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Resumen

En el presente estudio se adicion6 alimina (Al.Oz) y pentéxido de tantalio (Ta20s) a
una arcilla caolinitica procedente de una mina con extraccion a cielo abierto para mejorar sus
propiedades refractarias. Debido a que en la busqueda y desarrollo de nuevas aplicaciones,
algunos autores afirmaron que el 6xido de tantalio es capaz de producir un vidrio con
caracteristicas satisfactorias. EI material de arcilla caolinitica después de la recoleccion fue
Ilevado al laboratorio para triturarlo en un molino de bolas hasta obtener particulas menores
a 75 um, se comprimio isostaticamente en frio a 27 MPa y se sinteriz6 a 1150 °C. Tomando
en consideracion que los silicatos de aluminio pueden ser sinterizados a una baja temperatura
<1300°C por poseer una caracteristica particular por region de origen con estrecha relacion
en su génesis natural. Las arcillas son silicatos de aluminio que se constituyen principalmente
de alumina (Al203), silice (SiO) y otras impurezas en menor proporcion. Algunas de las
impurezas encontradas en la mezcla de arcilla caolinitica que se recolecto fueron 0xidos de
Fe, Na, y K, estas son consideradas impurezas debido a que reducen la temperatura de fusion
del material, ocasionando que también se reduzca significativamente la temperatura de
servicio a la cual pueden desemperiarse en aplicaciones industriales. La composicion de la
arcilla caolinitica se determino a través de la técnica dispersion de energia de rayos X (EDX)
y por fluorescencia de rayos X (XRF). Aqui se determino que los principales 6xidos presentes
en la arcilla base son SiO2, Al,O3 y Fe,O3 con menores trazas de otros oxidos fundentes; los
cuales permitieron sinterizar la arcilla base a una baja temperaturas de 1150°C, obteniendo
fases de cuarzo (SiO2), mulita (3Al203 2Si0s3) y cristobalita. Los resultados muestran que en
la arcilla caolinitica M1C se obtienen oxidos de Al,Oz al 22wt% y SiO> al 68wt%, haciéndola
adecuada para su utilizacion en la fabricacion de alimina-silice “fireclay brick low duty™.
Entre las propiedades que se determinaron del estudio se encuentran la porosidad aparente,
densidad aparente, absorcion de agua (obtenidas por ASTM C-20) y la contraccion lineal
(ASTM C-326).

El estudio a degradacion de la arcilla caolinitica ante una solucion éacida (H2SO; al
98% en peso) a 300 °C, por inmersidn estatica se evalud a través de la técnica por pérdida de
masa ASTM C267. La inmersion en acido sulfurico (a 300 °C) ocasiond una elevacion en el

contenido de SOz y un incremento en la masa de todas las muestras. Los difractogramas de
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rayos X revelaron la presencia de cuarzo, cristobalita, corindon y tantita, asi como una
reduccién significativa en la intensidad de los picos de todas estas fases después de la
interaccion con el H2SO4. Los resultados mostraron que al adicionar 20% y 40% en peso de
Ta0s a la arcilla caolinitica (M1C), muestras M3C y M4C, respectivamente, se obtiene una

estructura mas estable y con mayor resistencia al ataque por H2SOa.



Abstract

In this study, alumina (Al>03) and tantalum pentoxide (Ta>Os) were added to a natural
clay coming from a mine with open-cast extraction, in order to improve its refractory
properties. In the search and development of new applications, some authors stated that
tantalum oxide is capable of producing glass with satisfactory characteristics. The kaolinitic
clay was crushed in a ball mil until particles smaller than 75 pm and were obtained in the
laboratory; test specimens were formed by cold isostatic compression at 27 Mpa, and were
thermally treated at 1150 °C. Considering that aluminum silicates can be sintered at low
temperature <1300 °C for owning a particular characteristic to their region of origin and is
closely related to their natural genesis. Claus are aluminum silicates mainly composed of
alumina (AlLOz), silica (SiO2) and other impurities in lower proportion. Some of the
impurities found in the kaolinitic clay were oxides of Fe, Na and K, these are considered
impurities because they reduce the melting temperature, reducing the service temperature at
which they perform in industrial applications. Composition was determined through X-ray
energy dispersion (EDX) and X-ray fluorescence (XRF). It was determined that the main
oxides found in the clay base were SiO2, Al,O3 and Fe2O3 with minor traces of other flux
oxides; which allowed sintering the base clay at a low temperature 1150°C, obtaining quartz
(SiO2), mullite 3Al>03 2Si03) and cristobalite phases. Results show that the clay base M1C
with oxide contents of Al>Os at 22 wt% and SiO> at 68 wt%, allows them to be used in the
manufacture of alumina-silica fireclay brick low duty. Apparent porosity, bulk density and
water absorption were obtained by ASTM C-20; linear shrinkage was obtained by ASTM C-
326.

Degradation by static immersion (98 wt% H2SO4) was evaluated by the ASTM C26.
The immersion of natural clay in sulfuric acid (at 300 °C) caused an increase in SOz content
as well in the mass of all samples. The x-ray diffractograms revealed the presence of quartz,
cristobalite, corundum and tantite, as well as a significant reduction in their peak intensities
after the interaction with H.SO4. The results showed that adding 20 wt% (sample M3C) and
40 wt% (sample M4C) of Ta>Os to the kaolinite clay (sample M1C), produces a more stable

structure and greater resistance to attack by H2SOa.



Introduccion

Planteamiento del problema

La aplicacion o uso de los materiales refractarios se divide en varias clases; de
acuerdo a su composicion quimica, método de implementacién, método de manufactura, y/o
el contenido de porosidad que determina la capacidad de resistencia a la exposicion de gases
y liquidos a alta temperatura 231, EI presente estudio establecera una formulacion base
arcilla caolin Al,032Si022H.0 (silicato de aluminio hidratado), alimina AlOs (oxido de
aluminio al 98%) y pentoxido de tantalio Ta>Os (al 99%), a partir de las propiedades fisicas
(densidad aparente, porosidad aparente y absorcion de agua) y térmicas (contraccion lineal);
para determinar la estabilidad que se produce en la mezcla. Sinterizando la mezcla de acuerdo
a la naturaleza del material se lograra la transformacion de la arcilla base en la fase mullita
(3A1,03 2Si0»), la cual elevara su rendimiento en procesos de la industria petroquimica; al
incrementar su resistencia a la corrosion con emisiones gaseosas de acido sulfarico (H2SOa).
La muestra de arcilla Caolin es proveniente de una extraccion a cielo abierto de la mina San
Jorge; en el municipio de Tijuana, Baja California [“°l. El Caolin es un mineral de arcilla con
uso comun en materiales refractarios para oxidadores térmicos de flama directa, que son
utilizados en la reduccion de compuestos organicos volatiles (VOS), como medios de control
a las emisiones de los procesos en las industrias petroquimicas [ > &7, Trazas de dioxido de
azufre (SO2) son emitidos por el proceso de oxidacion térmica de hidrocarburos, los cuales
son conducidos a través de condensadores hasta una etapa de reduccion de contaminantes
por el principio de oxidacion térmica, donde la combustién de gases reaccionan con el
oxigeno en un ambiente controlado a alta temperatura entre los 850 y 1150°C. La reaccion
quimica generada durante la oxidacién térmica destruye los contaminantes de acido sulfarico

antes de liberar emisiones inocuas de CO2, vapor de agua y calor /8],

Xl



Justificacion

Debido a que materiales refractarios en la industria petroquimica estan sometidos a
una combinacién por corrosion a alta temperatura durante sus condiciones operativas se
establece que las formulacién entre destacados materiales refractarios, ofrecen a la industria
mayor ventaja para esta aplicacion en comparacion con la factibilidad que ofrece una sola
sustancia refractaria con alto grado de pureza (8910, El método de sinterizacion aplicado a
formulaciones base arcilla caolin con compuestos como la zirconia y silice, o aplicado a la
formulacion de zirconia, mullita y corondum(**123l son de uso frecuente como mecanismo
para la activacién de arcillas refractarias, sometidas a temperaturas de sinterizacién por
encima de los 800 °C. La reaccién minima por corrosién con &cido sulfurico sobre el caolin
se produce con temperaturas de sinterizacion del orden de los 1000 °C 4, Pero se requiere
establecer el estudio sobre la estabilidad que puede ofrecer el pentdxido de tantalio al
adicionar alumina al 98% a una base de arcilla caolinitica, bajo condiciones de corrosion a
alta temperatura por el orden de los 1150 °C en oxidadores térmicos de la industria
petroguimica. Es imperativo sefialar que aun cuando el pentoxido de tantalio ofrece mayor
resistencia a la corrosion y a alta temperatura de forma independiente, no se tiene establecido
un estudio que sustente un resultado aceptable o de rechazo para esta formulacion, ante las
condiciones de operacién que se generan en un proceso de oxidacion térmica bajo una

solucién gaseosa de acido sulfdrico a 1150 °C para esta industria.

Objetivo
Evaluacion de la mezcla arcilla caolin, Al,Oz y Ta>Os para incrementar resistencia

a la corrosion en oxidadores térmicos de hidrocarburos.

Objetivos especificos

e Medir el comportamiento de las mezclas a través de caracteristicas fisicas y térmicas
aplicables a materiales refractarios.

e Determinar el deterioro de la formulacion base arcilla caolin, Al,03 y Ta>Os expuesto a
H2S0a.

e Proponer composicion sustituta para ladrillos de arcillas comerciales utilizados en
incineradores.
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Metas

e Determinar la composicion quimica de la arcilla caolin y las mezclas.

e Determinar las fases cristalograficas presentes al sinterizar a 1150°C la arcilla caolin y
las mezcla.

e Determinar las caracteristicas fisicas y termicas de la arcilla caolin y las mezclas.

e Establecer la mezcla que ofrece el mejor desempefio por sus caracteristicas fisicas,
térmicas y quimicas como material refractario.

e Establecer el uso o aplicacion industrial de la arcilla base y la mezcla.

Hipotesis

La formulacion sinterizada de la arcilla caolin, alumina al 20 wt% y pentoxido de
tantalio al 20 - 40wt%, promovera la formacion de una estructura base mullita, la cual elevara
la resistencia a la corrosion por gases de hidrocarburos a alta temperatura 1150 °C,
reduciendo la infiltracion y disolucion de la formulacion inicial compuesta por la base arcilla

caolin, e incrementando asi, su tiempo de servicio.
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Capitulo 1

Antecedentes del proyecto

1.1 Introduccion a los ceramicos en la fabricacion de quemadores

La utilizacién de materiales ceramicos para el disefio de quemadores de gas es de
uso comun en el sector industrial. EI quemador es el componente fundamental de cualquier
aplicacion de gas. Su misién es conseguir la combustion completa de la mezcla aire-gas,
generando una llama estable y homogénea, adecuando la emision al producto a calentar. Para
ello el quemador debe cumplir con: una distribucién y altura uniforme de la llama con reparto
homogéneo y eficiente del calor al elemento a calentar; combustion completa del gas, con
emisiones contaminantes minimas, cumpliendo la normatividad vigente; estabilidad de llama
sin desprendimiento ni retroceso de la misma en todo el rango de potencias del quemador; y

alargar la vida del quemador, sin degradacion apreciable a lo largo de su vida Gtil 21,

Los materiales ceramicos han sido utilizados en la fabricacion de quemadores desde
largo tiempo. El elevado punto de fusion que estos materiales presentan, unido a su baja
conductividad térmica, bajo coeficiente de expansion térmica y elevada resistencia a la
oxidacidn, les hacen candidatos idoneos para esta aplicacion. Presentan una gran flexibilidad
en cuanto a su conformado, para cada tipo especifico de quemador. Los quemadores
fabricados con estos materiales presentan una muy elevada eficiencia radiante, junto con un
espectro de emision radiante muy ajustado al espectro de absorcion de agua, lo que hace a

los quemadores ceramicos muy adecuados para procesos de tratamiento térmico. 18],

Los incineradores utilizados para la eliminacion de residuos utilizan varios
revestimientos monoliticos, en la cAmara de combustion primaria, es asi, que la seccion de
entrada esta revestida con material resistente a la abrasion. La seccion principal generalmente
esta revestida con un material plastico de alto contenido de alimina, que deben ser materiales

densos y moldeables. 61,



Normalmente, los cerdmicos tradicionales estan constituidos por tres componentes
bésicos: arcilla, silice (pedernal) y feldespato. Los ceramicos de ingenieria, por el contrario,
estan constituidos tipicamente, por compuestos puros o casi puros, tales como oxido de

aluminio (Al20s), carburo de silicio (SiC) y nitruro de silicio (SisNs) 7.

La mayoria de las cerdmicas son compuestos formados por elementos metélicos y
no metalicos cuyos enlaces interatdmicos son ya sea totalmente i6nico o predominantemente
ionico pero con algun caracter covalente. El término ceramico proviene de la palabra griega
keramikos, que significa cosa quemada, indicando que las propiedades deseables de estos
materiales en general se obtienen después de un tratamiento térmico a alta temperatura que

se denomina coccién 18!,

ASTM C71 [ define a los refractarios como materiales no metalicos que tienen
ciertas propiedades fisicas y quimicas que los hacen aplicables como componentes de

sistemas que pueden estar expuestos a ambientes por encima de 538 °C [29,

1.2 Refractarios

Los materiales refractarios son componentes importantes del equipo utilizado en la
produccidn, refinacion y manejo de metales y vidrios; en la construccién de hornos para
tratamientos térmicos y en otros equipos de procesos a altas temperaturas. Los refractarios
deben soportar alta temperatura, sin corroerse o debilitarse por el entorno. Los refractarios
tipicos estan compuestos por diversas particulas gruesas de éxido aglutinadas con un material

refractario mas fino. Este seqgundo material se funde al hornearse y proporciona la union 21,

1.3 Clasificacion de los refractarios

Los refractarios se clasifican de varias maneras, las cuales pueden ser en funcion de
su composicién quimica, segun el lugar de uso, de su nivel de refractariedad, segun la
conductividad térmica, incluso basados en la compactacion del material conformado. Pero
en realidad el comportamiento de una ceramica refractaria depende en gran medida de su
composicion quimica, ver tabla 1.1. De acuerdo con este criterio, existen varias

clasificaciones: 7]



e Refractarios de arcilla.
e Refractarios de silice.
e Refractarios basicos.

e Refractarios especiales.

Tabla 1.1 Clasificacién en base a la composicion de algunos materiales refractarios y sus

contenidos wt% [22],

Materiales refractarios segin su composicion quimica

Carécter Producto Contenido wt%
Acidos Silice 93% < SiO;
Semisilice 85% < Si02< 93%
Silicoaluminosos 10% <AlO3 < 30%
Aluminosos 30% < Al,O3 <45%
Alto contenido de alimina | 45% < Al,O3
Bésicos Magnesia 80% <MgO
Magnesia-cromo 55%<Mg0<80%
Cromo —Magnesia 25%<Mg0O<55%
Cromita 25%<Cr203/25= MgO
Forsterita 2MgO SiO;
Dolomia CaOMgO
Especiales Carbon C
Carburo de silicio SiO
Circon ZrSiOq4
Circonia ZrOz
Espinelas MgO Al:03
Nitruros SizNa4
Sialones (SiAl)3(ON)4




1.3.1 Refractarios de arcilla

Los componentes primarios de estas ceramicas son mezclas de arcillas refractarias
de alta pureza, alimina y silice que generalmente contienen entre 25 y 45% en peso de
alumina. De acuerdo con el diagrama de fases SiO.-Al>O3, en este intervalo de composiciones
la temperatura mas alta posible sin la formacion de una fase liquida es 1587 +10°C. Por
debajo de esta temperatura las fases en equilibrio presentes son mullita (3A1,032Si03) y silice
(cristobalita). Por encima de 1578 +10°C, la fraccion de fase liquida presente dependeréa de
la composicion del refractario. Aumentar el contenido de alimina permitira aumentar la
temperatura maxima de servicio, permitiendo la formacion de una pequefia cantidad de

liquido [71,

1.3.1.1 Definicion de arcilla y su clasificacion

El término “arcilla” encierra en si mismo un significado bastante ambiguo que
requiere varias acepciones para su comprension (tamafio de particula, mineralogia,
petrografia, propiedades fisicas, etc.). Las arcillas son el producto de los procesos de
meteorizacion fisico-quimicos actuantes sobre la roca madre original y se les puede
considerar como acumulaciones naturales, consolidadas o no, de tamafio de grano fino (<1
um segun los quimicos que estudian los coloides, <2 wm segun los mineralogistas e
investigadores del suelo, y <4 um, segun los sedimentologistas) y estan constituidas por
variados minerales arcillosos (silicatos aluminicos hidratados, con iones principalmente de
Mg, Fe, K y Na) y otros minerales acompafantes como el cuarzo, los feldespatos, los
carbonatos, etc. La definicion mas reciente del concepto “arcilla”, segun la nomenclatura de
los comités de la AIPEA y de la Clay Minerals Society (CMS) es la siguiente: “Materia prima
natural con una constitucion de partida compuesta por minerales de tamafio fino, que se
comporta plasticamente con el agua y que endurece al ser secada o calentada”. Por otro lado,
las arcillas, desde el punto de vista petrografico, pueden ser clasificadas atendiendo su
multitud de pardmetros; asi, las rocas que contienen minerales arcillosos en su composicion
pueden clasificarse atendiendo a su mineralogia (ricas en caolinita), a su quimismo (alto
contenido en alimina), a su origen geoldgico (de tipo sedimentario), a sus propiedades fisicas
(plasticidad, reologia, etc.), a su utilizacién industrial (sector refractario), a su

comportamiento geotécnico (ingenieria geoldgica), etc. Atendiendo a la mineralogia, las



arcillas contienen fundamentalmente minerales arcillosos (filosilicatos) y no arcillosos que

en conjunto son los que imparten tanto la plasticidad del material como las propiedades de

secado y de coccidn de las piezas elaboradas con dichas materias primas 2%,

Los “physils”, segin Weaver (op. cit.), serian los silicatos de aluminio, hierro y

magnesio hidratados con estructuras en capas incluyendo a las palygorskitas y las sepiolitas.

