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RESUMEN

Se realizé un estudio comparativo de las propiedades de cuatro
clases de polvos de MgO de tipo caustico, a partir de diferentes
precursores: sales hidratadas de magnesio MgSO,7H,0, MgNO;-6H,0,
Mg(CH,CO,),-4H,0 y del mineral dolomita (MgCO4;-CaCO3). Se utiliz6 la

sintesis por precipitacion quimica.

Se efectuaron mediciones de propiedades quimicas y fisicas en los
polvos causticos como: la deshidroxilacion a partir del Mg(OH), y la
cristalizacion del MgO por rayos X; la densidad, el area superficial
especifica, el tamafo de cristalito y el grado de aglomeracién. Se estudié
el efecto del precursor utilizado en la morfologia de los polvos causticos
de MgO. La morfologia de los polvos del Mg(OH),, de MgO caustico y de
los compactos de MgO tratados a 1200°C fue analizada por la técnica de
microscopia electrénica de barrido (SEM).

Se verd que un exceso de impurezas afecta considerablemente los
valores de densidad real por picnomefria, debido a que incrementan el
voliimen del bulto y por lo tanto disminuyen la densidad. Lo cual repercute

en la sinterizacion del material refractario.

A partir de la densidad real (medida por picnémetro) se determiné la
relacion Gger/Gprx. Este factor es util para definir e"l grado de
aglomeracion que presentan los polvos causticos de MgO y el efecto que
se provoca en la sinterizacion inicial. Finalmente se observd que la
presencia de impurezas de Ca0O/SiO, en el MgO de la dolomita, forman

una fase mineralizadora, favorable para la fabricacion de refractarios.
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CAPITULO | INTRODUCCION

1.1 GENERALIDADES

La importancia de la produccion de polvos ceramicos de alta pureza
se ha visto beneficiada por el desarrollo de una gran variedad de métodos
de sintesis tales como coprecipitacion!l, sol-geld, secado por
enfriamiento™ y secado por atomizado de solucion de sales!. El producto
predominante de l[a mayoria de las técnicas en solucidn, son sales o
hidroxidos de metales, los cuales requieren de un proceso de calcinacion

posterior para obtener un 6xido en forma de polvos.

Otra ruta de sintesis de interés para la produccion de hidroxidos
metalicos es la precipitacién quimical®. Este método de sintesis consiste
en el uso de disoluciones concentradas de sales de metales, que con la
adicion de una base fuerte, se logra una precipitacion (a pariir de la
nucleacion y crecimiento de particulas). La precipitacion se ve favorecida
por el incremento del pH y por el confrol de la temperatura. Una vez que
se obtiene el precipitado del hidréxido metalico, se lava, se compacta, se

filtra y finalmente se calcina para producir 6xidos en forma de polvos.

Los polvos preparados por estas técnicas ofrecen numerosas
ventajas incluyendo, una alta reactividad con tamano de particula fino y
una distribucion de tamafo de particula controlada; una elevada area
superficial especifica y una homogeneidad quimica, lo que permite

mejorar las propiedades quimicas y mecanicas del producto final.

En contraste a este proceso existe el método ceramico tradicional,
util para la obtencion de polvos ceramicos, donde la materia prima se
encuentra en estado solido y las reacciones se llevan a cabo con gran

dificultad, excepto si se realizan a temperaturas elevadas.
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En este caso, las particulas no se encuentran en contacto intimo
como en los procesos por via himeda, 1o que dificulta el control de las

propiedades de los productos.

La materia prima juega un papel importante en estos métodos de
sintesis, ya que dependiendo de su naturaleza, se realiza un tratamiento
previo a su uso. En el caso de los minerales, requieren un control en el
tamano de particula para asegurar mayores areas de contacto en las
reacciones quimicas. A diferencia de las sales hidratadas donde las
reacciones se ven favorecidas por la facilidad de solucion y de interaccién

a niveles casi atbmicos.

Una de las principales propiedades que deben determinarse durante
la fabricacién de los materiales refractarios es la densidad. Ya que de ésta
dependera las condiciones de compactacion del cuerpo para mejorar la
sinterizacion y elevar la resistencia mecanica del material a condiciones

severas de uso.

En este trabajo se sintetizaron polvos de MgO, algunos de ellos de
tipo caustico, a partir de diferentes sales de magnesio hidratadas y del
mineral dolomita, utilizando el método de precipitacion quimica. Por
consiguiente, el interés de este trabajo es establecer comparaciones entre
las propiedades fisicas y quimicas de las diferentes clases de polvos
obtenidos, con el fin de determinar algunas de las causas que afectan la
obtencion de las densidades optimas en la sintesis de los polvos de MgO
caustico. Para este estudio se seleccionaron las siguientes sales
hidratadas: sulfato de magnesio, acetato de magnesio y nitrato de

magnesio.




CAPITULO i INTRODUCCION

1.2 ANTECEDENTES

Actualmente, uno de los problemas que se presentan en la
produccién de polvos de 6xido de magnesio caustico a nivel industrial, es
la obtencién de densidades oéptimas cercanas al valor de la densidad
ideal. La presencia de caracteristicas no deseadas en la fabricaciéon de un
refractario de MgO con una baja densidad son: la formacién de puntos
eutécticos en diferentes partes del refractario, dependiendo del tipo de
impureza'®; vulnerabilidad al ataque quimico y deficiencias en las

propiedades mecanicas del material.

Desde hace algunos afios se han hecho estudios referentes a las
propiedades que presentan los polvos de MgO caustico, para definir el
comportamiento en la variacion de la densificacion. Tal es el caso de los
investigadores Kosei Yamamoto y Kaoru Umeya que en 1981
estudiaron los cambios en el desarrolio de la produccion de polvos y
observaron que la densidad de un compacto, se ve influenciado por la
presencia de esqueletos cristalinos del Mg(OH), y del grado de
agregacion, asi como del grado de unién de los cristales en dichos

esqueletos. .

Kiyoshi Itatani y Masayuki Nomura®® en 1986, produjeron por
diferentes rutas de sintesis cuerpos compactados de MgO y determinaron
que la densificacion y los cambios en la microestructura de los cuerpos
dependen principalmente de su actividad superficial y del grado de

aglomeracion original.




CAPHULY } INTRODUCCION

En 1987 M. B. Morsi y S. F. Estefan” estudiaron las
propiedades fisicas del MgO obtenido a partir de agua de mar y
concluyeron que éstas son influenciadas por una funcién compleja de la
temperatura de calcinacion, por el tiempo de permanencia en el horno,
por el nivel de impurezas en el material y por la morfologia del Mg(OH),
como subproducto.

Sin duda alguna existen muchas causas detectadas que afectan la
densificaciéon del MgO caustico, pero recientemente se ha visto que el
grado de aglomeracién es determinante en esta propiedad, cuyas
consecuencias se presentan en la dificultad de aplicar altas presiones
para compactar los polvos sin que existan esfuerzos residuales que
provoquen fracturas en el sinterizado"®. Utilizando la precipitacion
quimica como ruta de sintesis disminutye mucho la formacion de
aglomerados en comparacion con otras técnicas en soluciéon como la de

sol-gel.

Ademas existen otros parametros que deben ser controlados, como
es el nivel y el tipo de impurezas (antes de la sintesis del MgO) ya que
también afectan las propiedades mecanicas. Entre estas impurezas
tenemos la presencia del silice, el 6xido de hierro, la alimina y la cal libre,

sobretodo cuando se utilicen fuentes minerales como materia prima.
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1.3 OBJETIVO

Obtener polvos de MgO a partir del mineral dolomita y diversas sales
de magnesio, como precursores, con €l fin de realizar un analisis
comparativo entre sus propiedades fisicas y quimicas.

1.4 OXIDO DE MAGNESIO Y SU OBTENCION

E! 6xido de magnesio (MgO) es el material mas importante dentro de
los refractarios basicos que tienen una gran aplicacién en la metalurgia.
Su punto de fusién es de 2800°C, por lo tanto manifiesta gran resistencia
a la escoria basica.

Su produccién industrial se ha llevado a cabo desde hace varios
afos en la fabricacién de ladrillos refractarics, usados en recubrimientos
de altos hormos. Estos procesos en la actualidad son diversos y se han

ido adecuando dependiendo de la materia prima utilizada.
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Existen diversas fuentes naturales y sintéticas para la produccién de
MgO, algunas de ellas se muestran en la tabla 1.

La clasificacién de los diferentes tipos de éxido de magnesio se
puede realizar de acuerdo a las propiedades desatrolladas en base al

tratamiento térmico y al tiempo de permanencia en el horno.

