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Resumen: Se estudia el efecto de las nanoparticulas de a-Al20s (hasta 5 % en peso) sobre las
propiedades fisicas, mecanicas y térmicas, asi como sobre la evolucién microestructural de un
refractario de magnesia densa. Se utilizan temperaturas de sinterizacién a 1300°C, 1500°C y 1600°C.
Las propiedades fisicas de interés fueron la densidad y la porosidad aparentes, que se evaluaron
mediante el método de Arquimedes. Las propiedades térmicas se examinaron mediante
calorimetria diferencial de barrido. El comportamiento mecanico se estudié mediante pruebas de
resistencia a la trituracion en frio y micro dureza. Finalmente, la microestructura y las caracteristicas
cualitativas mineralogicas se estudiaron mediante microscopia electrénica de barrido y difraccion
de rayos X, respectivamente. El aumento de la temperatura de sinterizacién dio como resultado una
densidad mejorada y una porosidad aparente reducida. Sin embargo, a medida que aumentaba el
contenido de nanoparticulas de a-Al2Os, la densidad y la micro dureza disminuian. Las
observaciones microestructurales mostraron que la presencia de nanoparticulas de a-Al2Os en la
matriz de magnesia indujo la formacién de espinela de magnesio-aluminato (MgAl204), que mejord
la resistencia mecanica mas significativamente a 1500°C.

Palabras llave: magnesia; Refractarios; Nanoparticulas de Al20s; espinela de magnesio-alimina;

sinterizacion

1. Introduccién

Desde la introduccién de la magnesia (MgO), su uso como refractario basico ha
aumentado enormemente debido a su costo razonable, excelente resistencia quimica a es-
corias y fundentes basicos a altas temperaturas, asi como un alto punto de fusién (2800°C).
Estas propiedades se han convertido en refractarios a base de MgO en preferenciales para
las industrias del hierro, no ferrosos y cemento [1-4]. En las industrias sidertrgicas, la
magnesia se ha utilizado ampliamente en convertidores de acero, hornos de arco eléctrico
y en revestimientos de cuchara para el proceso de fabricacion de acero. Sin embargo, la
conductividad térmica y el alto coeficiente de expansién térmica del MgO se ven afectados
de tal manera por las altas temperaturas que inducen el desprendimiento térmico en con-
diciones de calentamiento [5]. Este efecto se ha mitigado desde el desarrollo del refractario
de magnesia-carbono (MgO-C) en la década de 1970. Este fue un desarrollo tecnoldgico
de gran importancia, ya que permitio controlar y mejorar las propiedades térmicas de la
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magnesia. La mejora se debid a importantes ventajas como la alta conductividad térmica,
la excelente resistencia al choque térmico (debido a su baja expansion térmica) y la buena
resistencia a la corrosion [6-13].

Los refractarios de MgO-C tipicamente contienen 7-20 % en peso de carbono [5, 14].
Pueden producirse serios inconvenientes con un mayor contenido de carbono, tales como:
i) la oxidacién del carbono da como resultado una estructura altamente porosa con una
union débil, poca resistencia mecanica que permite una facil penetracién y eventual
corrosidn por escoria y acero fundido; ii) aumento de la temperatura de la carcasa; iii)
mayor consumo de energia originado por el aumento de la conductividad del refractario;
iv) liberacion de gases de didéxido de carbono o monoéxido de carbono; y v) dificultad para
controlar con precision el contenido de carbono en el acero [5, 13, 15-18].

