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RESUMEN 

 

Esta tesis que se titula: Estudio termomecánico de refractarios avanzados fabricados 

utilizando residuos industriales, hizo parte de un proyecto de investigación financiado por 

la Universidad de Antioquia a través de una Convocatoria Programática, cuyo propósito 

principal era la reincorporación de residuos industriales a un proceso productivo mediante 

su uso como materia prima en la fabricación de otros materiales. 

Los resultados de una evaluación preliminar permitieron focalizar el trabajo en la 

caracterización de catalizadores de FCC gastados y en la identificación de posibles usos 

para dichos residuos, encontrando que por el contenido de Al2O3 y SiO2 pueden ser usados 

para la elaboración de materiales mulliticos. La contaminación con SO3 y con carbón que 

suelen tener los catalizadores de FCC es uno de los retos a sortear al momento de elaborar 

materiales mulliticos utilizando este tipo de residuos. No obstante, en este estudio se ha 

logrado establecer que estas impurezas pueden ser eliminadas mediante el tratamiento 

térmico empleado para la síntesis en estado sólido de la mullita, lo que evitaría los 

posibles efectos nocivos que podrían tener tanto el SO3 como el carbón sobre las 

propiedades de los materiales fabricados. 

La alta cantidad de Al2O3 y SiO2 en los catalizadores de FCC, hace que a partir del 

calentamiento a 1400 ºC durante 3 horas, se obtenga mullita-cristobalita y fases amorfas, 

estas últimas incrementadas por el contenido de La2O3 que puede estar presente en este 

tipo de catalizadores. La presencia de fases amorfas puede poner en riesgo el desempeño 

de estos materiales a alta temperatura, por lo que se elaboraron dos materiales a partir de 

catalizadores de FCC gastados con diferente contenido de La2O3 y, por lo tanto,  de dicha 

fase amorfa: 20,9 % y 8,7 % en peso para el material M1 y M2, respectivamente, y se 

evaluó su comportamiento mecánico y tribológico a alta temperatura.  

Los resultados del ensayo de termofluencia llevados a cabo aplicando al material con 

mayor cantidad de fase amorfa, un esfuerzo creciente a temperatura constante, indicaron 

que la temperatura máxima de trabajo para este tipo de materiales se encuentra entre 1100 

y 1200 °C, con una deformación unitaria máxima de 3% cuando se aplica 100 MPa a 

1100 ºC y aproximadamente 35 MPa a 1200 ºC, con una tasa de deformación de        

7,0x10-5 s-1 y 4,9x10-4 s-1 cuando se aplican 15 MPa a 1100 y 1200 ºC, respectivamente. 

El comportamiento mecánico de los materiales cerámicos puede estar ampliamente 

influenciado por el contenido de porosidad en su estructura. Los dos materiales 



 

elaborados, los cuales presentaron diferente cantidad de fase amorfa, además contienen 

diferente porcentaje de poros, siendo el de mayor contenido de fase amorfa (M1) más 

compacto. Los resultados de los ensayos mecánicos realizados mediante 

microindentación a temperatura ambiente indicaron que el material M1 a pesar de tener 

mayor contenido de fase amorfa, posee una microdureza, un módulo de elasticidad y una 

tenacidad a la fractura superior que la del material M2, lo que se asoció con el mayor 

grado de compactación que posee este material. 

Los resultados anteriores fueron importantes para entender el desempeño tribológico por 

contacto deslizante que experimentaron los materiales a 25, 500, 750 y 1000 ºC, pues el 

material M1 ensayado con contracuerpo de ZrO2, de Al2O3 y de Si3N4, cuyas durezas son 

12,0 GPa, 18,0 GPa y 21,0 GPa, respectivamente, tuvo que ser ensayado con Si3N4 (el de 

mayor dureza de todos los contracuerpos), para alcanzar un nivel de daño similar al 

obtenido en el material M2 ensayado con el contracuerpo de ZrO2 (que es el de menor 

dureza). A pesar del mayor contenido de fase amorfa en el material M1, su alto grado de 

compactación le proporciona la resistencia mecánica suficiente para poder soportar los 

esfuerzos suministrados por contacto deslizante con contracuerpos de ZrO2, cuya dureza 

es aproximadamente 1,5 veces superior a la de la muestra y se requiere de contracuerpos 

tan duros como el de Si3N4 (que tiene una dureza 2,6 veces mayor que la de la muestra) 

para poder producir un desgaste severo.  

Lo anterior da cuenta de la importancia del grado de compactación del material tanto para 

sus propiedades mecánicas, como para su desempeño tribológico.   

Teniendo en cuenta que la mullita, está siendo utilizada como material de partida para la 

elaboración de recubrimientos mediante proyección térmica que son empleados para 

proteger sustratos expuestos a ambientes químicamente agresivos a alta temperatura, el 

residuo de catalizador con menor cantidad de La2O3 fue mezclado con una cantidad 

similar de Al2O3 y tratado a 1500 ºC durante 2 horas, obteniendo principalmente mullita, 

acompañada de alúmina y de una baja cantidad de cristobalita que no alcanzan a 

reaccionar para formar la mullita.  El material obtenido fue molido y tamizado a la 

fracción -53 + 38 m y posteriormente proyectado térmicamente por llama oxiacetilénica 

sobre ladrillos refractarios silico-aluminosos fabricados mediante prensado y 

sinterización, para finalmente evaluar la capacidad protectora del recubrimiento frente al 

contacto con álcalis a 950 ºC, mostrando que el recubrimiento reduce considerablemente 

el daño producido en el sustrato refractario. 



 

Lo anterior indica que los catalizadores gastados de FCC pueden ser utilizados para 

producir mullita con posibilidades de ser usada tanto como constituyente de materiales 

en volumen (que pueden ser usados como sustrato), como material de partida para fabricar 

recubrimientos mediante proyección térmica, lo cual puede contribuir a la protección del 

medio ambiente a través de la reducción del consumo de los minerales comúnmente 

empleados para tal fin y a partir de la disminución en la cantidad de catalizadores de FCC 

gastados que son llevados a vertederos como mecanismo de disposición final. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

ABSTRACT 

 

This thesis entitled, “Thermomechanical study of advanced refractories manufactured 

using industrial wastes”, was part of a project funded by the University of Antioquia, with 

the purpose of reincorporate industrial wastes into a productive process using them as raw 

material in the manufacture of other materials. 

The results of a preliminary study allowed that this work were focused on the 

characterization of spent FCC catalysts, as well as on the identification of the possible 

uses for these wastes, finding that thanks to their Al2O3 and SiO2 content, they can be 

used for the manufacture of mullite materials. The poisoning the FCC catalysts caused by 

SO3 and carbon is one of the challenges to be overcome to produce mullite materials using 

these wastes. However, in this study has been established that these impurities can be 

removed by means of the thermal treatment used for the solid state synthesis of mullite, 

which would avoid the possible harmful effects that both SO3 and carbon could have on 

the properties of the materials manufactured. 

