lo adquieren estas
industrias. En la industria acerera esta adquisiciébn también se atribuye a que
debido al desarrollo de la tecnologia del acero, en los pasados 20 afios se ha
dado un nuevo proceso de refinacion, utilizando ollas metallrgicas. Este
proceso se conoce como metalurgia secundaria, y trajo consigo cambios en los

requerimientos de los refractarios para revestir a las ollas metallrgicas.

Este capitulo se centra especialmente en la importancia que tienen los
refractarios en diferentes industrias y en especial con la industria acerera, ya
que diversos procesos dependen del comportamiento de los materiales
refractarios, asi mismo se explicara brevemente la relacién de los refractarios

con el proceso para la obtencién del acero.

4.2 Refractarios basicos para el refinamiento secundario del acero

Tres diferentes categorias importantes de ladrillos basicos son utilizadas
para los revestimientos refractarios en la refinacion del acero, cada uno con

diferentes propiedades y composicion de acuerdo a las condiciones de trabajo.
4.2.1 Refractarios con composicion principal en magnesia

Son refractarios producidos con magnesitas sintéticas y naturales. Muchos

de los refractarios de magnesia son manufacturados con periclasa sintética
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sinterizada, hecha de agua de mar o salmueras ricas en magnesio. Sin
embargo, es muy utilizada la magnesita natural, la cual es calcinada antes de

gue tenga la forma de ladrillo.

1. Ladrillos de magnesia quemados: no son utilizados frecuentemente en el
revestimiento de las ollas metalirgicas debido a su extrema sensibilidad a los
choques térmicos y a la carencia de resistencia de escorias, esto ultimo quedo

demostrado por Mukai y colaboradores [30].

2. Ladrillos de magnesia enlazados con resina o brea: son producidos con
diferentes calidades de sinterizado. Los ladrillos enlazados con brea pueden ser
calentados para eliminar la mayoria de los materiales volatiles a una cierta
temperatura. Las resinas son compuestos organicos que sirven para enlazar los
granos de magnesia y otros aditivos y que se convierten en carbdn a elevadas
temperaturas. La presencia de carbdn incrementa la resistencia a la escoria
previniendo la penetracion de la misma debido a que el carbén no se humedece

por escorias en fase liquida de silicatos.

3. Ladrillos de magnesia - grafito (MgO-C): Este tipo de refractario puede
también contener resina y brea asi como grafito y metales. El grafito es una
forma natural del carbon. Las resinas son utilizadas para enlazar a los granos
de magnesia, la resina mas comun es fenol-formaldehido, la brea se utiliza
como aglutinante o para impregnarse en los poros del ladrillo después de la
coccién y los metales Alnet se utilizan para proteger al carbén particularmente al
grafito, de una oxidacion prematura en servicio. Se le ha adicionado como metal
antioxidante Alwet, €l cual reacciona con el C, formando carburos de aluminio
(Al4,C3), que se distribuye alrededor de todos los limites del carbon,
incrementando el modulo de ruptura en caliente, es decir, mejora la fuerza en el
refractario a elevadas temperaturas [31, 32]. Puesto que el Alnet Y €l Al,Cs
tienen una mayor afinidad por el oxigeno, se oxidan por el oxigeno y por el FeO

de la escoria, el cual reduce el promedio de oxidacion para carbon. Se ha
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comprobado que la cantidad optima de antioxidantes de Alye No debe de
exceder del 3 % usada dentro de la composicion de refractarios MgO — C [33].

4.2.2 Refractarios de magnesia- cromita y magnesia-espinel

Los refractarios de magnesia cromita pueden ser preparados de mezclas de
granos de magnesia y mineral cromo, de magnesia fundida y mineral cromo y
de magnesia fundida- granos de cromo. La calidad de la materia prima tiene un
efecto directo sobre las propiedades en los refractarios ya que afecta la
composicién, localizacion de las fases de silicatos y formacién de espineles
secundarios. Las fases de silicatos influyen negativamente a la resistencia a la
corrosion de los refractarios porque ellas forman compuestos de bajos puntos
de fusién. En los de ladrillos magnesia-cromita estan presentes los llamados
“espineles complejos”, los cuales son soluciones soélidas de espineles MgO
Fe,O3 (MF), MgO-Cr,03 (MK), MgO-Al,O3 (MA) y también contiene MnO.
La fase de espinel compleja (Mg, Fe, Mn) [Cr, Al, Fe],O4 es por consiguiente
una fase refractaria altamente resistente que une a los distintos componentes.
Los ladrillos de magnesia-cromita pueden ser (1) quemados a una temperatura
relativamente baja, (2) de enlace directo con una temperatura de guemado
alta, (3) re-enlazados con una temperatura de quemado alta usando granos
fundidos, (4) quimicamente enlazados con resina o con alquitrdn. En general,
los refractarios magnesia-cromita tienen buena resistencia a las escorias pero
baja resistencia al desprendimiento de material, presentan una alta

conductividad térmica y requieren un amplio precalentamiento [34].

Los ladrillos de magnesia-espinel alimina contienen magnesia y magnesia-
alimina sintética (MA) y también espinel (MgOnAI,O3). El espinel MA tiene un
rango de estequiometria distinguible por su campo de fase en el diagrama de
fases Al,O3-MgO. La estequiometria actual del espinel utilizado
significativamente afecta las propiedades del refractario. Los ladrillos magnesia-
espinel son mas dificiles de producir que los refractarios ordinarios de

magnesia- cromita. Ellos tienen una excelente resistencia a los choques
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térmicos asi como también una buena refractariedad. Los ladrillos de magnesia-
espinel son actualmente utilizados en las zonas calientes de los hornos rotarios
de produccion de cemento, pero estan siendo utilizados ahora en la produccion
de acero. Ya que hay una tendencia de remplazar revestimientos que contienen
cromo, debido al impacto ambiental negativo que estos ladrillos pueden

ocasionar.

Se ha observado que la formacion de espinela también se produce en
granos finamente molidos del refractario inmediatamente durante el servicio del
refractario en ollas metallrgicas, el espinel magnesia alumina que se forma,
reduce el degaste del mismo refractario, incrementando su resistencia al acero
fundido. Se ha estudiado el remplazo de corundum (Al,O3) con bajo contenido
de hierro, titanio, cromo por bauxita (Al,O3 con contenido de 6xido de hierro y
silice) o el uso de espinela sintetizada adheridos al MgO, pero no se han

presentado resultados satisfactorios [35].
4.2.3 Refractarios de dolomita

La dolomita es un material de carbonato de magnesio y calcio [CaMg
(CO3),]. El cual puede ser calcinado antes de ser utilizado. La fabricacién de un
grano de dolomita, requiere que la dolomita sea calcinada una o dos veces,
dependiendo del tipo y cantidades de impurezas. Los granos de dolomita
pueden ser: 1) dolomita quemada 2) magnesia-dolomita quemada 3) dolomita

enlazada con resina 4) dolomita- magnesia enlazado con resina.

Los ladrillos de dolomita (doloma) utilizados en ollas metalurgicas, son
resistentes a escorias basicas, tienen una alta resistividad eléctrica, una
resistencia térmica pobre y expansion térmica alta. Su efectividad térmica
depende de un buen precalentamiento. Idealmente estos ladrillos deben ser
enfriados cuando las ollas metalUrgicas son realineadas. Si se necesita una
resistencia a la escoria, la magnesia debe ser agregada a la dolomita brindando
al ladrillo una mejor estabilidad en su volumen. Si el ciclo térmico en el horno

es muy severo, a los ladrillos se les adiciona zirconia, lo anterior para proteger a
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al ladrillo en contra de los choques térmicos. Sin embargo, decrece la
resistencia a la escoria de los ladrillos, puesto que la zirconia reacciona con la

cal en ladrillo para formar compuesto de bajo punto de fusion [36].
4.3 Refractarios en diferentes industrias

Los requerimientos de los refractarios varian de acuerdo a su aplicacién y el
uso en diferentes procesos. En el proceso para producir acero en el horno
basico de oxigeno (siglas en inglés BOF), el hierro fundido que se obtuvo del
alto horno, combinado con la chatarra, se purifica para quitar impurezas tales
como carbdn, estafio, plomo, manganeso, etc, mediante el soplado de oxigeno
a través del hierro fundido, utilizando lanzas desde la parte superior del horno.
En este proceso, las propiedades del refractario en el BOF deben de ser tales
gue resistan escoria fundida (basica) y las altas temperaturas requeridas en
este proceso. En los refractarios basicos a base de MgO, se ha utilizado la
incorporacion de carbon, el cual provee las propiedades requeridas de alta

temperatura y resistencia a escoria basica.

En un alto horno, los refractarios experimentan un desgaste por abrasion en
la parte superior y calor intenso en la parte inferior, después de que el metal y
la escoria se forman estos pasan a través de un tapon, el cual es abierto y

cerrado intermitentemente cuando el liquido de hierro se forma.

En otras industrias de metal, como por ejemplo la del aluminio, las
propiedades de los refractarios son muy diferentes a las del acero. Aunque la
temperatura del refinamiento del aluminio y proceso de aleacion es mucho
menor que la del acero, tiene como principal problema, la penetracion en el
refractario. Asi que el refractario debe ser disefiado de tal forma que el aluminio
fundido no penetre, lo anterior se puede lograr con la ayuda de algunos aditivos.

En la industria de hidrocarburos, los requisitos de las propiedades de los
refractarios son diferentes a las de la industria del metal. Aunque la temperatura

en la refinacion de la petroguimica es mucho mas baja que la industria del
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metal, los refractarios sufren de una alta abrasiéon debido a la alta velocidad del
flujo de particulas. Asi que el mayor requerimiento de estos refractarios debe

ser la resistencia a la abrasion y también que sea capaz de conservar el calor.

En el proceso del vidrio, los refractarios en el tanque estan en constante
contacto con vidrio fundido, por lo cual estos refractarios deben de poseer
requerimientos especificos, puesto que el vidrio en el estado fundido es muy
fluido y tiende a ir a través de los poros del refractario, la caracteristica principal
es que el material refractario sea lo menos poroso, por lo tanto se requiere de

refractarios fundidos en areas de contacto con el vidrio fundido [3].

Las propiedades requeridas que se utilizan en los refractarios, varian de

acuerdo a la aplicacidon y uso que se les da en los diferentes procesos.
4.4 Proceso del acero y relacion con los refractarios

Hoy en dia, la produccién de acero ha ido en aumento. Antes de 1950 la
producciéon mundial no excedia 1 millébn de toneladas anuales. En la tabla 4.1,
se muestra una comparacion de la produccion de acero del 2007 al 2011 en el

mundo y en algunos paises.

Tabla 4.1 Produccion de acero en el mundo y en principales paises [37].

Produccion (millones de toneladas)

Pais 2007 2008 2009 2010 2011
Mundo 1,351.30 1326.5 1,219.70 1,413.60 1,490.10
China 494.9 500.3 573.6 626.7 683.3
Japon 120.2 118.7 87.5 109.6 107.6

EUA 98.1 91.4 58.2 80.6 86.2

India 53.5 57.8 62.8 68.3 72.2
Rusia 72.4 68.5 60 66.9 68.7
México 17.6 17.2 14.2 17 18.1
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La fabricacion de acero se divide en varias etapas, siendo el proceso de
refinamiento el méas importante y complicado de ellas. El proceso de
refinamiento del acero consiste en el ajuste quimico de todos los elementos con
una precision de centésimas porcentuales, y que se lleva a cabo a elevadas
temperaturas (por encima de los 1400 °C). Este proceso se realiza en dos
procesos simultaneos, donde la mayoria de los elementos se ajustan mediante
adiciones de cal y carbon (C) se ajusta mediante el soplado de oxigeno, el cual
reduce su concentracion hasta el valor final deseado. La reduccion de C
mediante oxigeno se conoce como decarburacién y es una de las partes mas

complejas del proceso de refinamiento [38].
4.4.1 Produccion de acero

El proceso de produccion actual de los aceros, fundamentalmente

consiste en las siguientes tres partes claramente diferenciadas:

a) Aceria.
b) Laminacion en caliente.

c) Laminacién en frio.

En la aceria se realizan los procesos de fusion, refinamiento y colado de los

distintos tipos de acero. El proceso de la aceria se observa en la figura 4.1

En el proceso de fabricacion de elementos de acero se tiene dos vias
posibles; la primera, corresponde al obtenido a partir de mineral virgen de
antracita que corresponde a un complejo siderurgico y el segunda al que se
obtiene a partir de la chatarra metalica o material de hierro directamente
reducido (arrabio) las industria que se dedica a esto ultimo se denomina aceria,
este proceso consiste en fundir el material mediante un horno eléctrico y luego

colar el material obtenido, para fabricar lingotes y/o palanquillas de Acero
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Figura 4.1 Esquema de produccion de acero en el proceso de aceria.

En laminacién en caliente se realiza la transformacién en bobinas
(planchas de acero) de los desbastes producidos en aceria, mediante procesos
de calentamiento y laminacion a altas temperaturas. Finalmente, en la
laminacién en frio se transforma el acero a las dimensiones finales deseadas,

mediante procesos de laminacién a temperatura ambiente.
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A continuacion se presentan los procesos mas destacados en la

produccion de acero.

Las materias primas (figura 4.2) que se utilizan en la produccion de todos
los aceros son, las ferroaleaciones, aleaciones binarias o terciarias, formadas
por hierro y otros elementos que se emplean para ajustar la composicion
quimica del acero (ferrocromo, ferroniquel, ferromolibdeno, ferrosilicromo, etc).
También se utilizan chatarras de acero comun, chatarras de acero y metales
(niquel).En algunos aceros especiales, se adicionan también manganeso,
molibdeno, titanio, niobio, etc., con el fin de conferir a los mismos determinadas
propiedades. La seleccion y clasificacion de estas materias primas es
fundamental y se debe tener cuidado en no introducir elementos contaminantes,
tales como el azufre, arsénico, plomo, cobre, mercurio, etc., que ocasionarian ¢

problemas especialmente durante la laminacion en caliente [39].

< : .,.-&:’-3.' '
atarra para horno de arco electrico Vliateria primas

Figura 4.2 Materias primas utilizadas para la produccion de acero.
4.4.2 Horno de arco eléctrico

En los ultimos 20 afios se ha incrementado el uso del horno de arco
eléctrico (siglas en ingles EAF) para la produccién de acero inoxidable. Las
razones principales son los bajos costos de produccion y las mejoras
tecnolégicas que ofrecen [40]. En la figura 4.3 se muestran imagenes del horno

eléctrico de arco (EAF).
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Figura 4.3 Horno de arco eléctrico para fundicion de materias primas.

Una vez introducidas las materias primas en el EAF, para obtener una
determinada composicion del acero, se cierra la béveda (parte superior del
horno) y se inicia el proceso de fusion. A continuacion descienden los
electrodos y se genera un arco eléctrico entre cada electrodo y la chatarra,
incrementando la temperatura y produciendo una fundicion progresiva de la
carga. Debido a que no se emplea combustible alguno, se reduce la cantidad de

impurezas. El resultado es un acero mas limpio [41].

Aun dentro del horno y cuando la carga se ha fundido completamente, se
agregan cantidades especificas de materiales. En algunos hornos se introduce
oxigeno de forma directa dentro de acero fundido, lo anterior por medio de un
tubo o lanza. El oxigeno quema el exceso de carbono y algunas de las
impurezas, mientras otras se desprenden como escoria por la accion de varios
fundentes. Al final de este proceso se obtiene un acero fundido a una
temperatura aproximada de 1600°C. Este acero se vierte sobre un recipiente
de gran capacidad, denominado olla metallirgica para transportar el acero y
poderlo refinar en el convertidor AOD (Argon Oxigen Decarburization).

Anteriormente, los refractarios base MgO-C, obtuvieron buenos resultados

en hornos basicos de oxigeno, hornos eléctricos de arco en diferentes
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contenedores y ollas metallrgicas para tratamientos de refinacion secundaria,
en comparacion con los ladrillos que no contienen C, ya que esta combinacion
de MgO-C, presenta una alta conductividad térmica, baja expansion térmica,
naturaleza no hidratante también es quimicamente inerte a escorias, y una alta
resistencia a choques térmicos [42]. Por otra parte, debido a la demanda para
obtener un acero libre de impurezas (sin carbén), es decir ultra-aceros de bajo
carbon, el contenido de carbdén en los refractarios ha tenido gran importancia.
Por lo que se ha considerado reducir el contenido de carbén en los refractarios,
pero esto trae como consecuencia, decremento en la resistencia del

desprendimiento de material por elevadas temperaturas.
4.4.3 El convertidor AOD

En el convertidor AOD (Argon Oxigen Decarburization) se realizan los
procesos de decarburacion (reduccién del carbono) y afinamiento de los
distintos elementos del acero. En la figura 4.4 se muestra un esquema de este,
donde se aprecian las toberas inferiores a través de las cuales se inyectan
gases y un hueco en la parte superior por donde se puede introducir materiales

y soplar gases a través de una lanza.

Top lance - pracess gas

02
= Ar
N2

Figura 4.4 Convertidor AOD para el refinamiento de acero inoxidable.

Al final del proceso, se obtiene un acero con la composicion quimica

deseada y un contenido de carbono préximo a cero. El acero en estado liquido,
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denominado colada, se vacia sobre una olla metaltrgica (figura 4.5) para

trasladarlo a la maquina de colada continua.

Figura 4.5 Vaciado de una colada en el AOD sobre una olla de metalurgia.
4.4.4 Ollas metallrgicas

Las ollas metalurgicas o también llamadas cucharas (figura 4.6) son
recipientes de gran capacidad (100 a 150 Toneladas) se utilizan para trasladar
el acero en estado liquido (colada) entre los distintos procesos de aceria. El
interior de estos inmensos recipientes esta recubierto por ladrillos refractarios

para soportar el calor que desprende el acero.

Figura 4.6 Olla metallrgica para refinacion del acero.
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4.4.4.1 Partes de una olla metallrgica de refinacién

En una olla metallrgica se encuentran diferentes tipos de capas o
revestimientos como se muestra en la figura 4.7, las cuales sirven para, aislar el
calor del mismo recipiente y salvaguardar la vida de los operarios que trabajan

con ellas.

Revestimiento
de
trabajo
Revestimiento
de

Revestimiento
permanente

Proteccion de la
olla

Figura 4.7 Representacion esquemadtica de los diferentes revestimientos de

capas de una olla metalurgica.

Las partes principales de una olla metallurgica secundaria son:

a) Revestimiento permanente

El uso de un revestimiento permanente tiene una doble funcién: sirve como
aislamiento y brinda una proteccion complementaria en contra de un
rompimiento de las capas que estan antes que este revestimiento. La principal
razon para instalar una capa aislante (revestimiento permanente) es disminuir la
temperatura para la proteccion de la olla. Este revestimiento refractario
permanente, principalmente estd compuesto de chamota. Estos ladrillos
principalmente contienen una mezcla de Al,O3 y SiO, (con una temperatura de
fusién (Tm) entre 1300 y 1400 °C).
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El grosor del revestimiento es de aproximadamente 64 mm en la parte

inferior y 40 mm en las paredes.
b) Revestimiento de seguridad

El revestimiento de seguridad consiste de ladrillos refractarios de
magnesia — cromita en la parte del fondo de la olla, asi como de las paredes

con un grosor de 64 mm.
c) Revestimiento de trabajo

El revestimiento de trabajo es sin duda el mas importante en las ollas de
acero, debido a que estdn en contacto directo con fases liquidas (escoria,
acero) y gases. La vida util del revestimiento de la olla metalirgica se expresa
tipicamente a través de las coladas (heats), proceso antes de que falle debido
a un desgaste excesivo. Sin embargo, debe ser destacado que para una buena
calidad de vida del revestimiento de la olla metallrgica, debe ser tomado en
cuenta el tiempo de contacto del bafio de acero de acuerdo a promedio de la

temperatura del bafio del acero, en lugar de las cuentas por coladas (heats).

El revestimiento de trabajo es responsabilidad del fabricante de la olla
metallrgica. En la figura 4.8 se presentan las diferentes zonas que conforman

este tipo de revestimiento, incluyendo:

a) Parte inferior de la olla o zona de impacto

b) Las capas de revestimiento de la parte inferior de las paredes de la olla
(zona de metal fundido)

c) El area de la linea de escoria, o cinturon de escoria. Especialmente los
refractarios en esta zona tienen un desgaste muy notorio, por lo que se
necesita de una eleccion optima del refractario.

d) La parte superior libre del contacto de escoria y metal fundido.
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Zona libre del Metal fundido

Zona de Escoria

Zona de metal fundidd

Tapon poroso

Zona de impacto

Figura 4.8 Partes principales del revestimiento de trabajo de una olla

metallrgica.

Algunas de las propiedades importantes requeridas en los refractarios

usadas en las ollas de acero son:

o Alta resistencia a la corrosién por aceros y la escoria.

o Alta resistencia a la abrasion debido al metal liquido.

o Resistencia térmica evitando el desprendimiento de material.
o Altos esfuerzos en caliente

o Baja penetracion al acero fundido.

4.4.4.2 Principal composicion en el revestimiento de trabajo de las ollas

metalUrgicas

En el revestimiento de trabajo de las ollas metalirgicas son utilizados
diferentes combinaciones refractarias teniendo de matriz al MgO (magnesia), se
ha evaluado la aplicacion para introducir nuevas tecnologias en los refractarios
gue se utilizan en las ollas metallrgicas, todo esto para obtener un acero libre

de impurezas y larga duracion.

Anteriormente se utilizo en el recubrimiento de las ollas metallrgicas, tanto

en las zonas de metal y escoria, refractarios de periclasa - carbon difiriendo
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solo en el contenido de carbdén. Después se modificé por una alta calidad de
periclasa en la zona de escoria, sin embargo, el uso de este tipo de refractarios
gue exhibe gran numero de propiedades importantes, tienen un periodo de vida
considerado, ya que cuando se ha inspeccionado el revestimiento dentro de las

ollas, se han observado considerables formaciones de grietas.

En la literatura se ha encontrado que para un incremento de la vida de
refractarios utilizados en este tipo de recubrimientos se ocupan refractarios con
composicién de espineles, por lo que se han realizado composiciones de
relevancia en zonas de escoria de periclasa-carbén y en zonas de metal
corundum-periclasa-carbén, este ultimo con la idea de tener una estructura
fuerte de carbon, formacién de espinel y carburos dentro de la estructura del
refractario bajo la accién de la alta temperatura. Se ha reportado que para la
zona de impacto, con una corriente de metal y considerando una composicion
de corundum-periclasa-carbén, es posible obtener un incremento del 20% de

vida en el recubrimiento refractario.

La tabla 4.2 muestra las principales composiciones de ladrillos refractarios
que forman parte del revestimiento de trabajo de las ollas metallrgicas en la

refinacion secundaria.

Tabla 4.2 Diferentes composiciones del revestimiento de las ollas metallrgicas.

Area Inferior Zona de metal  Zona de escoria Area libre de metal
MgO-C MgO-C MgO-C MgO-C
Al,O3- MgO-C Dolomita 70 % Al,O3 70 % Al,O3
70% Al,O3 Al203-MgO-C 80 % Al,O3 80 % Al,O3
80% Al,O3 70 % Al,O3 MgO-Cr,03 Cr,03- MgO
MgO-Cr,03 80 % Al,O3
80% Al,O3 Cr,03- MgO
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4.4.4.3 Principales probleméticas de las ollas metallrgicas

Los principales motivos de falla de los materiales refractarios son los
siguientes: choque térmico, impacto mecanico cuando se vierte el acero a la
olla metallrgica, grietas, impregnacion al refractario con metal y escoria,
erosion y delaminacion de una capa decarburizada, erosion debido al asenso y

descenso del flujo del metal durante el soplado de argén.

Otra problemética con la cual se han enfrentado los productores de acero
es conseguir un acero altamente limpio libre de algun tipo de contaminante o
inclusion no metalica. Diferentes estudios se han realizado para conocer como

se generan las inclusiones no metalicas [43].