Una clasificacién generalmente aceptada de la familia de los filosilicatos, se expone en la

figura 1.1 24, pudiendo ser considerado su armazon estructural como un polimero inorgéanico

constituido por dos estructuras monémeras 231,

FILOSILICATOS BASADOS EN ARCILLAS
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Fig. 1.1 Clasificacion de la familia de los filosilicatos (di: dioctaédrico, tr: tioctaédrico) en relacidn con su

mineralogia correspondiente

[241



Una de las dos estructuras monomeras es un tetraedro de (SiO4) y la otra es un
octaedro de gibbsita (Al,Os 3H.O hidroxido de aluminio) o de brucita (hidréxido de
magnesio) 2%1. Cuando un conjunto de tetraedros comparte entre si tres vértices formando
una hoja continua, se obtendré una hoja tetraédrica, mientras se obtendra una hoja octaédrica
cuando dichos octaedros estén en contacto unos con otros conformando una cara triangular
(Fig.1.2) [231,

Unidades bisicas
I
+ *
Tatraadros Si0, Octaedros Al (OH )
© Cmgeno o xigeno
Tits Hidroxilos
o Silicio
® Aluminic
Capa tetmédrica 50, Capas octaddricas de AL(OH),

Capa
Dioctaédrica Triactaédrica
Tipo Brucita Tipo Gibsita

l

Uniones delas capas

“? = W = T:Capatetraédrica

E = = O Capasoctaédricas

.@; = M = T:Capatetraédrica

Fig.1.2.- Estructuras monémeras bésicas de los filosilicatos junto con la disposicion en hoja tetraédica y

octaédrica %],



Cuando el catién octaédrico es de tipo AI** o Fe®* el balance de carga dentro del
reticulo del mineral arcilloso requiere que sdlo dos de cada tres posiciones octaédricas estén
llenas y la hoja se denomina dioctaédrica. Por el contrario, cuando el cation predominante es
de tipo Mg?* 0 Fe2* todas las posiciones octaédricas presentan un balance de cargas completo

y la hoja se denomina trioctaédrica (fig.1.3) %I,

Fig.1.3.- a) Vista parcial de una hoja octaédrica (con una ocupacién completa); b) en una hoja trioctaédrica

1/3 de los octaedros no estan ocupados y la distorsion de la red favorece la presencia de posiciones vacantes
[23]

Por lo tanto, segun el apilamiento combinado de estas dos hojas basicas se obtienen
las estructuras de la familia de los filosilicatos. La ordenacion de este apilamiento, asemeja
una secuencia digital como las que existen en biologia molecular; y constituye una de las
principales maneras para poder clasificar a esta familia tan compleja y con diferentes
asociaciones. Existen tres grupos fundamentales que se resumen en la figura 1.4 1, Los
filosilicatos de tipo 1:1 estan constituidos por una hoja tetraédrica y una hoja octaédrica
(capas TO). Los del tipo 2:1 poseen una hoja octaédrica insertada a modo de sandwich entre
dos hojas tetraédricas (capas TOT). Los filosilicatos 2:1:1 poseen una hoja octaédrica

adicional intercalada entre dos capas TOT [23],
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Fig. 1.4.- Representacion estructural esquematica de los tres grupos principales de la familia de los filosilicatos
[25]

Considerando la definicion de yacimiento como [2%: “sector de la corteza terrestre
en el que a raiz de uno u otro proceso geoldgico se produjo la acumulacion de una sustancia
mineral, que puede utilizarse industrialmente, dadas su cantidad, calidad y condiciones del
yacimiento”, las arcillas, que estan englobadas dentro del grupo de yacimientos minerales no
metélicos, se han dividido, desde el punto de vista ceramico-geoldgico, segun la figura 1.5
[23]'

Con esta clasificacion se pretende ubicar a todo material arcilloso existente en la
naturaleza dentro de su grupo correspondiente y a partir de ahi describir su composicion y
aplicaciones ceramicas. Este uso ceramico de las rocas arcillosas se sustenta principalmente
en los grupos de las arcillas comunes y el de los caolines, quedando las arcillas especiales en
segundo término ya que, aunque el sector ceramico es uno de los que utiliza una amplia
variedad de todo tipo de materias primas, por algunas de sus propiedades fisicas, como son
por ejemplo sus comportamientos tanto reolégico como frente al secado, no son muy
adecuadas emplearlas en grandes proporciones. Los depdsitos de talcos y pirofilitas son
minerales del grupo de los filosilicatos y se emplean en determinadas aplicaciones ceramicas;
poseen una entidad propia como minerales industriales y una génesis totalmente distinta al

resto de las arcillas 23,
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Fig. 1.5.- Clasificacion de los materiales arcillosos de aplicacion ceramica (23]

1.3.1.2 Arcillas comunes

La definicion de “arcilla coman” se define como toda materia prima arcillosa de
amplia distribucion de afloramiento. Su constitucion mineralégica es muy variada y posee
minerales arcillosos fundamentalmente del grupo de las micas (illitas, moscovitas, etc.) y en
menores proporciones los de los grupos del caolin, cloritas, esmécticas y hormitas. La
presencia de desgrasantes, como el cuarzo, los carbonatos, etc., y los diferentes tamarios de
grano que hacen que sus propiedades ceramicas sean muy variados, tendiendo hacia

plasticidades bajas y puntos de vitrificacion inferiores a los 1100 °C 231,

1.3.1.3 Arcillas especiales

Este grupo de arcillas no tiene una marcada representatividad en el campo ceramico.
El término “arcillas especiales” engloba a un conjunto de arcillas comerciales con una
mineralogia concreta y unas propiedades fisicas determinadas. Estan compuestas por
minerales arcillosos de dos grupos diferentes (el grupo de las esmécticas y el grupo de las

hormitas), pero con un origen geoldgico intimamente relacionado entre si. Sus propiedades



fisicas compiten mutuamente, destacando, entre otras, sus propiedades reoldgicas, su alta
superficie especifica y su alto poder de adsorcion. El estudio de este tipo de arcillas se ve
dificultado por la amplia profusion de nombres comerciales que poseen, a veces relacionados

con su lugar de procedencia %,

1.3.1.4 Caolines

Son las arcillas ceramicas por excelencia tanto por su variedad como por sus amplias
aplicaciones industriales. El origen de la palabra es bien conocido y referenciado en toda la
literatura cientifica: “Gauling” expresion china que significa “la montafia alta”, que es una
aldea del distrito de Fuliang dentro de la provincia de Kiangsi, que era el lugar donde se
extraian muestras de arcillas muy blancas para la elaboracion, alla por los siglos VII y VIII
(A.C), de las porcelanas chinas. Pero a partir de ahi, la expresion “caolines” si que constituye
todo un conglomerado donde se introducen todos los términos habidos y por haber, sobre
todo en el &mbito anglosajon y cuya equivalencia en espafiol es bastante dificultosa por no
decir imposible. Una de las definiciones mas ampliamente aceptadas sobre la palabra caolin
es la propuesta por Ross y Kerr 2], que seria equivalente al término anglosajon denominado
“china clay”: “Se entiende por caolin a toda roca masiva compuesta esencialmente por
materiales arcillosos con bajo contenido en hierro y generalmente de color blanco o casi
blanco. Los minerales arcillosos del caolin son silicatos hidratados de aluminio de
composicion aproximada 2SiO,.Al;03.2H.0. Siendo la caolinita el mineral principal que
caracteriza a la mayor parte de los caolines pero tanto la caolinita como otros minerales del
Grupo pueden presentarse en mayor o en menor grado dentro de los caolines” Otra definicion
de caolin, de caracter mas amplio, promovida en el “Kaolin Symposium” celebrado en el aflo
1972 en Madrid es la siguiente: “El caolin es una roca caracterizada por un contenido

aprovechable de minerales del Grupo del caolin” 2],

Finalmente, otra buena definicidn de caolin desde el punto de vista comercial es la
efectuada por Patterson y Murray [2]: “Caolin es una arcilla constituida fundamentalmente
por caolinita pura o por minerales del grupo, que en su estado natural o tratada es blanca o
casi blanca, que cuece blanco 6 casi blanco y que puede ser beneficiada para ser utilizada en

ceramica blanca, papel, caucho, pinturas y usos similares”. Los minerales del Grupo del
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caolin o de las kanditas lo forman la caolinita (mineral mas comdn del Grupo), la dickita, la
nacrita, la halloysita y la metahalloysita. En la clasificacién propuesta en este trabajo, los
caolines se han separado en dos subgrupos principales: el de los caolines primarios y el de

los caolines secundarios 23,

1.3.1.5 Caolines primarios

Este tipo de caolines han sido generados “in situ”, practicamente sin transporte
fisico (depositos autdctonos), a partir de la roca madre original rica en feldespatos u otros
silicatos aluminicos. Entre los principales factores influyentes se pueden citar: El clima, que
juega un importante papel en todos estos procesos. La temperatura tiene una influencia
decisiva en el desarrollo del perfil de la corteza de meteorizacion. Asi, en las regiones polares,
donde las precipitaciones se dan en forma de nieve, la corteza de meteorizacion es
practicamente inexistente y a medida que las condiciones climaticas son mas favorables
desde los polos hasta los tropicos esa zona de alteracion se ve favorecida. La composicion
de las rocas primarias es la que va a marcar en gran medida la corteza de meteorizacion que
se forme. Asi las rocas &cidas (ricas en minerales ricos en Al,O3z y SiO2) van a ser las méas
favorables a ser transformadas en arcillas. Las estructuras geoldgicas son las que van a
condicionar la morfologia de algin tipo de yacimiento. Los fendmenos tectonicos
(levantamiento o hundimiento de bloques) e incluso las vias de circulacion de los fluidos
hidrotermales, a través de la red de fisuras generada, haran que se transforme la roca madre
original. EIl relieve del terreno va a favorecer la formacion de una amplia corteza de
meteorizacion. Asi, los relieves con topografias de colinas medianas van a asegurar la
percolacion de las lluvias hasta el nivel freatico asegurando un intercambio cationico bajo la
influencia del drenaje de la base local de la erosion. La hidrogeologia del terreno también va
a tener un papel muy importante. Los yacimientos primarios residuales se van a formar en la
zona de aireacion por encima del nivel de las aguas subterraneas. La edad geoldgica de
formacidn de los caolines primarios estéa ligada a periodos orogénicos o postorogenicos de la
historia geoldgica de la tierra. Las mejores condiciones fisico-quimicas para la formacién de
los yacimientos de meteorizacion en medios naturales se dieron durante largos periodos de

interrupcion de la sedimentacion marina, al retroceder el mar 231,
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a. Yacimientos de caolines residuales

Los yacimientos de caolin residuales se forman en la corteza de meteorizacion de
cualesquiera rocas feldespaticas, en granitos y otras rocas metamorficas. Asi, en los climas
tropicales himedos, asociados a abundantes lluvias, la meterorizacion en profundidad es muy
intensa y actua tanto sobre los cationes mas mdviles como el Na, Ca y Mg como el Fe y K,
enriqueciendo el terreno con cationes como el Al y el Ti. Todo ello provoca la formacion de
depdsitos arcillosos fundamentalmente de tipo caolinitico, donde el medio acido existente
origina la lixiviacion del hierro de los productos de la corteza de meteorizacion por los acidos
hdmicos que surgen en condiciones de una vegetacion exuberante en climas calurosos con
temporadas alternantes de lluvia y sequia. Cuando el nivel de las aguas freaticas va
descendiendo lenta y sincrénicamente a la accion de la descomposicion quimica de las rocas
subyacentes, se producen potentes y concentradas cortezas de meteorizacion. En su altimo
extremo, estas acumulaciones se transforman en depdsitos bauxiticos. Este tipo de caolines
tiene un alto valor afiadido dada su blancura y abundancia de fracciones finas, siendo su

utilizacion preferencial como cargas y para ceramica (porcelana) 21,

b. Caolines hidrotermales
Son caolines que se suele encontrar en rocas acidas igneas y metamoficas y se
originan por la circulacion de fluidos calientes a traves de las fisuras o estructuras geoldgicas
del terreno o bien por el calor desprendido durante el lento enfriamiento de las masas
graniticas intrusivas sobre los materiales suprayacentes. Precisamente las rocas graniticas
con micas no biotiticas son las rocas de caja mas favorables a los procesos de caolinizacion

hidrotermal [231,

1.3.1.6 Caolines secundarios

Los caolines sedimentarios constituyen el grupo mas abundante dentro los caolines.
Se originan por la erosién y el aporte de materiales de distintos origenes que son
transportados a las cuencas sedimentarias y por diversos mecanismos de precipitacion
(autogénesis) o alteracion por enterramiento o diagénesis, los minerales de la arcillas

recristalizan y constituyen unas determinadas litofacies con abundante caolinita (p.e. facies
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siderolitica). Los minerales del grupo del caolin suelen formarse en estados muy avanzados

de meteorizacion quimica, con elevado drenaje 231,

a. Arenas caoliniferas

Como su nombre indica, son arenas con un mayor o menor contenido en minerales
del grupo del caolin (free slaking) que se recupera mediante un procesamiento previo a través
de un desenlodado primero del Todo-Uno y un posterior refinado de las fracciones mas finas.
Finalmente, mediante hidrociclones y centrifugado, se consiguen fracciones granulométricas
por debajo de 5 micras para tener un producto caolinitico concentrado y vendible.
Normalmente suelen estar constituidas, en el mejor de los casos, por un 80% de cuarzo y un
20% de minerales caoliniticos (caolinita fundamentalmente), con proporciones muy
inferiores de feldespatos y micas. Son caolines con un alto valor afiadido y se utilizan para

el estucado, la industria ceramica y como cargas en las industrias del caucho y el papel 231,

b. Arcillas Ball Clay

El término, de procedencia inglesa, que no tiene una clara equivalencia en espafiol,
se deriva de un original método de extraccion existente en el SW de Inglaterra donde,
mediante unas herramientas especiales, se cortaban cubos de arcilla de unos 23 cm de lado.
Durante su manejo y transporte, antes de alcanzar los alfares u otros centros ceramicos de
produccién, se producia la pérdida de sus aristas debido a su elevada plasticidad y
paulatinamente se redondeaban dichos cubos. Por eso, en los primeros tiempos la
comercializacion se llevaba a cabo en forma de bolas de arcilla. Las arcillas “ball clay” son
una mezcla de tamarfio de grano muy fino de un 70% de caolinita desordenada, con micas,
cuarzo, cloritas y materia organica. Estas arcillas, denominadas también como grasas, son
altamente plasticas, y mientras su color natural puede ser oscuro por la presencia de materia
organica, su color de coccion es casi blanquecino y ademas son muy apreciadas en la
industria cerdmica. Precisamente esa diferencia de color de coccion entre las arcillas “ball
clay” (casi blancas) y el caolin “sensu stricto” (china clay) (blanco) es alguna de las
distinciones entre ambos materiales. En el ambito mundial, los depositos de “ball clay” mas
conocidos son de Edad Terciaria y no han sido encontradas referencias de depdsitos en

materiales paleozoicos, ya que por fendmenos diagenéticos su localizacion en épocas tan
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antiguas las transformaria en materiales mé&s compactos, menos plasticos y con cierta

pizarrosidad (shales) 21,

c. Arcillas fire Clay

Es un término que se deriva de la aparicién de este tipo de arcillas en los medios
sedimentarios carboniferos en Gran Bretafia, por lo que se suelen denominar “underclay”, y
también en el este de los Estados Unidos, donde se conocen como “refractory clay”. Por otro
lado, como sefialan Bates y Jackson 2%l la denominacién “underclay” se aplica a los
materiales detriticos finos, arcillas, infrayacentes a lechos de carbdn, representando antiguos
suelos donde las plantas antes de convertirse en carbdn enraizaron. Al contrario que los
caolines “sensu stricto” (china clay) y las “ball clay”, las arcillas de tipo “fire clay” no cuecen
de color blanco y manifiestan un cierto comportamiento refractario. Se presentan con
coloraciones grises de tonalidades mas o menos intensas. Mineralogicamente constan de
caolinita e impurezas de otros minerales arcillosos, preferentemente micas, ademas de
cuarzo, pirita, materia organica, etc. Se podria decir ademas, que las arcillas “fire clay”, segin
el grado de maduracion debido a los procesos de lixiviacién soportados por el sedimento, se
ordenan de menor a mayor grado de cristalinidad de la caolinita y del contenido en Al2Os
desde el subtipo “plastic clay”, “semiplastic”, “semi-flint”, “soft-flint”, “hard-flint”, hasta las
arcillas stper aluminosas (constituidas por caolinita y minerales bauxiticos como el diasporo
o0 la bohemita, ambos con una composicion quimica de Al,Os H>O, un contenido méaximo de
alimina de 85% Yy un sistema cristalino del tipo ortorrdmbico, pero con densidades distintas
entre 3.01 y 3.44 g/cm?® respectivamente [2%); que son conocidas como “burley clay” o arcillas
con nodulos oliticos) respectivamente. Estas arcillas super aluminosas en Brasil se
denominan agalmatolitos o filitos ceramicos (mezclas de diasporo y pirofilita), en Japdn se
nombran como “roseki” (arcillas pirofiliticas) y en Espafia como pizarras aluminicas o
sericiticas (ricas en caolinita micas y con pirofilita). Los agalmatolitos también son conocidos
como pagoditas o rocas pirofiliticas, que simulando al jade eran empleadas por los artesanos
chinos para la elaboracion de pequefias figuras talladas o pagodas en miniatura. A escala
mundial, son los sistemas geoldgicos del Carbonifero y del Cretacico los que presentan las
condiciones mas favorables para albergar depositos de arcillas “fire clay”. En Espafia este

tipo de arcillas caoliniferas sedimentarias esta relacionado fundamentalmente con las facies
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sedimentarias donde se encuentran los depoésitos de arenas caoliniferas (facies Weald y
Utrillas) y en determinadas cuencas terciarias gallegas [?°1. En general, pertenecen al subtipo
“plastic clay” y se presentan en colores grises y abigarrados.

