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RESUMEN

En este trabajo se reporta la sintesis de MnAIl,O, mediante mezclas estequiométricas de Al,O3, MnO,, y
aluminio metalico obtenido de un desecho industrial, sinterizadas de 1000 a 1300°C durante 6 h en aire y
argén. Las muestras obtenidas fueron analizadas mediante difraccién de rayos X (DRX) y microscopia
electronica de barrido (MEB). Se analiza la influencia del acondicionamiento de la materia prima, atmosfera y
temperatura de sinterizacién en la obtencidn de la MnAl,O,4. Se encuentra gue la sintesis de la MnAl,Q, se lleva
acabo debido a la reduccion de MnO, por el Al metéalico, generando MnO que reacciona con la Al,O;
produciendo MnAl,O, en argén. También se reporta la obtencion de un espinel de Manganeso similar a la
MnAI,O; en atmosfera de aire debido a que el MnO, a temperaturas por arriba de 1000°C forma MnzO,, y
reacciona con la Al,O; formando el espinel de Manganeso, en condiciones mas féaciles que las requeridas en los
métodos convencionales.

1. INTRODUCCION

La introduccion de atmésferas corrosivas generadas por los combustibles alternativos ocasiono un fenémeno de
corrosién que afectando las propiedades termomecénicas del revestimiento.*? El ladrillo refractario MgO-
FeCr,0, presentd una alta resistencia al ataque quimico por el uso intensivo de este tipo de combustibles,
durante 40 afios, esté producto fue el estdndar normal en la zona de quemado en los hornos de produccién. Sin
embargo regulaciones relativas a los desechos de materiales que contenian cromo!®! en ladrillos refractarios ha
quedado inhabilitado por legislaciones de proteccion al medio ambiente, principalmente por problemas
asociados al Cr'® La combinacién de estos eventos activd la sustitucién del espinel FeCr,0, por la
MgAI204[3] como fase adicional. El alto consumo de los combustibles alternativos genero un dafio sobre la
microestructura sobre este tipo de ladrillo refractario y la alta temperatura acelero las reacciones y favorecio la
profundidad del ataque quimico, disminuyendo las propiedades termomecanicas del ladrillo, debido a la
deposicion de sales alcalinas en los poros. Estas sales condensan debido a los gradientes térmicos generados
por la operacion del horno, cristalizando dentro de los poros y generando una mayor concentracion de esfuerzos
sobre la microestructura del ladrillo.® En la actualidad los casos frecuentes de corrosion sobre los ladrillos
MgO-MgAl,O, han llevado al desarrollo de ladrillos refractarios del tipo MgO-FeAl,O, y MgO-MnAl,O,. La
fase adicional sobre estos tipos de ladrillos refractarios tiene la funcion de proporcionar estabilidad estructural a
la matriz y a los agregados, mediante la formacion de microgrietas que funcionan como un disipador de
esfuerzos por adecuada propagacion y direccion de grieta. La MnAl,O, es la fase adicional mas importante para
este tipo de aplicacion y fue descubierta por Martin Geith (2003)F!, quien reporto un mejor desempefio a los
esfuerzos mecanicos y térmicos sobre la microestructura, con respeto a otros espineles. La estructura de la
MnAl,O, es cibica en donde los iones de alimina estan localizados en grupos octaédricos y los iones de Mn**
estan colocados en grupos tetraédricos.”®l. A temperaturas altas existe la difusién de iones de Mn?, dentro de
la periferia de la matriz de MgO, del mismo modo existe difusion parcial de iones de Mg®* en los granos de la
MnAl,Q,, formando MgAl,O, con una expansion de volumen adicional incrementando los esfuerzos térmicos y
mecénicos.! La MnAl,O, es el (nico compuesto en el sistema MnO-Al,O; que tiene un punto de fusién de
1850°C. Este espinel forma dos eutécticos, uno de ellos a 75% (en peso) de manganeso con un punto de fusion
de 1520°C vy el otro a 73% (en peso) de alimina con un punto de fusién de 1770°C.***, Tomando en cuenta
las consideraciones termodinamicas el manganeso y la alimina deben reaccionar para formar espinel
MnAlO,.? Pero en realidad es necesario calentar la mezcla de polvos MnO/Al,O; a temperaturas elevadas,
frecuentemente por encima de los 1200°C para tener una reaccion a una rapidez apreciable. *'* Si la reaccién
se llevara a cabo en fase solida, la primera etapa serfa la formacién de un ndcleo de MnAl,O,.™® Esta es dificil
por las diferencias que existen entre los reactivos y los productos, especialmente en lo que se refiere a la
reorganizacion que se requiere para llegar al espinel. El espinel de MnAl,O4 se produce cominmente de dos
maneras, mediante fusion y mediante sinterizacién. La fusion permite tener fase liquida que asegura la difusion
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de las especies. En el caso del sinterizado las temperaturas son inferiores al punto de fusién y solamente se
logra obtener espinel en ciertas regiones. El espinel se forma en el cuello producto de la unién de dos granos, en
donde la fuerza motriz para la difusion es mayor. La obtencion de la MnAl,O, es importante debido a las
interesantes propiedades de este cerdmico, resiste la degradacion ocasionada por gases, liquidos o sélidos
corrosivos a temperaturas elevadas. Teniendo en cuenta la potencialidad de la reduccion de minerales a partir
de la oxidacion del Al metalico en la sintesis de materiales en este trabajo se estudian las variables de
procesamiﬁgto en la sintesis de MnAl,O, mediante Al,O03, MnO, y Al metalico obtenido de un desecho
industrial.