Para superar el fendmeno de oxidacién, los investigadores refractarios han estado
investigando el uso de diferentes dxidos y antioxidantes no 6xidos como Al, Si, Mg,
AlsB4Cr, SiC, SiBs, CaBe, ZrO2, CaO, MgAOs y Al:Os para aumentar la resistencia a la
oxidacion de los refractarios de MgO-C [19-36]. Los antioxidantes pueden tener la
capacidad de restringir y retrasar la oxidacion del carbono, pero nunca hasta el punto de
detenerlo por completo. Las nuevas tendencias se han centrado en la reduccién del con
tenido de carbono (2-4%) y el desarrollo de refractarios de magnesia libres de carbono,
pero con propiedades como el refractario de MgO-C [36, 37]. Este problema se ha
convertido en un desafio dificil para los investigadores refractarios. La soluciéon mas
atractiva a este desafio implica el uso de la nanotecnologia, que es reconocida como el
campo de investigacion mas prometedor del siglo 21. La nanotecnologia se utiliza
actualmente en muchas aplicaciones de investigacion con resultados sobresalientes [38-
63]. El uso de fuentes de nano carbono como [44-51]: negro (CB), nano fibras (CNF),
nanotubos (CNT), grafito expandido (EG) y nano laminas de grafeno u éxido de grafito
(GON) muestran un alto potencial en el desarrollo de refractarios de MgO-C bajos en
carbono. La investigacion demuestra que la adicién de CB en refractarios de MgO-C logré
mejores propiedades mecanicas y termo mecanicas que los refractarios de MgO-C con alto
contenido de carbono disponibles comercialmente.

Wei et al. [52] estudiaron el efecto de agregar nano laminas de Fe (de 0 a 1.0 % en
peso) a la microestructura de refractarios de MgO-C bajos en carbono unidos con resina
fenodlica. Encontraron que las resistencias mecanicas y de choque térmico de los
refractarios bajos en carbono con nano ldminas de Fe al 0,5% en peso son altamente
mejoradas en comparacion con las muestras sin nano laminas de Fe, lo que se atribuye a
la formacién in situ de CNT y la aparicién de puentes que inducen un mecanismo de
desviacion de grietas en la matriz. Matsuo et al. [53] informaron una mejora de 2,2 veces
de la resistencia a la flexién cuando se agregé 0,4 % en peso de CNF a los refractarios de
MgO-C. Zhu et al. [47, 48] informaron que los refractarios de MgO-C que contienen
distribuciones homogéneas de nano carbonos, especialmente CNT y CB tienen un médulo
de ruptura en frio residual (CMOR) mas alto y una menor pérdida de resistencia que los
refractarios convencionales de MgO-C después del choque térmico, ya que los materiales
a nano escala pueden absorber y aliviar el estrés debido a la expansion térmica y la
contraccion de particulas refractarias. Ademas, los CNT y CB contribuyen a reducir la
mala distribucién del estrés térmico en los refractarios de MgO-C.

Salman Ghasemi-Kahrizsangi et al. estudiaron el impacto de agregar nanoparticulas
de ZrSiOs, ALOs y TiO2 en las propiedades de los refractarios de MgO-C [54-56].
Descubrieron que el nano-ZrSiOs mejord la resistencia mecanica y a la oxidacién mediante
la formacion de cristales de forsterita, enstatita y en forma de aguja de fases de ZrC. La
adiciéon de Nano-Al:Os promovié la densificacion del refractario de MgO-C debido a la
formacion de fases de MgAlL:Os, AIN y AlisCs; nano-Al:Os también mejoro la resistencia a
la oxidacion de los refractarios de MgO-C. La adicion de nano-TiO: condujo a la genera-
cion de fases de TiN, TiC y TiCN, mejorando las propiedades mecanicas, fisicas y
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termoquimicas. Zagar et al. [55] estudiaron el efecto del tamafo de particula de Cr20s en
la densificacién de refractarios de magnesia. Los resultados mostraron que a medida que
el tamafio de particula de Cr20s se redujo (~ 20 nm), la densidad de los refractarios de
MgO aumenté a temperaturas relativamente bajas (~ 850°C). Azhari et al. [56]
investigaron el efecto de la adicién de nano-Fe20s en la matriz refractaria magnesia-cromo;
encontraron que la disolucion de nano-Fe20s y la migraciéon iénica mejoraron el proceso
de sinterizacidn, asi como la estructura de enlace directo. Huizhong et al. [57] también
estudiaron la adicion de nano-Fe20s en la matriz refractaria magnesia-cromo. Informaron
que la temperatura de sinterizacion puede reducirse (~ 150°C) [10]. Chen et al. [58]
estudiaron refractarios de MgO-CaO con la adicién de micro y nano polvos de ZrOz; sus
resultados mostraron que la densificacion fue promovida porla  adiciéon de nano-ZrO,
lo que condujo a la formacién de CaZrOs, mejorando asi la resistencia al choque térmico
y la resistencia a la corrosion de la escoria. Das [34] estudio el efecto de la micro y
nano-espinela sobre refractarios de MgO-C sinterizados a 1000°C. Los resultados
mostraron que la adicién de 1 % en peso de nano-espinela obtuvo propiedades superiores
en comparacién con la muestra que contenia 10 % en peso de micro espinela. El efecto de
la adicién de nanoparticulas de MgAlL:O4y Cr20s sobre las propiedades de los refractarios
de MgO-CaO fue estudiado por Salman Ghasemi-Kahrizsangi et al. [59, 60]. Las
nanoparticulas de Cr20s mejoraron la resistencia a la hidratacion debido a la formacién de
fases de alta resistencia a la hidrataciéon como CaCr20:+ y MgCr:0s. La adicion de
nanoparticulas de espinela condujo a la mejora apreciable de la resistencia al corte de los
refractarios, asi como al logro de una mayor densidad de matriz. Teniendo en cuenta lo
anterior, el presente trabajo de investigacion es un complemento al trabajo de
investigacién anterior [63], cuyo objetivo es investigar el efecto del contenido de
nano-AlOs (1-AlOs) sobre las propiedades termo mecdnicas y la evolucion
microestructural de un refractario de MgO libre de carbono sinterizado a 1300°C, 1500°C
y 1600°C.