The high quantity of Al2O3 and SiO2 promote the formation of mullite, cristobalite and 

amorphous phases when the FCC catalysts are heating to 1400 ºC during 3 hours. The 

amorphous phases increase by the content of La2O3 that can be present in this kind of 

catalysts and they could place at risk the performance at high temperature of these 

materials. From the above, two materials were synthesized using spent FCC catalysts with 

two different La2O3 content and then, different amorphous phase percentage were 

obtained, 20.9 wt.% and 8.7 wt.% for the M1 and M2 samples respectively. The creep and 

tribological behavior at high temperature of materials elaborated were evaluated.  

The results of the creep test carried out on the material with the greatest amount of 

amorphous phase, applying an increasing stress at constant temperature, showed that this 

type of materials can be used up to temperatures between 1100 and 1200 ºC. A  maximum 

strain of 3% is reached when is applied 100 MPa at 1100 ºC or approximately 35 MPa at 

1200 ºC, with a strain rate of 7.0x10-5 s-1 and 4.9x10-4 s-1 when 15 MPa are applied at 

1100 and 1200 ºC respectively. 

The mechanical behavior of ceramic materials can be widely influenced by the porosity 

and amorphous phase content in their structure. The two manufactured materials have 

different amount of amorphous phase and porosity, being the M1 material which has 

highest content of amorphous phase and the more compact. The results of the mechanical 



 

tests carried out by microindentation at room temperature, showed that although the M1 

material has higher content of amorphous phase, its microhardness, modulus of elasticity 

and fracture toughness are higher than those of M2, which was associated with its greater 

degree of compaction. 

The results above mentioned were important to understand the tribological performance 

of two materials by sliding contact at temperatures of 25, 500, 750 and 1000 ºC. In the 

M1 material tested using the ZrO2, Al2O3 and Si3N4 counter-bodies, whose hardness are 

12.0 GPa, 18.0 GPa and 21.0 GPa respectively, it was necessary to use a Si3N4 ball, which 

has the highest hardness of the counter-bodies, in order to achieve a damage rate similar 

to that obtained in the M2 material tested with ZrO2 ball, which has the lowest hardness 

of the counter-bodies.  

Despite that the M1 material has higher amorphous phase content than M2 material its high 

degree of compaction provides it mechanical properties enough to resist the stresses 

applied by sliding contact when is used a ZrO2 counter-body, which hardness is 

approximately 1.5 higher than that of sample and it is necessary to use a counter-body as 

hard as the Si3N4, which has a hardness 2.6 higher than that of sample to produce severe 

wear in the material. 

The above shows the importance of the degree of compaction of the material on its 

mechanical properties and tribological performance. 

Taking into account that mullite is widely used as feedstock material for thermal spray 

coatings used to protect substrates exposed to environments chemically aggressive at high 

temperature, the waste catalyst with less La2O3 was mixed with a similar amount of Al2O3 

and treated at 1500 ºC during 2 hours obtaining mainly mullite, accompanied by alumina 

and cristobalite which are not able to react to obtain mullite. The material synthesized 

was milled and sieved, and −53 +38 µm fraction was used as raw material to elaborate a 

coating by flame spraying on silica-alumina refractory bricks. Finally, coated and 

uncoated bricks were evaluated using the alkalis test method at 950 °C. The results 

showed that the coating greatly reduce the damage made on the refractory substrate. 

According to this work, the spent FCC catalyst can be used to obtain mullite which could 

be used to manufacture bulk materials, as well as feedstock material to manufacture 

thermal spray coatings, contributing to environmental protection by decreasing of mineral 

raw materials used to manufacture them and by reducing the final disposal of these waste 

materials. 
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1 INTRODUCCIÓN 

Los materiales refractarios son utilizados para satisfacer las necesidades de muchas 

industrias, entre ellas: la industria metalúrgica, cerámica y del vidrio, con diversas 

composiciones químicas y grados de sinterización acordes a la demanda de cada industria. 

Las propiedades más importantes de los refractarios incluyen la resistencia térmica y 

mecánica, la resistencia a la corrosión, permeabilidad y muchas otras, cuya importancia 

varía de acuerdo con la aplicación [1,2]. 

Las propiedades de los refractarios, y por lo tanto su desempeño, están directamente 

relacionadas con su microestructura y textura, que a su vez, están determinadas por las 

características de las materias primas: composición química y mineralógica y distribución 

de tamaño de partícula y forma [3]. 

Dado que las condiciones a las cuales son sometidos los refractarios son cada vez más 

severas, se requiere trabajar en la búsqueda de materiales con mayor resistencia a la 

corrosión a las temperaturas a las que son expuestos [4], al ataque por escorias [5], a la 

deformación termomecánica [6] y resistencia al desgaste abrasivo y erosivo producido 

por partículas, líquidos y gases en movimiento, entre otras [7,8]. Con el objetivo de 

mejorar algunas de estas propiedades, se están llevando a cabo estudios orientados a 

fabricar refractarios utilizando partículas más finas, de orden nanométrico y 

submicrométrico, así como el uso de materias primas más reactivas que permitan una 

mejor sinterización y densificación de los materiales elaborados [9–11]. 

Por otra parte, la creciente demanda de combustibles producidos a partir de la refinación 

del petróleo, ha generado un aumento sustancial en el volumen de catalizadores que se 

utilizan para llevar a cabo este proceso. Los componentes de estos catalizadores, 

expresados en óxidos son, principalmente, Al2O3 y SiO2. Esto los hace potencialmente 

útiles para la fabricación de refractarios silico-aluminosos. No obstante, estos 

catalizadores, una vez desechados, también contienen metales pesados (V, Mo, Ni, Co, 

entre otros),  óxidos de azufre (SOx) y material carbonoso. Por esta razón, estos materiales 

son considerados como residuos peligrosos, lo que genera, a la hora de su disposición 

final, un impacto ambiental negativo y riesgos para la salud de los seres vivos [12–14]. 

De acuerdo con lo mencionado, el presente trabajo de investigación ha sido dirigido a la 

caracterización de catalizadores gastados de las unidades de craqueo catalítico de lecho 

fluidizado (en inglés Fluid Catalytic Cracking-FCC), para establecer las condiciones de 
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síntesis de mullita utilizando dichos residuos y a la identificación de usos potenciales para 

este material a partir de su comportamiento a alta temperatura. Lo anterior a partir de los 

diferentes mecanismos que se desarrollan durante el calentamiento realizado a los 

catalizadores gastados para la síntesis de mullita en estado sólido, lo cual aún no ha sido 

estudiado. 