Un esmalte sobre las paredes de la olla se adhiere al refractario que tiene
base MgO y contenido de C durante la evacuacion del acero de la olla. Este
esmalte es una pelicula de escoria que se adhiere a las paredes de la olla
cuando la escoria de la parte superior, desciende hacia la parte inferior,
siguiendo al acero, durante la fundicién. La pelicula de escoria fundida penetra
a los poros y reacciona a altas temperaturas y se solidifica cuando la olla se

enfria.

Se ha pensado que esta capa de esmalte pude contribuir a la formacion de
inclusiones no metdlicas cuando se empieza la siguiente colada (heat). El
namero de inclusiones aumenta conforme la olla realiza mayor namero de
coladas. Dos tipos de inclusiones se han encontrado en muestras de acero, con
composicion cercana a 3Ca0-+Al,O3 y el otro consiste de una solucion de 6xido
y fase de MgO [44, 45].

Como se menciono anteriormente, las grietas son otro factor importante que
se deben de tener en cuenta, ya que la vida del revestimiento se determina
basicamente por el promedio de desgaste de cada ladrillo refractario, o cuando
un ladrillo refractario tiene algun tipo de grieta profunda, su periodo de vida ha
concluido. Se ha establecido que para cada revestimiento de olla refractaria, el
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limite de vida en el grosor del refractario puede variar pero se ha establecido
gue no debe de tener un espesor inferior a 82 y 65 mm dependiendo cual sea el

destino de aplicacion [46].
4.4.5 Maqguina de colada continta

La olla metallrgica procedente del AOD se sitla en una torreta giratoria que
la coloca en posicion de colado (figura 4.9 (a)). La maquina de colada continua
dispone de una artesa (Tundish), depoésito intermedio donde vierte el metal
liquido. Este recipiente cuela gradualmente el acero liquido que desemboca en
una lingotera de cobre refrigerada y con las dimensiones necesarias para
obtener las piezas deseadas. A lo largo del proceso se enfria y solidifica el
acero. Una vez solidificadas se cortan (figura 4.9 (b)) obteniéndose un producto
plano de forma rectangular con dimensiones de 1000 a 1500 mm de ancho por
120 a 200 mm de espesor y por varios metros de longitud que se llama

desbaste.

Figura 4.9 Esquema de: a) Maquina de colada continua b) Lineas de laminado del

acero inoxidable.
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Una vez producidos los desbastes se realiza la laminacion en caliente y en
frio para transformarlos en bobinas o chapas de determinadas dimensiones, lo

anterior se aprecie en la figura 4.10.

Figura 4.10 Tratamiento del acero para la transformacién de los

desbaste en bobinas

4.4.6 Conclusiones del capitulo

Este capitulo basa la importancia que tienen los materiales refractarios en
los diferentes procesos enfocados a diferentes industrias como la del vidrio,
metalirgica no férrica, cemento, petroquimica y la del acero en donde fue
descrito todo el proceso del acero.

Se menciona al horno eléctrico de arco como un equipo en donde
comienza el proceso de fusion y a una olla metaltrgica como recipientes que se
utilizan para trasladar el acero en estado liquido. En el horno de arco eléctrico
se han utilizado como revestimientos interiores ladrillos de MgO-C, mientras
gue en ollas metallrgicas de igual forma se utiliza el mismo sistema refractario
solo variando la concentracion de C, dependiendo la zona de trabajo, y
recientemente la incorporacion de corundum al sistema MgO-C en la zona de

escoria.
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CAPITULO 5

PREPARACION Y CARACTERIZACION DE MUESTRAS REFRACTARIAS.

5.1 Introduccién

En este capitulo se describen las técnicas empleadas para obtener una
dispersion adecuada a las nanoparticulas, dichas nanoparticulas fueron
suministradas por la empresa skypring nanomaterials. Y asi obtener
nanoparticulas embebidas dispersas en la matriz refractaria de MgO. Se detalla
la forma del compactado uniaxial de los polvos, para la obtencién de pastillas
refractarias en verde, asi como también se explica el proceso y condiciones del
sinterizado (5 °C/min hasta 1300, 1500 y 1600°C). Se menciona el disefio
experimental de las probetas obtenidas, la cual incluye matriz refractaria mas la
adicion en diferentes concentraciones de los O6xidos de nanoparticulas

propuestos,

Teniendo las probetas se realizaron ensayes para determinar las
propiedades fisicas en términos de la densidad y porosidad de las probetas
obtenidas, utilizando para esto el método Arquimedes. Posteriormente se
describe como se realiz6 el analisis de las fases cristalinas y morfologia
utilizando la técnica de difraccion de rayos X y de microscopia electrénica de
barrido (MEB), en este mismo sentido se realizaron analisis semicuantitativo de

las fases con energia dispersiva de rayos X (EDX).

Por ultimo se presenta la metodologia realizada para evaluar el ataque
quimico estatico realizado a probetas sinterizadas mediante escoria de horno
de arco eléctrico, asi como también se detalla como se realiz6 la prueba del

ensayo mecanico.
5.2 Difraccién de rayos X (DRX)

Los materiales de partida empleados en este trabajo de investigacion fueron
el MgO, nanoparticulas (Fe,Os3, SiO,, Al,O3) y la escoria de acero, las cuales

fueron caracterizadas para conocer sus fases presentes. De la misma forma,
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también se realiz6 un andlisis de difraccion de rayos X (DRX) a las probetas
producidas con las diferentes concentraciones de nanoparticulas agregadas al
MgO después del proceso de sinterizacion y para las tres diferentes
temperaturas experimentales (1300, 1500, 1600 °C).

5.2.1 Equipo utilizado para el analisis de las fases (DRX)

Los patrones de difraccion se obtuvieron en un difractometro de rayos X,
modelo Bruker D8 Advance, equipado con un goniémetro vertical, los analisis
se corrieron con un rango de analisis de 5a 90 ° con un paso de 0.05 en un
tiempo de 1.5 segundos. La fuente de rayos X cuenta con un anodo de cobre,
cuya radiacion (A= 1.541838 A). Los experimentos se corrieron a 40 Kv y 30
mA.

5.2.1.1 Materias primas caracterizadas por DRX

La caracterizacion de las materias primas fue uno de los pasos importantes
para conocer la composicion del MgO y su pureza, el fabricante de esta materia
prima fue Grupo Pefioles, el cual proporcion6 la magnesia sinterizada con un
grado de alto de pureza, la composicidbn quimica tiene un rol sumamente

importante en las propiedades de un refractario ya terminado.

Para corroborar que se trabajo con magnesia de alta pureza se realizd un
analisis de caracterizacion de fases de la magnesia sinterizada, mediante la
difraccién de rayos X (DRX). La figura 5.1 muestra el difractograma que se
obtuvo de la magnesia, asi como también se muestran los planos
caracteristicos de cada pico de la periclasa (MgO) de acuerdo a la tarjeta de la
ASTM No. 00045-0946.
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Figura 5.1 Difraccién de rayos X del MgO, el cual muestra los picos caracteristicos

de la periclasa (MgO) con sus planos de difraccion.

De la misma forma se realiz6 la difraccién de rayos X de las nanoparticulas
de oxido de hierro- alfa (Fe,Oz-a) como lo muestra la figura 5.2 y se observan
los picos caracteristicos de la hematita, la tarjeta en donde se compararon
dichos patrones fue de acuerdo a ASTM No. 87-1166.
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Figura 5.2 Difraccion de rayos X de nanoparticulas Fe,Os-a 6 hematita, el cual

muestra los picos caracteristicos con sus planos de difraccion.

También se realiz6 una difraccién de rayos X a las nanoparticulas de oxido
de aluminio — alfa (Al,O3 — a), como se muestra en la figura 5.3, en donde
también se observan todos los picos caracteristicos de la alumina, la tarjeta

donde hizo referencia de dichos picos fue tomada de la ASTM No. 88-0826.
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Figura 5.3 Difraccion de rayos X del Al,Os- a 6 alumina, el cual muestra los picos

caracteristicos con sus planos de difraccion.
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En la figura 5.4 se observa el difractograma realizado a las nanoparticulas
de silice (6xido de silicio - SiOy), en el cual se observa una fase completamente
amorfa, ya que no existe un ordenamiento de alcance largo, sin embargo existe
un ordenamiento local con respecto a la disposicion tetraédrica del oxigeno

alrededor de los atomos de silicio.
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Figura 5.4 Difraccién de rayos X del SiO, ¢ silice, el cual muestra los picos

caracteristicos con sus planos de difraccion.
5.2.1.2 Difraccion de DRX de la escoria de acero

Se utilizé escoria de acero de horno de arco eléctrico y se le realizé un
andlisis de difraccién de rayos X como se muestra en la figura 5.5, lo anterior
con el objetivo de identificar que componentes cristalinos estaban presentes en
la escoria. La escoria proviene de la planta Hylsa S.A. de C.V planta norte. Este
analisis se realiz6 debido a que esta escoria fue utilizada para llevar acabo un

ataque quimico estatico en los refractarios propuestos en esta investigacion.

Después de evaluado el difractograma, se encontrd que la escoria contiene

las siguientes fases:
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Tabla 5.1 Principales fases cristalinas en la escoria de acero del horno de arco

eléctrico.
. B Nombre Formula o Tarjeta
Asignacion ) o o Nombre quimico
mineralégico quimica ASTM
* Wustita FeO Oxido ferroso ~ 77-7982
- Larnite CaySiOq4 Silicato dicalcico  70-0388
_ Silicato de calcio
- Gelenita Caz Al SiO7 . 35-0755
aluminio
o Espinel hierro
A Hercinita FeAl,O4 o 70-9101
alumina
_ _ Oxido de hierro
¢ Magnesioferrita MgFe,04 _ 36-0398
magnesio
Oxido de hierro Oxido de hierro
o . CaFe,04 _ 32-0168
calcio calcio
_ Espinel magnesio
i Espinel MgAl,04 o 70-9098
alumina
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Figura 5.5 Difraccion de rayos X de escoria de horno de arco eléctrico.
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5.3 Caracterizacion de las materias primas mediante un analisis quimico
5.3.1 Anélisis quimico del MgO

Se realiz6 un andlisis quimico de la materia prima considerada como MgO,
para conocer la pureza del MgO. Este analisis se realizd posterior a la pérdida
por ignicion (siglas en ingles LOI- loss on ingnition) para conocer sus principales
impurezas. La perdida por ignicion fue determinada pesando 1 gramo de MgO
(materia prima) dentro de un crisol de porcelana, después se procedido a
calentarlo en un horno con una rampa de calentamiento controlada de 5°C/min
hasta 950 °C por 1 h, con esto se permite para permitir que las sustancias
volatiles (agua combinada, carbonatos, hidratos) dentro de la materia prima de
MgO puedan escapar. Posteriormente se enfri6 en un entorno controlado a
5°C/min. Se procedi6 a pesar nuevamente el MgO y se calcula la diferencia de
masas. Este nuevo peso se utilizd cuando se le realizo un analisis por
fluorescencia de rayos X. En la tabla 5.2 se muestran los principales 6xidos de
la materia prima considerada como MgO y se aprecia que tiene una pureza del

97.43 % y como principal impureza al CaO.

Tabla 5.2 Analisis quimico mediante perdida por ignicion de la materia prima
(MgO).

Elemento % Peso
MgO 97.43
CaO 0.871
Al,O3 -
ZrO -
Fe, O3 0.054
SiO; 0.053
MnO 0.02
Otros 0.59
LOI 0.982
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5.3.2 Andlisis quimico de la escoria

Se realiz6 un analisis quimico a escoria de chatarra de horno de arco
eléctrico de la planta Hylsa S.A de C.V., el cual se muestra en la tabla 5.3. La
composicién quimica de la escoria puede estar condicionada por el tipo de
chatarra utilizada y el control de las variables de operacion. Las principales
composiciones en porcentajes en peso de la escoria pudieran ser CaO (27-
37%), SiO; (11-25 %), FeO (3-25 %), Fe,03 (2-22 %), MgO (4-11 %) y Cr,03
(0.6 -4 %) [48].

Tabla 5.3 Composicion quimica de la escoria de acero.

Elemento % Peso

FeO 38.4
CaO 29.2
SiO; 14.3
MgO 11.2
Al,O3 6.9

5.3.3 Andlisis quimico de las nanoparticulas (Fe,03, Al,O3, SiO,) y tamafios

correspondientes

Las nanoparticulas utilizadas en el presente estudio tienen una alta pureza
y un didmetro que oscila entre los 20 a 60 nm. Los valores mostrados en la

tabla 5.4, fueron proporcionados por la empresa Skyspring Nanomaterials, Inc.

Tabla 5.4 Tamafios promedio de las nanoparticulas utilizadas.

. Pureza Tamafio
Compuesto Quimico

(%) (nm)
Silice (SiOy) 99.9 20-60

Alimina (Oxido de Aluminio) a-Al,Os 99.9 50
Hematita (Oxido de Hierro) Fe,Os-a 99 20-40

5.4 Molienday tamizado del material de partida
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La magnesia (MgO) fue molida en un molino de bolas de tungsteno (Figura
5.6 ay b) en proporciones de 10 gramos por 3 minutos, después se realizd un
tamizado con malla 325 (Figura 5.6 c), esto para obtener un tamafio de

particula menor a 45 pm.

Figura 5.6 a) Vibrador donde va colocado el molino, b) Molino de bolas de

tungsteno, c) Tamiz con tamfio de malla menor 45 um.
5.5 Método de dispersion

La preparacion adecuada de los materiales requiere una distribucion

homogénea de las particulas nanométricas inmersas en la matriz refractaria.

Asi que para evitar un aglomeramiento de las nanoparticulas adheridas
sobre la matriz de magnesia (MgO), cuyo tamafio de particula es menor de
45 um, se realizd la dispersion con diferentes polimeros no-idnicos en
soluciones acuosas, lo anterior con el objetivo de encontrar un dispersante
idoneo que pudiera producir una distribucion homogénea de las mezclas

refractarias.

La dispersion fue analizada a la medida del volumen de sedimentacion,
esto con el fin de poder observar las caracteristicas de dispersiéon de cada

nanoparticula propuesta en este trabajo de investigacion. Se propusieron seis
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diferentes dispersantes copoliméricos, los cuales fueron polimeros no-idnicos
segun la bibliografia consultada de investigaciones que previamente habian
utilizado en dispersiones en medio acuoso con nanoparticulas de Al,Ozy ZrO,
[21,22]. Los dispersantes utilizados con su pH correspondiente se listan en la
tabla 5.5

Tabla 5.5 Dispersantes utilizados y valor de pH.

Dispersante Formula Quimica pH
Crodafos ’ _
Fosfato éter Alcoxi 2.0-3.0 (2% en agua)
010A-LQ-MH
Crodafos ] '
Fosfato éter Alcoxi 2.0-3.0 (2% en agua)
03A-LQ-MH
Polimeros funcionales-
Oratan 850 : 9.0-10.8
Carboxilos

Copolimero hidrofébico
Oratan 681 . . o 9.5
polieletrolito de sal de aménio
Triton X-100 t-octilfenoxipolietoxietanol 9.7

Zephrym PD 3315 Copolimero acrilico

El volumen de sedimentacién fue utilizado para observar las caracteristicas
de dispersion de cada muestra evaluada, esta prueba fue realizada de la
siguiente forma: 1 gramo de cada nanoparticula se peso y fue colocado dentro
de en un tubo de ensayo graduado como se muestra en la figura 5.7,
posteriormente también se le agregé 10 mL de acetona como medio liquido y
0.1 gramo de dispersante (respecto al 10 % de nanoparticula adicionada el cual
fue 1 g.) Se eligid 1 gramo de nanoparticula en esta prueba porque era la
cantidad con la cual los tres polvos se podian disolver en los 10 mL de acetona,
y medir la dispersién mediante el volumen de sedimentacion de cada polvo,
pasado un tiempo. En literatura consultada los experimentos de dispersion
realizados por S,Mizuta [49] fueron con 2 gramos de nanoparticulas en 10 ml de

17 diferentes liquidos organicos agua (alcoholes, éteres, esteres, aldehidos,
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cetonas etc) y agua. Debido a las diferentes densidades de cada polvo
propuesto en este trabajo de investigacion, no se pudo utilizar los 2 gramos
propuestos. En todos los andlisis de dispersion de nanoparticulas se utilizd
acetona, ya que estuvo entre los liquidos organicos que presentaron resultados
favorables en dispersion en investigaciones anteriores mediante este
procedimiento [49], ademas que se eligid a un medio acuso que no hidratara a
la matriz refractaria (MgO) al momento de adherir las nanoparticulas, y que
evaporara facilmente antes de aplicarle un calentamiento a la probeta

compactada.

Aunque también se ha comprobado la buena dispersion de nano-Fe,O3
[14] en una matriz de MgO-cromita en un medio dispersante de alcohol metilico,

no se realizé por este método por lo explicado anteriormente.

Crodafos Crodafos Onhn Oratan | Tnhn
010A 03A ' 850 | 681 X-100 P03315 El
A 4 '
- - — — - —
r——-‘ -‘-—LL————L
o ——

Figura 5.7 Gradilla con tubos de ensaye los cuales contienen las

nanoparticulas dispersas en medio acuoso.

Finalmente, el tubo de ensayo fue sometido a movimiento constante en una
centrifugadora por 10 minutos, seguido de un ultrasonido por 30 minutos. En la
tabla 5.6 se observan las proporciones utilizadas de cada constituyente en este

proceso.
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En la tabla 5.6 se muestra la relacion de las mezclas que se realizaron por
separado en tubos de ensaye y para los seis diferentes dispersantes
considerando 10 % en peso (Crodafos 010-LQ, Crodafos 03-LQ, Oratan 850,
Oratan 681, Triton X-100, Zephrym), asi como también como medio liquido 10
mililitros de acetona y 1 gramo de nanoparticula adherida, para cada uno de
ellos (Fe,03, Al,O3, SiOy).
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Tabla 5.6 Ensayos realizados con los seis diferentes dispersantes y sin dispersante

utilizando como medio liquido la acetona.

Nanoparticula Fe,O3 (20-40 nm) 1gramo

Fe,O5 Fe,O5 Fe,O5 Fe,O3 Fe,O5 Fe,O5 Fe,O5
Dispersante (10 %)
Oratan Oratan  Triton X-
Crodafos010 Crodafos03 Zephrym
850 681 100
Medio Liquido (10 ml)
Acetona Acetona Acetona Acetona Acetona Acetona Acetona
Nanoparticula Al,O3 (50 nm) 1gramo
Al,O3 Al,O3 Al,O3 Al,O3 Al,O3 Al,O3 Al,O3
Dispersante (10 %)
Crodafos010 Oratan Oratan Triton X-
Crodafos03 Zephrym
850 681 100
Medio Liquido (10 ml)
Acetona Acetona Acetona Acetona Acetona Acetona Acetona
Nanoparticula SiO, (20-60 nm) lgramo
SiO», SiO» SiO», SiO», SiO», SiO», SiO»,
Dispersante (10 %)
CrodafosO Crodafos Oratan Oratan Triton X-
Zephrym
10 03 850 681 100
Medio Liquido (10 ml)
Acetona Acetona Acetona Acetona Acetona Acetona Acetona
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5.5.1 Dispersion de nanoparticulas en matriz ceramica

De acuerdo a literatura consultada, cuando se introducen particulas de
orden nanométrico en alguna matriz ceramica, se favorecen propiedades

mecanicas, quimicas y térmicas del material.

Para que estas propiedades tengan el efecto correspondiente en la matriz
de interés, se debe de tener un especial cuidado en el manejo de las
nanoparticulas, ya que la alta superficie especifica de ellas trae como
consecuencia una desfavorable aglomeracion de las mismas, disminuyendo en
gran medida su efectividad y las caracteristicas positivas que pudieran surgir en

la combinacién matriz-nanoparticula [25].

Con el fin de obtener una buena dispersion de las nanoparticulas inmersas
en la matriz de MgO, se realizé una dispersion del tipo humedo, la cual se basa

en la presencia de un medio liquido (acetona) y un disolvente.

Este proceso consistio basicamente en mezclar en un tubo de ensaye las
nanoparticulas en un medio liquido (el cual se escogid6 que fuera acetona
debido que los dispersantes utilizados eran solubles en acetona) y un
dispersante polimérico. Fueron agitadas las mezclas dentro del tubo de ensaye

en una centrifugadora por un tiempo de 10 minutos.

Se utilizaron seis dispersantes, seleccionados en base a una consulta
bibliogréfica, ya que estos mostraron una adecuada dispersion de
nanoparticulas de tamafio similar (20 a 50 nm), tal es el ejemplo de
nanoparticulas de a-alimina (Al,O3) y circonia (ZrO,), las cuales fueron
dispersas en medios acuosos utilizando algunos de estos dispersantes. Los

dispersantes utilizados en este trabajo fueron:

1. Crodafos 010-LQ
2. Crodafos 03-LQ
3. Oratan 850

FIME 71



CAPITULO 5 PREPARACION Y CARACTERIZACION DE
MUESTRAS REFRACTARIAS

4. Oratan 681
5. Triton X-100
6. Zephrym

También se realiz6 una mezcla de nanoparticula sin dispersante, solo
utilizando nanoparticula y medio liquido (acetona), esto con el fin de tener una
comparativa con los dispersantes utilizados. En general, para todas las mezclas
realizadas y para cada tipo de nanoparticula se tuvo un especial cuidado con el
sellado hermético del tubo de ensaye, esto para evitar que la acetona se

evaporara.

Esta técnica de dispersion tiene como objetivo medir el grado de
sedimentacidon o asentamiento de cada nanoparticula, por lo que cada mezcla
en estudio fue monitoreada por doce dias con los diferentes sistemas de
dispersion [49].

Las nanoparticulas empleadas en dicha experimentacién de dispersion
fueron nanoparticulas de Alimina (Oxido de Aluminio) a-Al,Os; con un tamafio
de 50 nm, Silice (SiO,) con un tamafio de 20-60 nm, y Hematita (Oxido de

Hierro) Fe,Os-a con tamafio de 20-40 nm.
5.5.1.1 Dispersién de las nanoparticulas de Fe;O3

En la figura 5.8 se muestra la gréfica con los resultados de la dispersion de
las mezclas que se realizaron para las nanoparticulas de Fe,O3 (ver tabla 5.6),

este analisis consistié de un monitoreo por un periodo de 12 dias.

Los resultados mostraron que en los primeros 4 dias se observé en el tubo
de ensayo un volumen de sedimentacion de casi el 100 % para el dispersante
Zephrym. Aunque también se observdé un volumen de sedimentacion muy
notorio del 93 % para el dispersante Oratan 681 en los primeros 4 dias. El
dispersante Triton X-100 en los primeros 3 dias también presenté un volumen

de sedimentacion considerable del 90 %. Conforme fueron pasando los dias se
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observd el asentamiento de las nanoparticulas de Fe,O3; dentro del tubo de
ensaye para todas las mezclas propuestas, lo cual se vio reflejado en la
transparencia del liquido de cada tubo de ensaye.

100 u Crodafos 010-LQ
90 .Cf0d3f0503'|.0

c 80 ® Oratan 850

O 70 - u Oratan 681

9 60 - ® Triton X-100

3 50 ¢ u Zephrym

D a0 W Acetona

0 3

o , i ‘ 1

1; ig [ nHuu | b | Resultados

o B ([0 [0 N1 | ‘ 1. Zephrym
'R EEEEEREEEE: I. Triton X-100
6600600806063 3535 lll. Oratan 681

Figura 5.8 Resultados de la prueba de estabilidad de dispersion de nanoparticulas

de hematita a-Fe,O; por el método de volumen de sedimentacion.