Se puede obtener 6xido de magnesio como MgO caustico a partir de
la descomposicion de sus correspondientes hidréxidos, desde
temperaturas superiores a 400°C e inferiores a 1000°C, obteniéndose
como producto un polvo blanco caustico con caracteristicas especificas,
como alta actividad quimica y altos valores de area superficial especifica.
Estos polvos deben estar libres de impurezas para que estas propiedades
se vean favorecidas.

El 6xido de magnesio que se obtiene a femperaturas entre 1400 y
1600°C se le llama periclasa. A este tratamiento también se le conoce
como quemado a muerte, donde se buscan varios factores: a) disminuir 1a
actividad de la cal libre (Ca0), para que el cuerpo ceramico una vez
conformado no se expanda por el fendmeno de hidratacion y b) eliminar la
mayor cantidad de poros para crear un cuerpo mas denso con
caracteristicas quimicas y mecanicas optimas, con el aumento de la

temperatura.
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Tabla 1 Fuentes diversas de magnesio para la obtencion de MgO.

ol

BREUNERITA: Es un mineral encontrado en Austria

como una solucion sélida de MgCOs y FeCOs. La
cantidad de fierro en este material estd entre un 4-8 %

i NATURALES '< en los productos quemados a muerte

| DOLOMITA: MgCOs - CaCOs

: BRUCITA: Mg(OH):

MAGNESIA DE AGUA DE MAR
SINTETICAS
SALES DE MAGNESIO

Existen dos procesos industriales que ufilizan ciertas fuentes de
magnesio para la produccién de éxido de magnesio: el agua de mar'y
el mineral dolomital'? (CaCQ;-MgCOs).

En el proceso a partir del agua de mar, los sulfatos y los cloruros de
magnesio juegan un papel importante ya que se combinan con el 6xido de
calcio para generar un hidroxido de magnesio como producto, y como
desecho una solucion de sulfato y cloruro de calcio. Las reacciones de

precipitacion de agua de mar se representan a continuacion:

r
(

|
3

’ 2Ca0 (lima) + MgSQ, - MgCl,+H,0 (agua de mar)

l

2Mg(OH); (producto) + (CaSO, + CaCl,) (agua de desecho)
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La obtenciéon del MgO a partir de la dolomita fue desarrollada por
Lehmann & Voss!'2. Este método implica una calcinacion directa del
mineral para obtener dolima (6xido doble de magnesio y calcio), el cual se
hidrata para formar los hidréxidos correspondientes de magnesio y caicio
[(Mg(OH), y Ca(OH),]. Estos productos se hacen reaccionar con cloruro
de magnesio (salmuera de MgCl,), obteniéndose hidroxido de magnesio
Mg(OH), y cloruro de calcio (CaCl,); este tltimo insoluble en hidroxido de
magnesio. Una vez formado el hidroxido de magnesio se calcina para
producir oxido de magnesio caustico.

Recientemente la produccién de MgO ha ido aumentando en varios
paises debido a la demanda del MgO en aplicaciones como refractario. La
tabla 2 muestra las cantidades de produccion de MgO en anos

anteriores!*®!.

Tabla 2 Capacidad de produccién anual de MgO.

; o Cant!Jag:(m{ gr!eladas mgtggqggd 0’
Pais 1993 BRI
Canada 100 114
Espafia 205 205
México 160 184
Noruega 100 130
Reino Unido 200 353
Brasil 191 410
Rusia 2200 2222
Australia 190 220

10
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1.5 REFRACTARIEDAD DEL MgO

Los refractarios son materiales con altos puntos de fusién que no
cambian sus propiedades fisicas y quimicas ante la accién de altas
temperaturas. El MgO es un ceramico que presenta una celda tipo cubica
centrada en las caras con enlaces ionicos, como se muestra en la figura
1.1 (en 1.1.a los atomos de magnesio son de color rojo y los atomos de
oxigeno azules). En los refractarios alcalinotérreos los enlaces son de tipo
ibnico, lo que favorece que la energia reticular sea elevadal™. La

siguiente ecuacion muestra {a energia reticular U:

Ua Z' Z°
fe

en donde Z', Z° son las cargas de los iones y r. es la distancia
interatomica entre los ntcleos del anidn y el cation. Por lo tanto el factor
mas importante en U es la magnitud del producto de las cargas (Z* Z).
Por ejemplo si comparamos un haluro alcalino y un dxido alcalinotérreo,
ambos tienen {a misma estructura de sal de roca y con valores similares
de r,, la energia reticular del 6xido es aproximadamente cuatro veces mas
grande que la del haluro. Comparando cuantitativamente los puntos de
fusion del NaCl y del MgO son: 800 y 2800°C respectivamente.

La influencia de r. sobre la refractariedad puede ser analizada
comparando los puntos de fusion de los oxidos de tierras alcalinas en la

tabla 3, donde todos (excepto el BeO) tienen la estructura de sal de roca.
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Tabla 3 Propiedades de 6xidos alcalinotérreos

Oxido Punto de fusién (°C) fe (A)
MgO 2800 2.12
cao 2580 240
SrO 2430 2.56
BaO 1923 2.76

En esta serie, el BaO es el que presenta el mayor valor de 1. y por lo
tanto tendra el menor valor de U. Por consiguiente el BaO presenta un
punto de fusiéon mas bajo.

(@) (b)

Fig. 1.1 Estructura del MgO: a) arreglo atomico y b) arreglo poliédrico
(los octaedros comparten aristas).

12



CAPITULO 2

METODOS DE SINTESIS
Y CARACTERIZACION




CAPITULO 2 METODOS DE SINTESIS Y CARACTERIZACION

2.1 METODO DE SINTESIS

2.1.1 PRECIPITACION QUIMICA

Este proceso es una ruta sencilla para la obtencidn de precipitados,
a través del cual se observa una minima de formacién de aglomerados.
Los aglomerados impiden un crecimiento de particulas uniforme, siendo
éste un problema muy comtn durante la produccién de polvos ceramicos.
La precipitacién quimica favorece la formacion de particulas en solucién
en fase dispersa, [0 cual minimiza ia formaciéon de grandes aglomerados

que se presentan en otras rutas de sintesis como en la técnica de sol-gel.

El proceso de precipitacion quimica consiste en preparar
disoluciones concentradas de cada sal de magnesio, las cuales se hacen
reaccionar con una base fuerte para mantener el pH elevado.

En la sintesis por precipitacion quimica del Mg(OH), es necesario
tomar en cuenta las siguientes consideraciones:

a) La concentracion de las sales en soluciéon acuosa. Es necesario
concentrar las disoluciones, debido a que se desea formar una gran
cantidad de nucleos del Mg(OH), con el fin de crear precipitados de
tamafio muy pequerio (del orden de nm).

14
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Uno de los problemas que se presentan en disoluciones diluidas es
que no existen distancias optimas, que promuevan la colisién entre los
iones participantes con carga opuesta. Por consiguiente si se aumenta la
concentracion de ia solucidn, los iones estaran mas cerca y la formacién

de nucleos y particulas se vera favorecida.

b) Control de pH. La nucleacion y crecimiento de los cristales se
desarrolla Gnicamente en medio altamente alcalino, ya que favorece la
precipitacion del magnesio como elemento alcalino.

¢) Temperatura de reaccion. Al mantener la temperatura constante,
permite la solubilidad de las sales en medio acuoso.

d) Velocidad de adicién de la base. Se debe de realizar en forma lenta
para favorecer el crecimiento uniforme de los nucleos de Mg(OH), y

obtener el crecimiento del tamario de particula mas uniforme.
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2.2 TECNICAS DE CARACTERIZACION

Las propiedades de un producto quemado dependen mucho de las
caracteristicas de los materiales de partida y de sus subsecuentes
modificaciones durante el proceso. Para poder seleccionar y controlar
estos materiales es necesario conocer sus caracteristicas. Parte de esta
informacion se encuentra en las especificaciones del material dadas por el
proveedor, de no ser asi hay que determinarlas.

Las caracteristicas de un material son aquellos parametros que
especifican los aspectos fisicos y quimicos de su composicién y
estructura.

Las propiedades de un material son respuestas a los cambios en el
ambiente fisico o quimico en que se encuentra. Cada particula del
sistema tendra propiedades particulares, por ejemplo, una particular
conductividad, médulo de elasticidad y respuestas al ambiente quimico

tales como adsorcion o dilucion.

Aunque la caracterizacion completa para cada material y su
aplicacién, es una tarea compleja de desarrollar, debemos considerar que
es necesaria realizarla lo mas preciso posible. De alguna forma el sistema
del material con el que vamos a trabajar tendra que ser caracterizado en
diferentes etapas del proceso, y ademas debemos de familiarizarnos con

las técnicas usadas y con la informacidn obtenida.
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Actualmente existen innumerables técnicas para caracterizar polvos
de materiales ceramicos, en donde cada una de éstas se complementan
unas con ofras de acuerdo al analisis a realizar.