2. Materiales y métodos
2.1 Materiales

En esta investigacion se utilizé6 magnesia (MgO) de grado industrial con 6xido de
nano alimina de alta pureza y alto grado (n-Al20s) en o fase polimérfica. La composicion
quimica del MgO, con un tamafio medio de particula <45 pm, se determin6 mediante un
espectrémetro de fluorescencia de rayos X (XRF) de Philips (modelo X Pert) y se especifica
en la Tabla 1. La Figura 1 muestra los patrones de difraccion de rayos X (XRD) de polvos
verdes de MgO donde los picos principales corresponden a MgO, mientras que los picos
débiles corresponden a Mg(OH)2 o fase brucita (PDF #84-2163). La formacién de Mg(OH):2
puede atribuirse a la reaccion del MgO activo con la humedad en el ambiente.

Tabla1. Composicién quimica (% en peso) de magnesia.

MgO CaO MnO Fe20s Si0: Otros LOI
90.73 0.871  0.020 0.064 0.630 0.230 7.455

Tabla 2. Caracteristicas del 6xido de nano aliimina de alto grado (a-alimina).

Purity (wt. %) Size (nm)  SSA (m?/g) Color
99.9 50 18 White
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Figura 1. Patrones de difraccién de rayos X (XRD) de MgO como materia prima (polvo verde).

2.2 Preparacion de la muestra

Como es bien sabido, una de las cuestiones mas criticas relacionadas con el uso de
nanoparticulas es su dispersion. Asi, para obtener una suspension dispersa de 1-ALOs, se
anadid a la acetona Zephrym PD3315, un copolimero acrilico utilizado como vehiculo
dispersante. La suspension (n-AlOs, Zephrym y acetona) se agitdé durante 1 h en un
Aquasonic TM 75T para obtener una suspension estable. La suspension se vertié en el polvo
de magnesia y se homogeneiz6 durante 10 minutos utilizando un mezclador mecanico. Las
mezclas refractarias se realizaron de acuerdo con las composiciones de lotes dadas en la
Tabla 3. Luego, las mezclas se prensaron en forma uniaxial por debajo de 100 MPa para dar
forma a muestras cilindricas (25.4 mm de didmetro y aproximadamente 25.4 mm de altura).

Tabla 3. Codigos de muestras y composiciones de lotes (% en peso) sinterizados a 1300°C,
1500°C y 1600 °C y muestras utilizadas en el analisis DSC.