El uso de partículas finas en la fabricación de refractarios busca proporcionar una 

estructura más compacta que brinde mejores propiedades y/o desempeño al material, lo 

cual es más evidente cuando se utilizan partículas de tamaño nanométrico e incluso sub-

micrométrico para su fabricación [15]. Por lo anterior, al reducir el tamaño de las 

partículas no solo se podrían mejorar algunas propiedades de los materiales, si no también 

las condiciones requeridas para su procesamiento. 

El estudio llevado a cabo aporta nuevos conocimientos sobre el uso de los catalizadores 

de FCC gastados como material precursor para sintetizar mullita [16], así como sobre el 

comportamiento mecánico, tribológico y químico a alta temperatura de los materiales 

mullíticos obtenidos. 

De igual forma, esta investigación contribuye al cuidado del medio ambiente mediante 

un desarrollo sostenible, a través de la reincorporación de residuos sólidos a la cadena 

productiva, reduciendo la contaminación por su disposición final y al uso excesivo de 

minerales para la fabricación de refractarios.  
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2 MARCO TEÓRICO Y ESTADO DEL ARTE 

2.1 Residuos  

De acuerdo con la agencia de protección ambiental de los Estados Unidos (EPA), se ha 

definido como "residuos sólidos" a cualquier basura o desecho, lodo de una planta de 

tratamiento de aguas residuales, planta de tratamiento de agua o instalación de control de 

contaminación del aire o cualquier otro material descartado resultante de operaciones 

industriales, comerciales, mineras, agrícolas o actividades de la sociedad. Por lo tanto, la 

definición de residuo sólido no solo se limita a los desechos que son físicamente sólidos, 

pues algunos de ellos están inmersos o contienen material líquido y/o gaseoso.  

No obstante, un material puede ser excluido de la definición de residuo sólido por diversas 

razones, incluidas las políticas públicas, los impactos económicos, la regulación por otras 

leyes, la falta de información o la no posibilidad de regular el desperdicio [17]. 

Adicionalmente, la EPA ha definido un desecho peligroso como un residuo con 

propiedades que lo hacen capaz de tener un efecto nocivo para la salud humana o el medio 

ambiente [18]. Un material no puede ser un desecho peligroso si no cumple con la 

definición de residuo sólido [17]. 

Por su parte,  desde 1997 se viene desarrollando en Colombia un nuevo modelo para el 

manejo de basuras y residuos en el que se busca pasar de una cultura en la que los 

consumidores descartan los bienes producidos a partir de materias primas cuando ya no 

funcionan o les resultan útiles a un nuevo esquema que promueva la prevención en la 

generación de basuras, una adecuada separación en la fuente y la reutilización de los 

residuos [19,20]. 

De manera complementaria, según el Programa Ambiental de las Naciones Unidas 

UNEP, cuando se habla de desarrollo sostenible se define como: "El desarrollo que 

satisface las necesidades del presente sin comprometer la capacidad de las generaciones 

futuras para satisfacer sus propias necesidades”. El desarrollo sostenible involucra la 

gestión del ciclo de vida de un producto, el cual tiene como objetivo minimizar las cargas 

ambientales y socio-económicas asociadas a él, a través de todo su ciclo de vida y cadena 

de valor [21]. 

La gestión del ciclo de vida útil de un producto contempla la reducción del uso de recursos 

naturales para elaborarlo, su impacto en el medio ambiente y la mejora de su desempeño 
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socio-económico. Este tipo de estudios involucra una serie de etapas que incluyen: la 

extracción de las materias primas y su procesamiento, la fabricación, la distribución, el 

uso, el reciclaje y la reutilización o la eliminación final, tal y como se representa en la 

Figura 2.1. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 2.1. Ciclo de vida de productos y servicios. Modificado de [21]. 

 

El análisis del ciclo de vida de un producto permite considerar los impactos ambientales, 

sociales y económicos asociados con su producción o consumo. Además, proporciona un 

medio para garantizar que las mejoras en una etapa no estén creando un impacto 

acumulativo trasladando la carga a otra etapa del ciclo de vida [21,22]. 

De acuerdo con lo anterior, el manejo dado a los residuos sólidos y dentro de éstos, a 

aquellos provenientes de los procesos industriales es un problema de interés general, al 

cual Colombia no es ajeno. Por lo tanto, debe considerarse la reutilización, el reciclaje y 

la recuperación como formas de gestionar tanto los residuos sólidos como los desechos 

peligrosos. Cuando estos procesos se llevan a cabo adecuadamente se pueden evitar los 

riesgos para la salud de los seres vivos y el medio ambiente, promoviendo, de esta forma, 

un desarrollo sostenible. 

En esta tesis se estudia la reincorporación de catalizadores de FCC gastados, a los 

procesos productivos, mediante su uso como materia prima para fabricar materiales 

refractarios, con el fin de incrementar su ciclo de vida útil. 
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2.2 Catalizadores de craqueo catalítico (FCC) 

En la industria de la refinación del petróleo el proceso de craqueo catalítico de 

hidrocarburos en lecho fluidizado, conocido como FCC (fluid catalytic craking), es 

considerado uno de los más importantes ya que permite transformar los productos pesados 

del petróleo en productos más ligeros, principalmente gasolina, además de otros 

combustibles cuyo valor comercial es mayor [14,23,24].  

Con el desarrollo de la industria petrolera, la demanda global del mercado de 

catalizadores de FCC ha crecido significativamente en los últimos años [25,26]. Como 

consecuencia, grandes cantidades de catalizadores de FCC son desechados como residuos 

(aproximadamente entre 150.000 y 170.000 toneladas), de las cuales una cantidad 

importante se elimina en vertederos [27,28].  

En la actualidad, los catalizadores de FCC consisten de partículas esféricas que, por lo 

general, presentan un diámetro medio de 60-80 μm y una distribución de tamaño de 

partícula entre 20-120 μm. Estas partículas, a su vez, están compuestas por cristales de 

zeolita Y (componente activo) dispersos en una matriz de sílice-alúmina,  junto con un 

aglutinante (partículas de arcilla), ver Figura 2.2 [14,29,30]. Las zeolitas son sólidos 

cristalinos microporosos tridimensionales, las cuales pueden ser naturales o sintéticas, 

con estructuras bien definidas que contienen tetraedros de aluminio, silicio y oxígeno 

[31][32]. La zeolita Y (USY) comúnmente se utiliza en la manufactura de catalizadores 

de FCC [14][29][30][33]. El cual es un material sintético, desaluminizado, que se obtiene 

sustituyendo los iones de aluminio por silicio en la estructura del tetraedro [33]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 2.2. Representación esquemática del catalizador de FCC. Modificado de [29]. 
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Una característica fundamental del catalizador de FCC es su porosidad. La matriz 

presenta una porosidad que comprende desde macroporos a microporos lo cual permite 

el acceso a las moléculas más pesadas, mientras que el tamaño de los poros de la zeolita 

Y (poros con un diámetro de ~8 ˚A) limita la accesibilidad de las moléculas más grandes 

a los sitios activos. Por lo tanto, cada partícula de catalizador de FCC da lugar a una 

arquitectura de poros jerárquicos, cuyo tamaño abarca diferente orden de magnitud 

[33][14,29].  