Las técnicas quimicas por via himeda han sido utilizadas
rufinariamente para los analisis de varios elementos en los materiales
. ceramicos. Sin embargo, el analisis de impurezas y de los elementos son
ahora cominmente desarrollados usando técnicas instrumentales, las
cuales son mas rapidas y mas precisas. El analisis quimico a microescala
se realiza usando técnicas con haces de electrones. Las fécnicas
estructurales tales como difraccién de rayos X, y microscopia electrénica
sirven para determinar la identidad de las fases, su estructura y
microestructura. Las técnicas de analisis térmico son necesarias para
inferir un cambio en la composicion y estructura del sistema debido a los
efectos de un cambio en temperatura o atmésfera sobre las propiedades
del sistema del material. La técnica desarrollada por Branauer-Emmett-
Teller (BET) basada en la adsorcién de nitrégeno a bajas temperaturas,
es Util en la medicion de las areas superficiales de polvos de muchos
materiales ceramicos.
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2.2.1 DIFRACCION DE RAYOS X

Los rayos X hoy en dia han adquirido gran importancia en la ciencia
e ingenieria de los materiales, ya que muchas técnicas de analisis
utilizadas en la actualidad se basan en los principios de esta radiacion,
entre ellas se encuentran: espectroscopia de emisién de rayos X (XES),
espectroscopia de emision Auger (AES), espectroscopia de fluorescencia
de rayos X (XFS), espectroscopia electronica para analisis quimico
(ESCA), absorcion de rayos X y difraccion de rayos X.

Indudablemente, la difracciéon de rayos X es la técnica mas comun y
util en la quimica del estado sélido para caracterizar los materiales
cristalinos, por medio de sus patrones caracteristicos de difraccion de
rayos X (huellas digitales) es posible determinar las fases cristalinas
presentes en el material. La difracciéon de rayos X es un fenémeno de
dispersion, al que contribuye un elevado numero de atomos y éste solo es

posible si se cumple la Ley de Bragg.

La derivacion de la Ley de Bragg se muestra en Ia figura 2.1, que
representa una seccién de un cristal. Consideramos a [os rayos 1 y 1a’ en
el haz incidente, donde estos chocan contra los atomos Ky P en el primer
plano de atomos. Los rayos se dispersan en todas direcciones, pero
solamente en la direccion 1’ y 1a’ estaran completamente en fase y se
reforzaran unos a otros. Como ejemplo, los rayos 1 y 2 dispersados por
los 4tomos K y L cuya diferencia de trayectorias entre los rayos 1K1’ y
212" sera:

ML+ LN =d send + d’ send
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Los rayos 1' y 2’ estaran completamente en fase si la diferencia entre
sus trayectorias difieren en un nimero entero “n™ de longitudes de onda, si
se considera la trayectoria MLN que recorre el haz, se obtiene la conocida
Ley de Bragg:

nA = 2d send

donde:
A = Longitud de onda
d = Distancia interplanar

0 = Angulo de difraccién.

X X plano normal ) la', 24

2l

3'

¥

Fig. 2.1 Plano de difraccion de rayos X.
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2.2.2 ANALISIS TERMICO

El analisis térmico involucra una serie de técnicas en las cuales una
propiedad es monitoreada contra el tiempo o temperatura, mientras la
muestra esta sujeta a un programa de temperatura en una atmésfera
determinada. Para el anélisis térmico™ de los polvos de MgO se
utilizaron dos técnicas simultaneas muy importantes, el andlisis térmico
diferencial (ATD) y el analisis termogravimétrico (ATG).

a) ANALISIS TERMICO DIFERENCIAL (ATD)

Es una técnica que se basa en el registro de los cambios térmicos
entre la muestra y un material de referencia, con respecto a la
temperatura o el tiempo, que se lleva a cabo en atmoésferas determinadas.
Existen un gran namero y variedad de aplicaciones del analisis térmico
diferencial. Para el estudio de los materiales, las aplicaciones pueden ser

divididas en dos categorias:

o Mediciones de cambios fisicos tales como, fusiones, cambios de

fases cristalinas, cambios en estados liquidos y liquidos cristalinos, en
polimeros, diagramas de fases, capacidad calorifica, transicion vitrea,

conductividad térmica y emisividad de gases.
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¢ Reacciones quimicas tales como deshidrataciones,

descomposiciones, curado de polimero, formacién vitrea y ataque
oxidativo.

Con esta técnica podemos determinar la temperatura a la cual se
desarrolla un proceso quimico o fisico.

b) ANALISIS TERMOGRAVIMETRICO (ATG)

Esta técnica nos permite monitorear la pérdida de masa al ir variando
la temperatura o el tiempo, en una atmésfera determinada.

En la figura 2.2 se muestra un gréafico tipico de la descomposicion del
Mg(OH), en donde se puede observar {as diferentes etapas que ocurren
durante el calentamiento. A bajas temperaturas se elimina la humedad y
conforme aumenta la temperatura, se lleva a2 cabo la descomposicion del
Mg(OH), (deshidroxilacidn) hasta que se observa la temperatura de
formacién del MgO.

% Masa Eliminacion del agua
no ligada

Deshidroxilacion
«~ Mg(OH):

|

Temperatura

Fig. 2.2 Grafico tipico del proceso de descomposicion del Mg(OH)..
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2.2.3 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO (SEM)

Actualmente la microscopia electronica de barrido ofrece muchas
ventajas en el estudio de polvos ceramicos, principalmente estudios
morfolégicos y topograficos. Con el microscopio electrénico de barrido!®
se puede formar la imagen de los detalles mas profundos de la superficie
de la muestra. Esta técnica nos permite magnificar imagenes por medio
de lentes de hasta 100,000X aumentos.

La técnica del microscdpio electrénico se basa en barrer la muestra
con un haz electronico de seccidn transversal pequeiio y de alta energia y
generar una imagen punto a punto de ella. El haz de electrones se alinea
por medio de espejos y bobinas, hasta ser impactado contra la muestra.
Estos electrones chocan en Un punto de la superficie del sélido y se
generan ’seﬁales como electrones difractados y secundarios que son
recolectados en detectores apropiados. La resolucion que se logra para
formar imagenes de |a superficie de la muestra es debido a los electrones
secundarios y los electrones difractados son rayos X que sirven para
realizar el analisis quimico .
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3.1 EQUIPO UTILIZADO

> Difractometro de rayos X en polvos con radiacion Cuk,, Siemens
D-5000

> Horno eléctrico Therrmolyne, 1000°C

> Horno eléctrico programable Lindberg, 1500°C

> Balanza analitica Sartorious

> Prensa pastilladora Imperial Press

> Equipo de Analisis térmico simuitaneo (DTA-TGA), TA-Instrument,
modelo SDT 2960

> Microscépio Electrénico de Barrido, LEICA S440

> Analizador de area superficial, STROHLEIN

24



CAPITULO 3 ” . EXPERIMENTAL

3.2 SINTESIS DE POLVOS DE MgO

En este trabajo se sintetizaron polvos de MgO, algunos de tipo
caustico. a partir de dos clases de fuentes de magnesio que fueron sales
hidratadas de magnesio y el mineral dolomita. Este ltimo proporcionado
por el grupo Penoles, extraido de sus minas en Torredn, Coahuila. Para la
sintesis se utilizé el método de precipitacién quimica, mismo que se aplicd
para los diferentes precursores. Debido a la naturaleza diferente de los
precursores y para fines de orden de estudio, la metodologia de sintesis

de los polvos de MgO caustico fue dividida en dos secciones :

1) Proceso de precipitacion quimica de sales hidratadas de magnesio.

2) Proceso de precipitacion quimica del mineral dolomita.

3.2.1 PRECIPITACION QUIMICA DE SALES HIDRATADAS DE
MAGNESIO

La sintesis del MgO se obtuvo por precipitacion quimica, a partir de
sales de magnesio hidratadas. Los precursores usados fueron
MgS0,4-7H,0, MgNO5-6H,0 y Mg(CH5CO,),-4H,0, todos grado analitico
(98%}. La seleccidon de estas sales hidraiadas se hizo pensando en
facilitar la solubilidad en medio acuoso y favorecer una mejor

homogeneizacion de las soluciones estudiadas.
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Con cada sal hidratada de magnesio se prepararon soluciones
concentradas de aproximadamente 0.8M, utilizando agua desionizada. Se
adecud la estequiometria para cada solucién, dependiendo del tipo de
reaccion que se llevd a cabo. Por separado, se prepararon soluciones
concentradas de NH;OH 13M.