Hay que resaltar los depdsitos del Val de Arifio, en el Bajo Aragon (Teruel),
asociados a lechos de lignito (Formacion Escucha y Formacion Utrillas) que se emplean en
varios sectores ceramicos como son los pavimentos de pasta blanca y porcelanicos, asi como
en esmaltes, engobes, pastas para loza, porcelanas, sanitarios y también en el sector de los

refractarios [23!,

d. Arcillas flint clay

El término “flint clay” (o “caolin pétreo” en espafol) se puede definir como una
roca arcillosa micro cristalina y muy compacta compuesta fundamentalmente por minerales
del grupo del caolin que posee una fractura concoidea y no se desmorona por accion del agua
de lluvia (“non-slaking”). Este tipo de caolines sedimentarios fue descrito por vez primera a
finales del siglo XIX en los Estados Unidos por los extractores de materias primas arcillosas
cuando quedaron impresionados por el aspecto morfologico y duro que presentaban algunos
niveles estratigraficos, similares en comparacion a las conocidas por aquél entonces como
“flint rock™ o rocas siliceas tipo pedernal o jasperoide, y a partir de ese momento se denomind
“flint clay” a esos niveles. Por sus aplicaciones refractarias, este tipo de arcillas compactas
sedimentarias se clasifica mas bien por motivos econdmicos o de uso industrial que por
criterios genéticos o mineraldgicos. Su presencia ha sido reconocida posteriormente en otras
partes del Mundo aunque no en depdsitos de grandes espesores pero si de una gran
continuidad lateral, siendo su medio sedimentologico de formacion muy variado, desde
medios no marinos, fluviales y lagunares, hasta medios sedimentarios relacionados con
depdsitos de carbdn (tonstein beds o capas guia) e incluso depositos de cenizas volcanicas.
La mineralogia principal de las arcillas “flint clay” esta constituida por minerales caoliniticos
bien cristalizados de tamafio muy fino y trazas de minerales micaceos y por minerales no
arcillosos fundamentalmente: cuarzo, pirita y minerales pesados. El término “flint clay”
representa un tipo de facies y forma parte de una secuencia sedimentolégica o estadio de

caolinizacion dentro del medio sedimentario en el que se encuentra la roca arcillosa. En
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determinados trabajos se suelen nombrar como “underclay” a ciertos niveles arcillosos con
unas propiedades, tanto fisicas como mineraldgicas, muy similares a los “flint clay” y que
suelen encontrarse interestratificados entre lechos de carbdn, e incluso se conocen
gradaciones como las anteriormente comentadas, que representan progresivas etapas de
madurez del sedimento con contenidos en Al.O3 cada vez mayores desde el primer subtipo
hasta el ultimo y con una ordenacidn cristalografica de la caolinita cada vez mayor siguiendo
ese mismo sentido. Tanto la compactacion del sedimento como otros aspectos diagenéticos
y composicionales del medio de depoésito son los factores fundamentales que conforman este
tipo de depoésitos. Sin embargo, en el presente trabajo, se considera a las arcillas de tipo
“underclay” como pertenecientes al grupo de las arcillas fireclay, siguiendo la terminologia
de Patterson, Murray, Bates y Jackson. En sentido amplio, las arcillas de tipo “flint clay” se
podrian incluir dentro del grupo “fire clay” teniendo en cuenta la secuencia evolutiva

anteriormente expuesta para las arcillas “underclay” 2%,

e. Arcillas refractory clay

El concepto de “refractory clay” (arcillas refractarias), que algunos autores
consideran equivalente al de “fire clay”, hay que aplicarlo, y en este trabajo asi lo
recomendamos al grupo de materiales arcillosos con un elevado contenido en alimina, que
normalmente sufren un tratamiento térmico previo antes de tener una aplicacién ceramico-
refractaria. Por tanto, se podran utilizar materiales arcillosos con unos requerimientos
minimos en cuanto a contenidos maximos en alimina y minimos de impurezas (6xidos de
hierro, titanio y otros alcalinos). Asi, materiales arcillosos como por ejemplo: los caolines
“sensu stricto”, las “ball clays”, las fireclays y las flint clays, etc., pueden convertirse en
materiales de tipo “refractory clay” cuando se chamotan industrialmente. Las arcillas de tipo
“refractory clay” deben de poseer altos contenidos en Al,QOgz, tanto las arcillas calcinadas,
como las no calcinadas y con muy bajos contenidos en hierro y alcalinos. Las arcillas de tipo
“refractory clay” por tanto hay que referirlas a aquellos materiales arcillosos que una vez
chamotados (pre calcinados a alta temperatura) desempefiaran un papel como desgrasantes
en las piezas ceramicas tradicionales y de arido en los refractarios silico aluminosos, e

incluso, como se ha comentado anteriormente, algunas de estas arcillas sin calcinar, por sus
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elevados contenidos en alimina, pueden ser adicionadas como ligantes o plastificantes en el

conformado de dichos materiales refractarios!?®!,

Los ingredientes principales para los refractarios de arcilla refractaria son arcilla de
alta pureza, mezclas de alumina y silice que generalmente contienen entre 25 y 45 % en peso
de alimina. De acuerdo con el diagrama de fases SiO>-Al,O3 fig. 2.11 en este rango de
composicion la temperatura mas alta posible sin la formacién de una fase liquida es inferior
a esta temperatura, las fases de equilibrio son mullita (3Al203 2SiO5) y silice (cristobalita).
Durante el uso del refractario en servicio, puede permitirse la presencia de una pequefia
cantidad de fases liquida sin comprometer la integridad mecanica. Por encima de la fraccién
liquida presente dependera de la composicion refractaria. La mejora del contenido de alimina
aumentara la temperatura maxima de servicio, permitiendo la formacién de una pequefia
cantidad de liquido. Los ladrillos de arcilla refractaria se utilizan principalmente en la
construccion de hornos, para confinar atmosferas calientes y para aislar térmicamente los
miembros estructurales de temperaturas excesivas. Para ladrillos de arcilla refractaria, la
resistencia no suele ser una consideracion importante, ya que generalmente no se requiere el
soporte de carga estructural. Normalmente en este producto se mantiene cierto control sobre

la precision dimensional y la estabilidad del producto terminado. €]

1.3.2 Refractarios de silice

El principal ingrediente de los refractarios de silice, algunas veces denominados
refractarios acidos, es la silice. Estos materiales, bien conocidos por su capacidad de carga a
temperaturas elevadas cominmente se usan en los techos abovedados de los hornos de
produccidn de acero y vidrio; en estas aplicaciones pueden alcanzarse temperaturas tan altas
como 1650 °C. De hecho en estas condiciones una pequefia porcion del ladrillo existira como
liquido. La presencia de alimina aun en concentraciones pequefias tiene una influencia
adversa en el desempefio de estos refractarios, lo que puede explicarse por el diagrama de
fases silice-alimina. Puesto que la composicion eutéctica (7.7% en peso del Al203) estd muy
cercana al extremo de la silice del diagrama de fases, aln adiciones pequefias de Al.Os
disminuyen significativamente la temperatura, lo que significa que pueden estar presentes

cantidades importantes de liquido a temperaturas que superan los 1600 °C. Entonces el
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contenido de la alimina debe mantenerse en un minimo, normalmente entre 0.2 y 1.0 % en
peso. Estos materiales refractarios también son resistentes a las escorias ricas en silice
(denominadas escorias acidas) y con frecuencia se utilizan como recipientes para contenerlas.
Por otro lado, son facilmente atacadas por escorias compuestas de una alta proporcion de
CaO y MgO (escorias basicas), y debe evitarse el contacto con estos dxidos 17,

1.3.3 Refractarios basicos

Los refractarios ricos en periclasa, o sea, magnesia (MgO), se denominan basicos;
también pueden contener compuestos de calcio, cromo y hierro. La presencia de silice es
perjudicial para su desempefio a temperaturas elevadas. Los refractarios basicos son
especialmente resistentes al ataque por escorias que contienen altas concentraciones de MgO

y CaO, y encuentran un uso extenso en algunos altos hornos para la produccion de acero 171,

1.3.4 Refractarios especiales

Existen otros materiales ceramicos que se usan en aplicaciones refractarias mas bien
especializadas. Algunos de ellos son 6xidos de pureza relativamente alta, muchos de los
cuales pueden producirse con muy poca porosidad. En estos grupos se incluyen alimina,
silice, magnesia, oxido de berilio (BeO), zirconio (ZrO2) y mullita (3Al1,03-2Si0). Otros
incluyen los compuestos de carburo, ademas del carbono y grafito. El carburo de silicio (SiC)
ha sido utilizado para resistencias eléctricas de calefactores, como material de crisoles y en
componentes internos de hornos. El carbono y el grafito son muy refractarios, pero tienen
aplicaciones limitada debido a que son susceptibles a la oxidacidn a temperaturas superiores

a aproximadamente 800 °C 71,

1.4 Tantalio, Niobio y Zirconio como materiales resistentes a la corrosion
El tantalio (Ta) es el mas versatil de los metales refractarios y puede ser tan
resistente a la corrosion comparada con un vidrio. En la mayoria de los ambientes es casi tan
inerte como el oro o el platino. EI metal se produce por polvo metalirgico o por haz de
electrones o por fusion de vacio de arco, seguido de forja y laminacion en hoja. Electro fusién
por haz, produce el material mas puro (>99.99%), pero este material tiende a tener una

estructura de grano grueso. Polvo metalirgico o fusion de arco dan el material mas fino de
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grano. Con una pureza del >99.9%, recomendada para aplicaciones de discos de ruptura. Para
mejorar las propiedades del tantalio a menudo es aleado con otros materiales tales como
tungsteno. Esto mejora la resistencia del material permitiendo una seccion mas delgada para
ser utilizada considerando un bajo efecto sobre la resistencia a la corrosion. Las propiedades
del tantalio de interés para la ingenieria quimica estan dadas en la tabla 1.2 1261,

Tabla 1.2.-Propiedades del tantalio, Niobio, Zirconio 1251

Propiedad Tantalio Niobio Zirconio
Densidad g/cc 16.6 8.57 6.51
Punto de fusién °C 2996 2497 1852
Coeficiente de expansion 10-6 por °C 6.5 7.39 5.89
Calor especifico J/g C 0.142 0.27 0.276
Conductividad térmica W/m °C 54.4 50 20.9
Maodulo de elasticidad Gpa 186 104 97.1
Relacion de Poisson 0.35 0.38 0.35
Limite elastico at 20 °C Mpa 179-1060 250-1200 200-220
nguerzo a la traccion 20 °C trabajo en 600-1400 350-500 450-500
frio Mpa
ﬁgzerzo a la traccion 20 °C Recocido 980-330 950-350 350-390
Transicion dactil/fragil °C <-196 <-150 <-190

El tantalio ha sido evaluado por corrosion con mas de 200 reactivos. Y solo ha
presentado corrosion, con cerca de 40 de estos. Esta excelente resistencia a la corrosion se
debe a la pelicula superficial delgada de pentoxido de Tantalio Ta>Os, presente de forma
natural en todos los tantalios cuando se expone al aire. Esto pasiva el metal y le da una
resistencia a la corrosion a la par con el oro y el platino. Unicamente reactivos que atacan
esta pelicula corroe al tantalio. Estos son acidos fuertes, como los gases del acido sulfdrico
que contiene el 6xido de azufre (SO3), fldor, &cido fluorhidrico y soluciones que contienen
iones de fltor en exceso de ~5 ppm. El tantalio es resistente a acido sulfdrico en la mayoria
de concentraciones y temperaturas; en &cido nitrico a todas las temperaturas vy
concentraciones; y para el &cido clorhidrico en todas las concentraciones y temperaturas por

encima de 190 °C. Acido fosférico libre de fluoruro no ataca al tantalio hasta una
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concentracion del 85 % y 200 °C. Mezclas de acido clorhidrico y acido y nitrico, ain en
presencia de &cido sulfdrico o sulfatos hasta su punto de ebullicion no atacan al tantalio.
Como se menciond anteriormente el tantalio tiene una resistencia a la corrosién similar a la

del vidrio, un material con el cual es frecuentemente combinado [2¢!,

1.5 Estructuras laminares

La estructura de la ceramica se puede considerar dividiéndola en tres grupos: 6xidos,
silicatos y vidrios. Tanto los 6xidos como los silicatos pueden formar estructuras cristalinas
y amorfas. La forma cristalina se considerara por separado para 6xidos y silicatos. Las
ceramicas de Oxido son aquellas en las que él no metal es oxigeno, estos cerdmicos poseen
diferentes estructuras ?71, Las estructuras de aliminas y aliminas hidratadas se dan en las
tablas 1.3 y 1.5 respectivamente. La Unica fase estable del Al>Oz es el corindon (fig. 1.6) a
todas las temperaturas y hasta al menos 78GPa de presion. La estructura de corindén consiste
en iones de oxigeno en una red hexagonal (romboédrica) ligeramente empaquetada. Los

iones de aluminio ocupan dos tercios de los sitios octaédricos en la red de oxigeno.

CORUNDUM: Al,03

Fig. 1.6- Estructura de alimina alfa (corundum) [27]
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Los parametros de la red para corindén en la tabla 1.3 son para una celda unitaria
hexagonal que contiene 12 moléculas de Al>Os. Los parametros de la red romboédrica son

a=5.128 A y a=55.28°. La porosidad ionica Z de un solido est4 dada por la formula 2.1 271,

(ecuacion 2.1)

N

Il

[N
<| <

Donde;
V, = Volumen de atomos en una molecula (o celda unitaria)

V = Volumen especifico, o volumen de la celda unitaria

Tabla 1.3 Estructura estable (corindén e inestable de la alimina) 7]

Nombre Estructura Temperatura °C Parametro, angulo (A)
a b C
Corinddn a-Al203 | Hexagonal 1200 4.758 12.991
(romboédrica)
Eta Cubica (spinel) 500 7.9
Gamma y-Al03 | Tetragonal 180-250 0 300 7.95 7.79
Delta 5-Al203 Tetragonal 850 7.97 23.47
Theta 0-Al203 Monoclinica 1300 5.63 2.95 11.86
103°42°
Kappa k-Al203 Ortorrémbica 1000 8.49 12.73 13.39

Por ejemplo, para la aldmina Z=0.21 con el radio de 1.38 A, los atomos de oxigeno
tienen una estructura con menos volumen “abierto” incluso que el empaque cerrado (Z=0.26)
de esferas uniformes 271, Las diversas estructuras de aliimina metaestables son todas menos
densas que el corinddn. Se han sugerido varias estructuras alotropicas, pero estdn menos
verificadas que las de la tabla 1.3 Todas estas aliminas metaestables tienen empaques de
oxigeno que estan cerca de los cubicos cerrados. Usualmente las aliminas eta 0 gamma se

forman a bajas temperaturas, y se transforman en la secuencia 271

Gamma — Delta — theta — Alfa
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De alumina con temperaturas crecientes. Sin embargo muchas otras variantes son
posibles, con gamma formado a temperaturas mas altas y transformandose directamente en
alfa. Factores como el tamafio de particula, la velocidad de calentamiento las impurezas y la
atmosfera pueden influir en la cinética de la transformacién y la secuencia de fases. Por
encima de los 1200°C aproximadamente, solo estd presente la fase alfa (corindon). Una
configuracion sugerida para estas estructuras son cadenas de enlaces Al-O con enlaces de
hidrégeno entre cadenas. Estas aliminas hidratadas se descomponen a bajas temperaturas

(aproximadamente a 300 °C) en Al,O3 y agua 7.

La figura 1.7 del Al,O3 tiene una disposicién estructural comin compartida por
muchos éxidos de los metales de transicion con la formula A2O3. En Al,Os3, el CN preferido
para AF* es 6, por lo que la fuerza de union es igual a Y2, por lo tanto deberia haber cuatro
A" adyacentes a cada O% para dar la fuerza de unién total igual a la valencia del anion de
oxido. Esto es posible cuando la celda unitaria esta empaquetada hexagonalmente cerrada
(HCP) de O%2, con A" llenando dos tercios de los sitios octaédricos [1°1,

LA AR 5= B
L] L [ ] . [ ] .
Q:.. o e

% o (b)
L]

(c) e Al

Fig. 1.7.- a) Estructura de corundum en a-Al;Os. b) vista superior de la estructura corundum. c)

octaedro de la estructura de a-Al;Os, (16]

La estructura de la mullita figural.8 consiste en cadenas de octaedros disociados de

Al-O que comparten bordes distorsionados en las esquinas y el centro de cada celda unitaria
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que corre paralela al eje. Las cadenas estan reticuladas por el tetraedro de intercambio de
esquinas Si-O y Al-O 271,

O—0 p—p O’
e Ao
o0 N LY
o A (Oct) A ‘ | ‘ ) 0
E.SlfAI{TatL] O—0 0 'lq
; g-vacanw LA.YQE.A'
o 0—( 0—C

Fig. 1.8 Estructura de la mullita, a) estructura promedio, b) desplazamiento atémico alrededor de

las vacancias de oxigeno (271,

La mullita es un compuesto de solucién solida con estequiometrias que varian desde
3Al,03 2SiO; relativamente rico en silice (mullita 3:2) hasta 2Al,03 SiO- rico en alumina

(mullita 2:1). La estructura de la mullita se resume en la tabla 1.4 271

Tabla 1.4 Posicion y coordenadas Wyckoff del arreglo atomico para la estructura

ortorrombica de la mullita con su grupo espacial 71,

Parametros | a=0.75499(3) nm | b=0.76883(3) nm €=0.288379(9) nm
Wyckoff

Atomo Al | AlSizox | Al Oz2.3x | Oax O4 O4
Posicién 2a 4h 4h 2d 4h 4h 49

X 0 0.1474(6) | 0.268(3) | 0.5 0.451(5) | 0.3566(6) | 0.1263(9)
Y 0 0.3410(6) | 0.207(2) | 0.0 0.048(5) | 0.4201(6) | 0.2216(8)
z 0 0.5 0.5 0.5 0.5 0.5 0.0
Parametro | 0.5(1) | 0.3(2) 1.2(8) 0.8(1) | 0.8(1) 0.8(1) 0.8(1)
térmico P

O 1 0.5 0.166(7) | 0.5 0.166(7) |1 1
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Al aumentar el contenido de aliimina, Si** se remplaza por AF* y se crean vacantes
de aniones (oxigeno) para mantener la neutralidad de la carga. Acomodar los defectos
estructurales provoca distorsiones significativas de los poliedros de aluminio y silicio. En la
mullita hay tres (en lugar de cuatro) cadenas tetraédricas en la celda unitaria, con una
distribucion algo aleatoria para el tetraedro de silice y alimina. Esto da como resultado la
necesidad de disponer de tetraedros de alumina distorsionados, estos grupos constituyen un

elemento distintivo de la estructura cristalina mullita 71,

Estructura de las arcillas.- Cuando la relacion O:Si resulta en la formula Si>Os , los
tetraedros se combinan para formar estructuras laminares fig.1.9. En una formacion ideal,
tres de los &tomos de oxigeno de cada tetraedro estan ubicados en un solo plano, formando
un patron hexagonal. Los atomos de silicio en los tetraedros forman un segundo plano,
también con un patrén hexagonal. El cuarto atomo de oxigeno de cada tetraedro esta presente

en un tercer plano 81,

OH del AKOH),

Oxigeno

Silicio

Oxigeno
/ B

Fig.1.9 Tetraedros de silice producidos por estructuras laminares en forma hexagonal, que son la base

de las arcillas y otros minerales (28],
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Estos Ultimos dtomos estan enlazados idnicamente con otros grupos de atomos,
formando materiales como las arcillas, la mica y el talco. La caolinita, una arcilla comin
esta compuesta por laminas de silicato enlazadas ibnicamente a una hoja compuesta por
grupos Al y OH, lo que produce unas plaguetas delgadas de arcilla en forma hexagonal con
la férmula Al>Si;Os(OH)s fig.1.10 (a). La montmorillonita, es decir Alx(Si2Os)2(OH)2
contiene dos laminas de silicato que prensan el aluminio central y una capa de OH fig. 1.10
(b). Los enlaces entre cada una de estas plaquetas de arcilla se realizan mediante una
combinacion de enlaces iénicos y covalentes. Las plaquetas individuales estan unidas entre
si por enlaces de Van der Waals débiles. Las arcillas son componentes importantes de

muchos materiales ceramicos 281,

0%
Sitt
0%, (OH)™
ﬂ|3+
0%, (OH)~
Sitt
02

(a) (b)

Fig.1.10 Estructura laminar de los silicatos que forma la base de las arcillas (a) caolinita y (b)

montmorillonita 28],
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1.6 Diagramas de fases de las ceramicas

El diagrama de fase ceramica y oxido binario mas importante es el diagrama de
alimina -silice (Al203-SiOz) que se muestra en la fig. 1.11. Las caracteristicas importantes
en este diagrama son la baja solubilidad sélida de SiO2 en Al,Os y Al,Oz en SiO: y la fase
solida intermedia estable de mullita, tiene la composicion 3Al,03-2Si0O, a temperaturas mas
altas, aumenta la cantidad de alimina en la mullita. A diferencia de los sistemas metalicos
binarios, que generalmente tienen una solubilidad sélida considerable en los componentes
puros y una solubilidad limitada en las fases intermetalicas hay cierta solubilidad sélida en
la mullita y muy poca en los miembros finales de SiO> (cristobalita) y Al.Os (corind6n) 27,

Composition (mol% Al,04)

20 40 60 80
— — 3800
2000 — Liquid
i Liquid 3600
+
N | Alumina .
L] - L
< 1890 + 10°c | 3400 =
2 et
. 3
g 1800 — Mullite g
g C"S“lba“te Mullite (ss) (ss) —{3200 &
= . Liquid Li +uicl =
4 Alumina
+ — 3000
o Mullite (ss)
1600 - 1587 + 10°C
Mullite (ss) — 2800
— +
Cristobalite
1200 L | | | | | | | T]2e00
0 20 40 60 80 100
(Si0z) Composition (wt% Al,Og) (AI03)