Codigo de % en peso
Temperatura
muestra MgO Al0O3

A0 100 0
1000°C Al 99 1
(DSC) A3 97 3
A5 95 5
1300°C A0 100 0
(T ; d Al 99 1
e n :
a A5 95 5
1500°C AO1s5 100 0
(T ; d Alis 99 1
menal O :
a A5 95 5
L600°C AD16 100 0
(T ; d Alis 99 1
meal R :
a A5 95 5
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Las muestras verdes se secaron a 120°C durante 24 h. Después del proceso de secado,
las muestras se sinterizaron en un horno eléctrico Lindbergh/Blue M (modelo BF51524C) a
1300°C, 1500°C y 1600°C con una velocidad de calentamiento de 5°C/min y se remojaron
durante 4 h a la temperatura designada.

2.3. Métodos
2.3.1. Andlisis microestructural
La composicion de la fase se analiz6 utilizando un difractémetro de rayos X (XRD;
Bruker D8 Advance model) con radiacién Cu Ka (A = 1,5406 A) operada a 40 kV y 30 mA.
Los escaneos se realizaron en el rango de 20 de 10 a 90° con un paso de escaneo de 0.05° y
1.5 s por paso en modo continuo. La densidad aparente (BD) y la porosidad aparente (AP)

de las muestras sinterizadas se evaluaron mediante el principio de Arquimedes (ASTM-
C20).

2.3.2. Andlisis Morfoldgico

La microestructura de las muestras refractarias se estudi6 utilizando un microscopio
electrénico de barrido (SEM) FEI Nova NanoSEM 200 equipado con un detector de rayos X
dispersivos de electrones (EDX) (EDAX, modelo Apollo XP 2930).

2.3.3. Propiedades mecdnicas

La resistencia mecanica se determind mediante el método de resistencia a la trituracion
en frio (CCS). Ademas, la micro dureza se evalué mediante la técnica Vickers (HV).
Especimenes 25. En ambas evaluaciones se utilizaron 4 mm de didmetro y 25.4 mm de altura

y los valores reportados son el promedio de 15 mediciones para cada composicion disehada.

2.3.4.Andlisis térmico

Las composiciones refractarias (A0, Al, A3 y A5) se sometieron a analisis simultaneos
de calorimetria diferencial de barrido (DSC)/termogravimétrica (TGA) utilizando un
instrumento TGA-DSC modelo Q600 simultaneo para evaluar los eventos térmicos

relacionados con la adicion de n-Al:Os durante el proceso de sinterizacion hasta 1000 °C.

3. Resultados y discusion

La figura 2(a) muestra una imagen TEM correspondiente a los restos den-aizos en la
matriz de MgO de la muestra sinterizada A51. Las particulas casi esféricasconun  ta-
mafo promedio de 50 nm se pueden observar una encima de la otra. La Figura 2(b)
muestra los patrones de difraccion electrénica del area seleccionada (SAED) de 1-AlOs
en la muestra A5is. Este patrén coincide con el patrén estandar de a-alimina (a-Al0s)
(PDF#88-0826). Los datos SEM-EDX de la figura 2(c) confirman una dispersion
adecuada de n-ALOs en la matriz de MgO en la muestra verde A5is, es decir, antes del
proceso de sinterizacién.
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PDF No. 88-0826

Figura 2. (a) imagen TEM de una nanoparticula de Al20s, (b) patrén de difraccion de electrones
de Al20Os, (c) imagen SEM de nanoparticulas de a-Al20s dispersas en matriz de MgO
en una muestra verde.

Las figuras 3(a) y (b) muestran los resultados de la densidad y la porosidad aparentes
de muestras sinterizadas a 1300°C, 1500°C y 1600°C (segun la relacién de muestras
mostrada en la Tabla 3). En la figura 3(a), se puede observar un aumento en la densidad
aparente en todas las composiciones refractarias a medida que aumenta la temperatura
de sinterizacién. Sin embargo, la densidad aparente disminuye a medida que aumenta el
contenido de 1n-Al:Os en todas las composiciones refractarias. Este ultimo efecto fue mas
evidente a una temperatura de sinterizacion de 1300°C. Este fenémeno puede atribuirse
a la formacion in situ de espinelas de MgAl:O4 ya que la menor expansion de la espinela
frente a la magnesia (MgO) conduce a la formaciéon de micro fisuras que afectan a la
densidad aparente, pero estas micro fisuras actiian como supresores de grietas mejorando
la resistencia mecanica de los cuerpos refractarios. El valor maximo de la densidad
aparente fue de 3.31 g/cm?, que correspondid a la muestra AO1 sinterizada a 1600°C. En
la figura 3(b), se puede observar una disminucién de la porosidad aparente a medida que
aumenta la temperatura de sinterizacion en todas las composiciones refractarias; sin
embargo, la porosidad aparente aumentdé a medida que aumentaba el contenido de
Nn-ALO:s.