La reaccion se llevd a cabo al mezclar las dos disoluciones y se
agregd un exceso de disolucién basica para asegurar la completa
precipitacion del Mg(OH), como subproducto. La reaccion se realizé con
agitacion vigorosa, manteniendo la temperatura a 50°C y controlando que
el pH se mantuviera a 10. El precipitado obtenido se filtr, se lavé y se
secd a 100°C durante dos horas. Para el Mg(OH), una vez seco, en forma
de polvo, se elevd la temperatura a 960°C durante 40 minutos para que
ocurriera la deshidroxilacion, y obtener finalmente el polvo de MgO. Las
reacciones que ocurren durante esta sintesis son las siguientes:

{

‘ a) Formacion del Mg(OH),
MgS0O,-7H,0 + 2NH,OH —  Mg(OH), + (NH,),SO4 + 7 H,O

Mg(NOs),6H,0 + 2NH,OH — Mg(OH), + 2NH,NO; + 6 H,0

Mg(CH3CO,),4H,0 + 2NH,OH —s Mg(OH);+ 2NH,CH;CO,+ 4H,0

.
1

b) Formacion del MgO caustico :

960°C
Mg(OH), — MgO + H,0
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3.2.2 PRECIPITACION QUIMICA A PARTIR DEL MINERAL
DOLOMITA

La precipitacién quimica se llevé a cabo a partir del mineral natural
llamado dolomita, que es un carbonato doble de magnesio y de calcio. La
dolomita inicialmente se tuvo que molturar hasta pasar ia malla 200 que

corresponde a obtener polvos homogéneos de 75um.

Este mineral se descarbonaté entre un intervalo de temperatura de
500 a 900°C, realizando un calentamiento progresivo. Esto es, se
incrementd la temperatura 100°C cada media hora hasta alcanzar 800°C,
donde permanecio durante 2 horas y posteriormente se dejé 30 minutos a
900°C. Como producto de la calcinaciéon se obtuvo la dolima (MgO-CaO),
mineral que actia como una base fuerte, la cual se utilizd para preparar
una lechada de concentracion 0.9M. Esta disolucion se mantuvo con una
agitacion vigorosa hasta homogeneizar toda la dolima y a la vez iniciar la
hidratacion de {os éxidos, finaimente se realizé una separacion magnética
del Fe;Os.

Por separado, se prepard una solucién de MgCl, 0.5M muy bien
homogeneizada y se hizo reaccionar con la dolima en solucién, en un
vaso de precipitados a la temperatura de 50°C, con un pH de 11. La
agitacion vigorosa se mantuvo durante 20 minutos posteriores a la
reaccion, para lograr la precipitacién de todo el magnesio en forma de
Mg(OH),. El precipitado obtenido se filtr6, se lavé y se secé a 100°C
durante dos horas y la deshidroxilacion se llevoé a cabo a 960°C por 40

minutos, hasta obtener finalmente el polvo de MgO.
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Las reacciones para la formacién del MgO a partir de la dolomita se
presentan en las siguientes etapas:

a) Descarbonatacion :
MgCQO,-CaCQO4 calcinar , MgO-CaO + 2CO:

b) Hidroxilacién :

CaO-MgO + HO _hidratacion , Mg(OH); + Ca(OH).

¢) Reaccion con MgCl,:

Mg(OH), + Ca(OH), + MgCl, —— 2Mg(OH),+ CaCl,

d) Deshidroxilacion :

2 Mg(OH), calcinar 2MgO + 2H,0

=

Cabe hacer mencidén que al afiadir la disolucion de dolima con el
MgCl,, ocurre una reaccion preferente del MgCl, con el Ca(OH), y no asi
con el Mg(OH),. Esto es debido, a que el Ca(OH), se solubiliza mas -
facilmente que el Mg(OH), es decir, el hidréxido de calcio posee una
constante de solubilidad (Kps) mayor que la del de magnesio. Por lo tanto,
el calcio se disocia del hidréxido, para quedar disuelto en [a solucion
alcalina y reaccionar con el cloro del MgCl,.. La tabla 4 presenta los
valores de solubilidad para los hidroxidos alcalinotérreos.
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Tabla 4 Solubilidad de los hidréxidos alcalinotérreos!'”?

3 "ff"‘?f?r'f?‘ila‘i’cs‘a'ﬁfét‘a*i-aé‘ﬁ'&lﬁﬁiﬁﬁé‘ﬁ?(@é});g SolibilidadiViolar(iv)z|
s e * nipils Pyt Sk SR :q‘\.,f:;;_ PR et L3 by 5 S S e R AR IR Al B & A
Mg(OH), 1.2x10™"" 1.4x107
| Ca(OH), - 5.4x10° 0.011
i i

Este proceso de sintesis de MgO caustico es muy similar al de la
seccion anterior, pero la diferencia radica que en este caso los reactivos
utilizados son de procedencia mineral, o que hace mas dificil el control
del tamario de particula y de la solubilidad en la preparacién de las
soluciones de los reactivos. Por lo tanto se requiere mayor tiempo de
reaccion, ya que se trata de un tratamiento previo al método ceramico,
para llevar a cabo la descarbonatacion.

La metodologia experimental de la obtencién de polvos de MgO, a partir
de diferentes precursores que contienen magnesio, se presenta
esquematicamente en la figura 3.1. Donde se utilizé el mismo método de
sintesis, aunque los reactivos utilizados son de distinta naturaleza, por
ello, las condiciones de sintesis variaron ligeramente en la calcinacion de
la dolomita antes de la hidratacion y en algunas de las condiciones de la

precipitacion como pH, mayor tiempo de agitacion, etc.
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Calcinar

( Hidratar J

Reaccionar con MgCl, Reaccionar NH4OH 13M
manteniendo: agitacién precursores manteniendo:
vigorosa a 50°C y agitacion vigorosa a
pH 11 50°C y pH 10

oo

Precipitar el Mg(OH)z)

Filtrar, Lavar y Secar
el Mg(OH),

[ ATG-ATD ' SEM, BET )
( Plcnometn:] SEM

[ Difraccién de Rayos X ) L BET )

Fig. 3.1 Produccion de MgO por precipitacion quimica.
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3.3 TECNICAS DE CARACTERIZACION DE POLVOS DE MgO

En este trabajo se caracterizaron los polvos de MgO, a partir de la
difraccion de rayos X, el analisis térmico, la técnica de adsorcién de
nitrégeno por BET y microscopia electronica de barrido. Las técnicas
aplicadas en este trabajo se muestran en la tabla 5, en donde se

muestran las propiedades que se determinaron para los polvos de
Mg(OH), y MgO.

Tabla 5 Técnicas de caracterizacion

- PropiedadesiQuimicas/-|:0 - - Pro

e Deshidroxilacion : - © Densidad: - Picnémetro
- - Rayos X

e Cristalizacion: Rayos X e Tamano de cristalito (Rayos X) en
relacion con la temperatura.

Tamano de particula primaria ( BET )
Area superficial ( BET )

Morfologia ( SEM )

En esta investigacion se caracterizaron los polvos de MgO caustico,
obtenidos a partir de cuatro diferentes precursores. Este estudio se dividié
inicialmente en propiedades quimicas para ver la formacion del MgO a
partir de la brucita Mg(OH), obtenida y en las propiedades fisicas para
establecer una comparacion en los valores obtenidos en los polvos de
MgO.
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3.4 DESHIDROXILACION DEL Mg(OH),

Dentro del estudio de las propiedades quimicas se utilizd la técnica
de analisis térmico para determinar los cambios que ocurren en la
formacion del MgO. Por analisis termogravimeétrico (ATG) se determinaron
las diferentes temperaturas de descomposicion total de cada Mg(OH),
obtenido de los diferentes precursores. Por andlisis térmico diferencial
(ATD) se verificé la temperatura a la cual sucede el cambio de fase entre
el Mg(OH), y el MgO.

Los experimentos consistieron en pesar cantidades de
aproximadamente 15 mg de las muestras en contenedores de platino. En
uno de ellos se colocé el Mg(OH), v en el otro alumina (Al,03) como
material de referencia. La velocidad de calentamiento en cada corrida
experimental fue de 10°C/min, en atmoésfera de nitrégeno, las pruebas se
realizaron en un equipo de analisis térmico simultaneo (ATG-ATD) TA-
Instrument, modelo SDT-2960.

3.5 DENSIDAD DEL MgO

Como ya se ha mencionado anteriormente |la densidad es una de las
principales propiedades que debe ser determinada para caracterizar los
materiales refractarios, ya que de ésta depende que tan resistente sea el
material en condiciones severas de uso. Para los polvos de MgO
obtenidos a partir de cada precursor, se les determiné la densidad por dos

técnicas: por el método del picnémetro y por rayos X en polvos.
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3.5.1 METODO DEL PICNOMETRO

Se utilizé el método de picnémetro (ASTM C699) por desplazamiento
de tolueno, que es aplicado para determinar la densidad real de los
materiales policristalinos, en este caso los de éxido de magnesio. La
técnica por desplazamiento de tolueno consiste basicamente en una serie
de pesadas del picnometro. La completa descripcion de este método se

describe en el anexo A-1.