2. PARTE EXPERIMENTAL

Para la reduccion de la MnO, se emplearon particulas finas de Al metélico obtenidas de una escoria industrial
gue se genera en la elaboracion de aleaciones o piezas de aluminio. La molienda de la escoria se realizé con el
proposito de liberar las particulas metélicas de las no metalicas y consistié en tomar una muestra representativa
para triturarla empleando una quebradora de quijadas marca Wheeling modelo B1034, con una abertura de una
pulgada y media. Enseguida, se realiz6 una molienda en seco mediante un molino de bolas de acero a
temperatura ambiente. Después la escoria se pasdé por la malla 20 para separar las particulas metélicas
superiores a malla 20. Posteriormente se empleé un molino de barras de acero durante 2h, concluido esté
periodo de tiempo se tamizé utilizando las mallas 50, 100, 200. Las particulas obtenidas de las mallas -100 y
+200, son las empleadas para la reduccion de la MnO,, el aluminio metélico es sometidas a un proceso de
lavado en acetona, que consiste en colocar */, del volumen de polvos finos en un recipiente de pléstico que en
su interior se encuentran %/, partes de bolas de alimina y %/, partes de acetona. Finalmente el recipiente se sella
con cinta adhesiva y se coloco a girar en rodillos durante 2h con el fin de separar las particulas no metalicas
residuales. Posteriormente se separa el liquido del sélido y se caracterizan el sélido mediante DRX y MEB.

Las materias primas utilizadas en la sintesis de la MnAl,O, son Al,O3 calcinada, MnO, grado industrial ambos
materiales tienen una pureza del 99% y un tamafio de particula inferior a malla 325, las particulas de aluminio
metalico son usadas con el proposito de reducir al MnO, a MnO. La sintesis de la MnAl,O, consisti6 en
mezclar las materias primas en las proporciones molares que se muestran en la Tabla 10, correspondientes a la
estequiométria de la Ec. 19 para la obtencion de la MnAl,O,. Para mantener una atmosfera inerte en el horno
desde el inicio hasta el final del tratamiento térmico se introdujo dentro del tubo del horno un flujo de argén de
3ab5 It/min.

3MnO, + 2A1 + 2A|203 — 3MnAl,O, [1]

Tabla 1 Trabajo experimental para la sintesis de MnAl,O,

ID Composicion molar Homogenizacioén Tratamiento térmico Atmosfera

Mnl | 0.50(MnO,):0.1(Al): Molino de alta energia 'y 1000, 1100, 1200, Airey
0.39(Al,05) rodillos giratorios 1300, 1400, 1500°C Argbn

Mn2 | 0.50(MnO,):0.1(Al): Molino de alta energia 1300°C Argoén
0.41(Al,0,)

Mn3 | 0.50(Mn0O,):0.1(Al): Molino de alta energia 1300°C Argén
0.43(Al,0,)

3. RESULTADOS

3.1 Acondicionamiento de la escoria de aluminio

Las fases presentes en la escoria de aluminio lavada en acetona se determinaron mediante el método del area
bajo la curva de cada una de las intensidades del patron de DRX de la escoria de aluminio, analisis de EDX
sobre la microestructura, permiten corroborar los resultados anteriores por ser muy similares; la fase principal
en la malla +270, es Al (80%) seguido en menor proporcion Si (5.9%), Al,Oz (9%) y AIN (5%).