Los catalizadores son reforzados en muchas ocasiones con óxidos de tierras raras, los 

cuales se utilizan como promotores estructurales y electrónicos con el fin de mejorar su 

actividad, la selectividad y la estabilidad térmica [29,34]. De igual forma, el uso de tierras 

raras ayuda a preservar la efectividad del catalizador y aumenta el rendimiento de la 

destilación de gasolina al agrietar las fracciones de crudo más pesadas. Las tierras raras, 

como el lantano (La), se utilizan en los catalizadores de craqueo catalítico para destilar 

petróleo crudo en gasolina, en productos de petróleo más livianos y en otros combustibles. 

Las tierras raras también son las responsables de eliminar el plomo de la gasolina [29].  

Las zeolitas LaY se usan ampliamente como componentes activos de los catalizadores 

debido a que exhiben una mayor actividad catalítica y estabilidad hidrotermica que otros 

tipos de zeolitas Y [34,35]. Las zeolitas LaY se preparan a partir de zeolitas de tipo NaY 

mediante intercambio iónico o precipitación  [34,36,37]. En las zeolitas LaY preparadas 

mediante el método de precipitación, el lantano se encuentra preferencialmente localizado 

en la superficie de la zeolita [37], mientras que por el método de intercambio iónico se 

favorece la localización del lantano en los poros de la zeolita [34,36], lugar donde 

normalmente no es detectado por pruebas de difracción de rayos X [34]. 

Por su parte, la matriz de un catalizador de FCC cumple tanto funciones físicas como 

catalíticas. Las funciones físicas incluyen proveer integridad a la partícula y resistencia 

al desgaste, actuando como un medio de transferencia de calor, y proporcionando una 

estructura porosa para permitir la difusión de hidrocarburos dentro y fuera de las 

microesferas del catalizador. La matriz también puede afectar la selectividad del 

catalizador, la calidad del producto y la resistencia a las sustancias que lo contamina 

(venenos). De acuerdo con lo anterior, cada partícula de catalizador FCC está constituida 

por varios elementos, que cumplen, cada uno de ellos, una función específica y 

fundamental en el proceso de craqueo catalítico de hidrocarburos. Por esta razón, cuando 

uno o varios de ellos dejan de funcionar adecuadamente y su funcionalidad no puede ser 
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recuperada, se denomina catalizador gastado y es considerado como un residuo sólido. El 

proceso de FCC genera grandes cantidades de catalizadores gastados como material de 

desecho. Los catalizadores se definen como gastados cuando luego de varios ciclos de 

reúso y regeneración pierden su estabilidad, es decir, la capacidad de mantener sus 

propiedades, disminuyendo o perdiendo su actividad a niveles muy bajos, lo cual reduce 

la capacidad del catalizador para producir el producto deseado [12,38,39]. 

El mercado global de los catalizadores de refinería fue valorado en 6,60 billones de 

dólares en 2016 y se estima que alcance 7,98 billones de dólares para el 2022, por lo cual 

se espera que se produzca un crecimiento en el consumo del catalizador de FCC [26] y, 

por lo tanto, un aumento sustancial en el volumen de residuos de dicho catalizador. La 

cantidad de catalizadores gastados ha aumentado debido a la mayor demanda de 

productos derivados del petróleo, materias primas de baja calidad y regulaciones 

ambientales [40].  

El tiempo de servicio de un catalizador sólido depende de sus características y del proceso 

en donde se utiliza. Durante su ciclo de vida, un catalizador sólido se desactiva, 

gradualmente con el tiempo, por varias causas. Un fenómeno típico es la deposición de 

productos orgánicos pesados y azufre en los poros y superficie del catalizador, 

bloqueando los sitios activos [14,27,41]. En estos casos, la funcionalidad se restablece 

mediante un tratamiento de regeneración, calcinando el catalizador desactivado bajo las 

condiciones apropiadas o mediante el uso de corrientes de aire [14,28,41].  

La desactivación también ocurre por el envenenamiento de los sitios activos del 

catalizador, acumulación de metales presentes en el crudo (Ni, V, Fe, Co, Mo, entre otros) 

[27,42,43]. En este caso, la actividad del catalizador se reestablece mediante un 

tratamiento de rejuvenecimiento u oxidación de los metales los cuales, luego, son 

separados mediante lixiviación. El tratamiento de rejuvenecimiento siempre va 

acompañado del método de regeneración [24,43]. Tanto el rejuvenecimiento como la 

regeneración del catalizador se llevan a cabo in-situ en reactores especiales. Luego de la 

reactivación del catalizador, éste es incorporado de nuevo al proceso de refinación. Sin 

embargo, después de varios ciclos de reactivación el catalizador es desechado  [14,28,41].  

El catalizador de FCC también es desechado debido a la modificación de su estructura 

como consecuencia de las condiciones propias de reacción y/o durante los tratamientos 

de regeneración y rejuvenecimiento. En cualquier caso, cuando el desempeño del 
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catalizador cae por debajo de los límites de aceptabilidad, se reemplaza por un catalizador 

nuevo [13,14].  

El destino final del catalizador gastado depende de sus características y composición 

química. Cuando es técnicamente factible y económicamente favorable, se recuperan las 

tierras raras (lantano y cerio) que lo constituyen [30], sin embargo, la mayoría de los 

catalizadores gastados son llevados a vertederos como mecanismo para su disposición 

final [12,42,43], lo cual puede generar serios problemas ambientales y para la salud de 

los seres vivos. Por tal razón, la eliminación de los catalizadores gastados requiere del 

cumplimiento de estrictas regulaciones ambientales. La Agencia de Protección Ambiental 

de los Estados Unidos (EPA) clasificó los catalizadores gastados de FCC como desechos 

peligrosos [13,24]. Por su parte, según el Catálogo Europeo de Residuos (EWC) código 

160804, estos residuos se consideran como no peligrosos [24,27], ya que la clasificación 

solo tiene en cuenta los límites establecidos por la unión europea para el contenido 

máximo de NiO y V2O5 permitidos, 0.1% en peso y 1% en peso, respectivamente. Sin 

embargo, los catalizadores gastados pueden contener otros compuestos tales como el COx 

y SOx que pueden ser incluso más nocivos para el medio ambiente y los seres vivos 

[42,44,45].   