En la figura 5.9 se observan las fotografias de los diferentes volimenes de
sedimentacion de las nanoparticulas de Fe,O3 pasados los 12 dias con los
dispersantes utilizados. En la figura 5.9 a), se muestra que el dispersante
Crodafos 010-LQ presentd un volumen de sedimentacion del 30 % el cual se
ve reflejado también en la coloracion de la acetona con un color rojizo, con los
dispersantes Crodafos 03-LQ y Oratan 850 como se muestran en la figura 5.9
b), c) respectivamente, ambos muestran una transparencia en el liquido y un
volumen de sedimentacion del 20 % resultado de la sedimentacion total en el
fondo del tubo de ensaye. Los dispersantes Oratan 681 y Triton X-100 que se
muestran en la figura d) y e) respectivamente, mostraron una coloracion
anaranjada resultado de las nanoparticulas dispersas entre un 50y 60 % en el
medio liquido dentro del tubo de ensaye, cabe resaltar que estos presentaron

también un volumen alto de sedimentacion en esta prueba experimental. En la

FIME 73



CAPITULO 5 PREPARACION Y CARACTERIZACION DE
MUESTRAS REFRACTARIAS

figura 5.9 f), se observo un volumen de sedimentacién cerca del 80 % del
dispersante Zephrym en comparacion con los dispersantes mencionados

anteriormente.

Cuando se utilizd acetona como medio liquido sin algun tipo dispersante, se
observé un volumen de sedimentacion del 20 % dentro del tubo de ensaye, lo
cual sugiere que las nanoparticulas presentaron una floculacién en el fondo del
tubo de ensaye.

Figura 5.9 Sedimentacion de nanoparticulas con 1 g de hematita (a-Fe,O3) y
dispersante polimérico pasados 12 dias. a) Fe,O3- Crodafos 010-LQ
b) Fe,Os- Crodafos 03-LQ c) Fe,Os- Oratan 850 d) Fe,Os- Oratan
681 e) Fe,O3- Triton X-100 f) Fe,O3- Zephrym g) Fe,Os- Acetona.
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5.5.1.2 Dispersion de las nanoparticulas de Al,O3

Siguiendo el mismo procedimiento experimental para obtener el volumen de
sedimentacion, se procedid con la dispersion de las nanoparticulas de alimina
G-A|203.

En la grafica 5.10 se observa el porcentaje del volumen de sedimentacion
dentro de los tubos de ensayo y los dias transcurridos. Los resultados
mostraron que con las nanoparticulas de Al,O3; dispersas con Zephrym se
mantuvo un volumen de sedimentacién por arriba del 70 %, siendo el volumen
mas alto de dispersion para estas nanoparticulas, pasados los doce dias. Los
dispersantes como Crodafos 03-LQ y Oratan 850, mostraron resultados de
volumen de sedimentacion casi similares después del segundo dia, a los doce
dias mostraron un volumen de sedimentacion del 45 %, estos dispersantes en
resultados finales fueron el segundo y tercero respectivamente. Para el caso del
Triton X-100 mostré resultados muy por debajo de los dispersantes
mencionados anteriormente y pasados los doce dias hubo un volumen de
sedimentacion del 39 %. Los dispersantes Oratan 681, Crodafos 010-LQ
mostraron ambos el menor volumen de sedimentacion el cual correspondi6 al
24 %. La mezcla de nanoparticula con acetona mostré el menor volumen de

sedimentacion.
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100 m Crodafos 010-LQ
90 - m Crodafos 03-LQ
80 ® Oratan 850
g 70 ® Oratan 681
z 60 ® Triton X-100
§_ 50 ‘ ] 14 W Zephrym
2 40 5
= j W Acetona
30 i ’
o) | W J
'C°3 20 | ‘ | Resultados
10 | | | > I.  Zephrym
0 T e L LR Il. Crodafos 03-LQ
g 8 8 3 & & % 8 9 3 W lIl. Oratan 850
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Figura 5.10 Resultados de la prueba de estabilidad de dispersion de

nanoparticulas de a-Al,O3; por el método de volumen de sedimentacion.

En la figura 5.11 se observan las fotografias de los tubos de
ensayo pasados los 12 dias del monitoreo, los cuales contenian la dispersion de
las nanoparticulas de alumina a-Al,O3. En 5.11 a) se observa la dispersion de
Crodafos 010-LQ con un volumen de sedimentacion del 23 % y una
considerable transparencia en el medio liquido, para los dispersantes Crodafos
03-LQYy Oratan 850 los cuales se muestran en la figura b) y ¢) respectivamente,
presentaron una similitud del volumen de sedimentacion ya que se encontraba
a la mitad del medio liquido (48 %). En d) y e) se muestra el dispersante Oratan
681 y Triton X-100 y se observé un volumen de sedimentacion entre 25y 35 %
respectivamente y transparencia en su medio liquido. Para el dispersante
Zephrym f), se observé un volumen de sedimentacion en casi todo el medio
liquido (75 %), por lo que fue el dispersante que se selecciond para trabajar con
la dispersién de las nanoparticulas de alimina a-Al,Os, el medio liquido se
observaba de color blanco con consistencia viscosa. La mezcla de acetona e),
sin algun dispersante no mostré resultados satisfactorios en el volumen de
sedimentacién de nanoparticulas de a-Al,Os.
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Figura 5.11 Sedimentacion de nanoparticulas con 1 g de alimina (a-Al,O3) y

dispersante polimérico, pasados 12 dias. a) Al,Os- Crodafos 010-LQ
b) Al,Os- Crodafos 03-LQ c) Al,Os- Oratan 850 d) Al,O3- Oratan 681
e) Al,Os- Triton X-100 f) Al,Os- Zephrym g) Al,Os- Acetona.

5.5.1.3 Dispersién de las nanoparticulas de SiO;

La grafica 5.12 muestra el volumen de sedimentacion y los dias
transcurridos de las mezclas realizadas con nanoparticulas de SiO; las cuales
se muestran en la tabla 5.6. Se observa que pasados los doce dias, las mezclas
que mantuvieron un mayor volumen de sedimentacion fueron el Zeprym y
Oratan 681 con 65 y 60 % respectivamente. Desde el dia 5 hasta el dia 12 no
se presentd algin cambio significativo de los demas dispersantes incluyendo
solo la mezcla que contenia acetona (Crodafos 010-LQ, Crodafos 03-LQ,
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Oratan 850, Triton X-100) mostrando volumenes entre 35 y 25 % de
sedimentacion.

90 ®m Crodafos 010-LQ
30 m Crodafos 03-1Q
20 ® Oratan 850

c ® Oratan 681

:% 60 m Triton X-100

o 50 m Zephrym

% 40 M Acetona

0 30

@ 5 Resultados

<

© 10 I. Zephrym

© Il. Oratan681

o

I1l. Crodafos 03-LQ

Dial
Dia2
Dia3
Dia4
Dia5s
Dia6
Dia7
Dia8
Dia9

Dia 10
Diall
Dial2

Figura 5.12 Resultados de la prueba de estabilidad de dispersion de

nanoparticulas de SiO, por el método de volumen de sedimentacion.

En la figura 5.13 se observan las fotografias de los tubos de ensaye los
cuales contenian las dispersiones de las nanoparticulas de SiO, pasados los
12 dias, en 5.13 a) se observa un volumen de sedimentacion del 26 % y
nanoparticulas en el fondo del tubo de ensaye, esta dispersion corresponde al
dispersante Crodafos 010-LQ, en b) para Crodafos 03-LQ se observé un
volumen de sedimenatcion de 33 % también presentaba acumulacion de
nanoparticulas de SiO; en el fondo del tubo, en ¢) la mezcla con el dispersante
Oratan 850 se observé un volumen de sedimentacién también del 26 % y
acumulacion de nanoparticulas en el fondo, en d) corresponde al dispersante
Oratan 681 y se observo un buen volumen de sedimentaciéon del 60 %, con el
dispersante Triton X- 100 e) las nanoparticulas de SiO, se acumularon en el
fondo del tubo y se observo transparencia dentro del liquido , f) corresponde al
dispersante Zephrym y muestra el volumen de sedimentacién mas alto para

estas nanoparticulas la cual no presenté acumulacién de SiO, en el fondo del
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tubo, se observaron dispersas las nanoparticulas de SiO, en casi todo el medio

liquido. Con la mezcla de acetona g) sin dispersante present6 asentamientos

de nanoparticulas en el fondo y transparencia en el medio liquido (acetona).

Figura 5.13 Sedimentacion de nanoparticulas con 1 g de SiO, y dispersante

polimérico, pasados 12 dias. a) SiO,- Crodafos 010-LQ b) SiO,-
Crodafos 03-LQ c¢) SiO,- Oratan 850 d) SiO,- Oratan 681 e) SiO,-
Triton X-100 f) SiO,- Zephrym g) SiO,- Acetona
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En general los mejores resultados de dispersion para las tres
nanoparticulas (Fe,Os, Al,O3, SiO,) fue el dispersante Zephrym ya que este
dispersante evitd la aglomeraciéon en mayor medida de las nanoparticulas,
observandose un alto volumen de sedimentacion en el tubo de ensayo, en

comparacion con los demas dispersantes utilizados.

El dispersante Zephrym es un copolimero acrilico, el cual es un surfactante
aniénico que tiene fase liquida viscosa con un color rojo cobrizo, soluble en
glicol o acetona. Al ser un surfactante aniénico se disocia en un anion anfifilo
(una parte es hidrofébica, por lo tanto sobresale del agua o parte apolar y otra
parte hidrofilica que es soluble en agua o parte polar) y un cation metélico

produciendo una estabilidad en la mezcla.

La estabilidad est& gobernada por el balance entre las fuerzas que acttan
en los sistemas dispersos; las fuerzas atractivas o de Van der Waals tienden a
ser contrarrestadas por las fuerzas de repulsion proporcionadas por las cargas
adsorbidas en la superficie de la particula o por el impedimento estérico

(adsorcion de polimeros en la interface de la particula) [25].

En una dispersion insuficientemente estabilizada, las fuerzas de Van der
Waals son superiores en magnitud, produciendo la floculacion del sistema y
asentamientos en el fondo de ciertas mezclas de los tubos de ensaye. Por lo
anterior y en base a las pruebas realizadas de las tres nanoparticulas utilizadas,
se tiene una buena estabilizacién con el dispersante Zephrym, ya que permitid
construir una barrera fisica a través de la adsorcion de este material polimérico
en la superficie de las nanoparticulas y contrarrestar dichas fuerzas de
atraccion (fuerzas de Van der Waals), entre las mismas. Cada mezcla con el
dispersante Zephrym presentd volimenes de sedimentacién diferentes de cada
tipo de nanoparticula ensayada, ya que la estabilizacién estérica depende de
ciertos factores como, la estructura de la capa adsorbida, el espesor de la capa
adsorbida y el segmento adsorbido preferentemente y su densidad de adsorcion
[25].
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5.6 Mezcla refractaria

Una vez conocido el mejor dispersante para las nanoparticulas utilizadas en
este trabajo de investigacion, se realizaron mezclas refractarias con
composicién de acuerdo a la proporcionada en la tabla 5.7 las cuales recibieron
un tratamiento térmico a 1300, 1500, 1600 °C. Con el fin de obtener datos

estadisticos, cada mezcla fue ensayada seis veces

Tabla 5.7 Composicion de las mezclas refractarias realizadas a tres diferentes
temperaturas 1300, 1500 y 1600 °C.

Nanoparticula Porcentaje en peso (% P) Zephrym Acetona MgO
01 15 2 25 3 5 (%) (%) (%)
MgO \ 0 0 100
\ 10 5  99.0
V 10 5 985
\ 10 5  98.0
Fe>0Os3
\ 10 5 975
\ 10 5  97.0
\ 10 5 950
N 10 5  99.0
\ 10 5 985
ALOS \ 10 5  98.0
v 10 5 975
\ 10 5  97.0
V 10 5  95.0
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Nanoparticula Porcentaje en peso (% P) Dispersante Acetona MgO

0 1 15 2 25 3 5 (%) (%) (%)

N 10 5 99.0

\ 10 5 98.5

_ v 10 5  98.0
SIOZ

v 10 5 97.5

v 10 5 97.0

v 10 5 95.0

5.7 Prensado uniaxial

Teniendo la mezcla refractaria se procedié a realizar un prensado uniaxial
en una prensa hidraulica tipo H de 20 toneladas, Dogotuls, como se muestra en
la figura 5.14 a), con capacidad maxima de 20 toneladas. Los polvos de MgO
con diferentes concentraciones de nanoparticulas fueron colocados dentro de
un molde (dado de acero, como se observa en la figura 5.14 b) y prensados por
2 minutos a 100 MPa, lo anterior para obtener probetas cilindricas con un

tamafo del diametro del dado de 2.54 cm y una altura de 2.54 cm.

a) b)

Figura 5.14 a) Prensa hidraulica de 20 toneladas. b) Molde utilizado para hacer

compactados de polvo de MgO.
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5.8 Sinterizado de muestras

Después del prensado las pastillas en verde fueron colocadas en un horno
convencional eléctrico con una temperatura maxima de 1700 °C, marca

Indberg / Blue M con voltaje de 240 y amperaje 30 y fase: 1. El sinterizado se
realizé a tres diferentes temperaturas las cuales fueron 1300, 1500 y 1600 °C.

La figura 5.15 muestra las rampas de calentamiento y enfriamiento las cuales

fueron programadas para que la temperatura fuera ascendiendo vy

descendiendo a una temperatura controlada de 5 °C por minuto hasta llegar a

una temperatura objetivo y ambiente, respectivamente, el tiempo de

permanencia fue de 4 horas, estos parametros mencionados se realizaron para

todas las probetas que se muestran en la tabla 5.7

1500 . - - - - 2000 - T ; T r
1300 °C por 4 hrs b)
1500 °C por 4 hrs.
E‘ o . 1500 | d
& 1000 S 3 g s a
g ) 3 © & 2,
2 g ) 3 L 3
3 & 3 ® 1000 “ 2 1
g § 9 g $ s
E g ) 3 $ ®
g sof 3 :
K E} [ = P4 (o)
500 ¥ 2. E
& Shrs 4 hrs Shrs Z
4hrs 4hrs 4hrs
20 min 20 min
1 Il I 1 O 1 L L 1
0 200 400 600 800 1000 0 200 400 800 800 1000
Tiempo (Minutos) Tiempo (Minutos)
2000 - - - T -
1600 °C por 4 hrs C)
1600 | :
0
< &§ 3.
© 1200 | > 2
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- L] a,'
o ) ®
[ I3 ?.
o 800} K °
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Figura 5.15 Rampas de calentamiento y enfriamiento a 5 °C por minuto, con una

estancia de 4 h. a) 1300 °C, b) 1500 °C, c) 1600 °C.
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5.9 Caracterizacion microestructural (Microscopia electrénica de barrido,
MEB)

Las muestras sinterizadas fueron pulidas en una pulidora Struers Lapopress
1 con lijas de carburo de silicio, las lijas utilizadas para el desbaste y para
conseguir un acabado espejo fueron las siguientes 80, 120, 220, 400, 600, 800,
1200, 2400, 4000 granos / plg? como se muestra en la figura 5.16. Finalmente
fueron pulidas a acabado espejo utilizando un pafio con agua y polvo de
alimina (de 1 y 0.5 um). El acabado espejo se consigue para asegurar una
superficie completamente lisa libre de defectos y de esta manera obtener
buenas iméagenes en el microscopio electrénico de barrido (MEB).
Posteriormente las muestras fueron colocadas en acetona y puestas en

ultrasonido por 5 minutos para remover productos del pulido.

Figura 5.16 Equipo para pulir muestras refractarias.

Cuando las muestras presentaron un acabado espejo, fueron calentadas
por 4 horas en una mufla a 150 °C para evaporar la humedad de la probeta,
después fueron colocadas en un porta muestras metélico y puestas en una
recubridora de grafito de alto vacio como se muestra en la figura 5.17. En este
proceso el grafito solido que esta en contacto con un electrodo se calienta a
temperaturas alrededor de 2500 °C, pasando a un estado gaseoso, recubriendo
la superficie de las muestras y por ende se obtienen superficies conductoras de

electrones. Recubiertas de grafito, se le adiciond una cinta conductora de grafito

FIME 84



CAPITULO 5 PREPARACION Y CARACTERIZACION DE
MUESTRAS REFRACTARIAS

(estos se colocaron a un costado de la pastilla, procurando que la cinta de
grafito hicieran contacto con la superficie del portamuestras), todo esto se hace
con la finalidad principal de llevar la conduccion de electrones del MEB a tierra 'y

obtener una alta calidad en las imagenes.

Figura 5.17 Recubridor de grafito utilizado para conseguir muestras con

superficies conductoras de electrones.

Las muestras recubiertas fueron analizadas semicuantitativamente para
definir las fases presentes asi como para realizar -caracterizacion
microestructural, utilizando para esto un microscopio electronico de barrido
(MEB) marca FEI NOVA NANOSEM 200 con espectrometro de energia
dispersiva de rayos X (EDX). Con esta técnica se observa la morfologia y las
nuevas fases presentes generadas en las muestras después del proceso de la
sinterizacién, este analisis fue realizado también a las muestras después del
ataque quimico por escorias. Se utilizd6 un detector de electrones
retrodispersados (siglas en ingles BSED — Back-Scattered Electron Detector).
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5.10 Determinacion de la densidad

Las propiedades fisicas como la densidad en bulto y porosidad aparente
fueron evaluadas. La determinacion de la densidad en bulto y porosidad fue
llevada mediante el método de “Principio de Arquimedes”. El método de
Arquimedes esta vinculado al calculo de la densidad de diversos materiales
ceramicos, como se sabe la densidad se define como la masa por unidad de

volumen y es una propiedad intensiva de los cuerpos [3].

Se realizaron las mediciones de densidad con indicacion de la norma ASTM

C830-79 la cual se basa con el principio de Arquimedes.
Procedimiento para determinar la densidad:

A. Después del proceso de sinterizacion, se procedi6 a secar las

muestras en una mufla por 150 °C por 2 horas.

B. Para realizar las mediciones del peso seco de la muestra, se utilizo

una balanza electrénica de alta sensibilidad (0,01 g).

C. Se realiz6 vacio alrededor de 45 minutos hasta conseguir una presion
por debajo de 25 Mbar.

D. Se agregé agua des-ionizada de tal forma que el agua que entra al
recipiente tenga una altura de 2.54 cm con respecto con la superficie
de la ultima muestra, seguido de un reposo de 30 minutos con la tapa
del recipiente que contiene las muestras, esto con el fin de que el

agua penetre en las porosidades del material.
E. Se abrio6 el recipiente y dej6 reposar otros 30 minutos al aire.

F. Pasados estos 30 minutos, a las muestras se les retir0 el agua
remanente en la superficie, utilizando para esto un pafio de tela de
lino. Posteriormente las probetas fueron pesadas, de esta manera se

pueda obtener el peso saturado.
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G. Después de obtenido este peso, las probetas se sumergen en agua y
se obtiene el peso de la muestra sumergido en agua, a esto se le
conoce como peso suspendido.

Es importante tener en cuenta la temperatura ambiental a la cual se lleva
este método, ya que en base a esta, se obtiene un factor que afecta a la

densidad. EI método anteriormente descrito se puede observar en la figura 5.18

Para la obtencion de la densidad en bulto y la porosidad se utilizaron las
siguientes férmulas y el factor de correlacién segun la temperatura definida en
la tabla 5.8:

P. Sec.
(P.Sat — P.Inm )x Factor temperatura

Densidad en Bulto =
..................... Ecuacion 5.1

Donde:
P.sec = Peso seco
P. Inm = Peso inmerso

P. Sat = Peso saturado
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Tabla 5.8 Factores de correccidn por temperatura utilizados en la prueba de

Porosidad Aparente =

Donde:
P. Sat = Peso saturado
P. Sec = Peso Seco

P. Inm = Peso Inmerso

FIME

densidad.
Temperatura ractor
temperatura

e (g/cms)
15 0.9991
16 0.9989
17 0.9988
18 0.9986
19 0.9984
20 0.9982

21 0.998
22 0.9978
23 0.9975
24 0.9973

25 0.997
26 0.9968
27 0.9965
28 0.9962
29 0.9959
30 0.9956

(P.Sat — P.Sec) 100

(P.Sat—P.Inm )"

Ecuaciéon 5.2
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Figura 5.18 Proceso de obtencion de densidad y porosidad en base a los tres

diferentes pesos obtenidos a la muestra.

FIME 89



CAPITULO 5 PREPARACION Y CARACTERIZACION DE
MUESTRAS REFRACTARIAS

5.11 Resistencia de compresion en frio

Esta prueba se realizO a temperatura ambiente, la resistencia de
compresion en frio (Cold Crushing Strain por sus siglas en inglés CCS) indica la
resistencia maxima de un refractario que puede soportar el cual esta bajo una
carga de compresion [3]. Ademas, permite correlacionar el grado de cohesién
interna del material en verde o sinterizado para evaluar la capacidad estructural
de la mezcla, y asi estimar su comportamiento durante la instalacion o en
servicio, ademas que nos da una idea de la resistencia que puede tener al
impacto o abrasion. La prueba de resistencia de compresion en frio se puede

expresar en MPa [3].

La compresion de las muestras fueron realizadas en una maquina universal
de ensayos marca ELE — INTERNATIONAL, Modelo ABR-AUTO, con un

alcance de hasta 200 toneladas, el equipo utilizado se muestra en la figura 5.19

Figura 5.19 Equipo para realizar la resistencia en compresion en frio (CCS)

Las probetas utilizadas para determinar la resistencia a la compresion
tenian un didmetro de 2.54 cm y una altura de 2.54 cm a las cuales se les aplico
una carga de compresion a temperatura ambiente (como se observa en la figura
5.20) para evaluar las cargas maximas soportadas de cada probeta con las
diferentes proporciones y parametros establecidos. Las probetas utilizadas
fueron muestras sinterizadas a 1600 °C, con concentraciones de

nanoparticulas de 1, 3 y 5 % de Fe,03, Al,O3, SiO,. La maquina universal se
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programo para que cada prueba se realizara con una velocidad de ensayo de

190 kg por s/cm?.

Figura 5.20 Muestra con 1% de Fe,O3; a 1500 °C, antes de realizarle el ensayo de

compresion.

Cuando ya se tenian el valor de carga maxima soportado (el cual se
obtenian en kilogramo fuerza kgF) por cada probeta, se hace la conversion de

unidades a N/m?, por lo que se realiz6 el siguiente procedimiento:

ON
o5 = A2 x 100
........................................................................... Ecuacién 5.3

Donde:

C = Carga maxima aplicada, se debe de convertir a Newton (carga maxima
kg F x 9.8)

A= Area de la muestra en m?

5.12 Resistencia a la oxidacion (ataque quimico)

Se realizaron probetas con las mismas dimensiones (diametro 2.54 cm x
altura 2,54 cm) para evaluar el ataque quimico. Antes de realizar la prueba, las
probetas fueron secadas a 150°C por 4 h, posteriormente se realiz6 una prueba
de corrosion por ataque quimico estatico de escoria de acero de horno de arco

eléctrico.
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5.12.1 Prueba de corrosion por ataque quimico estatico por escoria

La escoria de acero de horno de arco eléctrico se encontraba fundida en
forma de rocas con tamafios relativamente pequefios entre 5 a 10 cm de largo,
como se observa en la figura 5.21, por lo que se procedié a moler la escoria en
un molino de impacto de alta energia de bolas de tungsteno, la molienda se
realizé por lotes de 10 gramos con un tiempo de molienda de 1 minuto, después

se procedi6é a tamizar la escoria para obtener tamafios menores a 38 um.

-
. : '3
A
:

Figura 5.21 Escoria de acero de horno de arco eléctrico, con tamafio entre 5 a

10 cms de longitud.

Se realizaron pastillas compactadas con la escoria, teniendo diametros de
10 mm y un peso de 1 g, las cuales son mas pequefias en comparacion a las
probetas sinterizadas a las diferentes temperatura (1300, 1500, 1600 °C) y se
colocaron en el centro de la superficie de cada muestra sinterizadas asi como
se muestra en la figura 5.22, después se colocaron en un horno eléctrico con
una velocidad de calentamiento de 5 °C/min, hasta llegar a una temperatura de
1450 °C por 4 horas. El horno luego fue enfriado a una misma velocidad de 5

°C/min.
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Figura 5.22 Compactados de escoria de acero sobre muestras refractarias (MgO +

Nanoparticulas).