En la figura 3.2 se describen los pasos generales que se realizan
para determinar la densidad real que consisten de los siguientes pasos,

cuyos valores se representan con letras:

10. Registrar la masa del picnometro vacio (a). Inicialmente se seca el
picnémetro hasta que [a masa no varie.

20. Registrar la masa del picndmetro con tolueno (b). Para ello, se llena
el picnémetro con tolueno que previamente ha sido enfriado algunos
grados por debajo de 25°C que es la temperatura del baiio y
finalmente se pesa.

3o. Registrar la masa del picnémetro mas la del MgO en polvo (c¢).

40. Registrar la masa del picndmetro mas la del MgO en polvo, y la
masa del solvente (d). Este paso se repitid varias veces hasta que la

masa total se mantuviera constante.

La densidad en g/cm?® se calculd con la formula siguiente:

_ c—a
P=b-a)-(d-9
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mds solvente

Fig. 3.2 Método del picnémetro.

Cabe resaltar, que la medicién de densidades para materiales er
forma de polvos por el método del picnometro es mas complicada que Iz
de un compacto sinterizado, debido a que los polvos atrapan aire en st
interior. Por lo tanto, fue necesario cubrir los polvos con tolueno y hacel
vacio durante tres horas para cada muestra, para eliminar completamente
esas burbujas de aire atrapadas en el interior del polvo. Se tomaror
aproximadamente 5 gramos de cada muestra, controlando la temperatur:
a 25°C.
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3.5.2 DENSIDAD POR RAYOS X

Se determinaron las densidades del MgO proveniente de los cuatro
precursores, por difraccion de rayos X en polvos. Se usaron dos métodos:

el directo y el riguroso.

a) Meétodo directo

Del analisis de rayos X, se considera la linea de reflexion mas
intensa correspondiente al compuesto estudiado. Estas lineas indican el
espaciado enfre planos de atomos d, que esta relacionado con los
parametros (hkl) que permiten localizar los planos en la celda.

En el caso del MgO con celda cubica centrada en las caras, se
determinaron los parametros de la celda con el valor de d,
correspondiente al plano del maximo de reflexion (200) que corresponde a

la linea de difraccidon mas intensa y se usaron la siguientes ecuaciones:

a=2dyy, a=\]8 dao0

A las muestras de MgO se les afiadido mezclando mecanicamente KCI,
usado como estandar interno. Se realizé la correccion de los datos de

distancia interplanar por regresioén lineal.
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CAPITULO 3 EXPERIMENTAL

b) Método riguroso

1.- Identificar al menos 5 lineas, las mas intensas que correspondan al
patrén interno KCl, y asignar los parametros (hkl) que caracterizan a cada
linea de reflexion. Lo mismo se realiza para el MgO.

2.- Asociar los espaciados d de cada linea de reflexién con el angulo 20,
mediante el uso de la Ley de Bragg:
A=2dSend

3.- Realizar una regresion lineal entre los valores de 20 experimentales y
20 reportados en la literatura del KCI. Esto permite corregir los valores del

espaciado interplanar del difractograma del MgO, por el movimiento del

cero de referencia.

4.- Obtener los parametros cristalograficos correspondientes al MgO. Para
ésto es necesario obtenerlos por medio del programa Affmal™. Se
alimentan los valores de la distancia interplanar corregidos que
correspondan a las lineas de difraccion del MgO, con los valores de (hkl)

tedricos.

5.- Una vez obtenido los parametros de celda, se determina la densidad

cristalografica utilizando la ecuacién siguiente:

o 1.660423A7

3
a

2A : Sumatoria de los pesos atémicos del MgO.

Z : Unidades formula de la celda.
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3.6 AREA SUPERFICIAL Y TAMANO DE PARTICULA PRIMARIA

Se midi6 el area superficial especifica para cada uno de los polvos
de MgO, obtenidos a partir de los diferentes precursores, con el uso de la
técnica BET. La técnica se basa en la adsorcion del gas nitrégeno a bajas
temperaturas. El equipo de medicién consta de dos contenedores de
vidrio, uno de ellos vacio y el otro contiene a la muestra de MgO. Al
contenedor de la muestra se le hace pasar una corriente de gas
nitrégeno, durante 1 hora, hasta que la lectura del manémetro conectado
al sistema permanezca constante. Una vez estable el sistema, los
contenedores se enfrian con nitrégeno liquido y el gas que haoe contacto
con el polvo al enfriarse se adhiere a la superficie de éste. Sé genera
enfonces una diferencia de presidon que se registra, siendo necesario
esperar hasta que la lectura en el manémetro sea constante, Esta
diferencia de presién se relaciona con los respectivos valores de area
superficial especifica. Para esta técnica se requirieron aproximadamente
0.3 gramos de MgO en polvos.

El tamafio de la particula primaria, Gger (nm), fue calculado utilizando la
siguiente ecuacion, asumiendo que la forma de la particula era clibica

F
Gger = >s

donde F es una constante de acuerdo a la forma de la particula (6), p es

{a densidad real del polvo ( g cm3) vy S es el area supertficial especifica
(gm?).
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3.7 TAMANO DE CRISTALITO POR RAYOS X

El tamano de cristalito se calculé por medio de Ia técnica de
difraccion de rayos X en polvos. Los polvos de MgO se mezclaron con
KCl como estandar interno, se escogiod la reflexion (200) del patron de
difraccion del MgO y la reflexién (220) del KClI, debido a que se requieren
dos lineas de difraccion lo mas cercanas posible pero sin que interfieran.

En la figura 3.3 podemos ver la relacién en las intensidades que
guarda la muestra con respecto al estandar interno. Se utilizd la ecuacion
de Scherrer®'®? para calcular el tamafo de cristalito, Gpgx, por
difraccion de rayos X :

KA
Gorx = B Cos 05

B?=Pu - Bs’

Donde:
K = Constante (0.9)

A = Longitud de onda de Cuk,s (1.5405 A).

0 ; = Angulo maximo de difraccién (grados).

By = Ancho del pico a la mitad de la reflexion (200) del MgO (radianes).
s = Ancho del pico a {a mitad de la reflexién (220) del KCI (radianes).
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MgO, (200)

Kd, (220)

Bsg

20

Fig. 3.3 Porcion del difractograma mostrando los maximos dé las
reflexiones de la mezcla de MgO y KCI (estandar interno).
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3.8 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO (SEM)

Para estudiar la morfologia de los polvos de Mg(OH), y de MgO, se

utilizé la técnica de microscopia electrénica de barrido (SEM).

Los polvos de Mg(OH), y los polvos de MgO a 960°C se recubrieron
con oro metalico con el siguiente procedimiento. Se lavé una lamina
metalica en alcohol etilico dentro de un vaso de vidrio. El vaso se
introdujo en un agitador ultrasénico durante 5 minutos, con el fin de
eliminar particulas superficiales como posibles contaminantes. La lamina
se cubri6 con una cinta de carbono de doble cara y sobre ésta se
depositaron los polvos, se volteé la lamina y se golped para eliminar el
exceso de aglomerados. Una vez que se adhirieron los polvos en una
capa muy delgada, se coloco una cubierta de oro por depositacién. idnica
(sputtering) en vacio.

En el caso de los polvos de MgO sinterizados, la microscopia se
realizdé en pastillas de 5 mm de diametro y 2 mm de espesor, las cuales
fueron sinterizadas a 1200°C durante una hora. La presién utilizada en
cada pastilla fue de 2 toneladas por 3 minutos. Las pastillas al igual que
los polvos fueron recubiertas con una capa de oro por la misma técnica de

capa fina.

Ya recubiertas las muestras, se soportaron en un portamuestras de
aluminio con barras magnéticas de grafito, éstas se introdujeron a la
camara del microscépio electronico, donde se realizé vacio
aproximadamente 15 minutos y finalmente se realiz6 el andlisis

microestructural.
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CAPITULO 4 RESULTADQS Y DISCUSION

4.1 PROPIEDADES QUIMICAS

El estudio de las propiedades quimicas inicid con la deshidroxilacién
de los cuatro diferentes polvos de Mg(OH),, obtenidos como subproductos
de cuatro precursores: MgSO,-7H,O, Mg(CH;CO,),-4H,0, MgNO5-6H,0 y
del mineral dolomita. Como producto final se obtuvieron los polvos de
MgO caustico, a los que se analizdé su cristalinidad, por medio de sus

patrones de difraccién de rayos X de polvos.