Teniendo en cuenta lo anterior, se han realizado varios estudios que proponen el uso de 

catalizadores gastados de FCC como materia prima para la fabricación de otros 

materiales, entre ellos: como material de relleno en la producción de concreto y mortero, 

reemplazando parcialmente la arena y el cemento [14,24,46], o para la fabricación de 

refractarios y ladrillos [47,48]. Así mismo, en los últimos años han sido empleados como 

material funcional en la fabricación de geopolímeros y cerámicos de cordierita [12,27] y 

como materia prima para la elaboración de recubrimientos cerámicos mediante 

proyección térmica [16,39]. 

En Colombia, Ecopetrol entrega parte del catalizador usado a pequeñas refinerías que 

aprovechan su escasa actividad, o a industrias que lo emplean como relleno en sus 

procesos, o como material de relleno en pavimentación y rellenos de vías. Sin embargo, 

la gran mayoría de los residuos de catalizadores son llevados a vertederos [49–51]. 

En el presente trabajo de investigación se han utilizado dos catalizadores de FCC gastados 

provenientes de la industria del petróleo,  que están compuestos principalmente por sílice 

y alúmina, los cuales podrían ser utilizados en la fabricación de refractarios avanzados 
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silico-aluminosos, lo cual implica según el ciclo de vida de los productos (ver ítem 2.1), 

el reciclaje de dichos residuos para fabricar nuevos materiales sin la necesidad de realizar 

la exploración y extracción del mineral de la mina. Además, para uno de ellos no es 

necesario, como para muchos otros materiales, realizar su posterior refinamiento o 

eliminación de impurezas (azufre y carbón), y ambos solo requieren de un menor 

acondicionamiento físico (tamaño de partícula) para elaborar un nuevo producto. 

De acuerdo con lo antes mencionado, este estudio contribuye al cuidado del medio 

ambiente y a la salud de los seres vivos, a través de la reincorporación de los catalizadores 

de FCC gastados a la cadena productiva, minimizando la contaminación por su 

disposición final y por el uso excesivo de minerales para la fabricación de nuevos 

materiales. Así mismo, se evita el consumo de energía al no ser necesario extraer el 

mineral de la mina, y se reduce la energía requerida para realizar su posterior conminución 

y refinamiento.  

 

2.3 Mullita 

Las propiedades fisicoquímicas de los refractarios silico-aluminosos dependen del 

contenido de mullita y de las características que tenga esta fase, lo que a su vez, depende 

del precursor utilizado y de las condiciones del tratamiento térmico llevado a cabo para 

su síntesis. Por esta razón, este apartado se dedica a mostrar las características generales 

de la mullita y los métodos de síntesis, haciendo énfasis en los precursores utilizados para 

sintetizar mullita [52,53]. 

 

2.3.1 Generalidades 

La mullita (3Al2O3.2SiO2) raramente se encuentra en la naturaleza, ya que para su 

formación se requiere de altas temperaturas y bajas presiones. No obstante, es la única 

fase intermedia estable en el sistema Al2O3-SiO2 a presión atmosférica y es, quizás, la 

fase más importante en la cerámica tradicional y avanzada [53,54].  

La importancia de la mullita ha sido mostrada en una gran cantidad de publicaciones. Su 

relevancia científica y técnica puede ser explicada por su estabilidad térmica, baja 

conductividad y expansión térmica, alta resistencia a la fluencia, resistencia a la corrosión 

y alta tenacidad a la fractura [54]. En la Tabla 2.1 se resumen algunas de las propiedades 

de la mullita [52]. 
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Tabla 2.1. Propiedades de la mullita (3Al2O3.2SiO2) [54]. 

Punto de fusión (°C) ≈1830 

Densidad (g/cm3) ≈3,2 

Coeficiente de expansión  

térmica lineal, α, 20 °C-1400 °C 
≈4,5 

Conductividad térmica, λ 

a 20 °C (Kcal/m.h.k) 

a 1400 °C (Kcal/m.h.k) 

6 

3 

Resistencia a la fractura (MPa) ≈200 

Tenacidad a la fractura, KIc (MPa.m1/2) ≈2,5 

 

La mullita, y los materiales cerámicos que la contiene, presenta una gran variedad de 

apariencias, desde monocristales hasta cerámicas policristalinas y polifásicas, y desde 

productos refractarios de gran tamaño hasta componentes de ingeniería muy pequeños de 

alta pureza y homogeneidad. La mullita es utilizada en una amplia gama de materiales, 

tales como: refractarios, cerámicas de ingeniería, materiales resistentes a la fluencia, 

dispositivos electrónicos y ópticos, entre otros [54]. 

La mullita es un aluminosilicato con estequiometrias que van desde 3Al2O3.2SiO2, rica 

en sílice (mullita 3:2), hasta 2Al2O3.SiO2 rica en alúmina (mullita 2:1). La fórmula 

química de la mullita es representada por la serie de soluciones sólidas Al4+2xSi2−2xO10−x, 

con x entre 0,2 y 0,9, donde x = 0 corresponde a la sillimanita, x = 0,25 corresponde a 

mullita 3:2 y x = 0,4 corresponde a mullita 2:1[52,53].  

La mullita cristaliza en el sistema ortorrómbico y su estructura está relacionada con la de 

la sillimanita, cuya fórmula es Al2SiO5. La estructura de la sillimanita y la mullita está 

compuesta por octaedros de AlO6 paralelos al eje c. En la sillimanita, los octaedros de 

AlO6 están entrelazados por cadenas dobles formadas por tetraedros de SiO4 y AlO4 

alternadamente. En la mullita los tetraedros de SiO4 y AlO4 se encuentran distribuidos de 

forma aleatoria, como se muestra en la Figura 2.3 [52,54]. 

El sistema alúmina-sílice ha sido ampliamente estudiado debido al gran número de 

aplicaciones que tiene tanto en la cerámica avanzada como en la tradicional. Sin embargo, 

en la actualidad aún existen dudas sobre el tipo de fusión de la mullita, si es congruente 

o incongruente, y del rango de solución sólida que abarca dicha fase. 
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Figura 2.3. Estructura cristalina. a) Sillimanita. b) Mullita [55]. 