3.2 Efecto del acondicionamiento en la sintesis de MnAl,O,

El estudio del acondicionamiento de la materia prima en un molino de alta energia y en rodillos giratorios, para
obtener la MnAl,O, a 1300°C durante 6h en una atmosfera de argon, muestra la obtencion de la galaxita
independientemente del acondicionamiento como se muestra en los patrones de difraccion de la Figura 1. La
MnAI,O, obtenida de la reduccién de MnO, con el Al metalico tiene una estructura cubica centrada en las caras
con un parametro de red de 8.204 A y un grupo espacial Fd3m (227) (ICDD 29-0880), de acuerdo a los
resultados obtenidos y mostrados en la Figura 1 (molino de alta energia y rodillos giratorios). Sin embargo la
presencia MnO en la MnAl,O, se debe a que se considerd la materia prima como compuestos puros y se
pesaron de acuerdo a la estequiométria de la Ec. 1. Las fases de menor proporcién en la sintesis de MnAl,O,4 no
afectan en la elaboracion de un ladrillo refractario por ser menores al 2% en la composicion global.
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Figura 1 Patrones de DRX y micrografias de una mezcla estequiométrica de MnAl,O,4 a 1300°C en Argoén

La microestructura obtenida en la sintesis de MnAl,O, a 1300°C durante 6h en una atmosfera de argon se
muestra en la Figura 1 (molino de alta energia y rodillos giratorios), en estas micrografias se observa que
independientemente del medio de homogenizacion es posible obtener la MnAl,Q,, identificada de color gris y
una fase blanca de menor proporcion de tamafio micrométrico correspondiente al MnO corroborando los
resultados de DRX. En ambas micrografias se observa una mayor densificacion en la muestra que fue
acondicionada en el molino de alta energia debido que se logro tener un mayor grado de homogenizacion
permitiendo incrementar el grado de reaccion entre la Al,Os, MnO, y Al metéalico

3.2.1 Efecto de la concentracion

Los resultados de DRX en la sintesis de MnAl,O, a 1300°C en una atmosfera de argén al incrementar la
concentracién molar de Al,O; se muestran en la Figura 2 y se observa una fase principal correspondiente a la
MnAlI,Os en las tres muestras, mientras que en Mnly Mn2, existe una fase de menor proporcion de MnO, sin
embargo se observa su reduccion conforme se incrementa la concentracion molar de Al,O;. Lo anterior indica
que la reduccién de MnO, se lleva acabo por la oxidacion del aluminio metalico, generando MnO que
reacciona con la Al,Oz produciendo MnAl,O,.
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Figura 2 Patrones de DRX y micrografias de tres mezclas molares de MnAl,O, sinterizadas a 1300°C en Ar

La microestructura obtenida al incrementar la concentracion molar de Al,O; en la sintesis de MnAl,O, se
muestra en la Figura 2, en las dos primeras micrografias (Mnl y Mn2), se observa un fase blanca de forma
irregular dispersa heterogéneamente en la matriz correspondiente al MnO y una fase gris en la matriz
perteneciente a la MnAl,Q,, este analisis esta en acorde a los andlisis de EDX realizados sobre estas fases y a
las predicciones termodindmicas realizadas con el software FatcSage 6.0 a las condiciones de sintesis. En las
fronteras de grano en la fase principal (MnAl,O,) se identifico una fase liquida dispersa en la matriz, que de
acuerdo a las predicciones termodinadmicas realizadas a 1300°C en atmosfera de argén es muy probable que
exista CaAl,Si,0g y CasMg(SiOy4), compuestos de bajo punto de fusion generados por las impurezas del Al
metalico y MnO.. En la literatura se reporta que para lograr un mayor grado de densificacion se requiere de una
temperatura cercana a la formacion de liquido, esto permite la formacién de cuellos entre las particulas
permitiendo la transferencia de masa y por ende la disminucion de la porosidad y el crecimiento del grano
como se observa en las tres muestras de la Figura 2. Sin embargo estas fases localizadas en las fronteras de los
granos Yy la alta microporosidad pueden dar paso al fendmeno de infiltracion reactiva que se genera durante el
proceso de combustion de un combustible alternativo de alto contenido de impurezas.