4.1.1 DESHIDROXILACION DEL Mg(OH),

La deshidroxilacion es la descomposicién de una sustancia en
radicales H' y OH para formar agua; también se le conoce como pérdida
del agua quimica, por el rompimiento de los enlaces quimicos entre los
radicales. En este trabajo se estudiaron las condiciones de la
deshidroxilacion de la brucita [Mg(OH),] por analisis térmico simultaneo,

termogravimeétrico y térmico diferencial.

Por medio de la técnica de ATG se analizaron las diferentes etapas
de pérdida de masa del Mg(OH), y las temperaturas a las cuales se lleva
a cabo este proceso, cuya ultima etapa ocurre cuando la linea base en el
termograma permanece constante. Por otro lado, con el apoyo de la
técnica de ATD nos permite asociar la energia requerida de acuerdo al
tipo de evento térmico. Al comparar: la informacion registrada por ambas
técnicas se observd una buena concordancia con los resultados

obtenidos.
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La figura 4.1 muestra los cuatro termogramas donde se registré las
etapas de deshidroxilacion de los cuatro materiales estudiados, para
obtener el MgO. En los casos (a,b,c) que corresponden al Mg(OH),
provenientes de las sales hidratadas, se observa inicialmente ligeras
pérdidas de masa alrededor del 5% a partir de los 30°C, temperatura a la
cual inicia la eliminaciém de humedad adsorbida por los polvos.
Posteriormente, presentan una segunda pérdida en el intervalo de 280 y
450°C que corresponde al proceso de deshidroxilacién, con una pérdida
de masa alrededor del 30% que se relaciona con la pérdida de agua de la
brucita mineral registrada en la literatura®'l. Para el caso del Mg(OH), {fig.
4.1d) obtenido a partir del mineral dolomita, se registré una pérdida de
masa muy abrupta y continua, que inicia en 50° y finaliza alrededor de
115°C, indicando que el polvo adsorbié un exceso de humedad, el cual se
elimina rapidamente. La deshidroxilacién completa transcurre entre 315° y
los 450°C aproximadamente.

Todas las muestras de Mg(OH), analizadas, mostraron una ligera y
gradual pérdida de aproximadamente un 5%, entre los 600 y 1000°C, lo
que puede ser debido a una difusion gradual de vapor de agua ocluido o
atrapado en el éxido, el cual se ha observado en el proceso similar en
brucitas naturales®'l, En el caso de la dolomita, aproximadamente a los
800°C ocurre el desprendimiento de CO, proveniente de CaCO; como
contaminante. La tabla 6 muestra los eventos térmicos, en re!aéic’m ala
pérdida de masa y a la temperatura, de los diferentes polvos de Mg(OH),

determinadas por el analisis térmico simultaneo.
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Con esta técnica de termoanalisis simultdneo fue posible determinar
que el proceso de deshidroxilacién ocurre entre los 450° y 600°C, para los
cuatro hidroxidos. Por ATD se realizaron corridas experimentales con

enfriamientos lentos, para los hidroxidos, pero no se registran cambios de

fase.
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Fig 4.1 Termogramas por analisis simultaneo ATG-ATD del Mg(OH),.
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Tabla 6 Registro de los eventos térmicos por analisis térmico
(ATG/ATD) de los polvos sintetizados por precipitacién quimica.

Precursor | Intervalo de | Pérdida _ Observaciones _
Tem(;‘)%l?tura «de(t:/:;;lsa y 4o :__ ?‘{Pb‘éib!@?‘?bauSas) .
Sulfato 40 - 250 6.49 Pérdida de humedad
304 - 474 23.3 Deshidroxilacion
475 - 600 5.14 Complemento deshidroxilacion
600 - 1000 5.07 Difusidén de vapor de agua
Nitrato 30-94 14 Pérdida de humedad
116 - 142 0.54 Pérdida de humedad
185 - 282 0.81 Pérdida de humedad
282 -404 29.8 Deshidroxilacién
404 - 580 3.9 Complemento deshidroxilacion
580 - 1000 1.7 Difusion de vapor de agua
Acetato 30-114 3.37 Pérdida de humedad
230 - 364 2645 Deshidroxilaciéon
364 - 532 7.32 Complemento deshidroxilacién
532 - 1000 1.7 Difusion de vapor de agua
Dolomita 50 -115 10.66 Pérdida de humedad
115 - 145 1.52 Deshidroxilacion
145 - 315 1.26 Deshidroxilaciéon
315-450 22.64 Deshidroxilacion
450 - 1000 o Difusion de vapor de agua y/o CO,

4.1.2 CRISTALIZACION DEL MgO

Fue posible estudiar la cristalizacion de los polvos de MgO, aplicando

diversos tratamientos térmicos, los cuales fueron analizados por difraccién

de rayos X de polvos. Para llevar a cabo estos tratamientos, se consideré

el programa de calentamiento del horno tubular digital, segin la

referencia. La figura 4.2 muestra la curva de temperatura contra tiempo

para obtener el MgO caustico, donde se establecié que la temperatura y

tiempo de calcinacién para los polvos de Mg(OH), fueron de 960°C

durante 40 minutos.
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Temparatura (°C)

0 50 100 150 200
Tiempo (min)

Fig. 4.2 Programa de calentamiento para la obtenciéon del MgO®2,

Para comoborar las condiciones, de tiempo y temperatura de
cristalizacion del MgO se analizaron los difractogramas después de cada
tratamiento térmico. La figura 4.3 muestra un ejemplo del proceso de
formacion del MgO a partir del sulfato. Durante el tratamiento térmico
inicial a 100°C, se observa formacion de la brucita [Mg(OH).]
parcialmente cristalina. Posteriormente a 500°C durante 40 minutos (con
el ruido de fondo mas notable que a mayor temperatura) inicia la
cristalizacion del MgO. A 800°C se forma el MgO con maximos de
reflexion anchos y con una definicion baja, esto es, el material tiene una
cristalinidad pobre, ademas se observan pequenas cantidades de reactivo
y finaimente a 960°C durante 40 minutos, el MgO muestra una buena
cristalinidad con algunas impurezas. Las condiciones de registro de los

rayos X se realizaron con un campo difraccional entre 10-115° 20 y un
tamano de paso de 0.01° cada 5§ segundos con radiacion de Cu Koy
(1.5405A), se utilizé filtro de niquel y rejillas de divergencia y de recepcion
de 0.2 mm.
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Fig. 4.3 Andlisis por rayos X de la formacién del MgO.
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En la figura 4.4 se muestra la comparacion entre las difractogramas de
polvos de Mg(OH). a partir de una sal hidratada (sulfato) y el obtenido a
partir de la dolomita que presenta CaCO; como impureza y mayor
cristatinidad.

Mg(OH),, del suitato
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B
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4000 |- Mg(OH), de ta dalamita

i,

2 40 60 80 100 120

* CaCoO,

Fig. 4.4 Comparacion de los difractogramas de Mg(OH), a 100°C a
partir del sulfato y de la dolomita. Las lineas corresponden al patrén
de difraccion.
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Comparando los patrones de difraccion de los cuatro polvos
cristalinos estudiados a 960°C durante 40 minutos se observa que
corresponde con el patréon de difraccién de la periclasa, MgO™1, ver fig.
4.5, Se puede apreciar que la intensidad de los maximos de reflexiéon del
MgO disminuyen en el siguiente orden: los déxidos provenientes del
acetato, sulfato, nitrato'y finalmente con el de menor intensidad con la
dolomita. La intensidad es una medida relativa del grado de cristalinidad,
en el cual se puede decir que los cuatro difractogramas reflejaron una
buena cristalinidad.

Ademas se observaron ofras reflexiones ajenas al patron de
referencia de MgO, como la que se localiza a 38.5° 20, que corresponden
a impurezas de NaF (ésta se presenté en todas las muestras). En el
patron del MgO obtenido del sulfato a 25° 20, se detectdé B-MgSO,, que

correspondé a una pequefia proporcién del reactivo sin reaccionar. Para
el caso del MgO sintetizado de la dolomita hay dos reflexiones a 32.5° y

33.2° 20; que corresponden a la fase bredigita [Ca14Mgx(SiO4)s).

Se realizé el andlisis semicuantitativo por difraccion de rayos X,
considerando la relacién entre las areas de los picos mas intensos del
MgO y de cada impureza cuyos resultados se muestran en ia tabla 7.
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Tabla 7 Analisis semicuantitativo por difraccién de rayos X para
polvos de MgO caustico.