Fig.1.11. Diagrama de fase silice — alimina. [18]
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Hay solubilidad s6lida completa en el sistema Al.O3-Cr203, ambos miembros finales
tienen la estructura de corindon. También hay separacion de fase subsolida en este sistema
371 Por otro lado existe una solubilidad sélida considerable en los 6xidos de los miembros
finales en los sistemas Al2O3-Fe203, Al203-Y203 y Al,03-Ga20s. Por lo tanto la solubilidad
solida resulta porque los iones de tres valentes de Cr, Fe, Y y Ga pueden sustituir al aluminio
en la estructura del corinddn, y los sustitutos del aluminio para estos iones en sus éxidos. La
solubilidad de los 6xidos con valencias cationicas distintas de tres es generalmente muy baja.
Por ejemplo la solubilidad del magnesio en alimina es de aproximadamente 1 ppm de
fraccion atdmica (Mg/Al) a 1200 °C. Por lo tanto, en mezclas de Al>O3 con concentraciones
mas altas de MgO que 1 ppm, se pueden formar segundas fases que contienen MgO en los
limites de grano a 1200 °C y temperaturas mas bajas, pero los a&tomos de Mg no disuelven ni
reemplazan el Al en el Al,O3 271, El sistema SiO-Al,Oj silice-alimina es importante ya que
estos dos materiales son principales constituyentes de muchos materiales ceramicos
refractarios. La forma polimérfica de la silice que es estable a estas temperaturas se denomina
cristobalita. Silice y alimina no son solubles una en otra, lo que se hace evidentemente por
la ausencia de dislocaciones sélidas terminales en los dos extremos del diagrama de fases.
La presencia del compuesto intermedio mullita, 3AI1,03-2SiO, se alcanza por encima de los
1470 °C, pero por encima de esta temperaturas es posible que coexistan también las fases
cristalinas de cristobalita y corindon. La mullita funde a los 1890 +10 °C y solo existe un
punto eutéctico a 1587 +10 °C 18],

e Ceramicos mullita

La mullita es una fase de solucién solida de alumina y silice que se encuentra
comunmente en la cerdmica. Solo en pocas ocasiones se produce mullita como mineral
natural %1, Al variar la composicion quimica y mineralogica del sistema Al,O3- SiO2, se
pueden lograr modificaciones especificas a las propiedades de la cerdmica de mullita 3AI,0s-
2Si0.. La mullita pura consiste en 82.7% de Al.Oz y 17.3% de SiO. en masa. La
sinterizacién de la mullita pura no se puede lograr con las técnicas de sinterizacion
convencionales. Debido a que la ceramica de mullita tiene una microestructura cuyas fases

minerales consisten en mullita, corindén y vidrio. La mullita sinterizada generalmente
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contiene hasta 10% de material en fase de vidrio. Sin embargo, la porosidad general sigue
siendo de alrededor del 10% en volumen [2°],

Las cerdmicas de mullita porosa que contienen poco material de fase de vidrio tienen
una resistencia relativamente alta, una expansion térmica comparativamente baja y, son
altamente resistentes al choque térmico. La resistencia a la fluencia a altas temperaturas es
superior a la de ceramica de 6xido de aluminio puro. Las aplicaciones incluyen muebles de
horno para temperaturas de hasta 1700 °C, incluso en atmosferas oxidantes, y rodillos
transportadores utilizados en hornos de alta temperatura. Debido a su baja conductividad
térmica y alta resistencia a la corrosion, la mullita porosa también se utiliza como material
refractario industrial. La porosidad puede reducirse significativamente aumentando la
proporcion de material en fase vidrio (>10%). La ceramica de mullita densamente sinterizada
combina alta resistencia, buena resistencia al choque térmico y una resistencia util a la

fluencia 29,

e Oxido de aluminio
El 6xido de aluminio (Al.Oz) es el mineral ceramico de o0xido técnico méas importante
tanto puro como en componentes ceramicos y de vidrio; se considera que tiene la mas amplia
gama de aplicaciones derivada de sus propiedades. El 6xido de aluminio sinterizado

mostrado en la figural.12 se caracteriza por tener:

e Alta resistencia, dureza y alta resistencia al desgaste
e Estabilidad de temperatura.

e Resistencia a la corrosién e incluso a altas temperaturas.
Es posible que las propiedades mecanicas de los 6xidos de aluminio de diferentes

fabricantes varien, incluso cuando el contenido de 6xido de aluminio sea el mismo debido a

las diferentes formulaciones en polvo 29,
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Fig.1.12 Superficie de 6xido de aluminio sinterizado 10 um [29].

La bauxita es el nombre del mineral que es la fuente principal de la alimina; la bauxita
contiene gibbsita, y-Al (OH)3, que es la fase estable de AI(OH)3 a temperatura y presion
ambiente. La estructura de las fases de alimina hidratada se enumeran en la tabla 1.5 "]

Tabla. 1.5 Estructuras de fase de alimina hidratada 2.

Parametros (A) / angulo
Fase Formula
A B c
Bayerite B-Al(OH)3 Monoclinico 4.72 8.68 5.06/90°7"
Gibbsita a-Al(OH)3 Monoclinico 8.64 5.07 9.72/85°26"
Boehmite a-AIOOH Ortorrémbico 2.87 12.23 3.70
Diaspore 3-AIOOH Ortorrombico 4.40 9.43 2.84
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1.7 Propiedades mecanicas y térmicas de los ceramicos

En general, la mayoria de los materiales ceramicos tiene baja conductividad térmica
debido a sus fuertes enlaces i6nicos-covalentes; y son buenos aislantes térmicos. Debido a
su alta resistencia al calor, son usados como refractarios, materiales que resisten la accion de

ambientes calientes, tanto liquidos como gaseosos .

Las propiedades ceramicas de un material refractario se definen por su naturaleza o
reaccion cuando esta expuesto al calor. Los refractarios se comportan de manera diferente
cuando se exponen al calor dependiendo del tipo de refractario y cémo se ha formado. Para
ladrillos cocidos, las reacciones y enlaces ceramicos ya han sido instituidos por altas
temperaturas disparo. Por lo tanto, cuando estan expuestos a altas temperaturas, no exhiben

cualquier cambio adicional B,

e Densidad aparente

La densidad aparente es la cantidad de material refractario dentro de un volumen
expresada en kg/cm?® o Ib/ft. La densidad de refractarios es una medida indirecta de su
capacidad de calor o capacidad para almacenar calor. Un aumento en la densidad aparente
de un refractario dado aumenta su estabilidad de volumen, capacidad de calor y resistencia a

la penetracion de escoria (1,

e Porosidad aparente

La porosidad aparente o porosidad abierta es el volumen de los poros abiertos,
dentro del cual un liquido puede penetrar, como un porcentaje del volumen total del
refractario. La porosidad de un refractario tiene un efecto sobre su capacidad para resistir la
penetracion de metales, escoria y flujos en general, por lo tanto aumenta su resistencia a la

corrosion y cuanto mayor es la porosidad, también es mayor el efecto aislante del refractario
[32]

e Cambio lineal permanente
El cambio lineal permanente (PLC) es un factor utilizado para evaluar la idoneidad

de los refractarios en los rangos de limites de temperatura. Los materiales refractarios pueden
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sufrir formacion de minerales, transformacion de fase o contraccion cuando se calientan.
Estos procesos pueden dar como resultado la expansion o reduccién del volumen. Al
enfriarse a temperatura ambiente, el material posiblemente sera mas grande o mas pequefio
que las dimensiones originales. EI PLC es propiedad del refractario conformado para retener
su tamafo original después de someterse a un tratamiento de temperatura-tiempo dado y
posterior enfriamiento a temperatura ambiente. Es un parametro crucial para el disefio de

revestimiento refractario %

1.7.1 Conductividad térmica

Debido a que estos materiales tienen enlaces i6nicos o covalentes, no existen
suficientes electrones libres para producir conductividad térmica electrénica. En lugar de esto
la conduccidn de calor se efectla por fonones, interacciones anarmonicas de la red cristalina,
y a temperaturas elevadas, por transferencia de calor por radiacion. Varios factores pueden
modificar la conductividad térmica de los materiales ceramicos ordinarios £%. Por lo general,
esta es menor a la modificacion mono cristalina debido a que los limites de grano dispersan
energia radiante y por lo tanto disminuyen la conductividad de calor radiante efectiva. En la
misma forma a bajas temperaturas, cualquier porosidad disminuye la conductividad. Un
ejemplo de este comportamiento es el ladrillo refractario %, Sin embargo a altas
temperaturas, los poros de gran tamafio y las emisividades elevadas pueden aumentar la
conductividad ya que la conduccion de energia radiante es directamente proporcional al
tamafo de los poros. Al disminuir la cristalinidad, la probabilidad de dispersion de fonones

aumenta, con lo cual se hace mas dificil la conduccion de calor B,

1.7.2 Esfuerzos térmicos

Los esfuerzos térmicos se producen en aquellos materiales ceramicos en los cuales
se restringe mecanicamente la expansion o contraccién causadas por los cambios de
temperatura. Debido a su baja conductividad térmica estos materiales no se calientan o se
enfrian uniformemente cuando se les somete a un cambio subito de temperatura, y por lo
tanto se originan esfuerzos térmicos internos incapaces de eliminarse por esfuerzos de
deformacién. Los cambios en volumen asociados con transformaciones alotrépicas pueden

dar origen a esfuerzos térmicos provocando fracturas. El SiO2 existe como vidrio y también
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en tres formas cristalinas: cuarzo, tridimita y cristobalita. Debido a que al transformarse de
una estructura cristalina a otra exige severos cambios estructurales, asi como el rompimiento
de los enlaces covalentes Si-O, cualquiera de estas formas puede existir durante largo tiempo
en un estado meta estable en una temperatura a la cual no es termodindmicamente estable.
Al calentar o enfriar ligeramente cualquiera de estas fases no hay necesidad de preocuparse
por una transformacion. Sin embargo cada una de estas formas cristalinas sufre fuertes
cambios de volumen a ciertas temperaturas. Causadas por doblez de enlaces. Estos cambios
en la estructura pueden dar origen a una fractura. Como no hay rompimiento de enlaces en
estas transformaciones de desplazamiento, pueden realizarse casi en forma instantanea. Sin
embargo, en la silice vitrea no se observan estos cambios y, por lo tanto, si se desea usar el
material en un intervalo amplio de temperatura es conveniente hacer uso de la modificacion

vitrea [39,

1.8 Proceso de conformado de refractario
1.8.1 Molido

Los molinos que incorporan medios de trituracion por bolas fig. 1.13 producen la

trituracion por compresion, impacto y cizallamiento (friccion) B3I,

Controlled
atmoszphere

Powder

Cutaway — :{
\' Grinding

medinm

Fig. 1.13 Molino atricionador [16]
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Los tamafios de particula que se pueden producir en los molinos de polvos
corresponden a tamafio de particula de 10 um hasta una fraccién de un micrometro como se

indica en la tabla 1.6, para distintos materiales ceramicos [,

Tabla 1.6 Uso de molinos en la reduccion de polvos 161,

) Diametro del ) Alimentacion  de | Medida de
Material ) fluido ) ;
molino mm material (kg/h) particula, pm

Al>O3 203 Aire 6.8 3

TiO, 762 Vapor 1020 <1

MgO 203 Aire 6.8 5
Dolomita 914 Vapor 1090 <44

Fe O3 762 Vapor 450 2-3

La trituracion en los molinos de bolas es adecuada para medios himedos 0 secos.
La velocidad de molienda depende de varios factores, incluidos los parametros de la
perforacion, las propiedades de los medios de trituracion y las propiedades de las particulas
a moler. Generalmente, los molinos de bolas que funcionan a bajas velocidades contienen
bolas grandes porgue la mayor parte de la energia mecanica suministrada a la particula se
encuentra en forma de energia potencial y los que funcionan a altas velocidades contienen
bolas pequefias porque, en este caso, la mayor parte de la energia suministrada a la particula
es en forma de energia cinética. Los medios de molienda pequefios son generalmente mejores
que los grandes. Para un volumen dado, el nimero de bolas aumenta inversamente como el
cubo del radio. Suponiendo que la tasa de la molienda depende del nimero de puntos de
contacto entre las bolas y el polvo; y de que el nimero de puntos de contacto, a su vez,
depende del area superficial de las bolas, la velocidad de molienda aumentara inversamente
al radio de las bolas. Sin embargo, las bolas no pueden ser demasiado pequefias ya que deben

impartir suficiente energia mecénica a las particulas para causar la fractura 31,

La velocidad de molienda también depende del tamafio de particula. La tasa

disminuye con un tamafio de particula decreciente y, a medida que las particulas se vuelven
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bastante finas (aproximadamente 1 pum o algunos micrometros), se vuelve cada vez mas
dificil conseguir una reduccion adicional de tamafio. Este limite depende de varios factores:
Un factor importante es la mayor tendencia de los articulos a aglomerarse con la disminucion
del tamafio del articulo. Por lo tanto, se establece un equilibrio fisico entre los procesos de
aglomeracion y trituracion 31, Otro factor es la menor probabilidad de que se produzca un
evento de contaminacion con un tamafio de particula decreciente 3. Finalmente, la
probabilidad de que exista un defecto con un tamafio dado en la particula disminuye al

disminuir el tamafio de particula, es decir, la particula se vuelve mas fuerte 3%,

1.8.2 Tamizado

El uso de tamices para separar particulas en fracciones con diversos rangos de
tamano es el método de clasificacion mas antiguo y uno de los mas utilizados. Las particulas
se clasifican en términos de su capacidad o incapacidad para pasar a través de una abertura
con un tamafio controlado. Tamices con aberturas entre aproximadamente 20 um 10 mm
estan construidos con malla de alambre y se identifican en términos de un tamafo de malla
y un tamafio de abertura correspondiente. La malla de alambre tiene aberturas cuadradas,
cuyo tamafio depende de la cantidad de alambres por dimension lineal y del didmetro del
alambre. El tamafio de malla es igual a la cantidad de alambres por pulgada lineal del tamiz,
que es el mismo que el numero de aberturas cuadradas por pulgada. Las aberturas de tamiz
pueden consultarse en la norma estadounidense (ASTM E 11-87) y la norma britanica (BS
410). Las aperturas estandar estadounidenses estan en la progresion de 4 2 331, Originalmente
las aperturas se determinaron tomando 75 um mas del valor de referencia, pero el estandar

internacional actual (1SO) utiliza 45 pm como valor de referencia %I,

El tamizado puede llevarse a cabo en estado seco o himedo a mano o con una
maquina. Sin embargo, la mayoria del tamizado se realiza en estado seco en una maquina
disefiada para impartir el movimiento de vibracion, rotacion o movimiento necesario al
material en las pantallas. VVarios tamices se apilan juntos, con la abertura de malla més gruesa
en la parte superior y la mas pequefia en la parte inferior y con el polvo colocado en el tamiz
superior. Una bandeja cerrada se coloca en la parte inferior de la pila para recoger los finos,

y se coloca una tapa en el tamiz superior para evitar la pérdida de material. Una pila
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comunmente consta de cuatro a seis tamices dispuestos en una progresion de tamafios
conservando la relacion de V2. La pila se hace vibrar durante un tiempo fijo, y se mide la
masa residual de polvo en cada tamiz. Para la clasificacion de rutina, el tamizado se lleva a
cabo comUnmente durante 20 a 30 minutos. Referencia debe hacerse al estandar
estadounidense o britanico para una descripcién completa del procedimiento. Aglomeracién
del polvo y obstruccion de las pantallas durante el tamizado de un polvo seco puede ocasionar
problemas significativos por debajo de los 40 mm. El uso de chorros de aire pulsados para
reducir la obstruccion o el tamizado en himedo en el que las particulas se dispersan en un
liquido puede aliviar los problemas. El tamizado en himedo también se requiere cuando el
polvo que se va a analizar ya esta suspendido en un liquido. La separacidn adecuada de las
particulas en sus fracciones de tamafio verdadero requiere un tiempo bastante largo. Dado
gue normalmente es demasiado tiempo para tamizar por tal largo tiempo, la distribucion del
tamafo de particula, obtenida de la mayoria de las operaciones de cribado es solo
aproximado. Sin embargo, esta caracterizacion de tamarfio aproximado puede ser bastante Util

para la seleccion o verificacion de materias primas en la industria ceramica tradicional 21,

Todas las fracciones retenidas en las diversas bandejas por el tamizado se pesan
para formular graficamente una distribucion de las particulas, que esta basada en la masa
total del ensayo. Para particulas alargadas, el método generalmente favorece la medicion de
la dimension mas larga de la particula. EI tamizado no es factible para polvos de ceramica
avanzada, donde el tamafio de particula es normalmente inferior a 1 um 31, Ademas, no debe
usarse para polvos limpios debido a la contaminacion esperada con impurezas metéalicas de

los tamices [231,

1.8.3 Compactacién

En la compactacion, el polvo o un material granular se somete a compactacion y
conformacion uniaxial simultaneas en una matriz rigida. El proceso global consta de tres
pasos: llenado de la matriz, compactacion del polvo y eyeccion del polvo compactado 21,
Hay tres modos principales de compactacion fig. 1.14, que se definen en términos del
movimiento relativo del dado y los golpes. En el modo de accion Unica, el punzén superior

se mueve pero el punzén inferior y el troquel estan fijos, mientras que en el modo de doble
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accion, ambos punzones se mueven pero el troquel esté fijo. En el modo de matriz flotante,
el punzon superior y el troquel se mueven, pero el punzén inferior se fija. EI modo de doble
accion es capaz de proporcionar una mejor homogeneidad de empaquetamiento y se usa
comunmente en la industria. La compactacion de este sistema se divide en dos etapas. La
primera etapa de compactacion implica la reduccion de los huecos grandes por
reordenamiento de los granulos, mientras que en la segunda etapa, los huecos pequefios se

reducen por la deformacion de los granulos I,

Fig. 1.14 Diagrama esquematico de compactacion [33]
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La compactacion de un sistema de particulas dependera de la cantidad y el tipo de
aglomerados en el polvo. Para un sistema de particulas primarias con poros mono modales,
la compactacion consistira esencialmente en una etapa que implica deslizamiento y
reordenamiento (con alguna fractura a presiones mas altas) para reducir los huecos. Bajo la
accion de la presion aplicada. Si el polvo contiene aglomerados débiles de baja densidad, se
pueden observar dos etapas de compactacién: reordenamiento y deslizamiento en la primera
etapa para reducir los huecos méas grandes seguidos por la fractura de los aglomerados y
posterior reordenacion; y deslizamiento en la segunda etapa para reducir la huecos mas
pequefios. Para potencias o granulos, las particulas también se someten a elasticidad
compresién, que, como veremos mas adelante, influye en la expulsion del compacto del

troquel y la creacion de defectos similares a grietas en el cuerpo verde %,

El prensado uniaxial en una matriz y el prensado isostatico se usan cominmente
para la compactacion de polvos secos, que tipicamente contienen 2% en peso de agua, y
polvos semisecos, que contienen 5-20% en peso de agua 251, La compactacion de matrices
es una de las operaciones mas utilizadas en la industria de la ceramica. Permite la formacion
de formas relativamente simples de forma rédpida y con dimensiones precisas. La
aglomeracion de polvos secos combinada con la transmision no uniforme del polvo aplicado
la presion durante la compactacion conduce a variaciones significativas en la densidad de
empaquetamiento del cuerpo verde. Para minimizar las variaciones de densidad, el prensado
con matriz se usa para la produccion de formas relativamente simples (por ejemplo, discos)
con una relacién de altura a didmetro de 0,5-1,0. El prensado isostatico produce una mejor
uniformidad en el empaque densidad y puede usarse para la produccion de cuerpos verdes
con formas complejas y con proporciones mucho mas altas de altura/diametro. El cuerpo
verde tiene irregularidades tanto en la forma como en la calidad de la superficie y, a menudo,

requiere un considerable mecanizado. %%

1.8.4 Reaccion de estado solido
El objetivo de la tecnologia ceramica es la fabricaciéon de un cuerpo mecanicamente
fuerte capaz de soportar los requisitos y condiciones de la aplicacion. La alta resistencia que

se obtiene de la unién ceramica se logra a través de la sinterizacion (con o sin fase liquida) a