Después estas muestras fueron cortadas por la mitad para realizar una
caracterizacion microestructural (como se observa en la figura 5.23) y hacer un
analisis semicuantitativo en el microscopio electronico de barrido (MEB) y poder
observar el grado de penetracién de la escoria en el refractario, asi como
también se analizaron que fases surgieron mediante una difraccion de rayos X
(DRX).

Figura 5.23 Corte transversal de las muestras atacadas por escoria de acero de
horno de arco eléctrico a 1450° C por 4 h.

evME e



CAPITULO 5 PREPARACION Y CARACTERIZACION DE
MUESTRAS REFRACTARIAS

5.13 Conclusiones del capitulo

Se concluye que la evaluacion de las muestras mediante las pruebas
mencionadas en este capitulo tanto fisicas en términos de densidad y
porosidad, asi como también mecanicas (prueba de compresion en frio) y
quimicas (analisis quimico mediante la interaccién de escoria - refractario) nos
podran dar informacién relevante para analizar y determinar la mejor
composicion de las mezclas en evaluacion y a que temperaturas son las ideales
para la obtencion de un buen material refractario. De igual forma es importante
el estudio de las fases formadas por medio de la DRX y la caracterizacion
microestructural por microscopia electronica de barrido (MEB) para conocer si
fueron producidas fases de bajo y alto punto de fusidén que deterioran o mejoran

respectivamente las propiedades quimicas del refractario.
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CAPITULO 6

RESULTADOS Y DISCUSION

6.1 Introduccioén

Este capitulo se divide en cuatro partes, las primeras tres partes analizan
las muestras sinterizadas a las tres diferentes temperaturas propuestas (1300,
1500, 1600 °C), en términos de sus propiedades fisicas (densidad y porosidad),
caracterizacion microestructural, cuantificacion e identificacion de fases
mineralégicas presentes y propiedades mecénicas. En la cuarta parte se
discuten los resultados de la caracterizacion microestructural obtenidas del

MEB y relacionados con el ataque quimico por escorias.

Se realizaron seis probetas para cada composicion analizada en las
pruebas fisicas de densidad y porosidad. Las composiciones analizadas en
densidad y porosidad fueron de 1, 1.5, 2, 2.5, 3y 5 % en peso de las diferentes
nanoparticulas propuestas (Fe,Os, Al,O3, SiO,). Las probetas producidas con
estas composiciones fueron sinterizadas en un horno convencional de
resistencia eléctrica a una temperatura de 1300, 1500 Y 1600 °C con una

permanencia de 4 horas.

Para la caracterizacion microestructural de las probetas, se observaron solo
las de 1, 3y 5 % en peso de cada nanoparticula. Esto se realizé para tener una
comparativa estructural entre bajo, medio y alto contenido de nanoparticulas en

la matriz de MgO de cada probeta sinterizada a dichas temperaturas.

A las probetas que obtuvieron densidades elevadas se les realizé una

prueba de compresion en frio.
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Parte |

En esta primera parte de este capitulo se muestran y discuten los analisis
de difraccion de rayos X, pruebas fisicas de densidad y porosidad aparente asi
como también se muestra la caracterizacion microestructural de cada probeta
sinterizada a 1300 °C.

6.2 Difraccion de rayos X (DRX) para probetas sinterizadas a 1300 °C

Para conocer las fases mineralégicas presentes y fases formadas en el
calentamiento a 1300 °C por 4 horas de las probetas compactadas, de las
mezclas MgO - nanoparticulas (Fe,Os, Al,Oz, SiO,) y MgO puro, se procedio a
realizarse un estudio de las fases cristalina mediante la difraccién de rayos X de

cada una de las probetas.
6.2.1 Difraccion de rayos X de probeta de MgO

La figura 6.1 muestra el difractograma correspondiente a la probeta de
magnesia (MgO) calentada a 1300 °C por 4 horas, el cual muestra los planos de
cada pico y el &ngulo (26) de difraccidn caracteristicos de la periclasa (MgO) de
acuerdo a la tarjeta ASTM No. 45-0946, no se observé algin cambio o
corrimiento de picos respecto a los obtenidos del difractograma de los polvos de
magnesia (MgO) que se present6 en la figura 5.2. Esto debido a que no hubo
alguna combinacién de otro componente, ya que esta probeta fue de un 100%
de magnesia (MgO) y esta temperatura aun es baja para provocar un cambio en

la estructura cristalina del mismo material.
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MgO sinterizado a 1300 °C
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Figura 6.1 Difractograma de la probeta realizadas con una composicion del 100 %

de periclasa (MgO) y sinterizada a 1300 °C por 4 horas.
6.2.2 Difraccion de rayos X de probetas de MgO - Fe,03

En la figura 6.2 se presentan los espectros de DRX de las probetas de MgO
con concetraciones del 1, 3y 5 % en peso de nao-Fe,O3. Asi como tambien la
difraccién de la muestra del 100% de MgO.

Se puede observar que a esta temperatura de 1300 °C, no hubo formacion
de alguna nueva fase a 1 % de nano-Fe,O; solo se observaron los picos
caracteristicos de la magnesia (MgO). Pequefios picos de una fase
correspondiente a la fase magnesioferrita (MgFe,O,) aparecen en la
concentracion del 3 %, incrementandose la intensidad cuando se dosifica un 5

% en peso de Fe;0s.

La poca generacion de la fase de MgFe,0,4, se debid en gran parte a la
baja temperatura utilizada. No se lograron evidenciar la formacion de otras
fases con contenidos de CaO, debido a que esta impureza del MgO se

encontraba con una concentracion menor al 1 %.
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Figura 6.2 Patrones de difraccion de rayos X de probetas con composicién de:
a) 100 % MgO, b) MgO + 1 % de Fe,O3, ¢) MgO + 3 % de Fe,0s,
d) MgO + 5 % de Fe,0s, sinterizadas a 1300 °C por 4 horas.

6.2.3 Difraccion de rayos X de probetas de MgO — Al,O3

La figura 6.3 muestra los patrones de difraccion que se le realizé a probetas
que contenian mezcla de MgO — nanoparticulas de alimina (a-Al,O3) en
diferentes concentraciones de 1, 3y 5 % en peso, calentadas a 1300 °C por 4

horas.

En dicho difractograma se puede observar en a) los picos caracteristicos de
la magnesia (MgO) realizada a una probeta la cual contenia 100 % de MgO, en
b) no hubo algin cambio significativo en la estructura cristalina respecto al
difractograma anterior, puesto que el contenido de nano-Al,O3 fue relativamente
bajo ya que fue del 1 % en peso y no generé alguna formacion o presencia de
nueva fase y el difractometro de rayos X tampoco detecto la presencia de Al,O3,

en c) se observa los patrones de DRX de la probeta realizada con 3 % en peso
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de nanoparticulas de Al,Og3, la cual muestra los picos de la magnesia (MgO)
asi como también la formacién de la fase espinel magnesia - alimina (MgAl,O,)
en menor cantidad en comparacion con la muestra del 5% de nanoparticulas de
Al,O3 la cual se aprecia en mayor cantidad la presencia o formacion de espinel
(MgAI;Oy).

En ningun patrén de difraccion se evidenciaron picos caracteristicos de la
alumina (Al,O3) como tal, por lo que para 1 % en peso como se comento
anteriormente, fue muy poca cantidad para que el difractometro de rayos X lo
detectara y con 3y 5% en peso de alimina se confirm6 el consumo de Al,O3

para la formacion de la fase espinel MgAl,Os.

DRX de
. * Mgo muestras a 1300 °C
wn ® NMgAl,O,
O g 24 *_
L
=
8 d) I *
= t - e bl B Ti MgO +5 % de Al,Os
< * [ *
(@) c) o o |e 'fjl
o) MgO + 3 % de Al,O3
P *
il L n * T
= * y MgO + 1 % de Al,O3
< *
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Angulo 2 6 (°)

Figura 6.3 Patrones de difraccion de rayos X de probetas con composicion de:
a) 100 % MgO, b) MgO + 1 % de Al,O3, ¢) MgO + 3 % de Al,Os,
d) MgO + 5 % de Al,Oj3, sinterizadas a 1300 °C por 4 horas.
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6.2.4 Difraccion de rayos X de probetas de MgO - SiO;

La figura 6.4 muestra también los patrones de DRX de las muestras las
cuales tuvieron una composicién de MgO y nanoparticulas de SiO,con 1,3y 5

% en peso, las cuales previamente fueron calentadas a 1300 °C por 4 horas.

La figura 6.4 muestra en el inciso a) los patrones de DRX de la probeta
cuya composicion fue del 100 % en peso de magnesia, en b) se observa los
picos de DRX de la probeta con el 1 % de nanoparticulas de SiO, agregadas al
MgO, en la cual no hay un cambio substancial con respecto a los planos
obtenidos de la magnesia ya que se considera que esta cantidad de SiO, no es
suficiente para causar alguna fase o cambio significativo dentro de la matriz del
MgO, en c) se observa los patrones de DRX de probetas con el 3 % de
nanoparticulas de SiO,y se aprecia muy escasamente la aparicion de dos picos
los cuales corresponden a la fase forsterita cuya formula quimica es Mg,SiOg,
en d) corresponde a los patrones de DRX de la muestra con composicion del
5% de nanoparticulas de SiO,, también se aprecia ligeramente mayor presencia

la fase forsterita (Mg,SiOy).
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Figura 6.4 Patrones de difraccidon de rayos X de probetas con composicion de:
a) 100 % MgO, b) MgO + 1 % de SiO,, ¢) MgO + 3 % de SiO,,
d) MgO + 5 % de SiO,, sinterizadas a 1300 °C por 4 horas.

6.3 Andlisis de las propiedades fisicas y microestructurales de las
probetas a 1300 °C

Se realizé un andlisis fisico a cada probeta en términos de su densidad y
porosidad a muestras con 1, 1.5, 2, 2.5, 3, y 5 % en peso de las nanoparticulas
propuestas (Fe;Os, Al,O3, SiO,). La densidad de una muestra de 100 % de
MgO sinterizadas a 1300 °C fue de 2.34 g/cm® y teniendo una
porosidad de 34 %.

También, se realiz6 un analisis microestructural mediante el uso del
microscopio electrénico de barrido MEB solo a muestras de 1,3 y 5% en peso,
esto con el objetivo de tener una comparativa visual entre la microestructura y

los resultados de densidad y porosidad.

Se obtuvieron micrografias a diferentes magnificaciones de 100, 500, 1000,
2000, 4000, 8000 X, las cuales corresponden a las escalas de 500, 100, 50, 20,
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10 y 5 um respectivamente, esto con el fin de tener imagenes de la matriz del
refractario y hacer mejor las comparativas de la evolucion microestructural de
cada probeta e identificar las fases presentes generadas, por la adicion de las

nanoparticulas correspondientes a la matriz de MgO y calentadas a 1300 °C.

También, se realizé un andlisis semicuantitativo puntual de una
determinada zona de la muestra, mediante un estudio de Energia Dispersiva de
Rayos X (EDS) esto con el fin de conocer la composicion quimica de nueva

fase encontrada.

En la figura 6.5 se observa el tamafio de las probetas después del
calentamiento a 1300 °C por 4h. A estas probetas se les realiz6 la prueba fisica
de densidad y porosidad asi como también estudios microestructurales. Antes
del calentamiento las probetas en verde presentaban un diametro de 2.5 cm,
después del calentamiento el diametro mas grande correspondié a la probeta
del 100 % de MgO y fue de 2.3 cm, lo anterior se debid a que la temperatura de
1300 °C esta por debajo de la temperatura de sinterizacion de la magnesia
(MgO).

Con la adicibn de nanoparticulas de Fe,O3; (como se observa en la
fotografia 6.5 de a, b, c las cuales son del 1,3 y 5 % respectivamente) se puede
apreciar que el diametro de las probetas fue reduciéndose hasta alcanzar en 5
% de Fe,O3 un diametro de 1.8 cm. Las fotografias d, e, f corresponden a una
adicion de nanoparticulas del 1,3 y 5 % en peso de nanoparticulas de a-Al,Os3,
y se puede apreciar que el diametro de cada probeta estuvo entre 2.1 a 2.4 cm,
tamafios de didmetros grandes comparables con la del 100 % de MgO. En g, h,
I, se observa las probetas con adiciones del 1,3y 5 % de SiO, sobre la matriz

de MgO, y se obtuvieron diametros alrededor de 2.0 cm.
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Figura 6.5 Probetas con composicion del 1,3y 5 % en peso de Fe,O3, AlL,O3, y
SiO,, las cuales fueron sinterizadas a 1300 °C por 4 horas. Asi como

también en la parte de arriba, se observa la probeta realizada con 100
% de magnesia (MgO).
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6.3.1 Propiedades fisicas y analisis microestructural de las muestras con
composicion de MgO- Fe,O3 sinterizadas a 1300 °C.

6.3.1.1 Densidad y porosidad aparente de las probetas de MgO-Fe,O3

En la figura 6.6 se observa la grafica de densidad y porosidad de las
mezclas adicionadas con nano-Fe;Os;. Se puede observar una tendencia
creciente en densidad conforme se fue aumentando la cantidad de
nanoparticulas de Fe,Oz; por el contrario, la porosidad de cada probeta
realizada fue disminuyendo. Esto se puede atribuir a la generacion de nueva
fase que fue encontrada segun el andlisis de DRX, magnesioferrita, esta nueva
fase principalmente se generé través de los limites de grano y fue uniendo a los
granos del MgO, ademas que la densidad del hierro (5.24 g/cm®) es mayor en
comparacién con la del MgO (3.57 g/cm®) y también ayuddé a mejorar la
densidad de las probetas. La maxima densidad encontrada fue de 3.2 g/cm?

con 5 % de Fe,0O3, obteniéndose porosidades relativamente bajas del 6 %.

33 30
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1 15 2 25 3 35 4 45 5
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Figura 6.6 Densidad y porosidad en funcion del porcentaje en peso de
nanoparticulas de Fe,O; adheridas al MgO de las muestras

calentadas a 1300 °C por 4 horas.
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6.3.1.2 Anélisis microestructural de la probeta de MgO sinterizada
a 1300 °C

En la figura 6.7 se observan las micrografias correspondientes a la probeta
de composicién 100 % de MgO, en la cual se puede apreciar una alta porosidad
a lo largo del campo visual (500, 100 y 50 pm), asi como también a
magnificaciones mayores de 20, 10 6 5 um, se observa que los granos del MgO
no se han alcanzado a sinterizar entre ellos, o no se ha formado una
microestructura homogénea, esto debido a la relativamente baja temperatura
con la que fue calentada la probeta, ya que a esta temperatura no se favorecio
al crecimiento de granos de MgO, puesto que el tamafio del grano estuvo entre

5y 10 pm.

Se realizdé un analisis de EDS, identific6 una fase que fue la del MgO, la
cual correspondié a los granos con tonalidad en blanco. Aunque no se identifico
la fase del calcio, es importante mencionar que el MgO tenia una pequefia

cantidad de impurezas de calcio.
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Figura 6.7 Micrografias a diferentes magnificaciones de la probeta con
composicion del 100 % de MgO sinterizadas a 1300 °C por 4 horas.
Asi como también un analisis de EDS de la misma probeta de MgO.
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6.3.1.3 Anédlisis microestructural de las probetas de MgO — Fe,03

En la figura 6.8 se observa la microestructura de la probeta cuya relacion
tiene un 1 % en peso de nanoparticulas de Fe,O3 mezcladas al MgO. En la
escala de 500 y 100 um, se puede apreciar la formacion de grietas mayores a
las 500 pum asi como también porosidad abierta. En las magnificaciones
mayores, correspondientes a 50, 20, 10 y 5 um se observan granos de mayor

tamafo respecto a los de la probeta con composicién del 100 % de MgO.

Segun la figura 6.9 se encontraron aglomeraciones de las nanoparticulas
adheridas (Fe,03), solo muy pequefas cantidades se mezclaron con los granos
de MgO. Se observaron grietas en la microestructura de la magnesia ya que
esta temperatura fue baja para llevar a cabo un verdadero proceso de
sinterizacion entre los granos de MgO, esto atribuido al bajo contenido de Fe,O3

y aglomeraciones ocasionadas.

La baja densidad obtenida en la grafica de la prueba fisica de la figura 6.6

concuerda con las microestructuras mostradas en la figura 6.8.
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Figura 6.8 Micrografias a diferentes magnificaciones de la probeta con
composicion del 1 % de nano-Fe,O; adicionadas a la matriz de MgO,

sinterizadas a 1300 °C por 4 horas.
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Figura 6.9 Andlisis de EDX de la probeta del 1 % en peso de Fe,O3 dentro de la

matriz de MgO, sinterizadas a 1300 °C por 4 horas.

En la figura 6.10 se observan las micrografias correspondientes a la
microestructura de la probeta con una composicion del 3 % en peso de
nanoparticulas de Fe,Os, en la cual se observaron aglomeraciones de Fe,0O3
con un tamafo alrededor de 20 um, estas aglomeraciones reaccionaban mas

con las impurezas del CaO que contenia en baja proporcion la matriz del MgO.

No se observaron grietas en magnificaciones correspondientes a la escala
de 500, 100 y 50 um como en la microestructura del 1 % de Fe;Os3, lo cual esto
concuerda con la prueba de densidad, puesto que su densidad aumenté con el
3 % de Fe,03, debido que el Fe,O3 en combinacion con el MgO formé una fase
que permitid hacerlo mas denso, sin embargo aun persistidé la presencia de

pequefas porosidades entre los granos del MgO.
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También en las micrografias con escalas de 20,10 y 5 um se logré ver que
el tamafo de los granos de MgO fue entre 5 a 10 um. En la figura 6.11 se
observa que los granos de magnesia se encontraban rodeados de una fase la

cual contiene magnesio, calcio y hierro en forma de 6xidos.

Aglomeracion
de Fe,0, con

Cao b

P ——
500 pm

5 pum

Figura 6.10 Micrografias a diferentes magnificaciones de la probeta con
composicion del 3 % de nano-Fe,O; adicionado al MgO y sinterizadas
a 1300 °C por 4 horas.
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Figura 6.11 Andlisis de EDS de la probeta del 3 % en peso de nano-Fe,O3
adicionado al MgO.

En la figura 6.12 se observan las micrografias correspondientes a la
microestructura de  muestras con composicion del 5% de nanoparticulas de
Fe,O3, en la cual tampoco se observan grietas pero si pequeiias porosidades

(micrografia con escala de 500 um y 100 pum).

Esto a su vez se relaciona con la prueba fisica de densidad ya que esta

probeta presentd la mayor densidad respecto a los demas porcentajes en peso
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del Fe,O3 por no presentar grietas como las muestras anteriores, esto pudiera
ser debido a la nueva fase formada la cual tienen un color blanco que de
acuerdo a la DRX vy al analisis realizado a esta zona mediante el EDX se
identificO como una fase rica en magnesio y hierro en forma de Oxidos
principalmente la cual es magnesioferrita (MgFe,O,), esta fase corresponde a
un tipo de espinel. Esta fase se observa como si empezara a ramificarse, a

través de la matriz del MgO.

También, se considera baja la temperatura debido a las porosidades
presentes, y que no hubo la presencia de algun limite de grano. A
magnificaciones mayores (la cual corresponde a las escalas de 50, 20 10y 5
pum) se aprecié una fase de color gris, la cual corresponde un 6xido de calcio
hierro magnesio ya que tiene bajo contenido de Fe,O3; y también contenido de

CaO. Lafase obscura corresponde principalmente a granos de MgO.

En la figura 6.13 se observa el andlisis de EDX para la microestructura de la
probeta del 5% de Fe,Os3, y se observa la formacion de espinela MgFe,O4 sobre
la matriz del MgO.
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Figura 6.12 Micrografias a diferentes magnificaciones de la microestructura
de la probeta con composicion del 5 % de nano-Fe,O3

adicionadas al MgO, sinterizadas a 1300 °C por 4 horas.
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Figura 6.13 Analisis de EDS de la probeta del 5 % en peso de nano-Fe,O3

adicionadas al MgO, en la cual hay una formacion de MgFe;O,.

6.3.2 Propiedades fisicas y analisis microestructural de las muestras con
composicion de MgO- Al,O3 sinterizadas a 1300 °C.

6.3.2.1 Densidad y porosidad aparente de las probetas de MgO-Al,O;

En la figura 6.14 se observa la grafica de densidad y porosidad en las
mezclas adicionadas con nanoparticulas de a-Al,O3, en la cual se puede
apreciar que la densidad tuvo una tendencia decreciente conforme se le fueron
adicionando nanoparticulas de Al,Os, teniendo la mayor densidad con el 1.5 %
en peso de nanoparticulas de a-Al,Os con 1.824 g/cm?®, caso contrario la

porosidad aumentd considerablemente con la misma adicion de a-Al,Os.

Ya que con un incremento en el porcentaje del 3 y 5 % en peso de las

nanoparticulas de alimina (Al,O3), se obtuvieron probetas porosas Yy
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dificilmente se pudieron obtener probetas densas. Relacionando con el analisis
de difraccion de rayos X (DRX) a estas probetas se encontré la formacion de la
fase espinela Magnesia-Alumina (MgAl,O,4) desde la adicion del 3 % en peso.
El incremento de porosidad y decremento en densidad pudiera ser debido a que
desde un 3 % en peso se empezo a formar la fase espinela magnesia-alimina
(MgAl,Q,) la cual trae consigo misma un coeficiente de expansién térmica de
8.4 x 10° K y es diferente al de la magnesia (MgO) de 13.5 x 10 K, debido a
este desajuste térmico, microgrietas y porosidad abierta se formaron alrededor
de los granos de magnesia y de la espinela magnesia-alimina (esto se puede
observar més adelante en micrografias tomadas en el MEB a estas probetas).
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Figura 6.14 Gréfica de densidad y porosidad en funcion del porcentaje en
peso de nanoparticulas de a-Al,Osz adheridas al MgO

calentadas a 1300 °C por 4 horas.
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6.3.2.2 Analisis microestructural de las probetas de
MgO - Al,O3

En la figura 6.15 se puede observar las microestructuras correspondientes a
la composiciéon del 1 % en peso de las nanoparticulas de Al,Oz;. En la
micrografia correspondiente a la escala de 500 y 100 um se puede apreciar la
formacion de porosidades en su mayoria abierta, y en la cual no se encontraron

grietas.

En magnificaciones correspondientes a escalas de 50, 20, 10 y 5 um no se
observo la formacion de alguna fase, solo la microestructura caracteristica del

MgO.
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Figura 6.15 Micrografias a diferentes magnificaciones de la probeta con
composicion del 1 % de Al,O3 adheridas al MgO, sinterizadas a
1300 °C por 4 horas.
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La figura 6.16 corresponde a la microestructura de la probeta con 3 % de
nanoparticulas de a-Al,O3 y en la micrografia correspondiente a la escala de
500 um se observan grietas, asi como también la formacion de una fase de
color blanco, sobra la matriz del MgO. Las zonas de color mas oscuro
corresponden a carbon, utilizado para recubrir y hacer conductora la superficie.
En la micrografia correspondiente a la escala de 50 y 100 um se observa una
microestructura en su mayor parte con porosidad y con grietas. Con
magnificaciones mayores respecto a la escala de 20 um se pudieron observar
grietas caracteristicas, las cuales rodeaban a la fase de espinela magnesia —
almina (MgAI204), esto es congruente con el andlisis de densidad, debido que
en la grafica se muestra un decremento en densidad. Estas grietas pudieran
ayudar a la liberacion de esfuerzos térmicos (cambios bruscos de temperatura)
y también debido a la interrupcién de la microestructura por la generacion de
estas microgrietas, puede ayudar a que no se propague una grieta por la

generacion de una carga en temperatura ambiente.