 

El primer diagrama Al2O3-SiO2 desarrollado por Bowen et al, en 1924 muestra el punto 

de fusión de la cristobalita a 1725 ºC; el de la alúmina-α a 2040 ºC y el eutéctico a                   

1545 ºC. A 1810 ºC existe un punto peritéctico invariante que indica la temperatura a la 

cual funde la fase mullita en fusión incongruente. Aramaki y Roy en 1962 publicaron un 

nuevo diagrama mostrando que la mullita funde congruentemente a 1850 °C y presenta 

un eutéctico localizado a 1840 °C a 78% en peso de Al2O3. Además, determinaron que la 

mullita presenta un rango de solución sólida desde 71,8 al 74,3 % en peso de Al2O3. Una 

década después, J.A. Pask colaboró con Aksay y con Risbud, en 1975 y 1978, 

respectivamente, para publicar un diagrama de fases diferente, donde se incluyeron por 

primera vez las regiones de la fase metaestable. Sin embargo, estos experimentos dejaron 

algunos fenómenos inexplicados con respecto a muestras preparadas de forma similar. En 

1987, Klug et al, publicaron un nuevo diagrama de fases, el cual se muestra en la Figura 

2.4, que atribuye muchas de estas observaciones a condiciones de no equilibrio y 

volatilización de la sílice. Este estudio está de acuerdo con el trabajo realizado de Aksay 

y Pask con respecto a la existencia de una temperatura eutéctica a 1587 °C, y es 

consistente con gran parte del trabajo de Aramaki y Roy. Por estas razones, el diagrama 

de Klug et al [56], en el cual se muestra la fusión congruente de la mullita, se considera 

la mejor representación del diagrama de alúmina-sílice disponible actualmente 

[52,53,57].  

De acuerdo con Klug et al, la mullita 2:1 solo es metaestable a temperatura ambiente y el 

uso a temperaturas muy altas puede causar precipitación de alúmina. Esto fue 

contrarrestado por el trabajo de Pask que sugiere que estas discrepancias en el 

comportamiento son atribuibles tanto a la presencia, como a la falta de Al2O3-α en los 

materiales de partida. 

 

(a

) 

(b

) 
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Figura 2.4. Diagrama de fases del sistema Al2O3-SiO2 propuesto por Klug et al.                   

Traducido de [56]. 
 

Debido a esto, y al hecho de que ninguna de las dos explicaciones ha tenido credibilidad 

sobre la otra, si se trabaja a temperaturas superiores a 1900 °C, se debe consultar el 

diagrama de fases apropiado para cualquier condición y método experimental [52,57]. 

 

2.3.2 Síntesis de mullita  

El estudio de los métodos de síntesis de mullita ha sido promovido por la necesidad de 

obtener este material mediante rutas sintéticas debido a su escasez en la naturaleza 

[48,58]. En la actualidad, el estudio de la síntesis de mullita se centra en la búsqueda de 

nuevos materiales de alta pureza con propiedades controladas que permitan su uso en 

aplicaciones específicas.  

 

2.3.2.1 Mullita sintetizada en estado sólido  

La mullita sinterizada, o sintetizada en estado sólido, se refiere al calentamiento de las 

muestras a temperaturas inferiores a su punto de fusión, por lo general entre 1200 °C y 

1700 °C. Esta técnica tradicional incluye el mezclado de las materias primas naturales 

como óxidos, hidróxidos y aluminosilicatos (cianita, andalucita, sillimanita, moscovita y 

pirofilita, entre otros), que conducen, en general, a la formación de mullita 3:2 más un 

exceso de sílice. Durante la síntesis se llevan a cabo reacciones en estado sólido 

controladas por difusión o por vía de una fase líquida transitoria, con la interdifusión de 

los iones Al3+, Si4+ y O2-. La microestructura de la mullita sintetizada mediante esta 
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técnica puede estar constituida por granos equiaxiales con alta pureza de los precursores, 

hasta granos aciculares en presencia de fase vítrea -[53,59,60].  

Para sintetizar mullita como único producto de la reacción se han desarrollado distintos 

métodos de síntesis dirigidos a eliminar el exceso de sílice, principalmente mediante la 

adición de alúmina o bauxita a la mezcla inicial. El exceso de sílice también puede ser 

eliminado por lixiviación  con soluciones de NaOH, KOH o HF [61,62]. 

La síntesis de mullita y la fabricación de cerámicos constituidos por mullita mediante la 

sinterización de los materiales de partida, es la técnica más empleada a nivel industrial, 

gracias a las buenas propiedades de la mullita obtenida y de los productos elaborados, 

además de los bajos costos de producción.   

 

2.3.2.2 Mullita fundida 

Cuando se habla de mullita fundida se refiere a la preparación de mezclas de alúmina y 

sílice, las cuales se llevan hasta temperaturas por encima del punto de fusión, por lo 

general > 2000 °C, seguido por un enfriamiento para cristalizar la mullita. Como 

precursores comúnmente se utilizan óxidos (alúmina Bayer, arena de cuarzo, sílice 

fundida), hidróxidos (Al(OH)3) y minerales de arcilla (bauxita y caolinita). La 

microestructura de la mullita sintetizada pueden ser desde largos cristales prismáticos 

hasta granos aciculares [53,59]. 

D. Pereira et al [63], sintetizo mullita a partir de tres mezclas de diferentes materias 

primas: 1) a partir de  alúmina y caolín, 2) utilizando alúmina y sílice amorfa, y                      

3) empleando polvos de mullita electrofundida, estos últimos fueron  obtenidos usando 

como materiales de partida alúmina y cuarzo. Todas las muestras fueron elaboradas 

mediante prensado uniaxial y sinterizadas a 1600 °C por 1,5 horas. La mullita sintetizada 

a partir de la primera mezcla presenta una morfología acicular, ver Figura 2.5a, mientras 

que, aquellas que fueron obtenidas a partir de las otras dos mezclas, se caracterizan por 

su estructura equiaxial, ver 2.5b y c.  
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Figura 2.5. Microestructura de las muestras sintetizadas a 1600 °C por 1,5 horas 

utilizando mezclas de: a)  alúmina y caolín, b) alúmina y sílice amorfa, c) mullita 

electrofundida. Tomado de [63]. 

 

2.3.2.3 Mullita sintetizada a partir de precursores químicos  

La mullita sintetizada mediante métodos químicos (mullita química) comprende los 

procesos: sol-gel, coprecipitación, hidrólisis y deposición química en fase vapor (CVD). 

Estos procesos se basan en mezclar los iones de Al3+ y Si4+ a nivel atómico. Las materias 

primas utilizadas son soles, sales y alcoxidos (Al-Si) de alta pureza. El rango de 

temperaturas de formación de la mullita es muy amplio y depende principalmente del 

método de síntesis seleccionado y de las condiciones experimentales, aunque por lo 

general se encuentra entre 500 °C y 1300 °C. La microestructura del material obtenido  

mediante los métodos químicos mencionados anteriormente, está constituida por 

partículas nanométricas y/o micrométricas de varias formas (esféricas o equiaxial) [59]. 