37



altas temperaturas. Los procesos que ocurren durante la sinterizacion del cuerpo cerdmico
son muy complejos debido a la relacion existente entre varios factores, por ejemplo la
velocidad de sinterizacion que debe determinarse para cada material depende de la relacién
de la pureza, el tamafio del grano, la compactacion y la atmosfera utilizada para la

sinterizacion del material 2%,

A través de las reacciones que ocurren durante la sinterizacion, se produce un
fortalecimiento y densificacion de la ceramica, lo que resulta en una reduccion de la
porosidad fig. 1.15. Este proceso da como resultado una reduccion de volumen; y se llama
contraccion de sinterizacién. La cantidad de contraccion de los diferentes materiales
ceramicos es muy diferente. Para el secado se requieren tiempos bien definidos y atmosferas
adecuadas al cocer productos ceramicos. Hacer caso omiso de estas indicaciones puede
conducir a un aumento de las tensiones internas, a defectos en la pieza y a caracteristicas

insatisfactorias 29

Fig. 1.15 Crecimiento de grano durante el proceso de sinterizacion 29],
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Las reacciones de descomposicidn quimica, en las que se calienta un reactivo sélido
para producir un nuevo sélido mas un gas, se utilizan cominmente para la produccion de
polvos de 6xidos simples de carbonatos, hidroxidos, nitratos, sulfatos, acetatos, oxalatos,
Oxidos alcalinos y otras sales metalicas. Las reacciones quimicas entre los materiales de
partida s6lidos, usualmente en forma de polvos mixtos, son comunes para la produccién de
polvos de 6xidos complejos tales como titanatos, ferritas y silicatos. Los reactivos
normalmente consisten en oxidos, carbonatos, nitratos, sulfatos, oxalatos o cetatos simples.
Estos métodos, que involucran la descomposicion de solidos o la reaccién quimica entre los

s6lidos se mencionan en la literatura cerdmica como calcinacion [

1.9 Técnicas de caracterizacion

Los elementos principales, secundarios y traza presentes en un polvo pueden tener
una influencia significativa en el procesamiento posterior y el desarrollo microestructural del
material. Los cambios en la concentracion de los elementos principales pueden ser el
resultado de diferentes métodos de sintesis de polvo o de cambios en las condiciones de
sintesis. Pequerfias concentraciones de dopantes (0.1 a 10 en %wt) comunmente se agregan
para mejorar el procesamiento y las propiedades. Rastrear los elementos de impureza en
concentraciones inferiores a pocos cientos de partes por millon que estan invariablemente
presentes incluso en los polvos mas limpios. Actualmente, hay varias técnicas disponibles
para el analisis cuantitativo de la composicion quimica, que incluyen: espectroscopia Optica
atdmica (absorcion atomica, emision atomica y fluorescencia atomica), espectros de
fluorescencia de rayos X, espectrometria de masas, electroquimica, analisis nuclear y de
radioisotopos. Para polvos cerdmicos, la técnica mas utilizada es la espectroscopia atémica
Optica que implica absorcion atdmica (AA) o emisidn atomica (AE). La alta precision del
andlisis junto con los bajos limites de deteccidn hace que la técnica sea muy valiosa para la

determinacion de elementos mayores y menores, asi como para el analisis de elementos traza
[33]
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1.9.1 Difraccion de rayos X

Los rayos X tienen una longitud de onda aproximadamente igual a la distancia de
separacion de los &tomos en los sélidos, cuando los rayos X se dirigen a un material cristalino
son difractados por los planos de los &tomos en el cristal. Si algun haz choca en algun &ngulo
arbitrario, contra un conjunto de planos cristalinos, generalmente no habré un haz reflejado,
porque los rayos reflejados del cristal deben viajar diferentes longitudes y tenderan a estar
fuera de fase o cancelarse entre si; sin embargo a un angulo especifico conocido como angulo
de Bragg, 6, los rayos reflejados estaran en fase por que la distancia sera un nimero entero
de las longitudes de onda. Las ondas pueden reflejarse (fig. 1.16) de un atomo situado en el
punto H o en Hy permanecer en fase con K; sin embargo, los rayos reflejados en planos
subsuperficiales, como el H™", también deben estar en fase en K. para que esto ocurra, la
distancia MH""P debe ser igual una o mas longitudes de onda enteras. Si d es el espaciamiento
entre planos y @ el angulo de incidencia, la distancia MH™" serd igual a d sen 6y la distancia
MH™P seré igual a 2d sen 6, 0 sea nA = 2d sen 6. Donde n puede tener valores de 1, 2, 3,

etc. esto se conoce como ecuacion de Bragg B4,

L

Fig. 1.16 Difraccion de rayos X. 34
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1.9.2 Fluorescencia de rayos X
En los ultimos afios se han desarrollado técnicas muy sofisticadas de analisis que

nos permiten llevar a cabo el estudio de muestras complejas de una manera eficiente y en
tiempos muy cortos. Una de ellas es la espectrometria de fluorescencia de rayos X (EFR-X)
o también conocida como fluorescencia de rayos X (XRF por sus siglas en inglés). Estas
técnicas se han aplicado para determinar el contenido y la composicion elemental. La
espectrometria de fluorescencia de rayos X es una técnica de espectroscopia atdmica. Esta se
basa en las transiciones de electrones de los &tomos que se producen cuando una radiacion
electromagnética de cierta energia incide con el material en estudio, produciendo una
excitacion del &omo, el cual pasa de un estado basal (estable) a otro de mayor energia
(inestable) de lo que resultan transiciones en diferentes estados energéticos en el &tomo, los
cuales son Unicos para cada atomo en particular. Esta caracteristica se utiliza para la
identificacion de los analitos o compuestos que queremos analizar, por lo que es de gran
utilidad en el andlisis cualitativo. La cuantificacion o analisis cuantitativo de diferentes
elementos o compuestos se puede llevar acabo utilizando métodos espectroscopicos de
absorcion y emision. Los de absorcion atomica se basan en la cantidad de energia que absorbe
el analito al pasar de un estado de menor energia otro de mayor energia. En los casos de
espectroscopia de emision, donde se incluye la espectrometria de fluorescencia de rayos X,
se cuantifica la energia liberada en forma de fluorescencia cuando el electron pasa de un
orbital de mayor energia a otro de menor energia. En este caso especifico se requiere de una
radiacion de rayos X para producir fluorescencia en determinados materiales; la cual se utiliza
con fines de identificacion y de cuantificacion. Entre las técnicas de espectroscopia atdmica
utilizadas convencionalmente para el analisis elemental (de elementos) estan las de absorcion
atdmica y la de induccién de plasma acoplado. Estas dos tienen la gran desventaja de ser

destructivas: esto es, la muestra es destruida durante su analisis %,

e Fundamento de la técnica
Para que se dé el proceso de fluorescencia de rayos X, primero tiene que ocurrir la
absorcion fotoeléctrica por el elemento. La absorcién fotoeléctrica por la muestra sucede

cuando un foton altamente energético proveniente de una radiacion de rayos X interact(ia con
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la materia. Cuando los 4&tomos de la muestra a analizar absorben esta alta energia, un electron

de los méas cercanos al niicleo de las capas internas K o L es expulsado del atomo 2,

En este proceso de absorcion, parte de la energia del fotdn incidente de rayos X es
utilizada para romper la energia de enlace del electron interno del elemento y la energia
restante acelera el electron expulsado. Después de que el electron es expulsado, el atomo
queda en un estado altamente excitado y por lo tanto muy inestable. Para que se reestablezca
la estabilidad, los electrones de las capas adyacentes llenaran el espacio vacante, al pasar un
electrén de otra capa y con una energia diferente al del electron saliente hay una diferencia

de energia, la cual se emite en forma de radiacion de rayos X 51,

Precisamente, este proceso de emitir rayos X es conocido como fluorescencia de
rayos X (fig. 1.17). El foton de rayos X emitido tendra una energia especifica igual a la
diferencia entre las dos energias de enlace de un electron de las capas interna y adyacente, y

esta energia es Unica para cada elemento (%1,

Fig. 1.17 Principio de medicion por fluorescencia de rayos X. 61
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e Analisis cuantitativo y cualitativo

Ambos anélisis, cualitativo y cuantitativo, resultan posibles con XRF. Estas
transiciones discretas de rayos X son utilizadas para el analisis elemental cualitativo. El
espectro de emision de rayos X caracteristicos es relativamente sencillo y la emisién de rayos
X es gobernada por las reglas de seleccion definidas por la teoria de la mecanica cuéntica.
Asi, la energia de los rayos X emitida es convertida a longitud de onda especifica, la cual es
Unica para cada elemento y esto nos permite hacer una clara e inequivoca identificacion de
los elementos presentes en el material a analizar. Ademas de utilizar la energia o longitud de
onda de los rayos X emitidos para la identificacién de elementos, la intensidad de los rayos
X permite el andlisis cuantitativo. Las intensidades de los rayos X son directamente
proporcionales a la concentracion del elemento. En cuanto mas intensa es la emision o
fluorescencia en mayor cantidad se encuentra el elemento a cuantificar. Para la cuantificacion
elemental en una muestra se requieren de estandares; eso es, un determinado elemento en
algiin material en concentraciones conocidas. Los estandares se utilizan para hacer una
comparacion directa con la muestra a analizar. Esto se realiza mediante la comparacion con

una curva de calibracién %1,

e Tipos de fluorescencia de rayos X

Los andlisis cualitativo y cuantitativo pueden ser realizados usando la energia o la
longitud de onda de los rayos X emitidos. Cuando las longitudes de onda son detectadas, la
técnica es llamada fluorescencia de rayos X de dispersion de longitud de onda (WDXRF) y
cuando la energia es detectada se conoce como fluorescencia de rayos X de dispersion de
energia (EDXRF) ¥,

1.9.3 Microscopia electronica de barrido (SEM)

Se hace que un haz de electrones de diametro pequefio que trace una region cuadrada
sobre la superficie de la muestra. Al mismo tiempo, se traza un patron de rastreo, en sincronia
sobre un tubo de rayos catddicos (TRC). Los electrones de baja energia son expelidos desde
la superficie de la muestra por el haz de electrones, siendo la intensidad una funcion del
angulo entre el haz y la superficie local de la muestra. La intensidad del haz sobre el TRC se

varia electronicamente en proporcion al nimero de electrones de baja energia lanzados desde
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la muestra. Esto provoca la formacion de una imagen de la topografia de la superficie sobre
el TRC conforme se traza el patrdn de rastreo, y esta imagen puede ser vista y fotografiada.
El poder de resolucion del SEM se determina por medio del tamafio del haz de electrones
sobre la superficie del espécimen. La distancia resoluble minima es casi igual al tamafio del
haz en la superficie. El cafidn de electrones actla como una lente electrostética formando una
imagen del filamento de casi 60 um de diametro. Esta imagen actia como el objeto de la
primera lente condensadora, y las tres lentes en el SEM tienen la funcién de reducir el tamafio
del haz. (Algunos SEM utilizan solo dos lentes). También es funcién de la tercera lente,
enfocar el haz sobre la superficie del espécimen, y en ese punto, el didmetro del haz ha sido
disminuido por las tres lentes a tamafios tan pequefios como 10 nm (100 A). El haz se muestra
como una linea y como consecuencia, no se ve la accion de enfoque de las lentes. Sin
embargo la figura 1.18 ilustra como reflectan el haz las dos bobinas de rastreo para generar
el patron de rastreo sobre la superficie de la muestra. El aumento es igual al ancho del patron
de rastreo sobre la superficie de la muestra se controla por la corriente de las bobinas de

rastreo 71,

cafdnde _ 1
electrones
L1 D ==I=_.—_. D
lentes magnét_chast ='|=== D imagen
k —
bobinas de rastreo |\ control de alm;:ollflcamé:E generador de ia
i ! corriente de
\| ) rastreo
L3 []

Al ] TRC

DX!;
z),— colector

Fig. 1.18 Descripcion esquematica de un SEM [271,

muestra —

amplificador
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1.9.4 Introduccidén a los métodos termo analiticos

La confederacion internacional para analisis térmico y calorimetria ha publicado
varias recomendaciones para la nomenclatura, estandarizacion y publicacion de resultados
de andlisis térmico. El analisis térmico es una técnica, en la cual las propiedades fisicas o la

reaccion quimica de una sustancia son medidas como una funcion de temperatura B7),

1.9.4.1 Dilatometria
Segun Davis el analisis dilatométrico ha tenido amplia aplicacion en la tecnologia
cerdmica, principalmente para determinar la expansion lineal reversible de materiales

ceramicos elaborados por coccion 81,

1.9.4.2 Calorimetria

La calorimetria diferencial de barrido consiste en medir las variaciones energéticas
asociadas a los cambios fisicos y quimicos en las particulas. En la fig. 1.19 se presenta el
esquema de un equipo de DSC que consiste en dos crisoles dentro de un horno, los cuales
estan fabricados del mismo material, generalmente la alimina. Un crisol contiene la muestra
(s) a estudiar, mientras que el otro es de referencia (R) el cual se mantiene vacio. Tanto la
muestra como la referencia se someten a calentamiento, de tal forma que la temperatura
aumenta en forma continua, el calor se suministra sobre la muestra o la referencia con el fin
de mantenerlas a una misma temperatura. El calor agregado que se registra, compensa el que
se perdié o se gan6 como consecuencia de las reacciones endotérmicas o exotérmicas que
tienen lugar en la muestra. El control del horno y analisis de datos se realiza a través de una

computadora 28],
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Fig. 1.19 Esquema de la técnica de calorimetria diferencial de barrido (DSC) [38]

1.9.4.3 Analisis térmico diferencial (DTA)

Una técnica en la que la diferencia de temperatura entre una sustancia y un material
de referencia se mide como una funcion de la temperatura mientras que el material de
sustancias y de referencia se somete al mismo programa de temperatura controlada. La
técnica requiere el uso de un material de referencia, que es una sustancia conocida,
generalmente inactiva térmicamente (material inerte) sobre el rango de temperatura
interesado. Las caracteristicas importantes del material de referencia son que la caracteristica
térmica (calor especifico, conductividad, etc.) y el tamafio de particula deben ser muy

similares a la de la muestra. Los materiales cominmente utilizados como referencia son 7,

o a-AlxO3 calcinado.

o MgO calcinado.

o Una parte de la muestra pre calcinada.
o Caolinita-cuarzo libre calcinado.

o Cuarzo.
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1.9.4.4 DTA filosilicatos

Los filosilicatos son la categoria mas intensamente investigado de los silicatos de
analisis térmico. La clasificacién de los grupos principales se basa en la condensacion de
hojas de tetraedros y octaedros. Otras subdivisiones se pueden hacer sobre la base de la
naturaleza de hojas octaédricas:

- Subgrupo dioctaédrico: dos de cada tres posiciones octaédricos estan ocupados por
iones trivalentes, tales como Al; + (gibbsita-hojas) B71.

- Subgrupo trioctaédrico: todas las tres posiciones octaédricas llenas de iones
divalentes, tales como Mg. + (brucita-hojas) B71.

El siguiente paso de la subdivision de las especies puede basarse en su quimica (la
naturaleza de los iones en posiciones octaédricas) o0 en caracteristicas estructurales (tipo de
superposicion de las capas). Muchas sustituciones isomorfas pueden ocurrir en estos
minerales y esto conduce frecuentemente a un exceso de carga negativa que puede ser
satisfecha por otras sustituciones dentro de la red, o por lo general, por cationes o de agua

externa a la capa ¥,

Las principales reacciones térmicas se presentan en la tabla 1.7 y son:
o Deshidratacion (informacion sobre el espacio entre capas y en el orden de la
estructura) 371,

o Deshidroxilacion (informacion sobre la capa octaédrica). 7]

Tabla 1.7 Transformaciones de cambio en la arcilla caolin. 7]

Transformaciones de cambio en la arcilla caolin.
Temperatura °C DTA TG Fendémeno
30 - 450 Pérdida de Expansién Evaporamop Qe agua
masa superficial
450 - 700 Pico endotérmico Perdida de Contraccion Deshidratacion del agua
masa estructural
900 - 1050 Pico exotérmico Contraccioén Crlstallzac;(??ictjee alimina y
1100 - 1400 Pico exotérmico Contraccion Formau_on de r_nulllta y
cristobalita
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1.10 Corrosion

En general, se considera que los refractarios y las ceramicas estructurales son inertes
y resistentes a la corrosion, en comparacion con las aleaciones metalicas, y lo son,
relativamente a temperatura ambiente, bajo atmosfera seca y durante largos intervalos de
tiempo. Con el aumento de la temperatura y los gradientes quimicos, mecanicos Yy fisicos, la

propension a la degradacion aumenta rapidamente 91,

Degradacion, deterioro, descomposicion y desgaste son palabras que se usan para
describir la corrosion de estos materiales. La corrosion de los refractarios y la cerdmica es,
de hecho, un fendmeno complejo de describir y no se ajusta correctamente a una sola palabra.
La corrosion implica una combinacion de diferentes mecanismos, tales como la disolucion,
la penetracion invasiva, difusion, corrosion baja tension, y reacciones de oxidacion-
reduccion, donde entran en juego los fendmenos de absorcion, desorcion y transporte de
masa. La definicion de un material asi como su microestructura y las caracteristicas de la
superficie, siempre son caracteristicas que deben conocerse para el desarrollo de cualquier
estudio de corrosion. Hay que darse cuenta de que las texturas ceramicas refractarias y
estructurales son muy diferentes. La textura significa la disposicion de las diferentes fases
(minerales y quimicos) desde el nivel de micrémetro (1 mm) hasta 10 mm. De hecho los
refractarios son solidos multi constituyentes, con diversos grados de cristalinidad (en muchos
casos con cierta fase vitrea), con diversos grados de pureza (materias primas naturales y/o
sintéticas) con una amplia distribucion del tamafio de grano (de 1 a 10,000 mm) con
morfologia de grano diferente (esférica, plana o alargada), algunas con comportamiento
altamente anisotropico (estructuras cristalinas no cubicas), con una porosidad abierta
inherentemente alta, en oposicién a las ceramicas estructurales que son de granos mas fino,
mas puro y mas denso. El aumento exponencial con la temperatura en la reactividad de los
solidos y el uso de refractarios y ceramicas estructurales bajo gradientes térmicos
pronunciados hacen que el estudio de la corrosion de estos materiales sea muy complejo. No
existe una teoria general simple de la corrosion de refractarios y ceramicas estructurales. La
interaccidn entre disolucidn, penetracidn y textura no es suficiente para tener en cuenta todas
las interacciones posibles con tantos parametros involucrados. Es importante resaltar que la

corrosion de refractarios y ceramicas a altas temperaturas es esencialmente un fendémeno
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quimico méas que electroquimico. La disolucién electroquimica se ha considerado para la
corrosion de refractarios en vidrios y para la corrosion de 6xidos (como compuestos puros o

como minerales) y ceramica en medios acuosos a temperaturas mas baja 4,

Para predecir la corrosion de los refractarios en un ambiente dado, primero debemos
considera el concepto de acidez-basicidad y, en segundo estimar la fuerza impulsora de la

corrosion usando las leyes dinamicas 91,

1.10.1 Degradacion especifica de materiales refractarios

La corrosion rara vez es el Unico criterio a tener en cuenta al seleccionar un material
para una aplicacién determinada; también se debe optimizar otras propiedades como la
resistencia al choque térmico y la resistencia mecanica, y puede ser necesario comprometer
la resistencia a la corrosion. Para evaluar la resistencia a la corrosion de diferentes tipos de
refractarios una regla general es considerar los limites de temperatura, por encima de los
cuales la corrosion se considera excesiva, establecida teniendo en cuanta la durabilidad
esperada. De una aplicacion a otra, esta durabilidad varia mucho al igual que el modo de
degradacion: corrosion-disolucion o penetracion y desprendimientos estructurales o ambos.
En la tabla 1.8 Se distinguen dos casos, resistencia a la escoria y resistencia a la corrosion
por gases calientes. El primer caso esta representado por una reaccion del tipo S + L, donde
L puede ser una escoria (de hierro, acero o cobre) o un flujo (de otra metalurgia no ferrosa),
ya sea basica (CaO/ SiO2>2) o acida (Ca/SiO2<2 en una relacion molar), donde S es un
refractario dado con una textura dada. El segundo caso esta representado por una reaccion
del tipo S + G, donde G puede ser varios gases calientes, con o sin polvos, ya sea oxidantes

