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INFLUENCIA DEL TIPO DE DISPERSION MECANICA EN LA SINTESIS DE MULLITA

CRISTALINA

Type of Mechanical Dispersion influence on a Crystalline Mullite Syntesis.

RESUMEN

La dispersion mecanica de las materias primas, es una etapa primordial en el
proceso de sintesis de mullita por la ruta quimica de los hidroxihidrogeles.

Este trabajo pretendié evaluar dos métodos de dispersion mecanica; el primero
usando un rotor-stator y el segundo un molino de perlas, buscando obtener
mullita bien cristalizada a menores temperaturas y tiempos de los requeridos por
la sintesis convencional. Ambos métodos de dispersion generan un efecto de alta
cizalla logrando una excelente mezcla de los materiales de partida. Finalmente
se caracterizo el producto mediante DRX, SEM, andlisis quimico y cono
pirométrico equivalente para evaluar su refractariedad.

PALABRAS CLAVES: Dispersion, hidroxihidrogeles, molino de perlas,
Mullita, rotor-stator

ABSTRACT

This work pretended to evaluate two mechanical dispersion methods; the first
one, using rotor-stator equipment and the second one using pearl milling
equipment. It was to obtain crystalline mullite at lower temperatures and times
than conventional synthesis requires. Both dispersion methods generate a high
shear stress effect obtaining an excellent raw material mix. Finally, XRD, SEM,
chemical analysis were carried out and equivalent pyrometric cone to evaluate it
refractoriness was carried out.
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1. INTRODUCCION

La mullita es un mineral que se da raramente en la
naturaleza en condiciones muy especiales de temperatura
y presion y se considera parte del grupo de la silimanita
ALSiOs[1]. Esta es la unica fase cristalina estable a altas
temperaturas y a 1 atm. de presion del sistema silice—
alimina[2, 3].

La importancia de la formaciéon de mullita en los
productos refractarios, responde fundamentalmente a:

1) Bajo presiones ordinarias, normales en
condiciones de coccion y utilizacion, la
mullita es el Unico compuesto de alumina y
silice estable a altas temperaturas; esto implica
que los silicatos de aluminio: silimanita,
andalucita y cianita, se transforman en mullita
durante la coccion y el uso. (respectivamente a
1545°C, 1390°C y 1370°C)[4].

2) La mullita confiere interesantes propiedades a
los productos que la contienen, tales como:
estabilidad quimica, resistencia mecanica, baja
dilatacién a altas temperaturas, resistencia al
choque térmico que se atribuye a la forma de
agujas entrecruzadas que adopta comunmente la
mullita, resistencia a la abrasion mecénica y a la
erosion por la llama, resistencia al ataque de las
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escorias y metales fundidos y a la accion
corrosiva de los gases[5-7].

En la formacion de mullita y en general, de materiales
refractarios, la microestructura depende de factores, tales
como: las caracteristicas de las materias primas, la
naturaleza y concentracion de las impurezas, la
temperatura de calcinacion, el tiempo de procesamiento,
la atmosfera del horno, la presion durante la calcinacion y
la distribucion de las fases en el sistema inicial; incluso,
depende de los tratamientos que dicho sistema recibe
hasta adquirir su estado final, entre ellos: el tratamiento
mecanico de molienda, el mezclado de los componentes
y las condiciones del tratamiento térmico durante la
coccion[2, 8].

Aunque los métodos mas usuales de preparacion de
mullita se han basado en la descomposicion térmica de la
caolinita (o de materiales similares) [9] y en la fusion a
una temperatura aproximada de 1850°C de mezclas de
Al,O3 puro y SiO, puro (usualmente con exceso de
Al,O;) [4], se han desarrollado nuevas tecnologias para la
obtencion de este material como el método sol-gel, la
sintesis hidrotermal, la pirolisis, el CVD, la combustion
de polvos ceramicos y la sintesis a partir de
hidroxihidrogeles[3, 10-15].
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El desarrollo de nuevas tecnologias de sintesis ha
permitido producir mullita de alta pureza vy
homogeneidad, ubicandola en un lugar de privilegio para
aplicaciones técnicas de alta temperatura requeridas por
las nuevas ceramicas avanzadas.