La figura 6.17 muestra el andlisis de EDX que se le realiz6 a la probeta con
el 3 % de nano-Al,O3, en la cual se muestra la presencia de la fase de MgAIl,O4

con un contenido bajo de Ca.
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Figura 6.16 Micrografias a diferentes magnificaciones de la probeta con
composicion del 3 % de nano-a-Al,0O3; adicionadas al MgO,

sinterizadas a 1300 °C por 4 horas.
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Figura 6.17 Analisis de EDS de la probeta con el 3 % en peso de nano-
Al,O3 adicionado al MgO sinterizado a 1300 °C por 4 horas.

Las microestructuras presentadas en la figura 6.18 corresponden a la
micrografia de la probeta con composicion al 5 % de nanoparticulas de a-Al,O3,
en la cual mediante un andlisis puntual de EDS se detectd la mayor presencia
de espinelas de magnesia-alimina (MgAl,Q,), el tamafio de estas fases es mas
grande en comparacion con las mostradas en las microestructuras del 3 % en
peso de nano a-Al,O3z asi como también se observa la formacion de grietas
alrededor de cada espinelas mostradas, debido a la formacion de grietas, se

observo un decremento en densidad en el analisis de propiedad fisica.

A magnificaciones mayores, es decir de 10 y 5 um, se observa que la
microestructura de MgAIl,O4 tiene tamafios de granos muy pequefios, esto

pudiera ser debido a la temperatura de tratamiento de 1300 °C.
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Figura 6.18 Micrografias a diferentes magnificaciones de la probeta con
composicion del 5 % de nano a-Al,O3 adicionadas al MgO,

sinterizadas a 1300 °C por 4 horas.

La figura 6.19 muestra el analisis de EDX de una espinela dentro de la
microestructura correspondiente a la probeta del 5 % en peso de nanoparticulas
de a-Al,O3, donde se muestra dentro de esta fase una concentracion de CaO,
esto debido a que la impureza de CaO de la matriz de MgO reacciona con la a-
Al,Og3, por lo que pudiera ocasionar fases de bajos puntos de fusién (aluminatos
de calcio) dentro de la espinela misma. De acuerdo a bibliografia consultada,
para evitar esta fase (aluminatos de calcio) se podria también adicionar ZrO,,
ya que la zirconia (ZrO,) reacciona con el Ca, para formar CaZrO;3 la cual se
considera fase de alto punto de fusion (2550 °C) y se evitarian la formacién de
los aluminatos de calcio (fase de bajo punto de fusion), de esta forma el Ca se
liberaria de la espinela para enlazarse en la fase CaZrOs.
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Figura 6.19 Andlisis de EDS de la probeta del 5 % en peso de nanoparticulas

FIME

de Fe,O3; adicionadas al MgO. En la cual se observa una

formacién de MgAl,O,.
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6.3.3 Propiedades fisicas y analisis microestructural de las muestras con
composicion de MgO - SiO; sinterizadas a 1300 °C

6.3.3.1 Densidad y porosidad aparente de las probetas de MgO-SiO,

La figura 6.20 muestra la grafica de los valores de densidad y porosidad
gue se les realiz0 a las probetas de la composicion de MgO y nanoparticulas de
SiO,. Se puede apreciar que la tendencia de la densidad decrecié conforme se
adicionaron nanoparticulas de SiO; (el porcentaje en peso adicionado fue como
en los casos anteriores de 1, 1.5. 2, 2.5, 3, 5 %), caso contrario a la porosidad
que aumentd, siendo el valor mayor en porosidad del 45 % este valor

correspondio para la composicion del 5 % de SiOs.

La mayor densidad encontrada en estas probetas fue de 2.61 g/cm? con la
adicion del 1.5% de nanoparticulas de SiO, y su porosidad fue del 27 %, esta
porosidad fue la mas baja respecto a los otros porcentajes de la misma
composicién. De acuerdo a bibliografia consultada, se predice el buen trabajo

de un material refractario cuando este no sobrepasa el 20% de su porosidad.

Este decremento en densidad podria estar relacionado a la fase encontrada
(forsterita Mg,SiO,4) en el analisis de DRX, ya que como se observara en las

micrografias esta fase presenta porosidad.
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Figura 6.20 Gréfica de densidad y porosidad en funcion del porcentaje en
peso de nanoparticulas de SiO, de las muestras calentadas a
1300 °C por 4 horas.

6.3.3.2 Andlisis microestructural de las probetas de MgO-SiO,

En la figura 6.21 se observan las micrografias correspondientes a la
microestructura de la probeta con composicion de 1 % en peso de nano-SiO;
inmersas en la matriz de MgO. En donde se puede observar que en la escala
de 500 um se alcanza a formar en baja proporcion la fase forsterita. A
magnificaciones mayores correspondientes a escalas de 100, 50 um, se
observan granos de MgO los cuales no alcanzaron a sinterizar. En 20, 10y 5

um se observan granos de MgO con un tamafio menor a 10 um.
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Figura 6.21 Micrografias a diferentes magnificaciones de la probeta con
composicién del 1 % de nanoparticulas de SiO, adheridas al

MgO, sinterizadas a 1300 °C por 4 horas.

La figura 6.22 nos muestra las micrografias correspondientes a la
microestructura de las probetas con composicion del 3 % en peso de

nanoparticulas de SiO,.

En la escala de 500 um se observa mucha mayor formacion de la fase
forsterita en un é&rea determinada de la superficie con respecto a las
microestructuras del 1 % de SiO,. En las micrografias de 100 y 50 um se
observa que la formacion de fase forsterita tiene un tamafio poco mayor que
100 um. A magnificaciones mayores correspondientes a las escalas de 10y 5
um se observan porosidades dentro de la fase forsterita, esto porque los granos
de la forsterita se empiezan a mover para apenas empezar a crecer y hacer el
grano mas grande, esta porosidad esta asociada a la baja temperatura a la cual

se sinterizaron las probetas.
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Cuando se le realiz6 un andlisis de EDX figura 6.23 a las fases generadas
(forsterita), resulté que tenian bajo contenido de CaO impureza prima del MgO,
lo cual de acuerdo a bibliografia consultada, se debe tener en cuenta que la
combinacion 6 relacion entre CaO/SiO, pudiera formar fases con puntos de

fusion bajos.

o
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—
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Figura 6.22 Micrografias a diferentes magnificaciones de la probeta con
composicion del 3 % de nano-SiO, adicionadas al MgO,

sinterizadas a 1300 °C por 4 horas.
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Figura 6.23 Analisis de EDS de la probeta del 3 % en peso de
nanoparticulas de SiO, adicionadas al MgO, la cual presenta

una formacion de fase de Mg,SiO,.

En la figura 6.24 se observan las microestructuras referentes a las
superficies de las probetas con 5 % de nanoparticulas de SiO, inmersas en la
matriz de MgO. En la escala de 500 um se observa una mayor formacién de la
fase forsterita en comparacion con la de 1y 3 % en peso de SiO,. Como se
puede apreciar en las escalas de 100 y 50 um, las fases de forsterita tienen
tamafios por arriba de 100 um, cuya morfologia presenta mayor porosidad esto
se correlaciona con los resultados obtenidos en densidad y porosidad de esta
probeta, puesto que fue la que presentdé una mayor porosidad, lo anterior
debido a la baja temperatura de sinterizacion. En las micrografias
correspondientes a 20, 10 y 5 um, se observan cuellos que se empezaban a
formar entre las particulas de esta fase (forsterita), los cuales ya correspondian
a pequefos granos que estaban en un rango de 5 a 10 um. Entre los cuellos
formados en esta fase se encontraban pororosidades. A este proceso visto en
estas micrografias (20, 10 y 5 um) se le conoce como un principio de la
segunda etapa del sinterizado, puesto que los cuellos entre las particulas se
ven crecidos, para producir esto, previamente hubo un movimiento entre las
particulas provocando puntos de contacto, aunque la porosidad no disminuy6

debido a la baja temperatura a la cual se someti6 a la probeta.
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En la figura 6. 25 se observa un analisis de EDX, el cual se le realizé a la
fase forsterita (Mg,SiO,4), se puede observar que esta fase contiene mayor
concentracion de SiO,, en comparacion con las mostradas anteriormente,

debido a que esta muestra fue realizada con un 5 % de nanoparticulas de SiO,.

I
100 pm 50 um

————
10 um

Figura 6.24 Micrografias a diferentes magnificaciones de la probeta con
composicién del 5 % de nanoparticulas de SiO, adicionadas al

MgO vy sinterizadas a 1300 °C por 4 horas.
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Figura 6.25 Analisis de EDS de la probeta del 5 % en peso de
nanoparticulas de SiO, la cual presenta una formacién de fase
de Mg,SiO,.
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Parte Il

En esta parte se discuten resultados obtenidos de las propiedades fisicas y
las microestructuras de las muestras con diferentes composiciones de

nanoparticulas (Fe,Os, Al,O3, SiO,) sinterizados a 1500 °C por 4 horas.

6.4 Difraccion de rayos X para probetas sinterizadas a 1500 °C

Se realiz6 una difraccion de rayos X a las muestras que se sinterizaron a
una temperatura de 1500 °C por 4 horas, las composiciones analizadas fueron

de 1, 3y 5 % en peso de nanoparticulas de Fe,03, SiO,, Al,Os.

6.4.1 Difraccion de rayos X de probeta de MgO

En la figura 6.26 se observa un difractograma con los planos de difraccion
correspondientes a la muestras de magnesia (MgO) es decir, sin adicién de
nanoparticulas, la cual fue sinterizada a 1500 °C. Se observa que no hubo
algin corrimiento en el angulo de difraccion con respecto al mostrado a
1300 °C, asi como también se observaron los 5 picos de mayor importancia

correspondientes al de la periclasa de acuerdo a la tarjeta ASTM No. 45-0946.

En el difractograma de rayos X no se detectd los picos correspondientes a
la fase del CaO, debido a que pudiera encontrarse en bajas cantidades, ya que
cuando se realiz6 un analisis semicuantitativo de EDX, en areas superficiales
de las probetas, se encontr6 CaO en forma de impurezas inmersas en la fase
de MgO.
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MgO sinterizado a 1500 °C
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Figura 6.26 Difractograma de la probeta realizada con una composicion del
100 % de periclasa y sinterizado a 1500 °C por 4 horas.

6.4.2 Difraccion de rayos X de probetas de MgO - Fe,03

Se realiz6 un analisis de difraccidn de rayos X, correspondiente a las
probetas con composicién de 100 % de magnesiay 1, 3y 5 % en peso de
nanoparticulas de Fe,O3 sinterizados a 1500 °C, los cuales se pueden observar
en el difractograma de la figura 6.27 y se aprecia que desde el 1 % de Fe,O3
hubo formacion de la fase magnesioferrita (MgFe,O,4), con la adicion de 3y 5 %
en peso esta formacion de fase se incrementd y se observd con mayor
definicion en los picos de las difracciones hkl, a esta temperatura de 1500 °C en
comparacién con las muestras analizadas a 1300 °C ya que con esta
temperatura (1300 °C) la formacion de la fase magnesioferrita empieza a

formarse apenas desde el 3 % en peso.

A la temperatura de 1500 °C se favorece fue la que ayudd a la obtencion
de la fase encontrada, espinela (MgFe,O,4) y con una baja concentracion de
nanoparticulas (1 % en peso), cabe hacer mencion que también en el
difractograma mostrado, no se detecto la presencia de CaO y Fe,O3. En cambio
cuando se realiz6 un andlisis puntual de EDX realizado a muestras con mayor

contenido de Fe,03, se encontrd la formacion de bajos puntos de fusion como
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es el caso Ca,MgFe,O¢ (6xidos de calcio hierro magnesio) y oxidos de calcio
hierro (CaFe,04, punto de fusion, 1450 °C).

% MgO DRX de muestras a
a - MgF0204 T 1500 °C
O %
LLl
E d) . '* e * MgO +5 % de Fe,Os
3 P
2 c) e * ] )\ A Mgo + 3% de Fe,0,
(]
D)
z * t X
E b) !l i ‘IL k—k l\/IgO +1%de F6203
P *
< * * * X

a)

] 1 | | Il 1
10 20 30 40 50 60 70 80

Angulo 2 6 (°)

Figura 6.27 Difractograma de  probetas a diferentes composiciones de
nanoparticulas (1, 3y 5 % en peso) de Fe,0; adicionadas con el MgO
sinterizada a 1500 °C por 4 horas, asi como también de la muestra
de 100 % de MgO.

6.4.3 Difraccion de rayos X de probeta de MgO - Al»,O3

La figura 6.28 muestra los patrones de difraccién de las composiciones de
las mezclas de MgO con nanoparticulas de a- Al,O3 con composicionde 1,3y 5
% en peso, asi como también la probeta de 100 % de magnesia, calentadas a
1500 °C por 4 horas. Haciendo una comparativa con los difractogramas
obtenidos a 1300 °C de MgO — Al,O3 se pudo observar que son similares con el
obtenido de la figura 6.28 ya que con el 1 % en peso, no se aprecia alguna
formacion de fase solo aparecen los picos caracteristicos de la magnesia

(MgO), en cambio con 3 y 5 % la fase espinela magnesia-alimina se hizo
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presente, y en mayor cantidad al utilizar un 5 % en peso de nano-Al,Os;. Se
puede decir que con bajas concentraciones de Al,O3 no hay una formacién de
espinela ni en 1300 y 1500 °C.

* MgO * DRX de muestras a
—_ P MQA|2O4 1500 °C
%)
@
Ll d) . ° ® .
'E A - Jt* - MgO +5 % de Al,O
@) |
s T
a e
< ) X Y e ' Mgo +3 % de AlLO,
= «
%)
e
5 o _ L
E § Mgo+1%deAlO;
=z { )

*
a)
10 20 30 40 50 60 70 80

Angulo 2 6 (°)

Figura 6.28 Difractograma de las probetas a diferentes composiciones de
nanoparticulas (1, 3y 5 % en peso) de nano-Al,O; mezcladas con el
MgO sinterizada a 1500 °C por 4 horas, asi como también de la
muestra de 100 % de MgO.

6.4.4 Difraccion de rayos X de probeta de MgO - SiO;

La figura 6.29 muestra los difractogramas de las muestras cuya
composiciéon fue del 1, 3 y 5 % en peso de nanoparticulas de SiO,, asi como
también se muestra los picos caracteristicos de la magnesia (MgO) con 100 %

en peso.

En este difractograma se aprecia que con 1 % en peso de SiO, no se
presento la formacién de alguna nueva fase, en cambio, con la adicibn del 3y

5 % se formé la fase de forsterita Mg,SiO4, debido a la combinacién de los
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iones del magnesio y silicio a la temperatura de 1500 °C. Presentando una
mayor intensidad en los picos con la muestra del 5 % en peso de SiO,.

Cuando se realizé la DRX a muestras sinterizadas a 1300 °C, con
composiciones de 3y 5 % en peso de SiO, no se mostraron tan intensos los
picos de la fase formada (Mg.SiO,), esto debido a que la temperatura fue baja y
no ayudo en la formacion de esta fase y tampoco a la sinterizacion del material.
En las dos temperaturas a 1300 y 1500 °C no se presentd la formacion de
alguna nueva fase con la adicion del 1 % en peso de SiO,, es decir solo se

evidencio la fase de la periclasa.

t MgO * DRX de muestras a
Mg,Si0, 1500 °C
2 1]
d A A A A
Eu) ) A GApA AY ‘L A oA MgO +5 % de SiO,
= *
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S ) AjA A _Aa A MgO + 3 % de SiO,
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e I
a
% -
= b) A L ‘ MgO + 1 % de SiO,
T, * * %*i
E *
= *
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| Il | ] | |
10 20 30 40 50 60 70 80

Angulo 2 6 (°)

Figura 6.29 Difractometros de las probetas a diferentes composiciones de
nanoparticulas (1, 3y 5 % en peso) de SiO, adicionadas con el MgO
y sinterizada a 1500 °C por 4 horas, asi como también de la muestra
de 100 % de MgO.
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6.5 Analisis de las propiedades fisicas y microestructurales de las
probetas a 1500 °C

Se realiz6 un andlisis fisico en términos de la densidad y porosidad, y se
realizaron probetas con composicion del 1, 1.5, 2, 2.5, 3, y 5 % en peso de las
nanoparticulas propuestas (Fe,O3;, Al,O3, SiO,), estas probetas fueron
sinterizadas a 1500 °C por 4 horas. La densidad de una muestra con 100 % de
MgO sinterizada a 1500 °C fue de 3.15 g/cm?® y porosidad de 8.55 %.

En el estudio microestructural solo se caracterizaron los porcentajes de
1, 3y 5 % de cada nanoparticula propuesta. Esto con el fin de observar la
de baja, media y alta concentracién, y evaluar las diferencias microestructurales
y correlacionarlas con los valores de densidad y porosidad, asi como también a
estas mismas probetas con concentraciones de 3y 5 % en peso, se les realizd
un andlisis semicuantitativo de EDX.

Las magnificaciones que se obtuvieron en el MEB corresponden a escalas
de 500, 100, 50, 20, 10 y 5 um para todas las composiciones de nanoparticulas

adicionadas a la magnesia.

El didmetro inicial para cada una de las probetas antes del sinterizado fue
de 2.54 cm. En comparaciéon, con las probetas a 1300 °C se observo una
reduccion en el tamafio, de todas las probetas, esto debido al incremento de la
que la temperatura utilizada en el sinterizado, siendo de 1500 °C.

Después del sinterizado a 1500 °C, se tomaron fotografias
correspondientes a cada probeta con diferentes composiciones de 1,3 y 5 %
en peso de nanoparticulas a esta temperatura, las cuales se pueden ver la
figura 6.30.

En la parte superior de la figura 6.30 se observa la muestra correspondiente
al 100 % de magnesia (MgO) que tiene un diametro a 2 cm. La composicion
correspondiente a nanoparticulas de Fe,O3 se observan en a, b y ¢ de la misma

figura, las cuales presentaron un diametro menor con respecto a todas las
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composiciones presentadas. Con 5 % de Fe,O3 después del sinterizado a 1500

°C se observo una reducciéon en diametro, siendo este de 1.75 cm.

En las imégenes d, e, y f, se observan las fotografias de las probetas de
composiciones correspondientes a la adicion del 1, 3 y 5 % de nanoparticulas
de a- Al,Og, en las cuales se obtuvieron diametros alrededor de 1.9 cm. En g, h,
i se pueden ver las probetas cuya composicion también fue del 1, 3y 5 % en
peso de nanoparticulas de SiO,, en estas probetas obtuvieron un didmetro

promedio de 2 cm.
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1% 5%

Figura 6.30 Fotografias correspondientes a probetas obtenidas con diferentes
composiciones de nanoparticulas de Fe,O; AlL,O; y SiO, con
1, 3y 5 % en peso, sinterizadas a 1500 ° C por 4 horas, en medio de

la probeta se muestra el didmetro.
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6.5.1 Propiedades fisicas y andlisis microestructural de las muestras con
composicion de MgO - Fe;Og3 sinterizadas a 1500 °C

6.5.1.1 Densidad y porosidad aparente de las probetas de MgO-Fe,O3

En la figura 6.31 se observa la grafica con el comportamiento de la
densidad y porosidad en funcion del porcentaje en peso de nanoparticulas de
Fe,O3, en los cuales se puede observar que conforme se incrementa la adicién
de nanoparticulas, la densidad gradualmente incrementd, contrario a la
porosidad que disminuy6. La densidad obtenida mas alta encontrada en estas
composiciones fue de 3.48 g/cm® con una concentracién del 5% en peso de
Fe,O3y 1.49 % en porosidad.

3.8 43

345

Densidad (g/cm3)
% Porosidad

33

325

% Peso

Figura 6.31 Densidad y porosidad en funcion del porcentaje en peso de
nanoparticulas de Fe,Osde las muestras sinterizadas a 1500 °C por 4

horas.
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6.5.1.2 Andlisis microestructural de la muestra de MgO a 1500 °C

En la figura 6.32 se observa las micrografias correspondientes a la
microestructura de una superficie de la probeta cuya composicion es del
100 % de MgO. En la cual se puede observar en la escala de 500, 100y 50 pum
la porosidad asi como también una sola fase, la cual corresponde a granos de
MgO. A magnificaciones mayores (20, 10 y 5 um) se observan porosidades por
debajo de 10 um, también se observa que algunas zonas de la probeta tienen
tamafos de granos entre 10 y 5 pm, no se alcanzaron a formar granos de
mayores tamafios y homogéneos. Asi mismo, se realiz6 un analisis
semicuantitativo de EDX a dicha probeta con composicion del 100 % de
magnesia, correspondientes a la figura 6.33, la cual se puede observar granos
de MgO y también CaO como impureza. Esta impureza de 6xido de calcio
(CaO) no fue detectada en DRX.

1 Porosidad

T S— 5 D — Ve pr—
500 um 100 um 50 pum

I
20 yum A 10 um

Figura 6.32 Micrografias a diferentes magnificaciones de la probeta con
composicion del 100 % de MgO, sinterizadas a 1500 °C.
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Figura 6.33 Andlisis semicuantitativo puntual de EDX correspondiente a la probeta
de magnesia (MgO).

FIME 139



CAPITULO 6 RESULTADOS Y DISCUSION

6.5.1.3 Anédlisis microestructural de las probetas de MgO — Fe,03

En la figura 6.34 se observa las micrografias correspondientes a la probeta
con composicion del 1 % en peso de nano-Fe;Os;. En comparacién con las
micrografias obtenidas a 1300 °C, no se observaron formaciones de grietas
(micrografias de 500 y 100 um) debido a que la temperatura fue mayor y
permiti6 mejor enlaces de los granos de la magnesia (MgO) mediante el
proceso de sinterizado pero aun asi si, se observo formacion de porosidad (ver
micrografias 50, 20, 10 y 5 um). No se logr6 evidenciar la formacion de alguna

nueva fase.

Limites de
grano

T — I
RT o 100 pm 50 um

Porosidad

20 pm ¢ 10 pm

Figura 6.34 Micrografias a diferentes magnificaciones de la probeta con
composicion del 1 % de nano-Fe,O3; en la matriz de MgO, sinterizada
a 1500 °C.
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Con adiciones del 3% en peso de nano-Fe,O3 la microestructura se observo
con menor porosidad, respecto al 1% de nano-Fe,O3; como se observa en la
figura 6.35.

Debido a que la matriz (MgO) tiene de impureza en bajo contenido al 6xido
de calcio (CaO) reaccion6 con el Fe,O3 adherido y se formé un 6xido de calcio
magnesio hierro (Ca;MgFe,0g), que de acuerdo a este sistema (MgO-Fe,Os-
CaO) es una fase de bajo punto de fusién. Al haber solo un 3 % Fe,O3 en la
matriz de MgO el pico de Fe en el analisis de EDX no es tan intenso como se

muestra en la figura 6.36.

Porosidad
500 pm X 100 pm g

'\ Ca.zMg F6206

10 um ] ‘ v 5 pum

Figura 6.35 Micrografias a diferentes magnificaciones de la probeta con
composicion del 3 % de nano-Fe,O3; en la matriz de MgO, sinterizada
a 1500 °C.
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Figura 6.36 Andlisis semicuantitativo puntual de EDX correspondiente a la probeta
de 3 % de nano-Fe;0s.

En la figura 6.37 se observan las micrografias correspondientes a la probeta
con composicion del 5 % en peso de nanoparticulas de Fe,O3; en esta se
aprecia una microestructura generalmente homogénea en magnificaciones
correspondientes a la escala de 500 y 100 um. En la micrografia con escala de

50 um se observa porosidad.