(oxigeno, aire o aire CO,) o reductores (CO, Hy) 1.
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Tabla 1.8 Resistencia a la corrosion basada en el criterio de maxima temperatura 1,

Limite no alcanzado para la durabilidad normal
Temperatura limite (°C) de Temperatura limite (°C) de gases
escoria y gases calientes
Tipos de Bésicos Acidos Oxidacion Reduccion
refractarios
1 Magnesia (M) | 1700 NR >2000 1700
Doloma (D) 1700 NR >1800 1700
(M), (D) or 1800 1700 800 1700
(M+D) +
Graphite
Magnesia- 1700 1600 1800 NR
chrome (MK)
2 Hig Alumina | 1600 1600 1900 1900
(A) + Graphite | 1700 1700 600 1700
3 Clays +(A) 1300 1300 1450 NR
(65% AI203)
Clays + (A) +C | 1550 1550 600 1700
4 Superduty 1200 1250 1400 NR
fireclays (F)
Medium low NR 1100 1200 NR
duty (F)
5 High silica NR 1400 1750 1600
6 Zircon- 1450-1600 1500-1700 >2000 1800
zirconia
Silicon Carbide | <1400 1500 1200 1600

1.10.2  Degradacion de refractarios basicos

Los ladrillos basicos se usan cominmente en la industria metalUrgica: para la fabricacion de
acero, cobre-niquel y la industria del cemento. La magnesia es el refractario basico mas
utilizado, seguido de la dolomita, los cuales estan hechos de diversos materiales de magnesita
(sinterizados de magnesita natural, sinterizados de magnesia de agua de mar o granos de
magnesia fundida). Se utilizan muchos otros tipos de ladrillos de magnesia, en combinacion
con cromo (MK) alimina (NA) y doloma (MD). Los ladrillos de magnesia mas resistentes a
la corrosion estan hechos de granos de magnesia fundidos. Los ladrillos de magnesio-cromo
fueron los mejores ladrillos disponibles antes de que se desarrollaran ladrillos unidos al
carbono de magnesia, que contenian adiciones de grafito de copos por su resistencia a la

escoria. Los refractarios dolomiticos estan hechos de dolomita natural quemada,
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generalmente baja en 6xido de hierro (0.3%) y alumina (0.2%). En cuanto a la magnesia se
han desarrollado ladrillos de dolomita-carbono muy eficientes (91,

1.10.3 Degradacion de refractarios de alta alimina

Los refractarios con alto contenido de alimina son aquellos que contienen mas del 65% de
Al>O3, compuestos de a-alimina (Al>O3) 3(SiO2)2. Para una alta resistencia a la corrosion,
se deben considerar productos de alimina electro fusionado y mullita. La resistencia a la
disolucion por corrosion se mejora con el aumento del contenido de aluminio, pero la
resistencia a la penetracion de escoria disminuye, al igual que la resistencia al
desprendimiento estructural del ladrillo. Se han logrado obtener mejoras con la adicién de
cromo o carburo de silicio y de carbono B9,

1.10.4  Degradacion de refractarios de alta alimina con arcilla

Los ladrillos refractarios de alta alimina con arcilla tienen un contenido de alimina entre el
45% y 65%; estos pueden contener andalusita o mullita mezclada con recuperadores y
ligantes. La resistencia a la corrosion varia mucho con la composicion mineral y la
refractariedad relativamente baja (medida por la temperatura mas baja a la que esté presente

una fase liquida en el material) .
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Capitulo 2

Metodologia

2.1.Materias primas

La seleccidn de la materia prima (arcilla caolinitica) que se emplea en esta tesis fue
ubicada en la revision del trabajo "Minerales industriales del estado peninsular de Baja
California” realizado por el Dr. J.M. Cobo Rivera del Instituto de Ingenieria, UABC campus
Mexicali, de esta investigacion destaco la composicion de los materiales arcillosos de la
region de Baja California, como una posible fuente de materia prima para la conformacién
de las mezclas, con la adicion de aditivos (Al:O3 y Ta>Os) para mejorar sus propiedades
mecanicas, térmicas y degradantes ante la accién de un medio acido al formar enlaces con
estos compuestos durante su fusion. La arcilla caolinitica que se presente en la figura 2.1
tiene una coloracion café la cual es un indicativo de valores elevados en el contenido de Fe

considerando las cantidades recomendadas para la fabricacidn de arcillas refractarias.

Fig. 2.1 Material de arcilla caolinitica extraida de la mina San Jorge.
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Los materiales de alimina y pentoxido de tantalio adicionados a las mezclas fueron
adquiridos a través Quiasa quienes son proveedores locales en la region de reactivos
quimicos, ellos adquirieron la compra directa con Sigma Aldrich. En la figura 2.2 se presentd
la alimina que fue utilizada en las mezclas para formular las muestras en este trabajo de
investigacion el cual presento una coloracion blanca caracteristica de este material, una
pureza de >98%, un tamafio de particula ~150 mesh, una densidad de 3.94 g/cm?, un tamafio
de poro del A 58, un pH 9.5 £0.5 y un punto de fusion de 2040 °C. Debe indicarse que estas
caracteristicas se especifican en la hoja del producto de Sigma Aldrich y no fueron medidas
en este trabajo.

Fig. 2.2 Material alimina Sigma Aldrich
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El pentoxido de tantalio de la figura 2.3 adquirido a través de Quiasa presento una
coloracion blanca, una pureza >99.9%, un tamafio de particula entre los 60-150 mesh, un
punto de fusion de 2996 °C y una densidad de 16.69 g/cm?®. Debe indicarse que estas
caracteristicas se especifican en la hoja del producto de Sigma Aldrich y no fueron medidas

en este trabajo.

Fig. 2.3 Material pentdxido de tantalio Sigma Aldrich
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2.2.Pesado de las muestras
Todas las mezclas del material fueron pesadas en una balanza analitica
Scientech ZSA210 que se presento en la figura 2.4, la cual tiene una pantalla grafica,
un indicador de estabilidad de 3 segundos para indicar cuando la lectura es valida.
De las ocho unidades estandar de medidas diferentes en las que se puede trabajar con
el equipo se utilizaron las unidades en g, y posee una capacidad méaxima de pesado
de 210 g. Cada muestra fue pesada de forma individual e identificada por peso y

composicion.

Fig. 2.4 Balanza analitica Scientech ZSA210
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2.3.Procesamiento de polvos
De la mina San Jorge, fueron extraidos aproximadamente 100 kg de la arcilla
ceramica % para el proceso de molienda utilizando un molino de bolas de alta energia por
atricion modelo 01-HD/HDDM (Union Process, Ohio USA) fig. 2.5 %1, con una capacidad
de 760 cm?® y un volumen de trabajo de 500 cm?®. Las moliendas consistieron en “batchs” con
50 g de arcilla caolinitica y 500g de elementos moledores de acero, utilizando una relacién
de bolas-carga de 10 a 1 con una velocidad de rotacién de 400 RPM. Previamente se redujo

a menos de % de pulgada 4! para incorporar el material al atricionador.

Fig. 2.5 Atritor Union Process, %2 hp, 760 cc, control electrénico Baldor.

56



2.4. Compactacion de polvos

La compactacion en verde de la arcilla caolinitica y los aditivos, se realizd en frio,
en una prensa manual uniaxial mostrado en la figura 2.6 a), modelo Graseby/Specac de 25 t
(~249 kN) de capacidad. Por lo tanto, solo existe el movimiento relativo entre el punzon de
la matriz y el cuerpo de la matriz que permanece inmovil. Se fabricaron matrices circulares
y rectangulares para conformar las muestras ensayadas en las pruebas de corrosion estética,
con dimensiones de 15 mm x 50 mm y de 5 mm x 5 mm x 50 mm respectivamente, de
acuerdo con varios trabajos sobre corrosion de materiales ceramicos y los moldes para el

prensado se muestran en la figura 2.6 b).

Se utiliz6 una cantidad de 15 g de materiales y la pared fue previamente lubricada
con estearato de zinc, con el proposito de evitar el gripado superficial y extraer facilmente el

compacto.

@ (b)

Fig. 2.6 a) Prensa para el conformado de muestras, b) punzon y matriz de conformado para muestras

circulares.
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2.5. Separacidén mecéanica
La separacion mecénica de la base arcilla base caolin se realiz a través de una
cuarteadora universal mostrado en la figura 2.7 a) bajo la norma ASTM C-702 ¥ y en el
tamizado se uso6 un agitador mecanico de 8 tamices mostrado en la figura 2.7 b) considerando
los lineamientos de la norma ASTM C-136 111,

WS 1150

—

(@) (b)
Fig. 2.7 a) Cuarteador universal o divisor mecanico de muestra .Tamafio maximo de agregado 2”. b)
Agitador de 8 tamices Ro Tap Modelo RX-29 9. Para 278 movimientos rotativos y 150 trepidatorios por
minuto.
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2.6. Analisis granulomeétrico

El anélisis granulométrico se realiz6 en base a la metodologia de pasos descrita en la
norma ASTM D422 %21 en ella se indica tomar un tamafio de muestra de 250 g para someter
al analisis. El primer paso consistio en lavar el material sobre el tamiz N° 200, dejando pasar
como rechazo todas las particulas de menores dimensiones a esta malla, el segundo paso
consistio en que el material previamente lavado y que fue retenido sobre el tamiz N° 200 sea
secado en el horno a 110 °C hasta haber retirado toda la humedad del material; el paso tres
indica que el material previamente lavado y secado sea nuevamente tamizado en una serie
de mallas del N° 10 a la N° 120.

En el siguiente paso se pesaron en una balanza analitica y se registraron las cantidades
de material retenidas en cada uno de los tamices. Posteriormente después de concluir con los
pasos del anlisis granulometrico se desarrollaron los porcentajes que pasaron del material

en una tabla de Excel, y se construyo la grafica de la figura 2.8.
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Fig. 2.8 Curva de distribucion granulométrica.
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2.7. Sinterizacion de muestras
La ruta de preparacion utilizada para sintetizar material vitroceramico es similar al
proceso de fabricacion de baldosas cerdmicas. En la figura 2.9 se muestra el ciclo de
sinterizacion que se desarrolld para las muestras de arcilla caolinitica con la adicion de
alimina y tantalio, basados previamente en la revision bibliografica de trabajos previos para
materiales de arcilla caolin, y considerando obtener la fase mulita como una de sus fases

constituyentes.

T°C

T =1150°C Vel. Calentamiento = 10 °C/min

Enfrimiento
T. Permanencia = jinterior horno
=120 min.
Tiempo h

Fig. 2.9 Formulacién para el ciclo de sinterizado.

Las muestras fueron sinterizadas a una temperatura de 1150 °C, en un horno
atmosférico con velocidad de calentamiento de 5°C/min y un tiempo de permanencia de 120
minutos, el enfriamiento de las muestras se prefijo a 10 °C /min y ocurri6 en el interior del
horno Centro Tech ST-1200 de la figura 2.10 hasta que la temperatura en el interior del horno

se redujo hasta la temperatura ambiente de 24 °C.
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o e }r
Fig. 2.10 Muestras sinterizadas a 1150 °C, dentro del horno de mufla para laboratorio centro tech ST-1200.

2.8. Determinacion de la densidad
El procedimiento seguido para determinar la densidad aparente de las muestras
sinterizadas, se ha basado en la norma ASTM C 20-00 (31, la cual hace referencia al principio
de Arquimedes. La muestra se pone a hervir en agua destilada durante 2 h, se deja reposar
otras 12 h mas y después se determina el peso sumergido en una balanza analitica con una
precision de £ 0.0001 g. Posteriormente, se seca al menos durante 5 ha 120 °C, y se pesa. La
densidad aparente se calcula mediante la ecuacion 2.1.

B(g/cm3®) =D/V ec. 2.1
Donde
B = Densidad de la muestra

Donde D = Peso de la muestra en seco; (gr)

V = Volumen exterior de la muestra; (cm?®)
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2.9. Determinacion simultanea de curvas de flujo de calory TG
Dentro de los instrumentos actuales que existen para determinar de manera
simultanea analisis térmico, se utilizé un analizador térmico Perkin EImer STA 6000 que se
muestra en la figura 2.11. El cual opera a una temperatura maxima de 1000 °C por debajo de
la temperatura de coccidn de la arcilla caolinitica utilizado en este trabajo y una temperatura
minima de 15 °C, ademas cuenta con una interfaz de datos que determina las cantidades en

fase solida.

El analizador (STA Perkin Almer) midi6 de forma simultanea los datos de flujo de
calor utilizando la técnica de calorimetria diferencial de barrido (DSC) y los datos del
analizador termogravimetrico (TGA) por pérdida de peso. Los resultados obtenidos del flujo

de calor DSC en el equipo se midieron en milivatios (mW).

Fig. 2.11 STA 6000 analizador térmico simultaneo

Los requerimientos para la operacion del equipo son agua como medio de
enfriamiento a 15 °C, un suministro de aire comprimido a 2.81 kg/cm?, suministro de
nitrégeno a 1.40 kg/cm? que interviene directamente con la atmosfera de la muestra y se

utiliza para mantener un medio inerte.
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El peso de las muestras elegido fue de 4.5 mg el cual estuvo dentro de las

recomendaciones de 3 a 10 mg para el equipo utilizado. Al contener alimina las muestras de

arcilla caolinitica se eligié colocarlas en un porta muestras de acero inoxidable que fue

previamente limpiado con Etanol en un limpiador ultrasénico JAKAN 1.3L con un tiempo

de permanencia de 5 minutos en agua destilada y posteriormente los porta muestras fueron

secados en un horno a 123 °C durante 5 minutos. Las temperaturas y velocidades de

calentamiento — enfriamientos utilizados en todas las muestras de arcilla caolinitica y sus

mezclas que se analizaron se detallaron en la tabla 2.1.

Tabla 2.1 Temperatura, velocidades de calentamiento y enfriamiento DSC.

Temperatura °C

Velocidad de calentamiento °C/min

Calentamiento 30a120 10
120 a 850 15
850 a 950 15
Enfriamiento 950 a 30 50
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2.10. Caracterizacion por EDS, XRF y SEM
La composicion quimica de la arcilla caolnitica y las mezclas con alimina y
pentoxido de tantalio fue obtenida a través de las técnicas de espectroscopia de rayos X de
energia dispersiva (EDS), y XRF por ser técnicas analiticas no destructivas. EDX se realiz6
a través de un espectrometro de fluorescencia de rayos X con un equipo Shimadzu EDX 800
HS de la figura 2.12.

Fig. 2.12 Equipo Shimadzu EDX 800 HS

Y mediante XRF se obtuvo un andlisis semi cuantitativo por espectrometria de
fluorescencia de rayos X con dispersion de longitud de onda; utilizando un equipo marca
Bruker Modelo S4 PIONNER de la figura 2.13, equipado con un tubo de R-X de 4000 watios,
cristales analizadores (LIF200, Ge, PET y OVO 55) detectores de R-X proporcional de flujo
y de centelleo. La preparacion de la muestra se realizo lavando el material de las mezclas y

colocandolas a un secado en horno a 100 °C durante 24 horas.
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Posteriormente fue pulverizado en un molino y se tamizo para obtener particulas
menores a 250 pm, finalmente se prenso en una prensa manual a 20 toneladas de presién
para formar discos circulares con 40 mm de diametro y espesores de 5 mm, y el método de
analisis es cualitativo — semi cuantitativo, con barrido de todos los elementos desde el carbon

(C) hasta el uranio (U), utilizando los distintos cristales analizadores.

Fig. 2.13 Equipo Bruker Modelo S4 PIONNER
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El estudio mediante microscopia electronica de barrido (SEM, Scannin Electron
Microscopy) se realiz6 con un equipo JSM-5310 JEOL. El equipo de la figura 2.14 tiene una
resolucion de 1.4 nm a 1 kV y dispone de un detector de electrones retro dispersados. Las
muestras fueron recubiertas con una capa de oro de = 100A y se unieron con una porta
muestras mediante una cinta de grafito para asegurar la conduccion eléctrica. En donde se
utilizé un haz de electrones focalizado que se aceleran a alta energia; las trayectorias y
energias se orientan e igualan mediante lentes electromagnéticas y aperturas, hasta incidir
sobre la muestra interaccionando y generando sefiales, para obtener una imagen de mayor
contraste se ha utilizado el modo de electrones secundarios (SE) y el modo de electrones
retro dispersados (BSE). Se observo la microestructura y la superficie de los materiales

sinterizados.

Fig. 2.14 Microscopio electronico de barrido JSM-5310 JOEL
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2.11. Degradacion
Las muestras a someter a los ensayo de degradacion compuestas de arcilla
caolinitica, arcilla caolinitica adicionada con alimina y pentdxido de tantalio, se
conformaron de forma cilindrica bajo estandar y se colocaron en un desecador de
cuerpo y tapa en vidrio de boro silicato mostrado en la figura 2.15, de la marca
Deltab, modelo 19232 con dimensiones de 200 mm de diametro y 270 mm de altura.
Para mantener un bajo porcentaje de humedad en las muestras antes de someterlas

al ensayo de degradacion.

Fig. 2.15 Desecador de boro silicato
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En el interior de cada matraz Erlenmeyer de la figura 2.16 se colocd de
manera individual una muestra de arcilla caolinitica, y mezclas de arcilla caolinitica
adicionada con diferentes proporciones de alimina y pentéxido de tantalio en una
solucion de 100 ml de &cido sulfirico, la tapa y el matraz tienen composicién en
boro silicato y fueron calentadas para unir por fundicién el cuerpo del matraz con la
tapa de manera que los gases derivados del calentamiento escapen por evaporacion.