Algunos autores reportan la produccion de mullita por
estas nuevas tecnologias de procesamiento, en los cuales
la cristalizacion del material en sistemas coloidales, se
logra en tiempos bastante largos; por ejemplo, Sanchez
en 1996 logra la obtencion de Mullita cristalina a 1500
°C durante 96 horas[16].

La ruta quimica a partir de hidroxihidrogeles parece
atenuar algunas de las desventajas de los anteriores
procesos (sol-gel por ejemplo), tales como el alto costo
de las materias primas y los largos tiempos de
procesamiento.  Ademds, ofrece ventajas para la
obtencién de materiales, entre las que se encuentran la
homogeneidad, el alto grado de pureza, la baja
temperatura de preparacion y las propiedades especiales
en el material obtenido.

En el presente estudio se utilizo esta ruta de sintesis y dos
tipos de dispersion mecanica diferentes como son el
Rotor-Stator y el Molino de Perlas, buscando optimizar
una de las etapas mas importantes del proceso y asi
lograr la disminucion de las temperaturas de
procesamiento. En este sentido el método de dispersion
juega un papel muy importante en la sintesis del material,
ya que la técnica de dispersién usada para preparar los
polvos afecta la forma y el tamafio de las particulas, el
comportamiento de la sinterizacion, la homogeneidad de
la estructura y la densidad en la sinterizacion[17-22].

2. DESARROLLO EXPERIMENTAL

La ruta quimica de los hidroxihidrogeles implica la
evolucion de la mezcla de base hacia redes inorganicas
tridimensionales, a partir de precursores que forman
soluciones coloidales, o moleculares, y logrando su
posterior polimerizacion para formar una red inorgénica,
la cual se estabiliza y madura con la adicion de un agente
gelificante a temperatura ambiente [10, 15, 23].
Posteriormente se requiere el secado y la densificacion
del gel por medio de tratamientos térmicos adecuados
para cada caso. Existen numerosos factores que inciden
en el proceso, reflejados en el producto final, tales como
el tipo de precursores, el pH, la temperatura y el tiempo
del proceso.

Como bases para el estudio y realizacion por esta via se
emplean los principios de la quimica de coloides con el
fin de generar particulas de tamafios muy finos en un
medio acuoso[15, 23]. La estructura y estabilidad de
este tipo sistemas tienen gran dependencia de las fuerzas
de interaccion entre las particulas y del tipo de geometria
del contenedor[24].

En esta investigacion se utilizaron para los ensayos las
siguientes sustancias:

1. Silice coloidal de Glassven, SiO,; 99.8%; Area
superficial de 200 m*/gr.

2. Gel de hidréoxido de aluminio de Cabarria s.a;
9.5% de Ale}.

3. Aditivos: Antiespumante, dispersante y floculante

El material refractario resultante, se obtuvo mediante la
mezcla y posterior dispersion de las materias primas con
adicion de un agente dispersante en dos tipos de equipos
de alta cizalla (rotor-stator y molino de perlas), a
condiciones normales de presion y temperatura, luego de
lo cual se afladid un floculante para obtener un gel
viscoso de color blanco. Posteriormente el material se
sometid6 a secado a 100°C, macerado y tratamiento
térmico a temperaturas entre 1000°C y 1500°C para
luego caracterizarlo mediante microscopia electronica de
barrido y difraccion de Rayos X. El procedimiento se
detalla a continuacion.