Este fenomeno se explica por la observacion de que la formacién in situ de espinela
en la matriz de MgO (generalmente lograda a temperaturas entre 1000 y 1200°C) hace que
se formen micro fisuras y resulta en un aumento de la porosidad aparente. El valor
minimo de porosidad aparente fue del 3% para Alis muestras sinterizadas a 1600°C. Es
evidente que tanto la densidad aparente como la porosidad aparente dependen en gran
medida de la temperatura; A medida que aumenta la temperatura, se produce la difusion
de especies, lo que aumenta el tamafio de los granos y elimina la porosidad en la muestra
para dar como resultado muestras densas.

Las figuras 4 (a) a (c) muestran los resultados de XRD de muestras sinterizadas a
1300°C, 1500°C y 1600°C (segun las muestras que se muestran en la Tabla 3). Como
referencia, también se trazd magnesia pura. Para todas las composiciones refractarias
(incluida la composicion de referencia) a todas las temperaturas de sinterizacion,
podemos observar reflexiones de los planos (111), (200), (220), (311) y (222) que coinciden
con el patrén estandar para MgO (PDF # 0045-0946). El silicato tricalcico (CsS) y el silicato
dicélcico (C2S)no se producen desde que se utilizo magnesia de pureza de alto grado; estas
son fases de union que generalmente se pueden detectar.
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magnesia refractaria en funcion del contenido de nanoparticulas de Al2Os.
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Figura 4. Diagramas XRD de las muestras que contienen diferentes niveles de nano-Al20s a
diferentes temperaturas: (a) 1300, (b) 1500 y (c) 1600°C.

Para muestras Alis, Alis y Alis (1300°C, 1500°C y 1600°C, respectivamente) y A3,
A315 (1300°C y 1500°C, respectivamente), podemos observar reflexiones que corresponden
a la fase MgO (PDF# 0045-0946 ). Sin embargo, en estas condiciones especificas, no fue
posible detectar n-Al20s o cualquier nueva formacion de fase. Este fenémeno puede aso-
ciarse a dos hipotesis: la primera esta asociada a una restriccion del equipo en la que la
concentracion minima de compuesto detectada por el equipo XRD debe ser superior al 3%
en peso, ya que las concentraciones inferiores a este valor parecen dificiles de detectar; la
segunda hipotesis puede asociarse con la temperatura de reacciéon requerida para formar
un nuevo compuesto, que podria ser in situ MgAL2Os espinela junto con el porcentaje de
adicién de n-Al2o0s. En el caso de la muestra A31s sinterizada a 1600°C, podemos observar
reflexiones que corresponden a la fase MgO vy las reflexiones de los planos (111), (220),
(222), (400) y (440) que coinciden con el patrén estandar de MgAL:Os (PDF#0086-2258 ).
Como era de esperar, la cantidad de fase de espinela aumenté con temperaturas mas altas.

Para las muestras A5, A515 y A516, podemos observar fuertes reflexiones de los
planos (111), (200), (220), (311) y (222) que corresponden a la fase MgO (PDF#0045-0946 ).
Ademas, hay reflexiones débiles, pero facilmente detectables en (111), (220), (222), (400) y
(440) que coinciden con el patréon estandar de MgAL:Os (PDF # 0086-2258). Comparando
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las intensidades de los picos para MgO y MgALQOs, podemos ver que la fase mayor
corresponde a MgO, y el MgAL2Os esta presente como una segunda fase.