Fig. 2.16 Matraz Erlenmeyer con muestras a ensayar en acido sulfdrico
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Las muestras a ensayar por degradacion en &cido sulfurico de arcilla caolinitica, y
las muestras de arcilla caolinitica adicionadas con alimina y pentoxido de tantalio fueron
colocadas en el interior de un horno eléctrico E.W. Bowman como el mostrado en la figura
2.17. Los ensayos realizados en el orden sometieron las muestras a alta temperatura en el
orden de los 100 °C, posteriormente a 300 °C y los 600 °C con periodos de permanencia de
144 horas. Al término del tiempo de permanencia las muestras fueron enfriadas en el interior
del horno hasta reducir su temperatura a los 24 °C para retirarlas del interior del horno.

Fig. 2.17 Horno eléctrico E.W. Bowman
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Capitulo 3

Resultados y discusiones del analisis experimental

3.1 Obtencidn de los materiales refractarios

En el estado de Baja California existen abundantes sitios con depdsitos de minerales
arcillosos producidos por la alteracion de los minerales. De acuerdo con el trabajo del Dr.
J.M. Cobo Rivera (Minerales industriales del estado peninsular de Baja California, México),
la figura 3.1 muestra la mina San Jorge, que esta localizada a 16.5km en linea recta al S25°E
de Tijuana, la cual es un yacimiento de caolin que en su estudio reporto los siguientes valores
de composicion: 19.46% de Al,Os y 59.4% de SiO,. ¥

Actualmente la zona de la mina ha dejado de estar activa para la extraccion del
material de arcilla caolinitica y se encontré con claros asentamientos de poblacion.

Fig.3.1 Coordenadas de localizacion de la mina San Jorge.
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En la figura 3.2 a) se muestra la imagen de la zona a una distancia de 100 my la figura b) es
la imagen a una distancia a pie de la zona extraccion de la arcilla caolinitica utilizada en este
estudio para formular las mezclas, en ella se aprecia que el material se encuentra a plena

superficie también puede observrse que existe una profundidad.

(@) (b)

Fig. 3.2 a) Zzona de extraccion a una distancia de 100 m, b) imagen a pie de distancia de la zona de
extraccion.

3.2 Preparacion y codificacion de muestras refractarias

e Composicion elemental de la muestra

En la tabla 3.1 se encuentra establecida la composicion de la arcilla caolin
proveniente de la mina San Jorge ubicada en Baja California, Mexico, la cual se determiné a
través de la técnica EDX, destacando que la muestra de arcilla caolinitica contiene cantidades
elevadas de Si, Al, Fe, Cay Ti junto a trazas no significativas de otros elementos. También,
se establecio la composicion del material comercial Harbison Walker de acuerdo al reporte
de especificaciones que establece el fabricante y con el que actualmente se conforma el
refractario para la fabricacion del incinerador basados en los parametros aceptados por la
norma ASTM para ladrillos de arcilla donde especifica contenidos variables para el 6xido de

silicio y la alumina.
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Tabla 3.1 Composiciones de las muestras arcilla caolin y tedrico del material comercial.

Arcilla mina San

Refractario (Mizzu castable

Arcilla refractaria

Jorge 15 Harbison Walker) RLe (ASTM)
Si 54.09 [Oxido de silicio (SiO2) 3050 [50-80Wi% (46.5 %)
Al 26.12 | Alimina (Al205) 60.00 |18 -44wt% (39.5 %)
Ti 3.06 | Oxido de titanio (TiO) 2.50
Ca 5.35 | Oxido de calcio (CaO) 250
Fe 9.81 | Oxido de hierro (Fe203) 150
E/in,K(’;:r’Srpd o =0.35 repoNr(t)ado

En la figura 3.3 se presenta la arcilla caolinitica extraida de la mina San Jorge, la cual presenta

una coloracion tipica con contenidos elevados de 6xido de hierro. EIl tamafio de particula de

la extraccidn es superior a los 25.4 mm.

Fig. 3.3 Arcilla caolinitica mina San Jorge.
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En la figura 3.4 se muestra el material Harbison Walker para la conformacion de material
refractario con el cual se recubren los interiores de un incinerador de gases en la industria.
El material se encuentra tratado térmicamente y con tamafio de particula menor a 120 my.

Se observa una coloracion més obscura si la comparamos con la arcilla caolinitica.

Fig. 3.4 Material refractario Harbison Walker.

e Analisis granulométrico ASTM D422

Previamente a los ensayos de corrosion fue requerido cumplir con un analisis
granulométrico (ASTM D422) 21, En el cual la distribucion granulométrica que presento el
material refractario Harbison Walker mostrado en la figura 3.5, indica la plasticidad que
puede ofrecer un material de base arcilla como este y su contenido de agua B"#l La
determinacion de la cantidad de material fino que paso por el tamiz N° 200 (ASTM D1140)
[41 se determind por el porcentaje de finos que se obtuvieron de la mezcla de material
refractario Harbison Walker 21, La metodologia establecida en este estandar indica que de
una muestra de 250 g debe obtenerse un porcentaje mayor al 50% para indicarlo como suelo
fino. Al analizar el material de refractario comercial Harbison Walker se obtuvo un
porcentaje del 36% de materiales finos, esto indica que el material puede ser clasificado como

material grueso.
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Fig. 3.5 Curva granulométrica de la mezcla de refractario Harbison Walker.

e Pruebas de compactacion de 13.7 a 137 MPa
Durante los ensayos de compactacion del material comercial adquirido por
Harbison Walker, destaco que la presion de trabajo requerida para el conformado de las
muestras cilindricas debe ser de 130 MPa el cual nos permita permanecer debajo de los 120
Km para evitar defectos en los contornos de las muestras compactadas como se logra apreciar
en la fig. 3.6 a) fractura parcial del material refractario Harbison Walker compactado a 13.6

MPa y fig. 3.6 b) con fractura en los contornos ambos con presiones de trabajo de 130 MPa.
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(@)

3.3 Formulacion de mezclas para sinterizacion
Las primeras formulaciones de las muestras M20, M21, M22 y M23 se realizaron
con proporciones de cero, 2, 5y 10 %wt de pentoxido de tantalio respectivamente, sobre una

mezcla de arcilla caolinitica mas el 20 %wt de alimina, para medir las primeras respuestas

(b)

Fig. 3.6 a) Fractura parcial de refractario Harbison Walker compactada a 13.6 MPa y b) fractura en los

contornos del material refractario compactado a 130 MPa.

de la mezcla en ATG, estas proporciones se registraron en la tabla 3.2.

Tabla 3.2 Composiciones wt% de las muestras de arcilla caolin y sus mezclas.

Material gr/cm3 M1C | MC2 | M20C | M5C | M6C | M7C M8C M9C | M10C | M3C
Acrcilla 24-26 | 27.62 | 21.14 | 19.38 | 17.99 | 17.71 | 17.44 | 17.20 | 17.16 | 16.88 | 16.60
Caolin

Al20s 3.94 0 9.08

Ta,05 16.69 0 0 19.25 | 28.87 | 30.80 | 32.76 | 34.363 | 34.65 | 36.57 | 38.50
gr totales 27.68 | 31.23 | 47.71 | 55.95 | 57.60 | 59.25 | 60.65 | 0.90 | 62.55 | 64.20
% agua 0.927
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Posterior al primer estudio de calorimetria diferencial de barrido, se formularon
muestras con contenidos variables entre el 20 y el 40%wt de Ta>Os con una base de mezcla
entre la arcilla caolinitica y el pentdxido de tantalio, estas cantidades fueron registradas en la
tabla 3.3 para evaluar el efecto que se produce en las propiedades térmicas y mecanicas de
las muestras considerando las primeras observaciones del estudio de TGA donde el efecto se
incrementa a medida que las proporciones de pentéxido de tantalio también se incrementa en

las mezclas.

Tabla 3.3 Composiciones wt% de muestras de arcilla caolin, mezclas y Harbison Walker.

Material gr/cm3 M12C | M13C | M14C | M15C | M16C | M17C | M18C | M4C | M19C | Mizzu
Arcilla 2.4-2.6 | 16.07 | 15.77 | 1550 | 15.22 | 14.39 | 13.84 | 12.45 | 11.07 | 5.53 16.84
Caolin

Al,05 3.94 9.08 0
Ta,0s 16.69 | 42.25 | 44.27 | 46.20 | 48.12 | 53.90 | 57.75 | 67.37 | 77.00 | 115.50 0
gr totales 67.41 | 69.14 | 70.79 | 72.44 | 77.38 | 80.68 | 88.92 | 97.16 | 130.13 | 16.84
% agua 0.927

En la figura 3.7 se aprecia las distintas tonalidades de color que son caracteristicas
del material base que los compone. En la medida que se incrementaron las proporciones de
material de alimina y pentdéxido de tantalio, fue posible distinguir una coloracion mas clara

en las muestras.

Fig. 3.7 Formulacion de mezclas sinterizadas.
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3.4 Analisis por fluorescencia de rayos X

A través del método de espectrometria de fluorescencia de rayos X se determiné la
constitucion porcentual de los principales 6xidos presentes en la arcilla base M1C y las
mezclas de arcilla - alimina - pentdxido de tantalio M2C, M3C y M4C. Bajo un andlisis
comparativo entre las composicion de las diferentes muestras, antes y después de los ensayos
de corrosion, se logra destacar en la tabla 3.4 los cambios porcentuales en 6xidos como el
Fe>O3 quien actlia como un agente que favorece la produccién de ceramica roja. Por su parte

los 6xidos alcalinos de K20 y Na,O influyen como fundentes en el proceso de sinterizacion.

En la tabla 3.5 se registraron los 6xidos cerdmicos predominantes en la arcilla base
(M1C), y las mezclas (M2C, M3C y M4C) beneficiadas con alumina y pentdxido de tantalio,
los cuales contienen entre 20.88 - 42.42wt% de Al>Os, entre 7.7 - 68.34wt% de SiO., entre
Owt% - 68.08 wt% de Ta20s; y con oxidos de Fe, Ca y Ti en menores proporciones. El
analisis por FXR reveld un alto contenido de Fe>Oz en la arcilla base M1C que no beneficia
la conformacion de las mezclas en la busqueda de una arcilla refractaria que cumpla con las
especificaciones industriales 151, Por lo tanto, se sugiere una reduccion a través del método
“chlorination of iron and titanium” bajo el cual se removera casi en su totalidad el Fe.O3
(>91.2wt%) y se reducira el contenido de TiO, (14.3-67.9wt%) con minima alteracion “°;
debido a que el estandar ASTM 1982 recomienda un valor no excedente de 2% para la

conformacion de “fireclay™ [47481,

Los altos niveles del Fe.O3 >4.97wt%, manifestaron una tipica coloracion rojiza en
las muestras M1C y M2C sinterizadas a 1150 °C 1959 y se redujo con la sustitucion de la
arcilla por alimina y el pentoxido de tantalio. Durante el anlisis por FXR se produjo baja
pérdida por ignicién (PPI) <0.24wt% en todas las muestras beneficiadas, esto es indicativo

de que el contenido de material orgéanico y/o agua en la arcilla base M1C es alto 51,
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Tabla 3.4 Composiciones %wt por FRX a las muestras sinterizadas a 1150 °C.

Composicié Sio2 Al203 | Fe203 CaOo Tio2 P205 *K20 SO3 ZrO2 CuO *Na2 MgO Cr20 Ta20

n [e) 3 5

M1C 68.3 | 228 | 497 | 104 | 096 | 001 | 012 | 047 | 008 | 0.03 | 0.156 | 0.09 | 0.06

4 8 8 3 1 4 6 2 4 1
M2C 488 | 424 | 583 | 056 | 0.55 - 0.05 | 015 | 0.05 | 0.20 | 0.104 --- 0.09
1 2 3 5 8 9 6 0 0 9
M3C 124 | 208 | 154 | 017 | 0.16 - 0.02 | 0.21 | 0.01 - 0.046 - 0.02 | 64.0
4 8 8 3 6 5 5 5 3 4
M4C 770 | 224 | 083 | 0.18 | 0.15 - 0.02 | 0.19 - - 0.027 - --- 68.0
2 7 1 2 0 8

Ceramico 67.5 26.5

S

Arcilla 51- 25-

Refractaria 70 44

Arcilla de 38- 9-45

ladrillo 67

Aunque en la arcilla base M1C y la mezcla beneficiada con alimina al 20wt%
(M2C) el contenido del Fe;03 (>5wt%) es alto para conformar “fireclay” 7481 debe tomarse
en consideracion que es un valor muy proximo al utilizado por la industria de arcillas iliticas
521 Ademas el 1.04 wt% de CaO en la composicion de la arcilla base M1C puede promover
la vitrificacion a baja temperatura 21, Basados en los resultados de los difractogramas debe
considerarse que el contenido de 6xidos fundentes contenidos en la arcilla base M1C y sus
mezclas M2C, M3C y M4C en realidad es 6ptimo, al permitir la sinterizacién a una
temperatura <1300°C 3521y lograr obtener transformaciones a fase de mullita (3Al.03
2Si03) B458ly corundum (a-Al,03) B85, Debido a que con la adicion de cantidades menores
al 1wt% de Ta»Os a una base ceramica de alta pureza se logra reducir la temperatura de
sinterizacion 8% es congruente considerar que la transformacion a la estructura de tantita

ocurra de manera completa al agregar en las mezclas entre 20-40wt% de TapOs 5% pero
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también es probable que debido a las bajas proporciones de fundentes 6xidos tales como el
Ca0 + Na20 + MgO + K0 (<2.5wt%) en la arcilla base M1C, la temperatura de sinterizacion
a 1150°C sea insuficiente durante la coccion de las muestras (M1C, M2C, M3C y M4C) para
alcanzar fases completas o estables 1],

Tabla 3.5 Composiciones %wt por FRX a las muestras sinterizadas a 1150 °C y sometidas a
ensayo de corrosion.

Composicion SiO2 | AlzO3 Fe203 | CaO TiO2 P20s *K20 | SOs ZrO; CuO | *Na2O | MgO | Cr203 | Ta:0s
M1C 444 | 1256 2.89 0.75 | 057 | 0.13 | 0.08 | 16.22 | 0.053 | 0.05 | 0.145 | 0.09 | 0.037
9 8 8 3 8 7 7
M2Cc 253 | 2157 160 | 043 | 029 | 0.10 | 0.05 | 19.02 | 0.026 | 0.01 | 0.157 | 0.07 | 0.020
1 7 4 6 4 3 8 1
M3C 132 | 12.16 0.61 0.34 | 0.14 | 0.03 | 0.03 | 18.01 | 0.014 0.072 0.023 | 25.59
59 8 7 9 5 6 3 5
M4C 7.70 | 2242 0.83 0.22 | 0.07 0.02 | 9.955 48.09
7 4 5 2
X3 180 | 2235 6.06 848 | 148 | 0.15 | 025 | 16.25 | 0.113 0.083 | 0.24 | 0.046
6 1 5 9 3 9
Ceramicos 67.5 26.5
Arcilla 51- 25-44
refractaria 70
Arcilla d | 38- 9-45
ladrillo 67
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3.5 Iméagenes por microscopia electronica de barrido

La apariencia fisica de la arcilla base y las mezclas se presenta en las imagenes
obtenidas a través de microscopia electronica, después del sinterizado de las muestras a 1150
°C.

En la figura 3.8 a) se apreciaron las formas circulares y el tamafio de particula que
presenta la arcilla caolinitica y en la figura 3.8 b) también se aprecia la forma circular de la
arcilla caolinitica ademas de un pequefio polvo fino que corresponde a la composicion del

6xido de alimina adicionado a la mezcla.

L .
SED  20.0kV WD10mm P.C43 HV x1,000 10pm X WD10mm P.C43 HV
Sample 0000 31 0ct 2017 31 0ct 2017

@ (b)

Fig. 3.8 Imagenes SEM: a) arcilla base, b) arcilla base + Al,O3 20 wt%.

Las imagenes de microscopia electronica de barrido se presentan en las figuras 3.9 a) y b) en
las cuales es facil identificar las que corresponden a las particulas de la arcilla caolinitica,
pero no es facil apreciar a simple vista la diferencia entre los contenidos de las particulas de
oxido de alimina y pentoxido de tantalio ya que ambas presentan un tamafo de particula

menor al de la arcilla caolinitica.
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SED 20.0kV SED  20.0kV WD11mm x1,000 10pm
Sample Sample 0000 310ct 2017

(@) (b)

Fig. 3.9 Imagenes SEM: ¢) 1 arcilla base + Al,O3 20wt%+ Ta,0s 20wt%, d) arcilla base + Al,O3 20wt%-+
Ta,0s 40wt%.

3.6 Analisis por difraccion de rayos X

El estudio de la formacion de fase y microestructura en la arcilla base M1C vy las
mezclas M2C, M3C y M4C sinterizadas a 1150 °C se realizd por anélisis de difraccion de
rayos X (DRX)) a través de un difractometro marca Bruker AXS modelo D8 Advance
empleando radiaciéon Cu-Ka. Bajo la cual se identificaron las fases Cuarzo en mayor
proporcion, seguido de mullita, cristobalita y moscovita, para la muestra pura de arcilla base
caolin M1C 62831, Para la muestra M3C de composicion 60-20-20 wt% las fases presentes

son, principalmente Tantita, seguido de Moscovita, Cuarzo y Corundum (fig 3.10).

De acuerdo a los difractogramas de la figura 3.10 se confirma la reaccion por
sinterizacién a 1150°C entre la Al;Oz y el SiO.. La muestra M1C esta constituida en su
mayoria por la fase de cuarzo; y en menores proporciones cristobalita y mullita (3Al.0O3
2Si03) en fase inicial %1, Debido a que la mullita tedricamente termina por completarse a
1550°C 541, Con la adicion del 20wt% de altimina (Al2Os) sobre la mezcla M2C, se favorecio
la transformacion de la fase cristalina curundum (a-Al203), quien debid recristalizar de la

alimina al reaccionar con el cuarzo (SiOz) libre del caolin [,
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Al igual que en la mezcla M1C la falta de estabilidad del cuarzo contenido ahora en
la mezcla M2C permitié la coexistencia de las fases previas (cristobalita y cuarzo) pero en
menores proporciones 581, |a existencia de las fases de cuarzo (SiO2) y tantita (Ta2Os) en
los difractogramas M3C y M4C concuerdan con lo que se conoce del pentéxido de tantalio,
quien es considerado un buen catalizador nucleante en vidrios de aluminosilicatos debido a
la variacion que se produce en su nimero de coordinacion cuando se somete a la elevacion
de temperatura durante la sinterizacion 7). Estos resultados establecen que la formacion de
fases y la densificacion de la arcilla base M1C y/o sus mezclas se logra sinterizando a
1150°C; descalificandolos como arcillas refractarias de alta temperatura.