2.1 Preparacion de la Dispersion:

Las dispersiones coloidales hoy en dia son muy utilizadas
algunas etapas del procesamiento en casi todos los tipos
de industria. Particulas nanométricas y micrométricas
bien dispersas son requeridas en la fabricacion de latex
poliméricos, pinturas, tintas, recubrimientos, cosméticos
y lociones, productos farmacéuticos, biocompuestos,
ceramicos, geles, dispersantes y emulsiones[21, 24-27].
El proceso de dispersion es generalmente representado
por varias etapas: la incorporacion de los sélidos dentro
del medio, la disgregacion de los aglomerados en sus
solidos constitutivos, la distribucién de los fragmentos a
través de todo el medio y la estabilizacion de los sélidos
dispersados contra la reaglomeracion, generalmente estas
etapas se dan simultdneamente durante el proceso
dispersivo[21].

Se realizaron ensayos preliminares sobre el tipo de
dispersante y la influencia del pH en el proceso de
dispersion, con el fin de determinar el mejor dispersante,
teniendo como referencia la viscosidad aparente del
material. Se encontré que a valores bajos de pH, o muy
altos (12-14), se favorece la dispersion, y con valores de
pH cercanos a 9 se favorece la gelacion, lo que esta de
acuerdo con el comportamiento de algunos sistemas
coloidales gobernados por fuerzas electroestéricas[22].
No solo estos factores afectan las caracteristicas de la
dispersion, existen ademas diferentes fendémenos fisicos y
quimicos que son de gran importancia como por ejemplo
las interacciones quimicas entre la superficie de las
particulas y el medio (mojabilidad), la infiltracion del
medio en los aglomerados, los niveles de saturacion de la
dispersion, la morfologia de las particulas[21]. Estos
factores influyen directamente sobre los tres mecanismos
por los cuales se genera y estabiliza una dispersion
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(estabilizacion
electroestérica)[22].

electroestatica, estérica y

La dispersion se llevé a cabo en dos tipos de equipos de
dispersion mecanica, con el animo de analizar su
influencia en las condiciones de cristalizacion de la
mullita. El primer tipo de dispersiéon mecanica es un
dispersor de alta cizalla, del tipo “rotor-stator” (Heidolph
DIAX 900,, y el segundo un molino de perlas cuyas
especificaciones se muestran en la tabla 1.

CONDICIONES DE OPERACION
DEL MOLINO DE PERLAS

Potencia del agitador 3/4 Hp.
Vol/Freq. 110v/60Hz
Velocidad 880 rpm
Diametro Perlas 1 mm.
Carga (perlas)% 70%
Tiempo 15 min.

Tabla 1. Condiciones de operacion del Molino de perlas

A cada equipo fueron llevados la silice coloidal, el gel de
hidroxido de aluminio, el agua, el antiespumante y el
dispersante, con el fin de lograr una “mezcla intima”
entre las materias primas y favorecer la hidrélisis y la
polimerizacion, las cuales normalmente no se dan

separadamente, buscando con ello obtener
macromoléculas como las que se muestran en la figura 1.
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Figura 1. Macromoléculas formadas en los hidroxihidrogeles
2.2 Gelacion:

Inmediatamente después de culminar el proceso de
dispersion, se llevd a cabo la gelacion, a partir de la
adicion del agente floculante, buscando impedir que las
particulas dispersas se reaglomeren o sedimenten por
accion de las fuerzas intermoleculares[19-22]. Luego, la
mezcla se llevd de nuevo a agitacion para ser
homogeneizada.

En esta ctapa, la alta viscosidad refleja el estado de
agregacion de las  particulas al  presentarse
macromoléculas o particulas con enlaces entrecruzados.

La gelacion se guia hacia la formaciéon de una red
estructural sdlida tridimensional, capaz de inmovilizar el
solvente remanente y exhibir las propiedades visco-
elasticas de una masa gelatinosa, cuyo volumen de
sedimentacion es igual al volumen de la solucion
original; con lo cual se garantiza que no se presente
segregacion de los componentes.

2.3 Secado y Tratamiento térmico:

Los tratamientos térmicos se llevaron a cabo con base en
un analisis térmico diferencial (DTA) realizado
previamente en un equipo TA Instrument Modelo160; se
secaron las muestras a 100°C en una estufa de
laboratorio, luego se maceraron y se realizd el
tratamiento térmico para inducir la cristalizacién en un
horno Sentro Tech Corp SA-1700X. Las condiciones de
los tratamientos térmicos se muestran en la tabla 2.