! Precursor | Pureza de MgO NaF | MgSO, [ CaiMgx(SiO4)s
(%) (%) (%) (%)

'Nitrato 99.1 0.9

Acetato 98.77 1.23

Sulfato 98.64 0.6 0.76

Dolomita 97.1 1.3 1.6

En base a estos analisis podemos decir que, en el caso de los éxidos
de magnesio sintetizados a partir del acetato, nitrato y sulfato se obtiene
MgO con mayor pureza. En el caso del MgO obtenido de la dolomita,
muestra mayor cantidad de impurezas, este resultado se refleja en la
disminucion de la cristalinidad y en la intensidad de las reflexiones
observadas en los difractogramas. Cabe mencionar que para todos los

registros de los difractogramas se utilizé la misma cantidad de muestra.
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Fig. 4.5 Patrones de difraccién de rayos X del MgO a 960°C de los
diferentes precursores.
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Ademas se realizd un analisis cualitativo desarrollado con energia
dispersiva de rayos X (EDAX), para indagar sobre otros elementos que
pudieran estar presentes. En el polvo de MgO sintetizado a partir de la
dolomita se encontré la presencia de calcio como impurezas, cuyo
espectro de rayos X se muestra en la figura 4.6. Los elementos sodio,
silicio y azufre se detectaron en polvos a partir de acetato y sulfato,

ambos especiros de rayos X se reportan en el anexo A-2.
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Fig. 4.6 Espectro de energia de dispersion de rayos X del MgO a
partir de la dolomita a 960°C.

La presencia de impurezas en exceso debilitan las propiedades
mecanicas del MgO una vez conformado, lo cual es indeseado en
especial si su aplicacibn es en el area de refractarios; pero si las
impurezas presentes se encuentran en relaciones controladas, como es el
caso del Ca0/SiO,, ayudan a acelerar el proceso de la sinterizacion,
porque actuan como mineralizadores. En la tabla 8 podemos encontrar la
formacion de distintas fases, que dependen de la relacion Ca0O/SiO,. El
mineral formado en el MgO a partir de dolomita fue el Ca14Ma,(SiO4)s, con
una relaciéon Ca0/SiO2 de 1.75, con puntos de fusion cercanos a los de
un silicato dicalcico (2129°C).
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Se observa que conforme aumenta la cantidad de CaO, se forman
minerales que seran fases aisladas del MgO, con puntos de fusién cada
vez mas elevados, en estos casos son favorables a las propiedades
mecanicas a temperaturas elevadas.

Tabla 8 Fases presentes entre los granos de MgO en funcion de la
relacién CaO/SiO,, en la sinterizacion de materiales ceramicos.”?¥

Relacionen| Minerales Composicién | Temperatura
peso de presentes - de fusié
Ca0/Si0; wo e e i LB
<0.93 |Fosterita | 2mgO.sio,
Monticelita Ca0.MgO. SiO, 1487
0.93 Monticelita Ca0.MgO. SiO, 1487
0.93-1.40 |Monticelita Ca0.MgO. SiO, 1487
Merwinita 3Ca0.MgO. SiO, 1576
1.40 Merwinita 3Ca0.MgO. SiO, 1576
1.40-1.86 | Merwinita 3Ca0.MgO. SiO, 1576
Silicato dicalcico 2Ca0.Si0, 2129
1.86 Silicato dicalcico 2Ca0.Si0, 2129
1.83-2.80 |Silicato dicalcico 2Ca0.Sio, 2129
Silicato tricalcico 3Ca0.Si0o, 2150
2.80 Silicato tricalcico 3Ca0.Sio, 2150
>2.80 Silicato tricalcico 3Ca0.Si0, 2150
Cal CaO 2562
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4.2 PROPIEDADES FiSICAS

A partir de los polvos de MgO obtenidos de las cuatro diferentes
materias primas, se caracterizaron fisicamente en relacion a la densidad,
al area superficial especifica, al tamafio de cristalito y a la morfologia, con
el fin de establecer comparaciones entre sus propiedades fisicas.

4.2.1 AREA SUPERFICIAL

Los polvos de MgO sintetizados por precipitacion quimica (via
himeda), mostraron moderadas areas superficiales especificas (<100
m?g™'). En este caso, se midi6 el area superficial por el método BET con
adsorcion de gas nitrégeno a bajas temperaturas para las cuatro clases
de polvos de MgO, utilizando un analizador de area superficial marca
Stréhlein.

Los resultados de las mediciones del area superficial se muestran en la
tabla 9. En ésta se observa una relacidén directa de los valores de las
areas superficiales entre los polvos de MgO tratados a 960°C por 40
minutos, con su respectivo hidréxido. En el caso del MgO a partir de la
dolomita tiene una baja area superficial y de igual manera el Mg(OH), de
donde procede. Para los casos del MgO procedente del nitrato y del
acetato manifestaron moderados valores de area superficial que también
son directamente proporcionales a los valores de sus correspondientes
hidréxidos. Finalmente tanto los polvos de MgO como los de Mg(OH),
provenientes del precursor sulfato presentaron {os valores mas elevados
de area superficial especifica en comparacion con los demas pares de

polvos.
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También se observa en la tabla 9 que existe un efecto entre la
temperatura y tiempo de estancia de los polvos en el horno, sobre los
valores del area superficial. Como ejemplo, podemos ver en esta tabla los
datos del area superficial de los polvos de MgO provenientes del sulfato a
800°C, es menor, porque existen todavia particulas aglomeradas. Pero si
estos mismos polvos se exponen a mayor temperatura, 960°C, durante
varias horas (por ejemplo 10 horas), se formaran agregados, debido a que
comienza la sinterizacion. Sin embargo, si consideramos [a misma
temperatura con menor tiempo (40 minutos) solo se formaran
aglomerados mas dispersos y el valor del area superficial se triplica,
favoreciendo su actividad quimica.

Las diferencias entre las areas superficiales de los Oxidos se
atribuyen al efecto de los diferentes precursores, que en los inicios de Ia
nucleacion del precipitado de Mg(OH), comienzan a presentar un
desarrollo morfologico diferente.

Tabla 9 Determinacion del area superficial por BET

Precursor | Area superf icial (m2g)
R T WgoR), | Mo =
40 min
Dolomita 47.33 16.47
Acetato 105.03 28.87
Nitrato 124.23 30.76
137.59 64.42
Sulfato 31.77°
21.65°

a : 800°C - 40 minutos b ;: 960°C - 10 horas
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4.2.2 DENSIDAD

Se ha visto que fa sinterizacion del MgO depende de la morfologia,
granulometria y aglomeraciéon de sus polvos causticos. En base a estas
propiedades, algunos  investigadores han realizado estudios para
determinar los esfuerzos generados por la presencia de excesos de
agiomerados al ser sometidos a diferentes presiones de compactacién.
Ya que no se desea que estos esfuerzos se desarrollen, al ser sometidos
a altas temperaturas (>1200°C) y asf obtener una mejor densificacion®.
Por ello, la importancia de estudiar y caracterizar el MgO tipo caustico.

Se determinaron las densidades de las cuatro clases de polvos de
MgO caustico por el método del picnémetro y por rayos X. Cada
experimento se realizd tres veces, de igual manera la sintesis del MgO a
partir de la dolomita, con el fin de eliminar las impurezas y mejorar la
densidad, los resultados se registraron en la tabla 10. El orden de los
valores obtenidos en las densidades experimentales reales por
picnometria son los siguientes: sulfato > nitrato > acetato > dolomita.
Estos valores tienen una relacion con las areas superficiales, donde los
polvos de MgO de la dolomita presentaron baja densidad y una
correspondiente baja area superficial, lo que implica que tiene menor
energia superficial. Aunque la presencia de las impurezas en cierta
manera promuevan la densificacién, formando regiones quuidaé entre los
granos de MgO. En cambio los polvos causticos del sulfato, dieron una
alta densidad debido a su area superficial mayor. Para los casos de los
polvos del nitrato y del acetato se obtuvieron densidades con valores
intermedios atribuidas a sus moderadas areas superficiales y escasas

impurezas.
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Las densidades reales por picndmetro registran todas las impurezas
presentes en la masa total, provocando asi un incremento de volimen en
los granos del material, esta medicion corresponde a la densidad real del
bulto. Por tal motivo, se esperarian valores mas bajos de densidad de
bulto en aquellos polvos causticos de MgO que contengan mas
impurezas. Este parametro debe ser controlado, ya que de aqui dependen
los tratamientos térmicos posteriores que consolidaran al refractario. En el
caso de las densidades calculadas por rayos X de los polvos de MgO, se
presentaron valores cercanos a la densidad cristalografica teérica®, con
una ligera variacion. ‘De la misma manera, los parametros de celda
muestran una diferencia de +0.0015A.

Tabla 10 Resultados de polvos de MgO producidos a partir de
diferentes precursores a 960°C.