 

2.3.3 Precursores  

La formación, pureza de las fases, tamaño, morfología y propiedades de la mullita y, por 

lo tanto, de los refractarios silico-aluminosos fabricados a partir de ella, dependen del tipo 

de precursor empleado para sintetizarla, así como del mecanismo de transformación del 

precursor [52,53]. 

En los últimos años debido a la escasez de la mullita, muchos estudios se han centrado en 

la búsqueda de nuevos materiales que puedan ser utilizados como precursores para 

sintetizarla. A continuación se describen algunos de ellos.  

 

2.3.3.1 Convencionales 

Los precursores comúnmente empleados para la síntesis de mullita son aluminosilicatos, 

tales como: sillimanita, andalucita, cianita, bauxita, caolinita y arcillas ricas en alúmina, 
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así como mezclas de alúmina y sílice. Sin embargo, también han sido empleados en menor 

proporción diásporo (AlOOH), gibbsita (Al(OH)3) y boehmita (AlOOH).  

 

2.3.3.1.1 Sillimamanita, Andalucita y Cianita   

La sillimanita, andalucita y cianita comprenden los aluminosilicatos polimórficos 

anhidros comúnmente conocidos como minerales del grupo de la sillimanita [61]. Debido 

a que estos minerales tienen la misma relación molar 1:1 de Al2O3/SiO2, comúnmente se 

representan como Al2O3.SiO2 o Al2SiO5. Su composición ideal es 62,92% en peso de 

alúmina y 37,08% en peso de sílice. Sin embargo, debido a la presencia de impurezas, el 

contenido de alúmina suele ser inferior al 60% en peso [52,53].  

Los tres minerales del grupo de la sillimanita no se encuentran en el diagrama de fases 

binario de la alúmina-sílice ya que estos son construidos para materiales expuestos  a 

presión atmosférica, y estos minerales se forman a altas temperaturas y presiones, 

mientras que la mullita se forma a bajas presiones pero a elevadas temperaturas [52,64]. 

A partir de la descomposición producida cuando se los calientan a elevadas temperaturas 

bajo condiciones oxidantes, los tres polimorfos de la sillimanita forman mullita 3:2 más 

un exceso sílice como se muestra en la reacción 1 [53]. 

 

 

       Reacción 1. 

 

La formación de mullita tiene lugar mediante la interdifusión de átomos de aluminio, 

silicio y oxígeno presentes en los materiales de partida a través de reacciones sólido-

sólido o con presencia de fase líquida [60]. Las características generales, así como la 

temperatura de transformación y el intervalo de temperatura en el que se lleva a cabo la 

transformación de la sillimanita, andalucita y cianita en mullita 3:2 se muestra en la     

Tabla 2.2. 
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Tabla 2.2. Características generales de los minerales del grupo de la sillimanita [52]. 
 Cianita Andalucita Sillimanita 

Sistema cristalino Triclínico Ortorrómbico Ortorrómbico 

Comienzo de la transformación (°C) 1150 1250 1400 

Finalización de la transformación (°C) 1350 1500 1700 

Ancho del intervalo de la 

transformación (°C) 
200 250 300 

Densidad (g/cm3) 3,5~3,7 3,1~3,2 3,2~3,3 

∆Vdescomposición ~+15% ~+4% ~+8% 

 

Las temperaturas de transformación mostradas en la Tabla 2.2 corresponden al 

calentamiento directo de los minerales. Para la obtención de mullita estequiométrica (2:1) 

es necesaria la adición de una fuente de alúmina que reaccione con el exceso de sílice. En 

este caso las temperaturas de mullitización son superiores debido a la reacción del exceso 

de sílice con la alúmina libre. Los minerales del grupo de la sillimanita son consumidos, 

principalmente, por la industria refractaria debido a su capacidad para formar de mullita 

a altas temperaturas [61].  

En la literatura consultada se encuentran diferentes trabajos en los cuales se han empleado 

los minerales del grupo de la sillimanita para sintetizar mullita, entre ellos: Bouchetou et 

al, estudiaron la mullitización y la microestructura de la mullita sintetizada a partir de 

andalucita (61% de Al2O3). El estudio muestra que la presencia de impurezas de hierro y 

álcalis en la andalucita aumenta la cantidad de la fase líquida y que la cinética de la 

mullitización depende del tamaño del grano de la andalucita, de su composición química 

y de la cantidad de fase líquida [65]. Por su parte, Namiranian y Kalantar [66], estudiaron 

el  efecto del tratamiento térmico, realizado entre 1400 °C y 1600 °C durante 0,5 h y 5 h, 

y del tamaño de partícula de las materias primas (entre 38-300µm) en el proceso de 

mullitización de la cianita. En este último estudio se reporta que la transformación total 

de cianita a mullita tiene lugar entre 1500 °C y 1550 °C y se logra calentando durante 

2,5h. Además, indicaron que a 1550 °C la tasa de mullitización y densificación aumenta 

con el incremento del tiempo de sostenimiento de 1 a 3 horas, y disminuyendo el tamaño 

de partícula de 300µm a 38µm. Mientras que, A. Tomba et al [61], estudiaron la 

temperatura de mullitización de la sillimanita, encontrando que la transformación total de 

la sillimanita a mullita tiene lugar entre 1550 °C y 1600 °C y  que además, a temperaturas 

mayores a 1550 °C se produce un aumento en la velocidad de nucleación de la mullita, 

debido a la semejanza entre la estructura de la sillimanita y la mullita. Como consecuencia 
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1220 °C – 1400 ºC 

Metacaolinita 

Mullita, Sílice  

(fase residual) 

Caolinita 

γ-Al2O3, Mullita 

y Sílice  

Mullita  

β -Cristobalita  

Reacción endotérmica  

entre 400 ºC-600 ºC 

Reacción exotérmica 

~980 ºC 

Entre 1100 ºC-1200 °C 

γ-Al2O3 reacciona con la sílice  

(a) 

1250 ºC – 1300 ºC 

Metacaolinita 

Sílice, Mullita 

Caolinita 

Sílice, Al-Si + Espinela 

Mullita  
β-Cristobalita  

Reacción endotérmica  

entre 400 ºC-600 ºC 

Reacción exotérmica 

~980 ºC 

Entre 1050 ºC – 1100 ºC 
Descomposición de 

la espinela 

(b) 

de la alta temperatura de mullitización de la sillimanita, el crecimiento de los granos 

alargados de mullita tiene lugar casi de forma simultánea con la etapa de nucleación. 