TEMP. | TIEMPO
MUESTRA C) (H)
MUMG1000 | MURG1000 1000 48
MUMG1150 | MURG1150 1150 16
MUMGI200 | MURG1200 1200 12
MUMG1300 | MURGI300 1300 10
MUMG1500 | MURG1500 1500 4

*MUMG: gel de mullita disperso en el molino
*MURG: gel de mullita disperso en rotor-stator.
Tabla 2. Condiciones de los tratamientos térmicos.

2.4 Caracterizacion:

Las fases cristalinas presentes en las muestras, se
detectaron por medio de difraccion de rayos X (DRX). La
composicion quimica, se determind por fluorescencia de
rayos X, con el fin de comprobar la estequiometria del
sistema y la morfologia de las particulas obtenidas se
detecto a partir de un andlisis por microscopia electronica
de barrido (SEM) (JEOL JSM-5910LV). Finalmente, se
determiné la refractariedad del material, mediante un
analisis de cono pirométrico equivalente (CPE).

3. RESULTADOS Y DISCUSION

Las figuras 2 y 3 presentan los patrones de difraccion de
rayos X (DRX) de las muestras dispersas en el rotor-
stator (MURG) y en el molino de perlas (MUMG)
respectivamente, tratadas a las diferentes temperaturas.
La comparacion de los patrones se realizo de acuerdo a
las fichas cristalograficas tomadas del Mincryst pdf 2994
y 1029[28 2006].
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Figura 2. Patrones de DRX de las muestras-Alumina

Los difractogramas de la figura 2 muestran la evolucion
de los hidroxihidrogeles formados con el rotor-stator para
formar compuestos cristalinos. A temperaturas entre
1000°C y 1200°C existe un alto grado de fase amorfa,
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Figura 3. Patrones de DRX de las muestras MUMG
M: Mullita, A: [J-Alimina

amorfa. Por el contrario, las muestras tratadas a 1300°C
y 1500°C muestran un alto grado de cristalizacion en una
unica fase correspondiente a la mullita. Esta
cristalizacion de mullita a mas bajas temperaturas y
tiempos, se logra debido a que en el molino de perlas se

Fioura 4  Microorafias SEM de las muestras

mientras que a temperaturas superiores de 1300°C se
encuentra un material muy bien cristalizado. Se puede
observar también la presencia de dos fases bien
cristalinas como son la Mullita de composicion alimina-
silice 3:2 y la a-AlLO;. Segiin muestran los
difractogramas, la cristalizacion de estos geles podria
comenzar a temperaturas alrededor de los 1000°C,
requiriendo posiblemente tiempos mas prolongados en el
tratamiento térmico. La alta cizalla generada por el rotor-
stator, permitié una buena dispersion, provocando un
mejor contacto entre las materias primas, reduciendo asi
la distancia entre ellas y facilitando su cristalizacion a
mas bajas temperaturas.

La figura 3 muestra los difractogramas de las
dispersiones de hidroxihidrogeles realizadas en el molino
de perlas y tratadas a las diferentes temperaturas. La
muestra tratada a 1000°C presenta un alto grado de fase
amorfa, pero la presencia de algunas perturbaciones en el
espectro, indican el comienzo de la cristalizacion de la
mullita. A temperaturas de 1150°C y 1200°C se pude
notar la presencia de una fase cristalina correspondiente a
la cristobalita acompafiada de una gran cantidad de fase

generan  sucesivas colisiones que permiten un mejor
mezclado, logrando que las particulas de silice estén
embebidas en las particulas de alimina. Al aumentar el
numero de colisiones, aumenta la probabilidad de
encontrar particulas atrapadas entre dos cuerpos
moledores que se chocan, entre estos y el vastago o con
las paredes del contenedor[17].