3.2.2 Sintesis de MnAl,O,4 en aire y argon

El efecto de la temperatura en la sintesis de MnAl,O, se presenta en la Figura 3, en donde se puede observar
que no existe interaccion quimica a la temperatura de 1000°C entre la Al,O; y Mn;O,. Sin embargo, la
presencia de esta Ultima fase se debe a que el MnO, al calentarse en aire se oxida a 550°C formando Mn,0; y a
1000°C Mn304, que se transforma en cubica a temperaturas superiores a 1170°C, difractando cerca a los
angulos 20 de la MnAl,0,*". Estos resultados son congruentes con el diagrama de fases del sistema binario
AI203-Mn203[18], dado que la temperatura 1000°C existe una linea de solubilidad entre los dos compuestos
permaneciendo en equilibrio Mn3O, y Al,O3 en solucidn sélida. De igual manera se observa en la Figura 3 que
al incrementar la temperatura de 1100 a 1300°C existe la presencia de MnAl,O,, debido a la reaccion entre
Mns;O, y Al,O3, dado que ambas fases desaparecen a 1300°C formando una fase principal de MnAl,O,. Este
analisis es concordante al diagrama binario Al,0s-Mn,03, por que existe un punto eutéctico a 35% mol de
Al,Oz ¥y 75% mol de Mn,O; a 1000°C, permitiendo obtener MnAl,O,4 por arriba de esta temperatura. En la
Figura 3, se observa el efecto de la temperatura en la sintesis de MnAl,O,, en una atmosfera de aire, en donde
se muestra la reduccion de la porosidad y la formacion de MnAl,O, con el incremento de la temperatura de
1000 a 1300°C. La fase brillante (Mn30,) y oscura (Al,O3) disminuyen conforme se incrementa la temperatura
y de acuerdo a los analisis puntuales realizados en las fronteras del grano, estan reaccionando en estado sélido
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formando MnAl,O;. La diferencia entre las micrografias de 1000 a 1300°C al evaluar el efecto de la
temperatura en la sintesis de MnAl,O, esta en la reduccion de la porosidad conforme se incrementa la
temperatura de sinterizacién logrando un mayor grado de densificacion, que permite la union entre las
particulas y la transferencia de masa lo que genera el crecimiento del grano, como se observa en las
micrografias de la Figura 3. La analogia anterior esta en acorde a los resultados de DRX y a las preediciones

A

Intensidad (UA)

dad ol o b o b ol ol ol

A

Aﬁgulo dots‘lqoh
Figura 3 Patrones de DRX de una mezcla de MnAl,O, sinterizada a diferente temperatura en Aire

El analisis de fases en el efecto de la temperatura en la sintesis de MnAl,O, en una atmdsfera de argon se
muestra en la Figura 4, en donde se puede observar una fase de mayor proporcion correspondiente a la
MnAl,O, independientemente de la temperatura de sinterizacion, de igual manera se observa una fase de menor
proporcion identificada como MnO. Miller™ patento la sintesis de la MnAl,O, a partir de la reduccién de
MnO, a partir de la oxidacion del Al metalico de alta pureza, en este trabajo se llega al mismo objetivo pero
utilizando un desecho industrial.
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Figura 4 Patrones de DRX de una mezcla de MnAl,O, sinterizada a diferente temperatura en Argén

Las fases identificadas por DRX al incrementar la temperatura de sintesis son concordantes con el diagrama de
fases del sistema binario Al,03-MnO®”, por que existe un punto de fusién congruente a 58% mol de Al,O3 y
42% mol de MnO correspondiente a la fase MnAl,O4 que tiene un punto de fusién de 1850°C, permitiendo
obtener la MnAl,O, a bajas temperaturas. La fase MnO identificada en todas las muestras sinterizadas de 1000
a 1300°C se debe a que se considero la materia prima como componentes puros dado que la presencia de esta,



no afecta en su aplicacién final por ser 5% segun el analisis realizado por el area bajo la curva utilizando los
analisis de DRX de la Figura 4. EIl estudio microestructural por el efecto de la temperatura en la sintesis de
MnAl,O, en argdn se muestra en la Figura 4, en donde se observa la reduccion de la porosidad tipo hojuela con
el incremento en la temperatura de sintesis. Sin embargo se observa una fase blanca (MnO) de forma irregular
gue no presenta reactividad con la fase principal (MnAl,O,4) de acuerdo a los anélisis puntuales realizados en
los limites del grano, corroborando los resultados de DRX. En la literatura se indica que para lograr un mayor
grado de densificacion se requiere de la formacion de una fase liquida, en las micrografias de la Figura 4, se
observa este fenémeno fisico quimico al incrementar la temperatura, permitiendo la transferencia de masa y el
crecimiento del grano.