Las composiciones de fase del silicato estan determinadas por la relaciéon de CaO/SiO:z
ya que la relacion CaO/SiO2 era de 1,5 en este sistema refractario, por lo que las fases
esperadas eran silicato dicalcico (CazSiOs) y Merwinita (Ca3MgSi2Os) [2]. Sin embargo,
solo MgO y MgALOs fueron detectados por la evaluacion XRD. Estas dos fases fueron
corroboradas por el analisis SEM y EDX.

La figura 5 muestra las muestras superficiales (AO13, AO15 y AQ16) sinterizadas a (a)
1300°C, (b) 1500°C y (c) 1600°C de 100 % en peso de MgQO, que se utilizaron como
referencia. La figura 5 (a) muestra una microestructura correspondiente a una segunda
etapa de sinterizacion (generacion de puntos de contacto entre particulas adyacentes con
formacion de cuello) porque la temperatura utilizada no fue suficiente para obtener una
microestructura densa. En la muestra sinterizada a 1500°C (A01s), se detecto cal libre en la
matriz de MgO, como se indica en la figura 5(b). La figura 5 (c) mostré una
microestructura mas densa correspondiente a la muestra AQw, con porosidad cerrada,
mediante analisis puntual EDX, también se detectaron fases CaO (impureza de materia
prima) y MgO.

Figura 5. Micrografia SEM en modo de imagen electrénica retro dispersada correspondiente a una
microestructura tipica de magnesia, sinterizada a a)1300°C, b)1500°C y ¢) 1600°C.
Donde, M= Magnesia, Ca= CaO, P=Porosidad.

Por lo general, una microestructura tipica de magnesia sinterizada corresponde a
fases aisladas de silicato que se encuentran en los limites del grano de magnesia y fases
de calcio que se encuentran en los granos de magnesia, como se encontrd en las muestras
de referencia AO1s y AQu. Las figuras 6-8 muestran la evolucién microestructural de las
muestras de magnesia con la adicion creciente de 1-ALOs (1, 3 y 5 % en peso) sinterizados
a 1300°C [Figuras 6(a)—(c)], 1500°C [Figuras 7(a)—-(c)] y 1600°C [Figuras 8(a)—(c)].

Figura 6. Micrografia SEM de la evolucion microestructural de muestras de magnesia con adiciéon
creciente de 1-Al203 sinterizado a 1300°C. a)1% en peso, b) 3% en peso y c) 5% en peso.
M= Magnesia, C= micro fisuras, P= poros y MA= MgAl:Os espinela.
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Figura 7. Micrografia SEM de la evolucion microestructural de muestras de magnesia con adicion
creciente de 1-Al0s sinterizados a 1500°C. a)1% en peso, b) 3% en peso y c) 5% en peso.
M= Magnesia, C= micro fisuras, P= poros y MA= MgAl:Os espinela.

Figura 8. Micrografia SEM de la evolucion microestructural de muestras de magnesia con adiciéon
creciente de 1-Al20s sinterizado a 1600°C. a)1% en peso, b) 3% en peso y c) 5% en peso.
M= Magnesia, P= poros y MA= MgAI:0O: espinela.

La figura 6(a) muestra la microestructura correspondiente a la muestra con un 1% en
peso de adiciéon de 1n-Al20Os, donde se observaron poros casi esferoidales, pequefios y
homogéneos, asi como una fase gris claro correspondiente a la magnesia. A medida que
aumenta la adicién de n-Al:Os, se generan micro fisuras, como se muestra en las Figuras
6 (b) y (c). Es bien sabido que la formacién de espinela de MgAl:Os se acompana de una
expansion de volumen del 5-7%, lo que contribuye a la generacién de microgrietas.
Ademas, la gran diferencia en el coeficiente de expansion térmica entre MgO (13.6 x 10
°C-1desde 25°C a 1000°C) y MgAL:Os espinela (8.4 x 106 °C-! desde 25°C a 1000°C) genera
tensiones de tracciéon de aro muy grandes alrededor de las particulas de espinela, que
producen micro fisuras extensas. Estas redes de micro fisuras desarrolladas alrededor de
particulas de espinela también pueden ser barreras para la propagacion posterior de
grietas en servicio o permitir el alivio de la tensidon durante el calentamiento. Por lo tanto,
la propagaciéon de grietas es un proceso de consumo de energia mucho mayor que la
iniciacion de grietas en la matriz de magnesia-espinela. En la Figura 6(c), la formacion de
la fase MgAl:Os de la espinela fue corroborada por el andlisis EDX. Aqui, se puede
observar que la formacién inicial de espinela ocurrio alrededor de la periferia de las
particulas de aliimina y procedié hacia el centro de particulas.