Sulfato 3.53+0.03 3.5818 3.5764 42145
Nitrato 3.46+0.02 3.5798 3.5836 42117
Acetato 3.44+0.02 3.5834 3.5812 42127
Dolomita | 3.42+0.01 3.5830 3.5850 42112

* Las densidades se determinaron considerando el plano (200).
Parametros tedricos del MgO®": a=4.213A y pprx= 3.59 g cm™ P

Comparando estos resultados, los obtenidos por el método de
picnémetro son menores, debido al efecto de las impurezas; en cambio
para determinar la densidad por DRX este parametro no tiene nlnguna
influencia, por eso los resultados de las densidades coinciden con el
tedrico. Sin embargo, una de las ventajas de utilizar la técnica de rayos X

es poder calcular el parametro de la celda unitaria.
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4.2.3 TAMANO DE CRISTALITO Y AGLOMERACION

4.2.3.1 TAMANO DE CRISTALITO

Se realizaron mediciones de tamarios de cristalito en funcion de la
temperatura, para los cuatro tipos de polvos de MgO procedentes de los
diferentes precursores. Las muestras no fueron molidas, para evitar un
cambio en el tamario por efecto de la molienda. Para cada uno de los
polvos, se observd el desarrollo del crecimiento del cristalito desde los
500°C hasta los 960°C, esto es, se inicié con la brucita y se finalizé con

magnesia.

Se determind el tamano de cristalito a los materiales policristalinos a
cada temperatura, por la técnica de difraccion de rayos X y se utilizé KCi
como estandar interno. Sélo se escogid una porcion de su patrén de
difraccion que incluye a los planos de reflexion (200) a 43° 20 y se aplicé
la férmula de Scherrer para dicho calculo. En la figura 4.7 y 4.8, se
muestra el desarrollo del crecimiento del cristalito de MgO caustico a
partir del sulfato y de la dolomita, por efecto de la temperatura. Se puede
observar como cambian las intensidades y el ancho en la semialtura en el
maximo de refiexién (tabla 11). Se realizaron cinco mediciones entre 500
y 1000°C y en cada ocasion el polvo se mantuvo durante 40 minutos a la

temperatura de calcinacion.
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CAPITULO § CONCLUSIONES

A partir de los estudios comparativos realizados a diferentes clases de
polvos de MgO, provenientes de distintos precursores: MgSQO47H,0,
MgNO;6H,0, Mg(CH3CO,),-4H,0 y el mineral dolomita (MgCOs-CaCO;).
se concluye lo siguiente:

La temperatura y el tiempo de estancia de los polvos causticos de MgO
en el horno, modifican los valores de area superficial, siendo las
condiciones éptimas a 960°C durante 40 minutos. Ademas se observd
una relacion directa en los valores de las areas superficiales especificas,
entre los polvos de MgO con sus respectivos hidroxidos de procedencia.
Los polvos obtenidos a partir del sulfato mostraron el valor mas elevado,

por lo tanto presentaran mayor actividad quimica en el sinterizado.

Un exceso de impurezas afecta considerablemente los valores de la
densidad real por picnémetria, debido a que incrementan el volumen del
bulto y disminuyen la densidad. Estos valores son menores en
comparacion con los calculados por rayos X, ya que solamente considera
al MgO como fase tnica, por lo que las densidades son similares a las
tedricas.

El grado de aglomeraciéon Geer/Gprx @ partir de las densidades reales no
presentd diferencia significativa en relacién a los calculados con la
densidad tedrica. La variaciéon de los valores calculados es la siguiente:
dolomita > acetato > nitrato > sulfato, Ia cual nos dice que a menor grado

de aglomeracion se espera una mayor sinterizacion.
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De acuerdo a los grados de aglomeracion Gget/Gprx, €l precursor que
mas favorece a la etapa inicial de la sinterizacion es 1a sal de acetato de
magnesio y en menor proporciéon la de nitrato. Ambos mostraron un
crecimiento uniforme de los granos.

Se propone que los valores de la relacion Gger/Gprx, N0 deben ser
menores de la unidad, pero si mayores a ésta, para favorecer el proceso
de sinterizacion.

Los polvos de MgO de la dolomita no presentaron una buena
homogeneidad en {a distribucién de tamarios de grano, en la primera
etapa de la sinterizacién. En forma general las propiedades fisicas que
desarrollan los polvos de MgO caustico dependen de la morfologia del

precursor utilizadd como reactivo para su sintesis.

La presencia de impurezas en el MgO de la dolomita presenté una
relacion Ca0/Si0, de 1.75, formando una fase liquida (bridegita) que

favorece la sinterizacion.

Con el fin de favorecer la densificacion se necesitan eliminar al maximo
las impurezas, con técnicas quimicas alternativas, posiblemente por
meétodos de flotacion por espuma. De esta manera, aumentara la calidad
del MgO como producto final.
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ANEXOS

A-1 DENSIDAD POR EL METODO DE DESPLAZAMIENTO DE
TOLUENO (ASTM C699)

86 Contenido

Este método cubre la determinacion de la densidad del éxido de berilio

por desplazamiento de tolueno usando un picnémetro.

87 Resumen del método

87.1 Después de que el BeO es desgasificado bajo vacio para remover el
aire de la superficie, la densidad es calculada a partir la masa del
tolueno desplazada por el material.

88 Procedimiento

88.1 Masa del Picnometro mas Tolueno:

88.1.1 Pesar, hasta lo mas cerca de 0.1 mg de variacién, usar un
picnémetro vacio (limpio y seco) con el termémetro y el tapdn capilar
puesto. Registrar esta masa.

88.1.2 Llenar el picnometro con tolueno que ha sido enfriado varios
grados abajo de la temperatura ambiente. Use la temperatura del bafio
a 25°C y el tolueno enfriado entre 22 y 23°C.

88.1.3 Con el termdmetro colocado dentro y sin el tapdn capilar, colocar el
picnometro en el bafno de temperatura constante. El nivel de agua debe
ser aproximadamente 13 mm abajo de la superficie del tapéri capilar.

88.1.4 Cuando la temperatura del picnémetro alcance la temperatura del
bano, 25°C, remover el exceso de liquido de la superficie del tapdn
capilar.

88.1.5 Remover el picnémetro del bafio y ponerle el tapdn capilar. Limpiar
toda el agua del exterior del picndmetro con toallas absorbentes.
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88.1.6 Pesar, lo mas cerca de 0.1 mg de variacion del picndmetro mas el
tolueno. Registrar esta masa.
88.1.7 Usando un bote de lavado, lavar el picndmeiro con acetona. Secar

el picnémetro con aire comprimido.

88.2 Masa del picnémetro mas la muestra mas el tolueno

82.2.1 Agregar una porcién pesada de la muestra de 6xido al picnémetro.
Usar la mayor cantidad posible de muestra que pueda ser pesada sin
interferir con el termdmetro.

82.2.2 Pesar, hasta que no varie mas de 0.1 mg en la masa del
picndmetro mas la muestra. Registrar esta masa.

82.2.3 Cubrir la muestra con tolueno con una profundidad de 10 a20 mm.

82.2.4 Colocar el picnédmetro sin el termémetro o sin el tapén capilar en un
desecador vacio, aplicando vacio.

NOTA: 8- El aire adsorbido sobre la superficie sera liberado y permitira

que el liquido moje la superficie y penetre los poros.

82.2.5 Remover el picnédmetro del desecador. Llenar el picnémetro con
tolueno e insertar el termémetro.

82.2.6 Repetir 88.1.3 hasta 88.1.6. Registrar la masa del picnometro mas
tolueno.

82.2.7 Pesar, hasta que no varie en 0.1 mg, el picnédmetro mas [a muestra

mas tolueno. Registrar esta masa.




ANEXOS

A-2 ANALISIS QUIMICO ELEMENTAL POR EDAX
. Se muestran los resultados de dos analisis realizados a los polvos de
MgO causticos, para aquel proveniente del sulfato y del acetato, con sus

respectivos espectros:

A) MgO caustico obtenido a partir del sulfato de magnesio hidratado.

Elemento % Peso
O 48.95
Mg 47.73
Na 0.89
Si 0.61
S 1.83
TOTAL 100

Label A:Mg O  SULFATO

0 Ka

B2 N sike  SKe

050 090 130 170 2.0 250 290 330 370 410 450

8



ANEXOS

B) MgO caustico obtenido a partir del acetato de magnesio hidratado.

Elemento % Peso
C 11.68
O 43.23
Mg 42.52
Na 1.78
Si 0.8
TOTAL 100

Label A Mg O ACETATO

0O Ka

060 100 1.40 1.80 220 260 3.00 3.40 380 420 460