En micrografias con aumentos mayores que corresponden a las escalas de
20, 10y 5 um se observan granos de MgO, con un crecimiento continuo (ya que
varios granos tenian un promedio aproximado a 20 um). Dentro de los granos
de la magnesia se aprecia la formacion de la fase de magnesioferrita (MgFe,0,)
en forma de cruz (+), asi como también la magnesioferrita fue localizada sobre
las fronteras de grano. Los granos tienen un tamafo alrededor de 20 pm, se
observaron angulos dihédricos (dngulos de 120 °) que representan una buena
sinterizacién entre los granos de MgO, por lo que durante el proceso de
sinterizado, la porosidad fue gradualmente disminuyendo lo que permitié que

los granos fueran creciendo.

En la micrografia de 20 um, se puede observar porosidades cerradas, las
cuales estaban cerca del limite de grano, se cree que la fase formada
(magnesioferrita) ayudd a reducir la movilidad de los limites de grano con la
ayuda de la imposicion del arrastre de poros en los limites de grano, como se
muestra en dicha micrografia, de esta forma se evita que el poro no se separe

FIME 142



CAPITULO 6 RESULTADOS Y DISCUSION

del limite de grano y se aisle dentro del grano, ya que si llega a pasar esto es

mas dificil de eliminarlo.

La densidad de 3.48 g/cm® del 5 % de nano-Fe,Os, mostrada previamente
en la figura 6.31 corresponde a la micrografia de la figura 6.37 la cual fue la
mas alta en comparacion con las demas probetas analizadas y concuerda con

la microestructura de dichas micrografias.

En la figura 6.38 se observa el andlisis de EDX realizado a la
microestructura de la probeta del 5% de Fe,0O3, y se observa la fase formada
de MgFe,O, en limites de grano y dentro de los granos como se indico
anteriormente, el pico de Fe es mas intenso debido al porcentaje del 5 %
adicionado en comparacién al 3 % de Fe,O3. En los puntos triples se logro
identificar la fase 6xido de calcio magnesio hierro. Esta fase en DRX no fue
posible identificarla.

La evolucion de las fases a 1300 y 1500 °C se basa en el concepto de la
difusién de los iones del hierro a través de los granos de periclasa y esto es
debido al gradiente quimico del 6xido de hierro hacia las particulas que lo
rodean [14]. Se ha reportado una alta disolucién del éxido de hierro en granos
de periclasa (alrededor del 60% a 1600 °C) y monticelita (CaMgSiO,), lo cual
puede dar como resultado enlaces directos entre granos de periclasa y cromita

en refractarios magnesia-cromita [47].

La formacién de la nueva fase (magnesioferrita) como se dijo anteriormente
se localiz6 en las fronteras de grano del MgO, situandose por difusién ya que la
temperatura de fusibn es menor al de la magnesia, lo anterior di0 como
resultado la formacion de enlaces fuertes que impactaran favorablemente en la
resistencia mecanica ya que la formacion de angulos dihédricos es indicativo

del buen proceso de sinterizacion ocurrido.
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Figura 6.37 Micrografias de la microestructura de la probeta con composicion del

5 % de nano-Fe,Ozen el MgO, sinterizada a 1500 °C por 4 h.

Elemento % peso % Atomico
OK 24.82 38.05
MgK 50.66 51.11
CaK 0.41 0.25
FeK 24.11 10.59
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Figura 6.38 Andlisis semicuantitativo puntual de EDX correspondiente a la probeta del

5 % de nano-Fe,0s.
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6.5.2 Propiedades fisicas y analisis microestructural de las muestras con

composicion de MgO- Al,O3 sinterizadas a 1500 °C

6.5.2.1 Densidad y porosidad aparente de las probetas de MgO-
Al,O3

En la figura 6.39 se observa la grafica de comportamiento de la densidad y
porosidad con los diferentes porcentajes de las nanoparticulas de a-Al,O3
adicionadas al MgO vy sinterizadas a 1500 °C, las mezclas realizadas contenian
un 1, 1.5, 2, 25, 3 y 5 % en peso de nanoparticulas. Se observdé un
comportamiento decreciente en el grafico de densidad y aumento en porosidad
con la adicion en porcentaje de nano a-Al,O3. Como se presentd con las
muestras calentadas a 1300 °C, también las probetas con un bajo contenido de
nanoparticulas de a-Al,Os, presentaron las densidades mas altas las cuales
correspondieron a concentraciones de 1y 1.5 % de a-Al,O3 cuyas densidades
fueron de 3.159 y 3.157 g/cm?® respectivamente, y porosidades de 7.65 y 8.08
%. Debido al incremento de temperatura (1500 °C) se obtuvieron valores
mayores de densidad en comparacion con las muestras analizadas con la

temperatura de 1300 °C.

3.15

3.14

Densidad (g/cm3)
% Porosidad

31

% Peso

Figura 6.39 Densidad y porosidad en funcién del porcentaje en peso de nano a-

Al,O3 de las muestras sinterizadas a 1500 °C.
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6.5.2.2 Anédlisis microestructural de las probetas de MgO- Al,O3

En la figura 6.40 se observa las micrografias de la microestructura de la
probeta con 1 % en peso de nanoparticulas de a-Al,O3z;, se observa una
microestructura en la cual no se evidencian porosidades en escalas de 500,

100, 50, 20y 10, sino hasta 5 pum, las porosidades son menores a 5 um.

———
500 pm

Figura 6.40 Micrografias a diferentes magnificaciones de la probeta con
composicion del 1 % de nano a-Al,O3; en el MgO, sinterizada a 1500
°C.

La figura 6.41 muestra las micrografias de la microestructura de la probeta
cuya composiciéon es del 3 % en peso de nanoparticulas de a- Al,O3. Se pueden
observar granos de la magnesia, asi como también la formacién de una fase
clara con tamafios de entre 100 y 200 um, la cual se podria considerar como
una posible aglomeracion que contiene principalmente CaO - Al,Og3
(micrografias con escala de 500, 100 y 50 um), en sus alrededores de esta

fase el a- Al,O3 se empez6 a disolver en los granos del MgO, y se formé el
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espinel magnesio-alimina (MgAl,O4) como se observa en la micrografia con

escala de 20 um.

Los granos del MgO estan orientados de una manera azarosa, con un
crecimiento continuo de tamafios menores a 50 um. Las porosidades y grietas
se presentan de una forma intergranular especialmente cuando se formé el
espinel magnesia-alimina (MgAl,O,4), posiblemente por las diferencias en los
valores que presenta el MgO y el espinel en los coeficientes de expansion
térmica, es debido a esto que se puede atribuir la disminucién de densidad

presentada en la grafica (ver micrografia 5 um) .

La figura 6.42 muestra el analisis de EDX realizado a las probetas con la

misma composicion sinterizados a 1500 °C.

Oxido de
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Figura 6.41 Micrografias a diferentes magnificaciones de la probeta con
composicion del 3 % de nano a-Al,O; en la matriz de MgO,
sinterizada a 1500 °C.
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La figura 6.43 corresponde a micrografias tomadas a la muestra con
composicién del 5 % en peso de nanoparticulas de a-Al,O3 En las micrografias
con escalas de 500, 100 y 50 um se observa la formacién de la fase oxido de
calcio aluminio con un tamafio menor a 100 um, esta fase es de menor tamafo
comparada con la misma fase formada en 3 % en peso de Al,O3 (de acuerdo al
diagrama binario CaO — Al,O3, se considera la fase formada como una fase de
bajo punto de fusién), en la misma probeta se observa una microestructura mas
porosa debido a una formacion de grietas alrededor de los espinelas magnesia
alimina. En la figura 6.44 se observa el analisis de EDX correspondiente a esta
muestra.

Oxido de
calcio
aluminio

500 um *{.; > 100 pm

Oxido de
calcio

aluminio [
.

20 um - . 10 um

Figura 6.43 Micrografias a diferentes magnificaciones de la probeta con
composicion del 5 % de nanoparticulas de a-Al,Oz en la matriz de
MgO, sinterizada a 1500 °C.
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Figura 6.44 Analisis semicuantitativo puntual de EDX correspondiente a la probeta

del 5% de nano a-Al,Os.
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6.5.3 Propiedades fisicas y andlisis microestructural de las muestras con

composicion de MgO - SiO; sinterizadas a 1500 °C
6.5.3.1 Densidad y porosidad aparente de las probetas de MgO-SiO,

La figura 6.45 muestra los resultados obtenidos de la densidad y porosidad
en funcion del porcentaje en peso de las nanoparticulas de SiO, adicionadas a
la matriz de MgO y sinterizadas a 1500 °C. Se encontraron valores que estan
por debajo de las densidades encontradas de las probetas cuyas
composiciones fueron de Al,O3 y Fe,O3 sinterizadas también a 1500 °C, sin
embargo, la mayor densidad encontrada en las probetas fue con un porcentaje
en peso del 1 % de SiO,, la cual corresponde a 2.98 g/cm®y porosidad de 14.8
%, por lo que estos valores en densidad fueron mayores, respecto a los valores

obtenidos en densidad con probetas también de SiO, y sinterizadas a 1300 °C.
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Figura 6.45 Densidad y porosidad en funcion del porcentaje en peso de de las
muestras con nanoparticulas de a- SiO, mezcladas dentro del MgO

sinterizadas a 1500 °C por 4 horas.
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6.5.3.2 Andlisis microestructural de las probetas de MgO- SiO;

Se obtuvieron micrografias de las muestras con composicion del 1 % de
nanoparticulas de SiO,, las cuales se pueden apreciar en la figura 6.46, estas
muestras fueron sinterizadas a 1500 °C por 4 horas, y se puede apreciar una
superficie porosa, con granos de MgO, no se logro visualizar la presciencia de
alguna fase nueva. Estudios mediante EDX concuerdan con los resultados de
DRX, ya que tampoco se logro detectar la formacion de algun pico que no fuera

de la magnesia.

La densidad encontrada en esta muestra del 1 % en peso de SiO,, fue
relativamente mayor en comparacion con los demas porcentajes en peso de

SiO; sinterizados a esta temperatura y con 1300 °C.
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Figura 6.46 Micrografias a diferentes magnificaciones de las muestras con una
composicion del 1 % de nano-SiO, en la matriz de MgO sinterizadas
a 1500 °C por 4 horas.
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Las micrografias correspondientes a la figura 6.47 muestran la superficie de
la muestra con composicion del 3 % en peso de nanoparticulas mezcladas
dentro del MgO vy sinterizadas a 1500 °C por 4 horas. En la magnificacion de
100 y 50 um se puede apreciar la formacion de la fase forsterita (Mg,SiOy)
rodeado de los granos de magnesia (MgO). A magnificaciones mayores
correspondientes a la escala de 20, 10 y 5 um se logré también evidenciar la

formacion de esta fase y dentro de ella pequefias porosidades.

En la figura 6.48 se presenta el analisis semicuantitativo puntual (EDX)
realizado a esta composicion del 3 % de SiO,, en la cual muestra la ubicacién

principalmente de las fases forsterita (Mg,SiO,4) y el MgO.
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Figura 6.47 Micrografias a diferentes magnificaciones de las muestras con una

7

composicion del 3 % de nano-SiO, en la matriz de MgO sinterizadas
a 1500 °C por 4 horas.
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Figura 6.48 Analisis semicuantitativo puntual de EDX correspondiente a la probeta
del 3 % de nanoparticulas de SiO, mezcladas con el MgO,

sinterizadas a 1500 °C por 4 horas.
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En la figura 6.49 se muestra la microestructura de una muestra con
composicion del 5 % en peso de nanoparticulas de SiO,, que fueron
sinterizadas a 1500 °C por 4 horas. Se observa en la escala de 500 um la
formacién de la fase forsterita (Mg,SiO,) en mayor cantidad respecto a las
muestras con 1 y 3 % peso de SiO,. A magnificaciones mayores
correspondientes a escalas de 100, 50, 20, 10 um, se observa la formacion de

porosidad con tamafios entre 10 a 20 um.

También se realizé un analisis de EDX puntual (figura 6.50), correspondiente
a esta misma probeta y se observa la localizacion de la fase forsterita (Mg.SiOy,)

y alrededor de esta la formacién de porosidades.

I ——
100 um

10 um

Figura 6.49 Micrografias a diferentes magnificaciones de las muestras con una
composicion del 5 % de nano-SiO, en la matriz de MgO sinterizadas
a 1500 °C por 4 horas.
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Figura 6.50 Andlisis semicuantitativo puntual de EDX correspondiente a la probeta
del 5 % de nanoparticulas de SiO, mezcladas con el MgO,
sinterizadas a 1500 °C por 4 horas.
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Parte lli

En esta parte se discuten los resultados obtenidos de las propiedades
fisicas y mecénicas, asi como también las microestructuras de las muestras con
diferentes composiciones de nanoparticulas (Fe»Os, Al,O3, SiO,) sinterizadas a
1600 °C por 4 horas.

6.6 Difraccion de rayos X para probetas sinterizadas a 1600 °C

Se realizd la caracterizacion mediante DRX a muestras sinterizadas a
1600 °C por 4 horas, con las concentraciones de 1, 3y 5 % en peso de las 3

diferentes nanoparticulas (Fe,Os, Al,O3, SiO,) adicionadas al MgO.
6.6.1 Difraccion de rayos X de probeta de MgO

En los patrones de difraccion que se muestran en la figura 6.51 se
encuentra solo la presencia de los picos bien definidos de la periclasa (tarjeta
no. 45-0946 del MgO), estos pertenecen a la muestra cuya composiciéon fue del

100 % en peso de MgO sinterizada a 1600 °C por 4 horas.

MgO sinterizado a 1600 °C

= MgO

1200

" (20)

INTENSIDAD (CONTEQS)
"(22)

(311)

3 S B

s T —

10 20 30 40 50 60 70 80 90
Angulo 2 6 (°)
Figura 6.51 Patrones de difraccion de la muestra con composicién de

100 % de periclasa (MgO) sinterizada a 1600 °C por 4 horas.

ey (111)
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6.6.2 Difraccion de rayos X de probetas de MgO — Fe,03

En la difraccion de rayos X (figura 6.52), realizadas a las muestras
sinterizadas a 1600 °C con composicion de 1, 3 y 5 % de nanoparticulas de
Fe,0O3, las principales fases cristalinas identificadas fueron MgO como periclasa
(tarjeta no. 45-0946) y MgFe,O, como espinel de magnesioferrita (tarjeta No.
73-1960). En el 1 % de nanoparticulas no se logro detectar alguna formacion de
magnesioferrita, mientras que en 3 % la fase magnesioferrita se hace presente
en una menor cantidad en comparacion con la del 5 % en peso, en las tres

muestras aparecieron los picos caracteristicos de la periclasa.

DRX de muestras a

_ * MgO * 1600 °C
w s MgFe,O *
& are, Uy
L
= *

*
8 - b !‘f ; n ISl | MgO +5 % de Fe,05
() * *

*
< - . . Ak MgO + 3 % de Fe,0,
2 T T hy
= *
ll'l_'] T 4* _,* ) MgO + 1 % de Fe,O3
> * *
— *

10 20 30 40 50 60 70 80 90
Angulo 2 6 (°)

Figura 6.52 Difractograma de probetas con 1, 3 y 5 % en peso de nano-Fe,0;
adicionadas al MgO vy sinterizadas a 1600 °C por 4 horas y sin adicion

de nano-Fe,0s.
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6.6.3 Difraccion de rayos X de probetas de MgO - Al,O3

Las fases que se identificaron en la muestra con composicion de MgO —
Al,O3 sinterizadas a 1600 °C, mediante la difraccion de rayos X (DRX) se

pueden apreciar en la figura 6. 53.

Como se puede apreciar en este difractograma, al igual que en 1300 y
1500 °C se formé la fase espinel magnesia — alimina (MgAl,O,), desde un 3y 5
% en peso de Al,Os. Este difractograma también muestra que las reflexiones hkl
caracteristicas del MgO (tarjeta no. 45-0946) y MgAIl,O, (tarjeta no. 86-2258)
son muy parecidas en presencia e intensidad con respecto a la figura 6.28 el
cual corresponde a la difraccion de las muestra con porcentajes de 1, 3y 5 %
de Al,O3 sinterizadas a 1500 °C. Con 1% no se logra evidenciar la formacion de

alguna fase que no fueran la de los picos de la magnesia (MgO).

* MgO DRX de muestras a
1600 °C
> * MgAl,O, &
(@) *
Ll
|_
% l
*
Qo o S T“J' rdl B4 1 MgO +5 % de Al,O4
2 x
a . . T' e IT i
g * |\/|gO+3 % de A|203
L L X
= MgO + 1 % de Al,Os
= * *
* **

10 20 30 40 50 60 70 80 90
Angulo 2 6 (°)

Figura 6.53 Difractograma de probetas con 1, 3y 5 % en peso de nano-Al,O;
adicionadas al MgO vy sinterizadas a 1600 °C por 4 horas y sin adicion

de nano-Al,Os.
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6.6.4 Difraccién de rayos X de probetas de MgO - SiO,

En la figura 6.54 se aprecia la gréfica de la DRX de las muestras
dosificadas con una composicion de 1, 3 y 5 % en peso de nano-SiO;
adicionadas al MgO, vy sinterizadas a 1600 °C. En 1 % solo aparecen los picos
de las reflexiones hkl correspondientes a los de la magnesia, en 3y 5 % en
peso se observa la aparicién de picos los cuales corresponden también a los de
la magnesia (tarjeta no. 45-0946) y a los de la forsterita (tarjeta No. 85-1364), la
muestra del 5 % en peso de SiO, muestra mayor intensidad en picos de
forsterita. Estos resultados son muy similares a los encontrados con las

difracciones de las muestras sinterizadas a 1500 °C.
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Figura 6.54 Difractograma de probetas con 1, 3 y 5 % en peso de nano-SiO,
adicionadas al MgO y sinterizadas a 1600 °C por 4 horas y sin adicién

de nano-SiO,.
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6.7 Analisis de las propiedades fisicas y microestructurales
de las probetas a 1600 °C

Para realizar el analisis en densidad y porosidad aparente se procedio del
mismo modo como se explicd en la obtencion de las densidades y porosidades
a 1300 y 1500 °C. Es decir el estudio se realiz6 a muestras con contenidos de
1,15,2,25,3y5 % en peso de las nanoparticulas propuestas (Fe, O3, Al,O3y
SiO,) adicionadas a la matriz de MgO y posteriormente sinterizadas a 1600 °C
por 4 horas. La densidad obtenida realizada a una probeta de MgO a 1600 °C
fue de  3.29 g/cm®y con una porosidad del 4 %.

Después, las muestras con contenido de 1, 3 y 5 % en peso de
nanoparticulas previamente pulidas, se les estudié microestructuralmente con el
microscopio electrénico de barrido (MEB), haciéndole un analisis

semicuantitativo puntual y de area a las fases presentes por EDX.

En la figura 6.55 se observa el tamafio de cada muestra después del
sinterizado de 1600 °C, las cuales corresponden a muestras con 1, 3y 5 % de
(Fe203, Al,O3 y SiO,). Antes de meterlas al horno, todas presentaban un
diametro inicial de 2.54 cm y una altura también de 2.54 cm. A esta temperatura
la muestra con composicion de 100 % MgO present6 un diametro de 1.9 cm, el
cual fue el diametro mas pequefio comparado con las otras muestras de 100%
MgO sinterizadas a 1300 y 1500 °C.

Con las muestras de composicion de 1, 3y 5 % de nano-Fe,O3; se aprecian
en a, b, c respectivamente presentaron didmetros alrededor de 1.75 cms. Las
fotografias d, e, f corresponden para muestras con contenidos de 1, 3y 5 % de
nano-Al,O3 y se aprecian diametros promedio de 1.85 cm. Las muestras de
SiO, se observan en g, h, i las cuales también tenian diametros de 1.85 cm.
Haciendo una comparativa con las demas muestras sinterizadas a 1300 y
1500 °C, a 1600 °C se obtuvieron muestras mas pequefias, lo anterior debido a

su reduccion en tamario por la temperatura de sinterizacion.
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5%

5%

Figura 6.55 Fotografias correspondientes a probetas obtenidas con diferentes
composiciones de nanoparticulas de Fe,O; AlL,O; y SiO, con
1, 3y 5 % en peso, sinterizadas a 1600 °C por 4 horas.
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6.7.1 Propiedades fisicas y andlisis microestructural de las muestras con

composicion de MgO - Fe;Og3 sinterizadas a 1600 °C
6.7.1.1 Densidad y porosidad aparente de las probetas de MgO-Fe,03

La figura 6.56 muestra el comportamiento de la densidad y la porosidad
aparente de las muestras cuya composicion fue de 1, 1.5, 2, 2.5, 3y 5 % en
peso de MgO-Fe,O3 sinterizadas a 1600 °C. La densidad incrementa con la
mayor adicion de nano-Fe,O3 en la matriz de MgO, esta tendencia fue la misma
para probetas sinterizadas a 1300 y 1500 °C de MgO - Fe;0;. La mayor
densidad fue de 3.38 g/cm® y la porosidad del 2 %, con un 5 % en peso de
Fe,O3. Esto se puede atribuir a que la fase MgFe,O, se presenta en mayor
cantidad con un 5 % en peso de Fe,O3, como se observé en los DRX. Esta fase
sirvié para enlazar a los granos del MgO, reduciendo porosidades del mismo
material. En las probetas con 2 y 2.5 % se observé que la densidad ligeramente
disminuy0, esto se pudiera atribuir principalmente que las pastillas presentaron
aglomeraciones de nanoparticulas, lo que ocasioné el deterioro de la misma

densidad, lo anterior debido a un mal proceso de dispersion de nanoparticulas.

Figura 6.56 Densidad y porosidad en funcién del porcentaje en peso de nano-

Fe,Osadicionadas al MgO de las muestras sinterizadas a 1600 °C
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6.7.1.2 Anélisis microestructural de la probeta de MgO sinterizada
a 1600 °C

En la microestructura de la muestra con 100 % de MgO la cual fue
sinterizada a 1600 °C, se puede observar en la figura 6.57. Se tomaron
micrografias en las escalas de 500, 100, 50, 20, 10 y 5 um de dicha muestra y
se obtuvieron porosidades relativamente pequefas entre 5 a 10 um, tambien se
muestra un analisis de EDX de area en la figura 6.58, donde se obtuvieron

zonas que muestran la compocision en su totalidad de MgO.

I
500 um

10 um - s Sum

Figura 6.57 Micrografias a diferentes magnificaciones de la probeta con
composicion del 100 % de MgO, sinterizadas a 1600 °C.
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Fig. 6.58 Andlisis de EDX semicuantitativo de area correspondiente a la probeta
de magnesia. La fase gris corresponden

a granos de magnesia (MgO).
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6.7.1.3 Anédlisis microestructural de las probetas de MgO — Fe,03

La figura 6.59 corresponde a la microestuctura de la muestra con
concentracion del 1 % en peso de nano-Fe,Os3. En la difraccion de rayos X, no
se encontré la fase de magnesioferrita de esta composicion. Mediante un
andlisis de EDX puntual se evidencio la formacion de fases con contenido de
hierro (Fe) y calcio (Ca), estas fases se encontraban en muy poca proporcion ya
gue por eso no fue posible evidenciarlas en la DRX. Con pequefias adiciones
de Fe,O3a 1600 °C, se logré observar a que las porosidades disminuyeron en
comparaciéon con la muestra del 100 % de MgO, sin embargo surge la fase
oxido de hierro calcio (punto de fusion 1480°C). Comparando esta muestra con
las muestras que tenian la misma composicion del 1 % de Fe,O3z que se

sinterizaron a 1300 y 1500 °C, la microestructura se observa menos porosa.

i ,‘ o Oxido de
W S el | Hierro calcio

500 um W Y By 100 um . __ P 50 um

Oxido de
Hierro calcio

Figura 6.59 Micrografias a diferentes magnificaciones de la probeta con
composicion del 1 % de nano-Fe,03 en la matriz de MgO, sinterizada
a 1600 °C.
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Con un 3% en peso de nanopatrticulas de Fe,O3 se observo la formacion de
la fase de magnesioferrita, lo anterior se observa en la figura 6.60. Esta fase
inicié su formacién en limites de grano, es decir entre los granos del MgO.
También se observaron porosidades las cuales se encontraban dentro de los
granos, estas porosidades son dificiles de eliminar, debido a que se encuentran
en el interior del grano, esta muestra present6 una densidad menor que la del 5
% en peso de Fe;O3. Se encontré también la fase 6xido de hierro calcio

localizada en los puntos triples de los granos de MgO.

j 3: H|ero aIC|o

&

Figura 6.60 Micrografias a diferentes magnificaciones de la probeta con
composicion del 3 % de nano-Fe,03 en la matriz de MgO, sinterizada
a 1600 °C.
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De la misma forma, con un 5 % en peso de Fe,O3;, se formé en mayor
cantidad la fase magnesioferrita, esta se puede apreciar en la figura 6.61 la cual
se localizé a través de las fronteras de grano, mediante la difusion de los iones
del hierro y de la magnesia, creciendo en los limites de grano, debido a la alta

energia del sistema.