En las figuras 7(a) y (b), se puede observar la fase de MgO con limites de grano bien
definidos (particulas de color gris oscuro). Ademas, se puede observar una reduccién de
la porosidad en comparacién con las muestras refractarias sinterizadas a 1300°C; Esto
significa que las temperaturas de sinterizacion mas altas aumentan la velocidad de
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difusién, lo que redujo la porosidad y cre6 un proceso de densificacion efectivo. En la
figura 7(c), se observa claramente la fase de espinela MgAL:Os (particulas de color gris
claro).

Enlas figuras 8 (a) y (b), la formacién de espinela se observa cerca del limite del grano
y los puntos triples, ya que estos lugares especificos pueden actuar como fuentes de
nucleos. A mayor aumento, se puede ver una espinela periférica fuertemente unida y un
nucleo hueco, como se indica en la Figura 8 (c). Se afirma que esta caracteristica
microestructural proporciona una mejor tenacidad a la fractura [64].

El mecanismo de densificacién de la matriz se promovidé evidentemente a la
temperatura de 1500°C y 1600°C. El uso del polvo de n-Al:0s jugd un papel importante
en el control preciso de la formacidn de espinela in situ y en la generacion efectiva del
desarrollo de redes de micro fisuras alrededor de las particulas de espinela. El analisis
microestructural muestra una fuerte correlacion con las propiedades fisicas estudiadas
previamente.

La Figura 9 muestra los resultados de la resistencia de trituraciéon en frio para
diferentes contenidos dey-Al20s. Se encontré que, a 1300° C, el CCS se mantuvo casi sin
cambios con el aumento de 1-AlOs. Sin embargo, después de la sinterizacién a 1500°C,
hubo una mejora significativa en la resistencia mecanica; el valor maximo registrado fue
de 156 MPa y correspondié al 5% en peso 1n-Al:Os de adicién (Abis). Esta resistencia
reportada representa una mejora de alrededor del 245%, considerando que la resistencia
registrada para AO1s a 1500°C (muestra de referencia) fue de 64 MPa. A 1600 °C, cuando
el contenido de n-AlOs aumenté de 1 a 5% en peso, la CCS disminuy6. Este
comportamiento puede atribuirse a la formacién de MgAL:Os, que resultd en la formaciéon
de redes de micro fisuras alrededor de esta fase, debido a la gran diferencia en los
coeficientes de expansion térmica entre MgO y MgALQOs. Estas micro fisuras son
beneficiosas (hasta cierto limite) para las propiedades mecanicas, ayudando a disipar la
energia almacenada en la carga de compresion, como se muestra en las muestras probadas
a 1500°C. Sin embargo, cuando la temperatura de sinterizaciéon aumentd a 1600°C, el
tamafio y el nimero de micro fisuras también aumentaron, lo que tuvo un efecto
perjudicial al reducir la resistencia general y la rigidez de las muestras refractarias.
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Figure 9. Resistencia a la trituracion en frio a diferentes contenidos de nanoparticulas de Al20Os.

Por otro lado, la dureza ayuda a caracterizar la resistencia a la deformacion,
densificacion y fractura [65]. La dureza de la ceramica depende de su composicién
quimica y de las siguientes caracteristicas de microestructura: porosidad, tamafo de
grano y fases limite de grano. La Figura 10 muestra la relacion entre la micro dureza y el
contenido de n-AI203 a 1300°C, 1500°C y 1600°C, respectivamente. El andlisis de los
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resultados muestra claramente que un aumento en la temperatura de sinterizacion
condujo a un aumento de la dureza. Estos resultados estan bien correlacionados con la
microestructura de la muestra; principalmente debido a la densificacion, ya que la matriz
mas densa es la muestra mas dura. A 1300°C, se puede observar una reduccion en la micro
dureza cuando se agregd n-AlQOs. Este fenémeno puede estar relacionado con la
porosidad originada durante la formacion de la espinela. A 1500°C, los especimenes

alcanzaron valores de HV casi tres veces mayores que los especimenes sinterizados a 1300
°C