4000
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Fig. 3.10 Difraccidn de rayos X para muestra de arcilla caolinitica M1.
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3.7 Propiedades mecénicas y térmicas

e Densidad aparente

En acuerdo con los valores de la figura 3.11 se establece que al adicionar a la arcilla
base M1C entre 20-40wt% de pentoxido de tantalio (Ta20s), en las mezclas M3C y M4C
sinterizadas a 1150°C se incrementa la densidad aparente. Se considera que este efecto se
produce por la incorporacion del Ta, quien posee un menor radio i6nico (0.7 A)
acelerando el proceso de densificacion, reduciendo la porosidad y refinando la
microestructura 5581, Con la adicion tnica de aldmina (Al,O3) al 20wt% sobre la arcilla base
M1C se produjo disminucion de la densidad hasta 1.9 g/cm?. Destaca que la arcilla base M1C
posee 1.98 g/cm? de densidad aparente, el cual es un valor recomendado (1.70 g/cm® - 2.10
g/cm®) para la fabricacion de ladrillos de fuego denso*®l.

e Porosidad aparente

En general la arcilla base M1C y las mezclas beneficiadas a partir de él, presentan
valores aceptables de porosidad aparente (15.76 -20.96%) para fabricar “fireclay bricks™ [,
Esto permite clasificarlos como refractarios densos por mantenerse entre los rangos del 15-
20% de porosidad, y utilizarlos en contacto con gases y metales liquidos 8. La reduccion
de porosidad aparente mostrada en la fig. 3.11 sobre la mezcla M2C, ocurre con el incremento
de alimina (Al.O3 wt%), pero el efecto se potencializa adicionando pentoxido de tantalio
(Ta0s5 wt%) [%°1 en las mezclas M3C y M4C.

El efecto del pentdxido de tantalio también aumentaria la resistencia a flexion en
las mezclas M3C y MA4C, debido a que reducird el area transversal de los poros [,
Finalmente la porosidad méas elevada se mantendra a través de la arcilla base M1C quien

también es probable que conceda la mas baja conductividad térmica %,
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e Absorcion de agua

En la figura 3.11 se registra el incremento en el % de absorcion de agua para la
arcilla base M1C vy las mezclas M2C, M3C y MA4C. El cual esta ligado a la elevacion de
porosidad aparente, debido a que la formacion de algunas fases como la cristobalita en la
arcilla base M1C, se consideran mecanismos que dificultan la densificacion %), En la arcilla
base M1C el valor inicial es de 13.06% Yy se increment6 a 15.04% en la mezcla M2C con la
adicion de Al>O3z al 20wt%, confirmado con una ligera reduccién de la fase cristobalita. Por
el contrario la adicion del Ta2Os entre 20- 40wt% produjo la disminucién en absorcion de
agua de 13.24% a 13.05% respectivamente. Por lo tanto se considera que la dificultad de
densificacion en la arcilla base M1C y la mezcla M2C, se debe a la precipitacion de

cristobalita (SiO;) formada después del sinterizado "%,

Propiedades mecanicas y térmica

20.00
18.00
16.00
14.00
12.00
10.00
8.00
6.00
4.00
2.00
0.00

Unidades arbitrarias

W Densidad M Contraccion lineal  ® Absorcion de agua ™ Porosidad aparente

Fig. 3.11 Propiedades mecanicas y térmicas de la arcilla caolinitica y las muestras.
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e Contraccion lineal

En la tabla 3.6 se observa que la arcilla caolinitica present6 5.57% de contraccion

lineal, esto favorece la reduccion de riesgo a presentar pandeo y/o agrietamiento [, al

encontrarse entre los valores (4-6%) recomendados para fabricacion de “fireclay bricks™ [,

Los valores de contraccion lineal se reducen de manera exponencial de 5.57% hasta 0.3467%

y estan en directa relacion con el incremento del pentdxido de tantalio, la alimina (Al2Os)

["11'y con la reduccion de silice (SiO2) sobre las mezclas .,

Tabla 3.6 Tabla de propiedades de las muestras sinterizadas a 1150 °C.

lineal

Propiedades
(ASTM C20, M1 M2 M3 M4 M5 M6 M7 M8 M9 M10 | M12 | M16 | M18
C326)
Arcilla
caolinitica 100 80 60 40 65 64 63 62.15 62 61 58.05 52 45
(Wt%)
Al,O3 wt% 0 20 20 20 20 20 20 20 20 20 20 20 20
Ta:.0s wt% 0 0 20 40 15 16 17 17.85 18 18 21.95 28 35
Densidad 1.98 1.90 2.88 3.24 2.73 2.76 2.79 2.62 2.82 2.85 2.92 3.05 3.17
Porosidad

20.96 | 20.07 | 16.72 | 15.76 | 17.12 | 17.03 | 16.94 | 17.98 | 16.87 | 16.79 | 16.59 | 16.25 | 15.95
Aparente
Absorcion  de

13.06 | 15.04 | 13.24 | 13.05 | 13.82 | 13.30 | 13.28 | 14.13 | 13.27 | 13.25 | 13.21 | 13.15 | 13.09
agua
Volumen poros
. 1.13 1.43 1.43 0.99 1.62 1.58 1.54 1.63 1.50 1.47 1.38 1.22 1.08
abiertos
Densidad

2.03 1.67 1.52 1.43 1.55 1.54 1.54 1.55 1.53 1.52 151 1.48 1.45
aparente
Contraccion

5.57 2.03 0.81 0.35 1.01 0.96 0.92 0.92 0.88 0.85 0.75 0.59 0.44
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3.8 Resultados del analisis de calorimetria diferencial de barrido

En la figura 3.12 se presentan las curvas DSC de las muestras M20 a M23, las cuales

fueron obtenidas por calentamiento continuo a la velocidad de f = 20 C/min. Estas curvas

presentan comportamientos térmicos similares donde se observaron pequefios cambios en la

transicion vitrea, principalmente para la muestra M20 y précticamente sin cambio a la

temperatura

de 750 °C donde ocurrieron los cambios de los picos exotérmicos de

cristalizacion.

220
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100
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60
40
20

Flujo de calor mW

DSC de arcillas caoliniticas

L, Pico de cristalizacion
\ Transicion vitrea I

\ \ /

\\ MZOC\\M21C- M22C - M23C /

A I
[ ]\ v

0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850 900

Temperatura °C

Fig. 3.12. DSC de la arcilla base y las mezclas con Al,O3 y Taz0s.

A los 750 °C existe un pico exotérmico similar en cada uno de los difractogramas, esto indica

la temperatura a la cual concluye la trasformacion completa del caolin en metacaolin 2,
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3.9 Resultados del analisis de ATG

Las curvas termo gravimétricas (fig. 3.13) de la arcilla base M1C y la mezcla M4C
beneficiada con pentdxido de tantalio al 40wt% muestran pérdidas de peso a temperaturas
similares. La primera ocurrida a <53.4°C; este efecto se asocia a la humedad superficial
contenida en las muestras que fue desprendida durante el inicio del calentamiento 374, La
segunda pérdida de peso para ambas muestras (M1C y 4MC) ocurrié entre los 267 - 320°C,
y corresponde a una pérdida del 6.67wt% en la arcilla base M1C, la cual se atribuye a la
pérdida del agua estructural o deshidroxilacion de la arcilla base M1C 277475761 para la
mezcla M4C no existe evidencia en el termograma de que los cambios estructurales a tantita
hexagonal (8-Ta20s) u ortorrombica (L-Ta20s) ocurran a >880 °C, en la cual regularmente

se inicia su cristalizacién entre 800-1000°C "],

ATG termograma

22
21.9
e

-_— .

g’ 21.6

& 715

g 214

o 21.3

v 513

S M1

<8 20.9

S 208

2 %7
205 M4 —_—
204 L~
203

0 80 160 240 320 400 480 560 640 720 800 880 960
Temperatura (°C)

Tabla 3.13 Pérdida de masa de la arcilla base M1C y la mezcla M4C.
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3.10 Ensayos de corrosidn estatica (gain weight test)

Se debe destacar que en el ensayo de corrosion estética bajo las condiciones de
composicién, tamafio de particula, presién de compactacion, temperatura — tiempo de
sinterizado, que se describieron en la conformacion de las muestras. Se obtuvieron pérdidas

significativas en el material compuesto por la base de arcilla caolinitica y alumina.

En el ensayo de corrosion estética la retencion maxima de material para las mezclas
de la arcilla caolin y alimina, fue obtenida entre los porcentajes del 80-20 wt% y 70-30 wt%
respectivamente. Esto significa que la estructura que se obtiene al combinarse las sustancias
entre estas proporciones y sinterizar a 1150 °C nos ofrece el mejor desempefio, ante
ambientes corrosivos por &cido sulfarico fig. 3.14.

4

80-20 wt%  70-30 wt%

Fig. 3.14 Arcilla base y la alimina sometida a corrosion antes del sinterizado.
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Unidades arbitrarias

Aunque la mezcla M19 C compuesta por arcilla caolinitica, alimina y pentdxido de
tantalio (32.6 wt%) ofrece la menor pérdida de material al ser sometida al ensayo de
degradacion a una temperatura de 100 y 300 °C inmersa en &cido sulfurico, esta mezcla se
descarta por presentar un valor elevado de densidad (3.18 gr/cm?), considerando que el
material comercial de Harbison Walker presenta un valor de densidad de 2.63 gr/cm?, es asi,
que la mezcla M8C con un 17.85 wt% de pentoxido de tantalio se considera como el mejor
sustituto del material comercial Harbison Walker al ofrecer una densidad del orden de los
2.62 gr/cm?, todas las proporciones de las mezclas se concentraron en la figura. 3.15 y en
ellas se aprecia como respuesta medible el cambio de peso que ocurre en las muestras después
de someterlas a los ensayos de degradacion.

Cambios de peso
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Fig. 3.15 Cambio de peso muestras de arcilla en verde sometidas a corrosion.

La evidente tendencia en la figura 3.16 al adicionar pentdxido de tantalio esta correlacionado
con la disminucién del efecto de degradacion ante la inmersion del acido sulfirico. Este

comportamiento se mantiene aun cuando se incrementa la temperatura del medio acido.
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Fig. 3.16 Ganancia de masa en muestras de arcilla en verde sometidas a corrosion.

En la tabla 3.7 fueron concentradas las caracteristicas del &cido sulfurico que se
utilizaron para el desarrollo de los ensayos de corrosion, las concentraciones variaron del 10
al 98% a una temperatura ambiente de 25 °C sin presentar una deformacion visible. Los
cambios evidenciables a simple vista ocurrieron hasta que la temperatura del acido se elevo
a los 600 °C

Tabla 3.7 Evaluacion del acido sulfurico y las muestras de arcilla sinterizadas a 1150 °C.

Medio &cido H2S04
Temp. Corrosion°C Temp. Ambiente (25°C) 100 °C | 300°C 600°C
Concentracion % 10 -25 20-50 | 36 -98 98 98 98
MCAT’100-0-0 a
MCAT’20-20-60 No visible Grietas
MAT comercial
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El andlisis por XRF de la tabla 3.8 revel6 un alto incremento de SOs en el contenido
de todas las muestras después de haber sido sometidas a inmersion en H.SOa4. Esto ocurrio a
través de un mecanismo de descomposicidn quimica que se activa al elevar la temperatura
del H2SO4 y mantenerla en un ciclo de evaporacion-condensacion 87 para atmosferas

libres de material combustible 8%,

Las interacciones ocurridas entre la solucion acida y las mezclas conformadas con
arcilla caolinitica y los 6xidos adicionados (Al.O3, Ta20s), produjo una reduccion promedio
del 57% en los contenidos de 6xido de alimina de las mezclas que se registraron en la tabla
3.7 Ademas el contenido de Fe2Os inicial registré una reduccion minima (27.55wt%), en la
mezcla de arcilla caolinitica adicionada con 20wt% de Al,Os y una reduccion maxima
(73.83wt%) al adicionar 40wt% de Ta20s, después de someterla al H>SOs. Es necesario
destacar que la reduccion de oxidos de hierro y alimina por inmersién en H>SO4 es un

comportamiento que se ha reportado en estudios previos de manera efectiva 1821,

Las muestras revelaron elevada pérdida de peso por la ignicion (LOI); esto es
consecuencia de la materia organica que se pierde durante el calentamiento y/o del azufre

contenido en las mezclas que se perdié en forma de SO».

Tabla 3.8 Composicion mineralégica y quimica por XRF de la arcilla y las mezclas.

Composicion M1 M2 M3 M4

(wt%)

Antes Después Antes Después Después Antes Después Antes

H2804 H>S04 H>S04 H>S04 H>S04 H>S04 H2S04 H2S04

Tay0s N/R N/R N/R N/R 44.04 25.59 48.08 43.09

SiO, 68.34 44.49 48.81 25.31 32.44 14.80 27.70 13.25

SOs 0.474 16.22 0.156 19.02 0.215 18.01 0.19 9.95

ALO; 22.88 12.56 42.42 21.57 20.88 14.29 2242 12.16

Fe,0; 4.97 2.89 5.833 1.607 1.548 0.925 0.837 0.618

otros 3.239 2.329 2.642 1.182 0.780 0.736 0.499 0.391

LOI 0.075 21.50 0.120 31.10 0.070 25.60 0.240 20.50
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3.11. Prueba de corrosion por inmersion estatica
Todas las muestras sometidas a H>SO4 incrementaron de masa al formar capas
pasivas de oxido 7%, Las cuales son visibles en las superficies de las muestras como
pequefias manchas de similar distribucion fig. 3.17 4. Es probable que las manchas de
oxidacion visibles en la superficie del material correspondan principalmente a oxidacién en

los iones metalicos como el Fe © 481 considerando que la oxidacion del material ceramico

ocurre de manera general y no particular.

Fig. 3.17. Macrografias con pequefias manchas de similar distribucion.

3.12. Resultados de difractogramas bajo interaccion en H2SO4
Los difractogramas (XRD) de las figura 3.18, 3.19, 3.20 y 3.21 registraron
disminucidn significativa en la intensidad de los picos de difraccion después de someterlos a
la solucién acida. Esto indica que la estructura cristalina de la arcilla caolinitica %, y Ila
arcilla caolinitica adicionada con alimina y con 6xido de tantalio colapsaron parcialmente

después de la inmersion en H2SO4, 0 pudieron convertirse en estructuras amorfas [,

En la figura 3.18 se presenta el difractograma de la muestra M1C, en la cual se
registraron fases dominantes de cuarzo con 92.2wt% y en menor cantidad fases de
cristobalita con 6.9wt% antes de someterla a inmersion en H2SO4. Después de la inmersion
en H2SO4 se redujo ligeramente la intensidad de los picos en la estructura del cuarzo, y la
estructura cristobalita reacciond con mayor intensidad modificandola casi en su totalidad ©7,

presentando un pico amorfo en el difractograma de la figura 3.18 en 20=21.8° [4953],
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Figura 3.18 XRD de atcilla caolinitica antes y después de la inmersion en HoSO4 a 300 © C.

En el difractograma de la fig. 3.19 se presentan las fases de cuarzo (48wit%),
corundum (43.4wt%), y cristobalita (4.2wt%) para la muestra M2C antes de someterlas a la
inmersion en la solucién &cida. La fase de cristobalita repitid el comportamiento de
descomposicion al reducir drasticamente la intensidad del pico, después de la interaccion con

acido sulfurico.
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Figura 3.19. XRD de arcilla caolinitica adicionada con Al,Os antes y después de la inmersion en HSO4 a 300 © C.
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Los difractogramas de las figuras 3.20 y 3.21, del sistema compuesto por SiO»-
Al,03-Ta20s no revelaron la formacion de nuevas fases; considerando que la reaccién
establecida ocurriera en la region sub sélida del Ta;Os a 1150 °C 8. También es posible
establecer que el limite de solubilidad entre el Ta2Os y Al.Oz no fue superado en la region
s6lido-solido, debido a la falta de presencia de la fase AlTaO4 B, Las interacciones de la
solucion &cida con las fases de Tantita (Ta20s) %, y curundum presentaron reducciones
significativas en la intensidad de sus picos que son visibles después de la inmersion en
H>SOa. Pero los resultados de la interaccion entre el medio acido y la fase de cuarzo, redujo
la intensidad de sus picos casi en su totalidad. Esto puede significar que la proporcion de
dichas fases disminuye en las muestras como consecuencia del ataque por la solucién acida,

ya sea porque reacciond con este para formar sulfatos, o porque se disuelven en la solucion.
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Figura 3.20 XRD de arcilla caolinitica adicionada con AlOs y 20wt% de Ta>Os antes y después de la inmersioén en
H,SO42300° C
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Figura 3.21 XRD de arcilla caolinitica adicionada con Al,Os3 y 40wt% de Ta20Os antes y después de la inmersion en

H28042300°C
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Conclusiones

A traveés del estudio a la arcilla caolinitica y las mezclas beneficiadas con Al,Osz y

TA20s se determind lo siguientes.

Los principales oxidos presentes en la arcilla caolinitica M1C son SiO., AlOs y
Fe>O3 con menores trazas de otros 6xidos, y en las mezclas M3C y M4C beneficiadas
predominan los 6xidos adicionados de alimina (Al.O3) y pentéxido de tantalio
(Taz0s).

Considerando los resultados por XRD se determina que a través de la sinterizacion a
1150°C de la arcilla base M1C proveniente de la mina San Jorge, se obtienen fases
de cuarzo (SiO), mulita (3Al>03 2Si0s) y cristobalita. Ademas adicionando 20wt%
de alimina en la arcilla base se promueve la formacion de corundum (a-Al203); e
incorporar >20wt% de pentoxido de tantalio (Ta20s) sobre la mezcla previa de arcilla
base M1C y alimina (Al203) disminuyo la temperatura de cristalizacion, al actuar

como agente de nucleacion en el sistema dando formacidn a la tantita.

La adicion de pentoxido de tantalio (Ta2Os) sobre la sobre las mezclas M3C y M4C
promueve el incremento drastico de la densidad aparente; asi como la disminucion

de contraccidn lineal, porosidad aparente y absorcion de agua.

La arcilla base M1C con contenidos de 6xidos de Al.O3 al 22wt% y SiO; al 68wt%,
permitio utilizarla en la fabricacion de alumina-silica “fireclay brick low duty”
1000°C. Y la mezcla M2C beneficiada con 20wt% de alimina permitié su empleo
como alimina-silica “fireclay bricks". Siempre que los contenidos del Fe;Os en la
arcilla base (M1C) y la mezcla beneficiada M2C se mantengan por debajo del 1.5y

0.4wt% respectivamente, bajo algin proceso de purificacion.
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Del comportamiento a degradacion en H2SO4 de un sistema de Ta205-SiO2-Al203

se determind lo siguiente.

La exposicion al 98wt% de H2SO4 a 300 °C produjo un alto incremento de SOs en el
contenido de las muestras de arcilla caolinitica, las adicionadas con alimina y 6xido
de tantalio, debido a un mecanismo de descomposicion quimica que se activé al

elevar la temperatura del H2SO4 entre su punto de evaporacion.

Adicionar 20wt% M3C y 40wt% M4C de 6xido de tantalio a la arcilla caolinitica
M1C, disminuyd la ganancia de masa ante la interaccion de la solucion acida. Este
comportamiento indica que las capas pasivas producidas por la adicion de Ta,Os son
més estables y ofrecen mayor resistencia ante la interaccion con H2SO4 que la
ofrecida por la arcilla caolinitica. Y adicionar 20wt% de 6xido alimina en la arcilla

caolinitica M1C produce un efecto negativo que incremento su masa.

En todos los difractogramas de las figuras 3.18, 3.19, 3.20 y 3.21 se detectd una
severa disminucion en la intensidad de los picos de la fase cristobalita a consecuencia

de la interaccion con el H2SO4 lo cual indica que es la fase menos estable en la mezcla.

El estudié de composicion de fases en la region sub sélida de un sistema SiO2-Al,O3-

Ta20s a 1150°C no reveld nuevas fases en ninguno de los difractogramas.
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