En las micrografias de 20 um se observa la porosidad cercana a los limites
de grano, lo que sugiere que al haber mas fronteras de grano, la porosidad fue

disminuida facilmente y de esta forma el material obtuvo una densidad mayor.

Se observa la formacién de angulos dihedricos, lo que nos sugiere que
hubo un buen proceso de sinterizacion en la muestra del 5 % de Fe;0g3, y al
haber una mayor concentracion de Fe,Os;, se observa mayor cantidad de
fronteras de granos que contienen la fase MgFe,0,4. En los puntos triples se
encontr6 la formacion de la fase 6xido de hierro calcio como se observa en el
analisis de EDX (figura 6.62) de la muestra del 5 % de Fe,Os.
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500 um

Oxido de
Hierro calcio

Porosidad

20 um

Figura 6.61 Micrografias de la probeta con composicion del 5 % de nano-Fe,O3; en

la matriz de MgO, sinterizada a 1600 °C.

Elemento % peso % Atomico
oK 39.98 65.22
MgK 12.48 12.39
AuM 05.00 00.66
CakK 19.48 10.94
FeK 23.06 10.78

20 um

Figura 6.62 Andlisis de EDX semicuantitativo puntual correspondiente a la probeta
del 5 % de nano-Fe,0s.
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6.7.2 Propiedades fisicas y analisis microestructural de las muestras con
composicion de MgO - Al,O3 sinterizadas a 1600 °C

6.7.2.1 Densidad y porosidad aparente de las probetas de MgO -
Al;O3

Se obtuvo el comportamiento de la densidad y porosidad aparente de las
muestras con composicion de MgO — Al,O3; que fueron sinterizadas a 1600 °C,
presentando la misma tendencia que con las muestras estudiadas en 1300 y
1500 °C, es decir un decremento en densidad y aumento en la porosidad. La
muestra de 100 % de magnesia sinterizada a 1600 °C obtuvo un valor de 3.29

gricm®.

Los valores presentados en la gréfica de la figura 6.63 muestran que a esta
temperatura se obtuvieron valores mas grandes en densidad que a 1300 y
1500 °C.

Con 1 % en peso de Al,05 se obtuvo una densidad de 3.26 g/cm® con una
porosidad de 2.86 %, esta fue la densidad mas alta encontrada en estas
muestras en comparacion cuando se adicioné mayor porcentaje % en peso de

nano a- Al,Os.

Como se explico anteriormente, el decremento en densidad también se
puede atribuir que a 3 y 5 % se detect6 en DRX la presencia de la fase
MgAl,O,4, presentando mayor cantidad en las muestras del 5 % en peso Al,Og,
esta fase tiene un coeficiente de expansion térmica diferente al que tiene el
MgO, que al momento de enfriarse promueve la generacion de grietas entre las

fases de MgO y la fase de MgAIl,O,.
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Figura 6.63 Densidad y porosidad en funcion del porcentaje en peso de
nanoparticulas de Al,O; adicionadas al MgO de las muestras

sinterizadas a 1600 °C por 4 horas.
6.7.2.2 Andlisis microestructural de las probetas de MgO - Al,O3

En la figura 6.64 se muestran las micrografias de la muestra del 1 % de
nanoparticulas de Al,Os. En las escalas de 500, 100 y 50 um aparece la
formacién de una pequefa area de fase de aluminato de calcio, esta fase no fue
identificada cuando se realizé la DRX. En magnificaciones més grandes (20, 10,
5 um) se observa porosidad circular, el tamafio de la nueva fase formada fue

de 5 pum.

En la difraccién de rayos X (DRX) y en el MEB no fue encontrada la fase de
MgAIl,O4. Esta muestra del 1 % en peso de Al,O3 tuvo una densidad similar al

encontrado con la muestra del 100 % de MgO.
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Oxido de calcio
aluminio

_ . ’ I ! -
500 um 100 pm ) I T 50 um

Porosidad

Oxido
calcio aluminio

20 um . ‘ 10 um

Figura 6.64 Micrografias de la muestra con composicion del 1 % de nano-Al,O3
en la matriz de MgO, sinterizada a 1600 °C.

La microestructura correspondiente a la muestra con el 3% de nano-Al,O3
se obtuvo en las micrografias que aparecen en la figura 6.65, en la escala de
500, 100, 50 um se aprecia una mayor generacion de grietas y porosidades en
comparacion con la del 1 %, asi como también cuando se realizé el analisis de
EDX de éarea (figura 6.66) se encontro la fase de 6xido de magnesia alimina
calcio. En las escalas de 20, 10 y 5 um se localiz6 el espinel magnesia alimina
(MgAIl,O,) y alredor de esta fase la formacion de grietas.

La alimina (Al,O3) primero consumié el CaO (impureza del MgO) para dar
como resultado la fase 6xido de magnesia alimina calcio y después el resto de

esta fase participo en la formacion del espinel (MgAl,Oy,).
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Oxido de
magnesio calcio

aluminio ‘ : oy Porosidad

MC]A|204

e ——T e
500 um iR ; 100 um R

MqA|204

L ——
20 um 10 pm \ um

Figura 6.65 Micrografias correspondientes de la muestra con composicién del 3

% de nano-Al,O3 en la matriz de MgO, sinterizada a 1600 °C

Elemento % peso % Atomico
Al CcK 07.60 13.34
=, oK 29.15 38.40
" MgK 28.43 24.65
AIK 20.79 16.24

CaK 14.02 07.37

Figura 6.66 Andlisis de EDX semicuantitativo de area correspondiente a la probeta
del 3 % de nano-Al,Os.
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En la figura 6.67 se presentan las micrografias que son de la muestra con
5 % en peso de nanoparticulas de Al,O3. Se aprecia la formacion de la fase
espinela MgAIl,O4, también la aparicion de grietas debido a los valores

diferentes del coeficiente de expansion térmica del MgO y espinelas formadas.

En estas micrografias, en la escala de 500 um se observa la fase espinela
rodeada de grietas, debido al desajuste de su expansion térmica que tiene
ambas fases. En escalas de 100, 50 y 20 um se observa la presencia de
fronteras de grano los cuales corresponden a aluminatos de calcio. En escalas

de 10 y 5 um se observan porosidades con un tamafio de 10 um.

Este tipo de espinel se utiliza porque tiene buenas propiedades de
refractariedad, alta resistencia al ataque quimico por escorias y pueden soportar
esfuerzos mecanicos altos. También en la realizacion de trabajos previos de
refractarios de MgO con espinel MgAl,O, encontraron que incrementando el
contenido de Al,O3, generalmente se mejora la resistencia del choque térmico,
sin embargo con contenidos superiores 10 % de Al,O3 la porosidad del mismo
material aumenta y es dificil obtener ladrillos densos.

A esta muestra también se le realiz6 un andlisis de &rea de energia
dispersiva de rayos X (EDX), en la cual se puede observar en su tabla
correspondiente que tiene una alta concentracion de Al y Mg, este andlisis se
observa en la figura 6.68, esta espinela no presentd contenidos de Ca, por lo
gue se piensa que las adiciones de Al,O3 primero consumieron al CaO, para
formar oxidos de calcio alumina y después formar el espinel de MgAl,O,4. Se
observaron espineles mas grandes y sin concentracion de Ca, respecto a las

probetas con 1y 3 % en peso de nano-Al,Os3.
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MQA|7_O4

Oxido de
aluminio
calcio

500 pm Tl 100 um

20 pum 10 um S um

Figura 6.67 Micrografias de la muestra con composicion del 5 % de nano-Al,O3; en

la matriz de MgO, sinterizada a 1600 °C.

cledaxi2igenesisigenmaps.spc ZTrJuIrEng“":i:ZII:W
Figura 6.68 Analisis de EDX semicuantitativo de area correspondiente a la

probeta del 5 % de nano-Al,Os.
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6.7.3 Propiedades fisicas y analisis microestructural de las muestras con
composicion de MgO - SiO; sinterizadas a 1600 °C

6.7.3.1 Densidad y porosidad aparente de las probetas de MgO-SiO;

En la figura 6.69 se muestra el comportamiento de la densidad y porosidad
aparente en funcion del porcentaje de nanoparticulas adicionadas de SiO; en la
matriz de MgO vy sinterizadas a 1600 °C por 4 horas. Se presentaron valores
relativamente altos en densidad desde 1 a 2.5 % en peso. Con mayor contenido
en % en peso de SiO; se presentd una disminucion en densidad. Estos valores
en densidad fueron los mas altos en comparacién con los obtenidos con las
muestras de las mismas composiciones de MgO-SiO, sinterizadas a 1300 y
1500 °C. En general se observé la misma tendencia de disminucién en
densidad y aumento de porosidad con las composiciones de MgO-SiO,

sinterizadas en las tres temperaturas estudiadas (1300, 1500 y 1600 °C).

33 7.5

325 |

32

315 F

31

Figura 6.69 Densidad y porosidad en funcion del porcentaje en peso de
nanoparticulas de Si,O adicionadas al MgO de las muestras

sinterizadas a 1600 °C por 4 horas.
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6.7.3.2 Andlisis microestructural de las probetas de MgO - SiO,

Las microestructuras que se presentan en la figura 6.70 pertenecen a las
muestras con composicion del 1 % de nano-SiO, a diferentes magnificaciones.
Se puede observar que en las escalas de 500, 100, 50 um se presentd una
microestructura con poca porosidad, en las escalas de 20, 10 y 5 um se aprecia

porosidad circular con un tamafio por debajo de 5 pum.

Esta microestructura pertenece a las muestras en las cuales se obtuvieron
una considerable alta densidad respecto con las que se sinterizaron a 1300 y

1500 °C bajo la misma composicion.

—— ; I I
500 um 100 um 50 um

I I
20 um 10 um 3 a7 Sum

Figura 6.70 Micrografias de la muestra con composicion del 1 % de nano-SiO, en
la matriz de MgO, sinterizada a 1600 °C.

FIME 177



CAPITULO 6 RESULTADOS Y DISCUSIONES

Cuando se analiz6 la microestructura de la muestra con el 3 % en peso de
nano-SiO, se observo la formacién de porosidades en mayor cantidad respecto
a la del 1 % de SiO, como se puede ver en las micrografias pertenecientes a la
figura 6.71 en 500 y 100 um, en magnificiones mayores con escalas de 50, 20,
10 y 5 um se logro evidenciar la fase silicato de magnesio calcio, asi como

también la formaciéon de la fase forsterita.

La figura 6.72 muestra el andlisis de EDX de dicha muestra, la cual nos da

evidencia de la fase de silicato de magnesio calcio.

Silicato de
magnesio
calcio

I
500 um

50 um

—

Silicato de
magnesio

——
5 um

Figura 6.71 Micrografias de la muestra con composicion del 3 % de nano-SiO, en
la matriz de MgO, sinterizada a 1600 °C
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ciledax3Zgenesis'genmaps.spe 30-Jul- 2012 11:3%:03
Lsecs: 3
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Energy - ke

Elemento % peso % Atoémico
(0]¢ 46.70 59.57
Mgk 30.73 25.80
SiK 14.42 10.48
Cak 08.16 04.16

Figura 6.72 Andlisis de EDX semicuantitativo de &rea correspondiente a la
probeta del 3% de nano-SiO,.

La figura 6.73 muestra las micrografias que se le realizaron a la muestra del
5 % de SiO, y se observo una mayor cantidad de la fase forsterita, lo cual esto
concuerda con los resultados obtenidos en la DRX, ya que con 5 % de SiO, se

identificaron mayor cantidad de picos de esta fase.

También en la microestructura se observa mayor cantidad de poros

respecto a las otras muestras de 1y 3 % de SiO, sinterizadas a 1600 °C.

A esta muestra de igual forma se le realiz6 un analisis de EDX, donde se

aprecia la formacion de la fase forsterita, esto se observa en la figura 6.74
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Figura 6.73 Micrografias de la microestructura de la muestra con composicion del

5 % de nano-SiO, en la matriz de MgO, sinterizada a 1600 °C
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Figura 6.74 Andlisis de EDX semicuantitativo de area correspondiente a la probeta
del 5 % de nano-SiO..
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6.8 Andlisis de la propiedad mecénica en frio

A través del desarrollo de nuevos sistemas ceramicos se tiene la posibilidad
de mejorar las microestructura para ser adecuadas a las necesidades de
servicio y desarrollarlas con buenas propiedades mecénicas. Trabajos
anteriores han reportado valores a la resistencia de la compresion en frio de
refractarios de espinel magnesia-alimina con zirconia con resistencia del orden
de 50 MPa, ladrillos de alta alimina se ha reportado resistencias de 57 MPa. Se
realiz6 un andlisis de la resistencia mecénica a la compresion en frio, Cold

Crushing Strain (CCS por sus siglas en ingles).

6.8.1 Prueba de resistencia a la compresion en frio (CCS)

Para la realizacion de esta prueba, seis probetas cilindricas de cada
porcentaje en peso fueron realizados, esto para cerciorarse que los resultados
fueran confiables. La muestra del 5 % de Fe,O3; sinterizada a 1500 °C, que
obtuvo la densidad mas alta respecto a todas las demas temperaturas, presento
un valor a la resistencia a la compresion de 62 MPa, de igual manera la muestra

de MgO sinterizada a 1600 °C, present6 un valor de 40 MPa.

La figura 6.75 muestra el comportamiento de la resistencia en frio de las
probetas sinterizadas a 1600 °C con 1, 1.5, 2, 2.5, 3, y 5 % en peso realizadas
con las nanoparticulas de Fe,Os;, Al,Os, SiO,. Las probetas sinterizadas a
1600 °C presentaron valores en densidad mayores respecto a las muestras
sinterizadas a 1500 y 1300 °C (no siendo asi con la del 5 % de Fe,0O3 a 1500
°C). En la grafica se observa que los especimenes con concentraciones de
Fe,O3 presentaron los valores mas altos respecto a los de Al,O3 y SiO, y que
las mezclas con concentraciones de Fe;O3 y Al,O3; tendieron a incrementar sus
valores, mientras que las muestras de SiO, la resistencia tiende a disminuir. El
valor mayor obtenido de CCS fue de 64 MPa correspondiente al 5% p de Fe,03
a 1600 °C, el cual se considera superior a los encontrados en literatura. Un
cuidado especial debe de tomarse en cuenta cuando se obtienen valores de

CCS muy altos ya que la interpretacion de estos valores es dificil debido a que
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el grado de vitrificacién, fundentes o desarrollo de enlaces se desconoce. La
progresiva vitrificacion de un refractario en elevadas temperaturas causara
enlaces o0 uniones vitreas a temperatura ambiente, que a su vez resultaran en
valores altos de CCS (considerados valores falsos), ya que la fase vidriosa
presente llegara a ser fluido a una temperatura relativamente alta por lo que
causara un decremento en las propiedades mecénicas. Sin embargo altos
valores de CCS puede también ser el resultado del desarrollo de buenos
enlaces cristalinos a elevadas temperaturas y los valores pueden ser indicativos
de buenas caracteristicas si se llega a trabajar con ellos a elevadas

temperaturas.

—e—— Mgo + 5 % nano-Fe203
—i— g0 + 5 % nano—AIZO3

—e— MgO + 5 % nano—SiO2
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Figura 6.71 Comportamiento de resistencia a la compresion en temperatura
ambiente en funciéon de los porcentajes en peso de nano de Fe,Og,
AlL,O3;, SIiO, adicionadas al MgO. Los valores corresponden a

muestras sinterizadas a 1600 °C.
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6.9 Conclusiones del capitulo

Este capitulo en general mostro los resultados de densidad, porosidad asi
como también la caracterizacion microestructural de cada muestra con
diferentes concentraciones de nanoparticulas (Fe,Os, SiO,, Al,O3) las cuales se
sinterizaron a 1300, 1500, 1600 °C.

Se obtuvo mayor densidad con las muestras con Fe,O3z en todas las
temperaturas propuestas, respecto a las demas composiciones (Al,O3, SiOy),
como se puede observar en la tabla 6.1. Asi como también se pudo observar la
formacion de nuevas fases durante el proceso de sinterizacion. Las
propiedades mecanicas evaluadas en términos de la resistencia a la
compresion dependieron de las densidades y porosidades que se les desarrollo
a cada refractario, siendo las composiciones de Fe;Og3, las que presentaron

altos valores al esfuerzo de compresion, lo anterior se muestra en la tabla 6.2

Tabla 6.1 Densidades y porosidades obtenidos a 1300, 1500 y
1600 °C
Densidad (g/cm?®) Porosidad (%)
Fe,0; ALO; SiO, | Fe,0; AlL,O; SiO,
1300 °C
1 2.5 1.7 2.4 | 28.2 47.6 31.6
15 2.8 1.8 26 | 209 48.9 26.47
2 2.8 1.8 2.3 | 214 48.9 34.8
2.5 2.9 1.76 2.2 | 18.6 50.8 35.5
3 3.0 1.73 22 | 131 51.8 36.8
5 3.2 1.73 19 | 8.24 51.3 44
MgO 2.34 34
1500 °C
1 32 315 20941 7.65  14.83
15 3.2 3.15 296 | 3.1 8.08 15.35
2 3.2 3.14 295 | 3.2 8.57 15.27
2.5 3.3 3.13 293 | 3.2 10.01 16.43
3 3.3 3.11 293 | 24 10.19 16.28
5 34 3.10 290 | 1.4 10.57 16.90
MgO 3.15 8.55
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Densidad (g/cm®)

Porosidad (%)

Fe,O; Al,O, Sioz\ Fe,O; AlLO;  SiO,
1600 °C
1 333 326 32 |197 26 5.3
1.5 334 324 319|195 55 5.57
2 333 318 322|249 6.4 5.61
2.5 332 318 320|277 63 5.64
3 334 319 311|19 6.2 7.28
5 337 317 317|189 6.4 6.20
MgO 3.29 4

Tabla 6.2 Valores de resistencia mecanica de probetas sinterizadas a

1600 °C
1600 °C Nanoparticulas adicionadas al MgO - Esfuerzo de compresion en (MPa)

Fe,03 A|203 S|02

0 40 40 40
1 33.9 28.8 32.2
15 45.6 26.7 23.2
2 44.1 30.3 22.0
2.5 50.1 40.6 18.1
3 62.8 40.7 19.4
5 65.08 42.7 21.8
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Parte IV

En esta parte se presentan y discuten los resultados de las microestructuras
de las muestras a las cuales se les realizO una prueba de atague quimico

estatico por escorias.

6.9 Andlisis de la prueba del atague quimico

Este ensaye se realizé con escoria extraida del horno de arco eléctrico, el
cual estuvo en contacto con el material refractario a 1450 °C por 4 horas. Los
materiales refractarios producidos a los que se les realizé esta prueba fueron
los que previamente se sinterizaron a 1600 °C ya que estos presentaron una
mayor densidad respecto a las demas muestras. El andlisis microestructural
mostrado en las micrografias esta basado en mediciones de acuerdo a la
escala en cada figura, entre la superficie de contacto escoria/refractario (cara
caliente), hasta la maxima profundidad de penetracion de la escoria (hacia la
cara fria). Las imagenes mostradas a continuacion son de las probetas que
fueron cortadas de manera perpendicular y pulidas, lo anterior para observar la

resistencia a la penetracion de la escoria.

En la figura 6.72 se presenta la micrografia de la superficie pulida de la
escoria, la cual se utilizé en el ataque quimico. De acuerdo al andlisis puntual
de EDX se encontr6 como principales fases, la larnita (Ca,SiOg), wustita (FeO),
ademas se identificaron mediante DRX las fases de gelenita (Ca,Al.SiO7),

hercinita FeAl,O4, magnesioferrita (MgFe,0,) y espinel (MgAIl,O,).
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Figura 6.72 Micrografia de la microestructura de la superficie de escoria de horno

de arco eléctrico.

6.9.1 Ataque quimico a la muestra de MgO

El analisis de las microestructuras obtenidas por la MEB de los refractarios
con composicién de 100 % de MgO, muestra que la escoria penetrd hacia la
cara fria. Se observé que la escoria reacciond con el refractario formando
nuevas fases sobre la superficie de contacto escoria-refractario, también se
aprecia que la escoria liqguida avanzo6 a través de las paredes del refractario

penetrando por la red permeable, lo anterior se muestra en la figura 6.73

Mediante un analisis de EDX se evidencid que dentro de la muestra
refractaria se formé la fase de 6xido magnesio hierro aluminio (MgFeAlQ,), esta
fase fue avanzando a través de las porosidades abiertas del refractario. En los
granos de MgO que estaban en contacto con la escoria se formo la fase
magnesioferrita MgFe,O,, también se observo la formacion de silicatos de
calcio. La distancia promedio de penetracion fue de alrededor de 200 pum.
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Silicatos de
calcio magnesio

Figura 6.73 Micrografia de la microestructura de la superficie de la probeta de
MgO atacado con escoria de horno de arco eléctricoa 1450 °C por
4 h.

6.9.2 Ataque quimico a las muestras de MgO-Fe,03

En las micrografias 6.74 y 6.75 se presentan las imagenes del ataque
quimico por escorias realizado a las muestras con 1 y 5 % de Fe,O3
respectivamente. Se identificaron en ambas muestras de 1 y 5% de Fe,Os3,
generacion de fases formadas dentro de la matriz de MgO, como silicatos de
calcio magnesio, espinel magnesioferrita (MgFe,0,), 6xido de magnesio hierro
aluminio (MgFeAlOQ,).

Se observaron infiltraciones de la escoria a través de las porosidades de
las muestras, como se puede apreciar, en las micrografias se evidencié una
mayor infiltracion de la escoria en la muestra del 1 %, ya que esta presenta una
mayor porosidad respecto a la del 5 % de Fe,O3. Con el 1 % en peso de
nanoparticulas Fe,O3, la escoria tuvo una distancia de penetracién promedio de
250 um, y con la muestra del 5 %, la distancia de penetracién fue de 150 pum.
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Se pudo observar que los poros estdn conectados con otros poros
semejantes, conformando toda una red de poros en el interior de la muestra que
permite a las fases liquidas ingresar hacia su interior, el caso mas notorio se
presenta en las muestra del 1 % en peso de nano-Fe;O3;. Se infiere que a
medida que el fundido va avanzando por la red porosa, la velocidad de
infiltracion se hace cada vez menor, es decir, el movimiento del fundido hacia el
interior del poro es desacelerado, lo anterior se debe a la competencia de
fuerzas en donde el gas interno atrapado aumenta considerablemente su
presion de oposicién, al ver reducido su espacio producto del avance del
fundido en la cavidad.

Silicatos de  |mmmaa S Escoria
calcio magnesio '

PR \1gFe,0, |

(MgFeAlO,)

Figura 6.74 Micrografia de la microestructura de la muestra de MgO + 1 % de
nano-Fe,O; atacado con escoria de horno de arco eléctrico a 1450
°C por 4 h.
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Figura 6.75 Micrografia de la microestructura de la muestra de MgO + 5 % de
nano-Fe,O3; atacado con escoria de horno de arco eléctrico a 1450
°C por 4 h.