La figura 4, exhibe la fotomicrografia de la muestra
MURGI500, en la que se aprecian los cristales de mullita
de forma acicular, junto con cristales en forma de placas
hexagonales correspondientes a a-AlL,O; y se aprecia
ademas, una fluencia de material (formacion de cuellos)
que muestra posiblemente un cierto grado de
sinterizacion.

La figura 5 muestra las fotomicrografias correspondientes
a las muestras dispersas en el molino de perlas. Es
posible apreciar que a 1200°C ya existen algunos cristales
entrecruzados de forma acicular correspondiente a la
mullita.  Para la muestra MUMG1300 se observan
cristales también en forma de agujas de mayor tamafio
que los obtenidos en la muestra tratada a 1200°C
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(MUMG1200). La mezcla lograda en el molino de perlas
permite reducir las distancias entre las particulas
bidispersas y logra una dispersion mas homogénea
reflejandose  directamente en las temperaturas de
obtencion de cristales de mullita.

LMAaLME
1S5k

que sus refractariedades podrian ser aun mayores. El
buen resultado de este analisis muestra también, que las
cantidades de sodio en las muestras no afecta el producto
final y que el exceso de alimina puede ayudar a la
refractariedad del material.

UNALMED

Fionra 5 Micraorafias SEM de las mnestras MUMG.

La tabla 3 muestra los resultados del analisis quimico
realizado a las muestras MURG en las que se encontraron
dos fases, en el cual se puede observar que para la
muestra tratada a 1300°C la relacion estequiométrica
alimina-silice es de 1.8 y para la muestra tratada a
1500°C la relacion es de 1.9. Esto corrobora el exceso de
alimina en las muestras, ya que la relacion
estequiométrica de la mullita 3:2 es de 1.5. Ademas, se
observa que el producto obtenido contiene pequefias
cantidades de Na,O, MgO y CaO. Estos compuestos
estan asociados a las materias primas como impurezas,
que normalmente en cantidades apreciables se pueden
comportar como fundentes, pero en este caso no
perjudican la caracteristica refractaria del material, si no
mas bien favorecieron la cristalizacion de la mullita.

MURG1300 | MURG1500
Na,O 1.53% 0.95%
MgO 0.34% 0.35%
AlLO; 73.68% 75.08%
Si0, 23.90% 22.84%
P,0s 0.00% 0.00%
K,0 0.16% 0.19%
CaO 0.41% 0.40%
TiO, 0.11% 0.10%
Fe,0; 0.05% 0.09%

Tabla 3. Analisis quimico de las muestras con dos fases
cristalinas

El analisis de refractariedad arrojé como resultado que
las muestras poseian una refractariedad superior a cono
Orton 37; ello quiere decir que a 1820°C (como minimo),
el material mantiene su estabilidad quimica y
dimensional. El ensayo también mostr6 que los conos
no sufrieron una deformacién apreciable, lo que indica

4. CONCLUSIONES

- Se ha logrado obtener mullita de buena
cristalinidad con los dos tipos de dispersion
mecanica en un tiempo de procesamiento de 4
horas a 1300°C y 10 horas a 1500°C , lo cual
significa una reduccion sustancial en tiempo y
temperatura con relacion a lo referido en la
literatura técnica sobre el tema (1500°C por 96
horas [8]

- Materias primas de mayor area superficial y
procedimientos de dispersion de alta energia,
favorecen la disminucion de la temperatura y el
tiempo de tratamiento térmico necesarios para la
obtencion de mullita cristalina.

- El molino de perlas muestra un mejor
desempefio en el proceso de dispersion,
facilitando el mezclado y la homogeneidad del
producto final con respecto al rotor-stator,
permitiendo obtener cristales de mullita bien
definidos desde 1200°C.

- Ademas de reducir considerablemente los
tiempos y temperaturas de procesamiento, el
material  obtenido probé6 ser de alta
refractariedad, segin el ensayo de CPE.

- Los resultados de este trabajo reflejan la
importancia del proceso de dispersion en las
rutas quimicas coloidales, facilitando las
condiciones de obtencion de los productos, la
homogeneidad y las caracteristicas del material
final.
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