4. CONCLUSIONES

La sintesis de MnAl,O, a 1300°C durante 6h en una atmosfera de argén, muestra la obtencion de
ambos independientemente del tipo de acondicionamiento.

Anélisis sobre la microestructura en la sintesis de la MnAl,O,, muestran una mayor densificacion en la
muestra que fue acondicionada en el molino de alta energia debido que se logro tener un mayor grado
de homogenizacion permitiendo incrementar el grado de reaccion entre los constituyentes.

La sintesis de MnAl,O, se lleva a cabo por la reduccion de MnO, por la oxidacién del Al metélico,
generando MnO que reacciona con la Al,O; produciendo MnAl,O4 con una estructura clbica centrada
en las caras con un parametro de red de 8.204 A y un grupo espacial Fd3m (227).

Los analisis microestructurales en las fronteras de grano en la sintesis de MnAl,O, indican la presencia
de una fase liquida, que de acuerdo a las predicciones termodinamicas es muy probable que exista
CaAl,Si,Og y CasMg(SiOy), compuestos de bajo punto de fusion generadas por las impurezas del Al
metélico y MnO.,.

La sintesis de MnAl,O, en aire muestra que no existe interaccion quimica a la temperatura de 1000°C
entre la Al,Os y Mn30y, la presencia de esta fase se debe a que el MnO, al calentarse en aire a 1000°C
forma Mn30, y reacciona con la Al,O; a temperaturas superiores formando MnAl,O,.

El estudio microcristalino en la sintesis de MnAl,O,, en aire, muestra la reduccion de la porosidad y la
formacion de MnAl,O, con el incremento de la temperatura de 1000 a 1300°C, debido a que la fase
brillante (Mn;O4) y la fase oscura (Al,Oz) disminuyen conforme se incrementa la temperatura
formando MnAl,Os.

La sintesis de MnAl,O, en atmosfera de argdn muestra la obtencién de esta fase independientemente de
la temperatura de sinterizacion, siendo concordante con el diagrama de fases del sistema binario Al,Os-
MnO.

El estudio microestructural por el efecto de la temperatura en la sintesis de MnAl,O, en argon se
observa la reduccién de la microporosidad a partir de la fusion del aluminio metalico a 660°C
generando una reduccion de MnO, y acelerando el proceso de reaccién entre la Al,O3; y MnO, debido a
una fuerte reaccion exotérmica que experimenta el aluminio metalico aportando calor de reaccion en la
sintesis de MnAl,O,.
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http://apps.isiknowledge.com/OneClickSearch.do?product=UA&search_mode=OneClickSearch&db_id=&SID=1E@lLIjg6k48fhPLmDM&field=AU&value=Bercoff%20PG&ut=000175570100022&pos=2
http://apps.isiknowledge.com/OneClickSearch.do?product=UA&search_mode=OneClickSearch&db_id=&SID=1E@lLIjg6k48fhPLmDM&field=AU&value=Aglietti%20EF&ut=000175570100022&pos=3
http://apps.isiknowledge.com/OneClickSearch.do?product=UA&search_mode=OneClickSearch&db_id=&SID=1E@lLIjg6k48fhPLmDM&field=AU&value=Bertorello%20HR&ut=000175570100022&pos=4
http://apps.isiknowledge.com/OneClickSearch.do?product=UA&search_mode=OneClickSearch&db_id=&SID=1E@lLIjg6k48fhPLmDM&field=AU&value=Lopez%20JMP&ut=000175570100022&pos=5
http://apps.isiknowledge.com/OneClickSearch.do?product=UA&search_mode=OneClickSearch&db_id=&SID=1E@lLIjg6k48fhPLmDM&field=AU&value=Mei%20J&ut=000082065500014&pos=1
http://apps.isiknowledge.com/OneClickSearch.do?product=UA&search_mode=OneClickSearch&db_id=&SID=1E@lLIjg6k48fhPLmDM&field=AU&value=Halldearn%20RD&ut=000082065500014&pos=2
http://apps.isiknowledge.com/OneClickSearch.do?product=UA&search_mode=OneClickSearch&db_id=&SID=1E@lLIjg6k48fhPLmDM&field=AU&value=Xiao%20P&ut=000082065500014&pos=3