6.9.3 Ataque quimico a las muestras de MgO-Al,O3

En la figura 6.76 se observa la microestructura de la muestra con un
contenido de 1 % de nanoparticulas de Al,O3; en la cual se puede apreciar
infiltraciones de escoria a través de la porosidad, produciendo una reaccién
guimica entre el FeO que se encontraba en la escoria con el MgO, produciendo
MgFe,O,. También se observaron formaciones de silicatos de calcio. La
distancia de penetracién de la escoria dentro del refractario en la muestra del
1 % fue entre 153 pm a 353 pm.

En la muestra del 5 % de nano-Al,O3 que se presenta en la figura 6.77 se
observa una menor distancia de penetracion hasta 220 um, cabe mencionar
gue esta muestra presentd mayor porosidad que la del 1 %, pero lo que ayudé a
frenar la infiltracién de escoria fue la formacion de las espinelas (MgAl,O,) ya
que tienen a la caracteristica de ser una fase no humectante.
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4 Escoria

Silicatos de
calcio magnesio

(MgFeAlO,)

Figura 6.76 Micrografia de la microestructura de la muestra de MgO + 1 % de
nano-Al,O; atacado con escoria de horno de arco eléctrico a 1450
°C por 4 h.

(MgFeAlO,) ES

200 um

Figura 6.77 Micrografia de la microestructura de la muestra de MgO + 5 % de
nano-Al,O; atacado con escoria de horno de arco eléctrico a 1450
°C por 4 h.
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6.9.4 Ataque quimico a las muestras de MgO-SiO,

En las muestras del refractario con contenidos del 1 y 5 % de
nanoparticulas de SiO, (figura 6.78 y 6.79 respectivamente) se observo una
distancia de penetracion mayor de silicatos de calcio de la escoria en
comparacion con las muestras descritas anteriormente. Con un 5 % se observo
una distancia de infiltracion de alrededor de 690 um, mientras que con 1 % fue
de 560 pm. Ambas muestras (1 y 5 % de SiO,) mostraron altos porcentajes de
porosidad en comparacion con todas las muestras que se analizaron en este
estudio. También se observa que la formacion de la fase MgFeAlO, se llevé a
cabo cerca de los granos del refractario localizados en la interface
refractario/escoria, mientras que los iones de Si y Ca de la escoria avanzaron
en una direccion hacia la cara fria del refractario, formando silicatos de calcio

magnesio.

Es posible que la fase forsterita (Mg,SiO4) la cual ya tenia el refractario
antes del atague quimico, se mezcl6 con los iones de Siy Ca de la escoria, por
eso se puede atribuir que esta fase (silicatos de calcio magnesio) se ve mas
grande en la mezcla de 5 % en comparacion con 1 % de nano-SiO,, ya que en

5 % habia una mayor formacién de MgSiO,4 antes del ataque quimico.
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Silicatos de : ol
calcio magnesio (SRS 200 um

Figura 6.78 Micrografia de la microestructura de la muestra de MgO + 1 % de
nano-SiO, atacado con escoria de horno de arco eléctricoa 1450 °C

por 4 h.

Silicatos de
calcio magnesio

690:64um

Figura 6.79 Micrografia de la microestructura de la muestra de MgO + 5 % de
nano-SiO, atacado con escoria de horno de arco eléctricoa 1450 °C

por 4 h.
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6.10 Conclusiones del capitulo

En este capitulo se evalud la resistencia de refractarios con la mayor
densidad y sinterizados a 1600 °C al someterlos a un ataque quimico por la

exposicion de escoria de horno de arco eléctrico.

Se observé que el refractario con mejor resistencia al ataque quimico fue la
muestra con 5 % de nanoparticulas de Fe,Og3, en los cuales no se observa la

formacion de silicatos de calcio.

En muestras con el 5 % de nano-Al,O3, los espineles (MgAI,O,4) que se
formaron en la sinterizacion previa ayudaron a disminuir la infiltracion de la
escoria. En las muestras de 1 y 5 % de nano-SiO, se observo la formacién de
silicatos de calcio en direccion hacia la cara fria, se piensa que la fase forsterita
(MgSiO,) fue enriquecida de iones de Si y Ca provenientes de la escoria. La
muestra con el 5 % de nano-SiO, presenté mayor formacion de forsterita, asi
como las fases de mayor tamafio de grano de silicatos de calcio, lo anterior se

observa en la tabla 6.3.

En general, el fendmeno de la infiltracion se dio en refractarios que tenian
una mayor porosidad (porosidad abierta). Este poro abierto, esta conectado
con otros poros semejantes mediante una canalizacion conformando toda una
red de poros en el interior del refractario, lo cual permite a las fases liquidas

ingresar con mayor facilidad hacia su interior.

Tabla 6.3 Distancia de penetracion de la escoria en los refractarios con 1y 5 %
de Fe203, A|203 Yy SIOZ

Nanoparticula Distancia de profundidad (um)en 1y 5 %

en MgO 1 % peso 5 % peso
Fe,0s 250 150
Al,O4 150 - 350 150
SiO, 560 690
MgO 200
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CAPITULO 7

CONCLUSIONES

El presente capitulo tiene como principal propésito exponer las conclusiones

relevantes a las que se lleg6 en base a resultados obtenidos, a muestras

sinterizadas a temperaturas de 1300, 1500 y 1600 °C con adiciones de

nanoparticulas (Fe,O3;, Al,03, SiO;) al MgO. Por lo que a continuacion se

exponen las siguientes conclusiones:

A 1300 °C

En  muestras calentadas a la temperatura de 1300 °C, tanto la
referencia como las mezclas que incluyen las diferentes
concentraciones de nanoparticulas (Fe;Os, Al,O3, SiO,), se
obtuvieron densidades relativamente bajas, lo anterior debido
precisamente a que la temperatura no alcanza a producir una
sinterizacion efectiva para disminuir la porosidad. Las mezclas de
composiciones de Al,O3 y SiO, presentaron mayor porosidad, es
importante mencionar que surgieron nuevas fases (MgAl,O, y
Mg,SiO, respectivamente) que causaron micro-grietas en el

refractario.

A esta temperatura, en el andlisis de fases por medio de DRX se
detecta la formaciébn de fases de magnesioferrita (Mg.FeO,),
magnesia alimina (MgAl,O,) y forsterita (Mg,SiO,), lo anterior para
las diferentes nanoparticulas adicionadas respectivamente (Fe,Os,
Al,O3 y SIO,) a la matriz de MgO.
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A 1500y 1600 °C.

Con la adicién del 5 % de Fe,O3 a 1500 °C el refractario presenta la
mayor densidad (3.48 g/cm®) en comparacién con todas las
temperaturas estudiadas y composiciones que contenian Al,O3 y
SiO,. En muestras de 1500 y 1600 °C la fase magnesioferrita
(MgFe,O4 punto de fusion 1700 °C) se localizé en los limites de
grano del MgO actuando como liga ceramica y ayudd a formar
angulos dihédricos. Con adiciones del 5 % en peso de Fe,O; la
magnesioferrita se detectd también en forma de cruz sobre los granos
del MgO. Mediante EDX se detectd la fase 6xido de calcio magnesio
hierro en los puntos triples, el contenido de CaO de esta fase fue
debido a que se encontraba como impureza en el MgO utilizado como

materia prima.

En 1500 y 1600 °C la adicion de nano a-Al,O3 caus6 un decremento
en la densidad de las muestras sinterizadas, dicha tendencia también
fue presentada a 1300 °C, ya que cuando se estudio
microestructuralmente en el MEB, la fase formada espinela alimina
(MgAl,O4 con punto de fusién 2135 °C) genero alrededor de esta fase
grietas, debido a la diferencia en los coeficiente de expansion térmica

del MgO vy la espinela MgAI,Oa,.

A las tres temperaturas estudiadas (1300, 1500 y 1600 °C) con las
mezclas de MgO-nano-SiO, se observd la misma tendencia de
disminucién en densidad y aumento de porosidad. La fase formada
de forsterita (MgSiO4 punto de fusion 1888 °C) caus6 decremento en
la densidad, asi mismo se formé la fase silicato de magnesio calcio
(fase de bajo punto de fusion 1499 °C) esta fase se formé debido a
gque el CaO (impureza del MgO) se mezclo con la nano-silice
adicionada.
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e Las muestras calentadas a 1600 °C presentaron altas densidades en
comparacion con las muestras calentadas a 1300 y 1500 °C
(exceptuando la muestra de 5% de Fe,O3 a 1500 °C).

Efecto en las propiedades fisicas (Esfuerzo a la compresion en Frio (CCS)):

e EIl andlisis del esfuerzo de compresion en frio (CCS) se realizo a
muestras sinterizadas a 1600 °C, ya que estas presentaron los
mayores valores en densidad. La adicion de las nanoparticulas de
Fe,O3 y AlL,O3; adicionadas a la matriz de MgO provocaron una
tendencia a incrementar en el esfuerzo de compresién en frio, el valor
mas alto fue en el refractario con el 5 % en peso de Fe,0s3, el cual
obtuvo un valor de 64 MPa, esto fue debido a que las muestras de
MgO + Fe,O3; presentaron valores mayores de densidad con
adiciones de nano-Fe,03, y las muestras de MgO + Al,O3 presentaron
una disminucidén en densidad con adiciones de nano a-Al,O3, esto
debido a la formacién de microgrietas formadas, las cuales se piensa
gue ayudaron evitar la propagacion de grietas por las carga mecanica
aplicada. Con muestras de MgO + SiO, se obtuvieron muestras con
porosidades abiertas las cuales afectaron considerablemente en la

resistencia del refractario.

Efecto de propiedades quimicas (Prueba de ataque quimico por escoria de

acero).

e En el analisis quimico por escorias, se observé la minima infiltracion
de escorias en los refractarios conteniendo MgO-nano-Fe,O3(en 1y
5 %).
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e La fase espinela MgAl,O, formada en muestras conteniendo un 5 %
de nano-Al,O3, ayudoé a frenar la penetracion por escorias, debido a
la caracteristica de ser una espinela no humectante por escorias.

e En la muestras de MgO-SiO;, (en 1y 5 % de SiO,) debido a la mayor
porosidad obtenida en el sinterizado, se observéO que hubo una
infiltracion considerable de escoria, lo que ocasioné la degradacion y
disolucion de la escoria en el refractario causando la formacion de
fases de bajo punto de fusion.

e La existencia de grietas, fisuras y poros determiné prioritariamente el

comportamiento del refractario en la prueba del ataque quimico.

De los resultados obtenidos, se puede concluir que la mejor composicion fue la
del 5 % con nano-Fe,O3z y nano-Al,O;3; sinterizada a 1600 ° C, ya que
desarrollaron excelentes propiedades mecanicas y en la prueba de corrosion
por escoria de acero, la distancia de penetracion fue minima. Se puede
proponer a estas dos composiciones refractarias como una alternativa de uso

en revestimientos de ollas metalurgicas.
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ANEXOS

Microstructural and physico-chemical evolution of Al,O3 and Fe,O3 nanoparticles doped
magnesia (MgO) sintered at 1600 °C.

C. Gomez Rodriguez *, T. K. Das Ray, S. Shaji, G.A Castillo Rodriguez, L. Garcia Quifionez.
Facultad de Ingenieria Mecénica y Eléctrica, Universidad Autdnoma de Nuevo Ledn, México.

ABSTRACT

Magnesia refractories were doped with
oxide nanoparticles (Fe,O; and Al,Os,
concentrations 1 to 5 wt. %) and sintered at
1600 °C for 4 hours in an electric furnace. The
physical properties and microstructural
characteristics were reported in terms of
density and porosity as well as its morphology
and crystalline phases. The morphology and
structure were analyzed using scanning
electron microscopy (SEM) with energy
dispersive X-ray (EDX) and X-ray diffraction
(XRD) respectively. The chemical attack
against slag was enhanced by the addition of 5
wt. % of nano-sized Fe,Os, in fact, with this
concentration, it was obtained better results in
comparison with those obtained by the nano-
size Al,Oz addition.

INTRODUCTION

Several research works have been
carried out to find the effect of different raw
materials based on purity, density, porosity
and crystallite size, because the raw materials
play a great role on the performance and life
of the refractories [1, 2].

Magnesia—carbon brick is taken as
standard for lining of ladle metallurgy
furnaces for slag lines, basic oxygen furnaces
and electric arc furnaces for steel making and
also in secondary steel making vessels [3].
Though several efforts have been taken to
improve the performance of MgO bricks
adding different additives, such as TiO,, SiO»,
A|203, ZI’OQV FEQOg, Zn0O [4-6] but the
problems are still there due to increasing
severity of operating condition by many folds.

This has created enormous
opportunities for further research in the field
of refractories. Nanotechnology has been
introduced to refractories in recent years [7-9].

Huizhong studied addition of nano
Fe,O; into the matrix of Mag-chrome
refractory and reported that the sintering
temperature was reduced about 150 °C, while
there was no report on any phase and
microstructural evolutions [10]. Min Chen et
al. studied MgO-CaO refractories added with
different sized ZrO, (micro-nano powders)
sintered at 1600 °C, the densification was
promoted with increasing the amount of nano-
ZrO,; besides due to the volume expansion
caused by the formation of  CaZrO; ,the
thermal shock resistance, and the slag
corrosion resistance was enhanced [11].

Zargar et al. studied effect of Cr,0Os
particle size (micro-nano powders) on the
densification of magnesia refractories, it was
shown that the densification of magnesia was
enhanced by reducing the particle size at nano
and increased the dissolution of the Cr,O3
into MgO at relatively low temperatures [12].

Azhari et al. investigated the effect
nano-Fe;O3, up to 8 wt.% in  MgO-Cr,03
refractory matrix and found that the formation
of magnesioferrite spinel was encouraged at
1350 °C [13].

In the present work, the effect of
nanoparticles of Fe,O; and Al,O; on the
sintering process of magnesia (MgO) grains
was investigated.

EXPERIMENTAL PROCEDURE

Dead burnt magnesia with a particle
size < 45 um was taken as raw material, its
chemical composition by loss on ignition
(LOI) analysis is shown in Table I. Also, the
chemical composition of steel slag used in the
static chemical attack test is narrated in the
same table. High purity nano iron oxide (o-
Fe,03) and alumina oxide (a-Al,03) with an
average particle size in the range of 20-50 nm
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from Skyspring Nanomaterials, Inc., USA
(Table II) was used.

Table |
Chemical analysis of magnesia.

Chemical analysis (%)

Raw c I S
material F Fe Al, L
MO v e ,0, 0, 0, Ol
97 0 0.0 0 1
MgO 43 4 T 6 T 6 01
Steel 11 2 3 ] 69 1
Slag 2 92 84 Y43
Table 1l
Properties of the high-purity powders.
S ss
Powder Purity (%) ize m2/g Color
nm
Fe,0, 2 40- ,
(@) 99 0-40 60 Red bro
AlLO; 5 :
@ 99.9 0 18 White

In order to obtain a suitable and stable
suspension of nano-oxides, it was carried out a
dispersion process using as a dispersant
(Zephrym) and acetone as a dispersion
medium and then applying an ultrasonic
agitation method during 1 hour.  After that,
refractory mixtures were made based on the
nano-Fe,O; + MgO and nano-Al,03 + MgO,
systems. The nano-oxide variation into the
MgO matrix, in terms of concentration was
from 0 to 5 wt. %.

Refractory samples with a diameter of
25.4 mm and a height of 254 mm were
conformed using a uniaxial press at 100 MPa.
The refractory samples were sintered in an
electric furnace at 1600 °C at a rate of 5
°C/min during 4 hours.

The phase analysis was performed with
a Bruker D8 Advance X-ray diffractometer,
using the Cu-Ka radiation (40 Kv and 30 mA).
The microstructure analysis was performed
using a FEl NOVA NANOSEM 200 scanning
electron microscope, equipped with an
electron dispersive X-Ray spectroscopy
(EDX) detector. The bulk density and
apparent porosity were obtained by the

method of boiling water
Archimedes’ principle.

The chemical attack test by steel slag
was carried out using a slag with a particle
size < 38 um. Slag pills with a diameter of 10
mm and a weight of 1 g were obtained by
uniaxial press at 30 MPa. After that, the pill
was put on the surface of the sintered samples
and then using an electrical furnace the test

was carried out at 1450 °C during 4 hours.

using

RESULTS AND DISCUSSION

Fig.1 shows the effect of Fe,O3
nanoparticle additions on bulk density and
apparent porosity of the sintered samples at
1600 °C. It is observed that the bulk density
begin to increase starting from 1 to 1.5 wt. %
of Fe,O3, however with 2 and 2.5 wt. % of
Fe O3, the bulk density decreased. This
behavior is attributed to the poor distribution
of nanoparticles in the matrix. With a further
increase of Fe,O3; nanoparticles, the bulk
density increased appreciably reaching a value
of 3.37 g/cm® at 5 wt. % of nano-Fe,O3 with a
value of 1.8 % of apparent porosity. Taking
into account the porosity registered in the
MgO matrix, it decreased with the addition of
Fe,O3 nanoparticles.
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Fig.1. Effect of nano-Fe,O; addition on
densification of the MgO samples.
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In Fig.2, it is shown the results of the
bulk density and apparent porosity of the
samples with addition of nano-Al,O3; on the
MgO matrix. In this case, it is observed that
the bulk density decreased and at the same
time the apparent porosity increased with
nano-Al,O3; additions, resulting in a higher
apparent porosity with 5 wt. % nano-Al,Os. It
is important to mention that maximum density
of the MgO sample was 3.29 g/cm® and 4 % of
apparent porosity.
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Fig.2. Effect of nano-Al,O3; addition on
densification of the MgO samples.

XRD patterns of samples heated at
1600 °C without and with 1, 3 and 5 wt. %
nano-Fe,03 are shown in Fig.3. In the sample
without and with 1 wt. % addition of nano-
Fe 03, periclase (MgO) was detected as the
main crystalline phase. In the samples with 3
and 5 wt. % nano-Fe;O3;, MgO and MgFe,03
were the main crystalline phases detected.
Fig.4. shows the XRD patterns of
samples without and with 1, 3 and 5 wt. %
of nano-Al,O; heated at 1600 °C. The
samples without and with 1 wt. % of nano-
Al,O3, showed periclase (MgO) as the main
crystalline phase. At 3 wt. %, it was observed
some small peaks corresponding to the
magnesium-aluminate spinel phase
(MgAI,Q,4). This spinel phase was confirmed
through the analysis carried out to the 5 wt. %

of nano-Al,O3 additions, the spinel peaks were
more evident in intensity.
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Fig.3. XRD patterns of MgO samples
sintering at 1600 °C: a) without additions,

b) with 1 %, c) with 3 % and  d) with 5 %
nano- Fe,Oz addition.
* MgO * *
° MgAIZO4
*
2loge olefs efe *¥
é c) | A j
& |y | N
2) [ Y
10 2I0 3I0 4‘0 5‘0 I 8IO 90
2 Theta

Fig.4d. XRD patterns of MgO samples
sintering at 1600 °C: a) without additions,
b) with 1 %, c) with 3 % and d) with 5 %
nano- Al,O3 addition.

Fig. 5 shows the typical microstructure
of the fractured surface of MgO sample. It was
observed porous and a gray phase
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corresponding to MgO, as well as, CaO
particles as impurities (white phase). An
elemental analysis was done using EDX.
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Fig.5. SEM mlcrographs of sample with
MgO sintered at 1600 °C.

SEM images of the samples of nano-
Fe,O3 additions heated at 1600 °C are shown
in Fig.6. According to the EDX analysis at
1 wt. % of nano-Fe,O; additions, it was
observed the formation of phases containing
iron (Fe) and calcium (Ca), these phases
characterized by low melting point were found
in low proportion and formed due to
the reaction of nano-Fe,O3 with CaO
impurities resulting in calcium iron oxide.

At 3 wt. % of nano-Fe,Os, it was
shown a homogeneous microstructure with
less apparent porosity mostly closed and
forming magnesioferrite phase (MgFe,0,) as
revealed in the XRD analysis. With additions
of 5 wt. % of nano-Fe;O3;, the phase of
magnesioferrite was detected. This was
localized at the grain boundaries and triple
points as well as in form of white spots on the
grains of periclase.

With 3 and 5 wt. % of nano-Fe,Og,
very low amount of calcium iron oxide was
detected, which it is believed that Fe was
consumed with the Mg to form the
magnesioferrite (MgFe,O,). Thus, it could be
concluded that nanopowders of Fe,O3 added
to MgO formed a denser material, this can be
attributed to the atomic mobility, given the

fact that the densification was increased
with additions of nano-Fe,O3 due to a good

dispersion of Fe,O3 on matrix, and the
formation of vacancies. A high number of
vacancies can improve diffusion and this will
result in a high densification, also the
temperature used 1600 °C, was an important
factor in the atomic mobility.

20 um

Fig.6. SEM images: (a) MgO-1 wt. %
nano Fe,Os, (b) MgO-3 wt. % nano Fe,Os,
(c) MgO-5 wt.% nano Fe,03, at 1600 °C.

Similarly, SEM micrographs of
samples with nano-Al,O; content were
obtained, as shown in Fig.7. EDX analysis
indicated calcium aluminium oxide in the
samples with 1 and 3 wt. % additions of
nano- Al,O3, this low melting point phase
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was formed by the reaction of nano-Al,O3 and
the impurity of CaO in the magnesia. In the
sample containing 5 wt. % additions of nano-
Al,O5; the formation of spinel magnesium-
alumina (MgAl,0,4) was observed.
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Fig.7. SEM images of: (a) MgO-1 wt. %
nano Al,Os, (b) MgO-3 wt. % nano Al,Os,
(c) MgO-5 wt. % nano Al,03, at 1600 °C.

Microcracks and open porosity around
the spinel (MgAl,O,4) were detected as shown
in Fig.8. This formation is due to the
difference in thermal expansion coefficients
between MgO and MgAl,O,.

Micro-cracks

500 pm

Fig.8. SEM image of sample of MgO-5 wit.
% nano-Al,0s, showing spinel of MgAl,O,
and formation of microcracks.

Fig.9 shows the polished cross-sections
of the refractories after slag corrosion test.
It can be seen in both Figs. 9a, b the
formation of a reaction zone between the slag
and the refractory material. It is observed that
the infiltration of slag in the sample with 5 wt.
% of nano-Fe,0O3 additions was approximately
150 pum whereas in the sample with 5 wt. % of
nano- Al,O3 additions the infiltration was 221
pm. EDX analysis in the sample with 5 wt. %
of nano-Fe,O3 indicated the formation of
magnesium  silicates  (CaMgSiO,) and
iron aluminates, the spinel MgFe,O, of
refractory sample basically help to stop these
two phases and have a denser material. While
in the sample with 5 wt. % of nano-Al,O3 the
same phases with a greater infiltration was
detected, due to increased apparent porosity as
observed in the physical analysis, the phase of
spinel MgAIl, O, of the refractory sample
equally stopped the infiltration path of the
phases due to its non-wetting characteristics.
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Fig.9. Show a polished cross section by
SEM of the sample slag—refractory with: (a) 5
wt. % nano Fe,03, (b) 5 wt. % nano Al,Os.

CONCLUSION
The addition of nanoparticles of Al,O3
and Fe,O3 to MgO and sintering at 1600 °C
resulted in morphological, microstructural and
physico-chemical changes. Based on the
results of structural and morphological
analysis, the addition of nano-Fe,O3 improved
magnesioferrite (MgFe,O4) spinel formation,
while additions of nano-Al,O; also
originated the formation of spinel magnesia-
alumina (MgAl,O,), both spinels were
detected from 3 wt. % in XRD. Additions of
nano-Fe;O; promoted the densification of
MgO matrix, on the other hand, additions of
nano-Al,0; promoted a decrease in bulk
density. The refractory of MgO with 5 wt. %
of nano-Fe;O3 had a low infiltration by steel
slag, because of the spinel MgFe,O4 help in
densification of the material.
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