Segun esta observacién, cuanto mayor es la temperatura de sinterizacion, mayores
son los valores de dureza alcanzados. Sin embargo, a 1500°C, se puede observar una
reduccién en la dureza HV cuando se agregd n-Al:Os. Esta tendencia es similar a la
registrada en los ejemplares sinterizados a 1300°C. Este fenémeno también se atribuye a
la formacién de espinelas. El valor maximo de dureza fue de 430 HV correspondiente a la
muestra A0 16 sinterizada a 1600°C; a esta temperatura de sinterizacion, se observé una
fuerte disminucién de la dureza HV después de que se afiadiera n-Al20s seguido de un
cambio insignificante en la dureza HV a medida que aumentaba el n-AlO:s.
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Figura 10. Variacion de la micro dureza con adiciones de nanoparticulas de a-alimina.

Las figuras 11(a) a (d) muestran los termo gramas DSC-TGA de muestras refractarias
A0, Al, A3y A5, respectivamente. Se identifican varios eventos térmicos en el andlisis de
hasta 1000 °C, que involucraron la evaporacion demno, descomposicion de brucita y
formacion de espinelas.

En todos los termo gramas, un evento térmico identificado como pico A se presenta
a aproximadamente 100°C, que esté relacionado con la evaporacion de H20. La pérdida
de peso intensa (~ 17% en peso ocurrio en todas las muestras probadas entre 300 y 425°C
(una etiqueta de evento térmico como pico B), que se asocia con la deshidratacion del
MgQO; es decir, la descomposicion brucita. MgO aparentemente absorbié algo de humedad
ambiental debido a su naturaleza higroscépica. Un pequeno pico exotérmico a 550°C [66]
que no aparece en el termo grama de referencia (A0) se asigna a la nucleacién y formacién
de espinela por la reacciéon entre aliimina y magnesia (pico C). Segun la literatura, algunos
autores afirmaron una formacion de espinela a una temperatura inferior (alrededor de
550°C) que la presentada en esta investigacion [62, 67-70]
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Figura 11. Resultados DSC-TG de las muestras: (a) MgO, (b) 1% en peso de Al2Os, c) 3% en peso de
ALQOs, y d) 5% en peso de Al2Os.

4. Conclusiones

La densificacion de la matriz de magnesia se promovié evidentemente a
temperaturas de 1500°C y 1600°C. El uso de polvo de n-AlOs desempend un papel
importante para controlar con precision la formacién de espinela in situ y para desarrollar
eficazmente redes de micro fisuras alrededor de las particulas de espinela.

El valor maximo de CAC registrado fue de 156 MPa, lo que correspondi6 a la adiciéon
del 5% en peso 1-Al:Os a 1500°C. La mejora fue casi 2,5 veces superior a la resistencia
registrada para A0is a 1500 °C (muestra de referencia) que fue de 64 MPa. La formacion
de MgAlLO: dio lugar a la formacion de redes de micro fisuras alrededor de esta fase
debido a la gran diferencia en el coeficiente de expansion térmica entre MgO y MgALOx.
Estas micro fisuras son beneficiosas (hasta cierto limite) para las propiedades mecanicas,
ayudando a disipar la energia almacenada en cargas de compresion, como se muestra en
las muestras probadas a 1500°C. Sin embargo, cuando la temperatura de sinterizacion
aumentd a 1600°C, el tamano y el nimero de micro fisuras también aumentaron, lo que
tuvo un efecto perjudicial, reduciendo la resistencia general y la rigidez de las muestras

refractarias.
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Se demostré claramente que el aumento de la temperatura de sinterizacion condujo
al aumento de la dureza, porque las temperaturas de sinterizacion mas altas favorecieron
la creacién de enlaces mas fuertes entre los granos de MgO.

Se encontré un pequefio pico exotérmico a 550°C, y se correlaciono con la nucleacién
y formacion de una espinela, gracias a la reaccion entre n-Al20s y magnesia.
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