 

2.3.3.1.2 Caolinita 

La caolinita es un aluminosilicato hidratado el cual se representa mediante la fórmula 

química Al2Si2O5(OH)4. Este mineral de naturaleza arcillosa se utiliza para producir 

diversos tipos de materiales cerámicos debido a sus propiedades, tales como: alta 

plasticidad, color blanco después de la quema y buen acabado de los productos 

terminados, y la más importante, la formación de una gran cantidad de cristales de mullita 

durante su sinterización. Por esta razón, este mineral es, quizás, el más utilizado en la 

fabricación de refractarios [67,68]. La transformación de la caolinita en mullita 3:2 se 

puede llevar a cabo mediante dos mecanismos que tienen lugar durante el calentamiento, 

los cuales se representan en la Figura 2.6.  

  

 

 

 

     

  

 

 

 

 

 

 

Figura 2.6. Mecanismos de transformación de la caolinita en mullita (3:2) [67]. 
 

La secuencia de eventos que ocurre depende principalmente de la cristalinidad de la 

caolinita, así como del tratamiento térmico, contenido de otros óxidos y del tamaño y área 

superficial de las partículas [67,69,70]. Por su parte, las propiedades y características de 

la mullita dependen del mecanismo utilizado para su síntesis [67].  
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2.3.3.1.3 Arcillas y Bauxita 

Durante el proceso de sinterización una arcilla sufre transformaciones de naturaleza 

química y física, variaciones en su composición química y estructura cristalina. Estas 

transformaciones permiten distinguir unos materiales de otros. El mecanismo de 

transformación de una arcilla en mullita se ilustra en la Figura 2.7. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 2.7. Mecanismo de transformación de una arcilla en mullita [1,71]. 

 

Las arcillas de interés en la fabricación de refractarios son aquellas ricas en alúmina, 

debido a su capacidad para formar una mayor cantidad de cristales de mullita.  

Las mezclas de varias arcillas también ha sido empleada para sintetizar mullita. Por 

ejemplo, en 2018, Elisa Laita y Blanca Bauluz [72] emplearon tres mezclas de arcillas en 

diferentes proporciones, constituidas en su mayoría por illita, pirofilita, ortoclasa, cuarzo 

y caolinita, las cuales fueron sinterizadas entre 800 °C y 1300 °C. En este trabajo,  se 

estableció que a temperaturas inferiores a 800 °C se produce la deshidratación de la 

caolinita y la pérdida de materia orgánica. La illita, la pirofilita y la ortoclasa permanecen 

hasta 1000 °C, mientras que, el cuarzo persiste durante todo el proceso de sinterización, 

aunque es parcialmente reemplazado por una fase vítrea. La vitrificación comienza a  

1000 °C y es a partir de esta temperatura que la mullita comienza a cristalizar desde la 

fase vítrea rica en Si y Al. Ganesh y Ferreira, fabricaron agregados de mullita densos con 

varios contenidos de alúmina (47-70% en peso) mediante la técnica convencional de 

prensado de polvos secos seguida por tratamientos térmicos entre 1450 °C y 1725 °C 

γ-Al2O3 y sílice 

Arcilla 

Metacaolín 

Mullita 3:2 + sílice amorfa 

Hasta 200 ºC eliminación de humedad residual después del 

secado. Entre 350 ºC y 700 ºC se quema la sustancia orgánica 

y se elimina el agua de combinación. Reacción endotérmica. 

Entre 700 ºC y 900 ºC 

Entre 900 ºC y 1000 ºC transformación de la          

γ-Al2O3 a α-Al2O3 y reacción de la 

alúmina con la sílice. Reacciones 

exotérmicas. 
Sillimanita, andalucita o cianita 

> 1000°C reacción de la sillimanita, andalucita o 

cianita con la alúmina 
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empleando diferentes tipos de arcillas; ball clay 34,2% en peso de Al2O3 y china clay 

35,16% en peso de Al2O3, arena de playa, sillimanita (53,5% en peso de Al2O3) e 

hidróxido de aluminio (64,5% en peso de Al2O3). Dichos autores encontraron que, los 

agregados de mullita obtenidos mediante un tratamiento térmico realizado en dos etapas 

exhibieron mejores propiedades en términos de densidad aparente, porosidad abierta, 

capacidad de absorción de agua y mayor contenido de mullita en comparación con los 

obtenidos después de un tratamiento térmico realizado en una sola etapa [73].  

Otros aluminosilicatos  utilizados para sintetizar mullita son la pirofilita (Si4Al2O10(OH)2) 

y la moscovita (KAl3Si3O10(OH)2). El uso de estos minerales conduce a la formación de 

mullita más sílice o silicatos [53]. 

La bauxita también ha sido empleada para sintetizar mullita. Mingwei Yan, et al [74], en 

2017, la utilizaron con alto contenido de Fe2O3 (7,24% en peso) y TiO2 (3,47 % en peso), 

logrando la preparación controlable de mullita, ajustando su relación másica 

(Fe2O3+Al2O3)/SiO2 a 2,57. Los resultados muestran que los iones Fe3+ y Ti4+ entran en 

los titanatos de aluminio y en la mullita en forma de solución sólida. Después de la 

sinterización se obtuvo mullita más titanato de aluminio y cristobalita. Sin embargo, la 

bauxita es principalmente utilizada como fuente de alúmina para, posteriormente, 

sintetizar mullita a partir de la mezcla de polvos de alúmina y sílice. 

 

2.3.3.1.4 Mezcla de óxidos 

La síntesis de mullita a partir de la mezcla de óxidos se ha llevado a cabo usando 

diferentes combinaciones de fuentes de sílice tales como: cuarzo, cristobalita, ácido 

silícico, humo de sílice y sílice fundida, y diversas fuentes de alúmina: alúmina-α, 

alúmina-γ diáspora (AlOOH), gibbsita (Al(OH)3) y boehmita (AlOOH) [53,60]. En este 

caso, el rango de temperaturas necesarias para la síntesis de la mullita es muy amplio y 

está estrechamente relacionado con el tamaño de partícula de los precursores empleados. 

La combinación de los polvos se puede realizar mediante la mezcla directa de las 

partículas o mediante el uso de soluciones, siendo este último método el más empleado, 

ya que permite el uso de polvos más finos, y esto genera un mejor contacto entre las 

partículas. De esta forma, se reduce la distancia entre los cationes, se facilita la 

interdifusión y, por lo tanto, se disminuye la temperatura de mullitización [60]. Como ha 

sido mencionado anteriormente, la síntesis de mullita también se ha llevado a cabo a partir 
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de la mezcla de caolinita, arcillas, alúmina, sillimanita, gibbsita y diáspora, entre otros 

[60,63,64].  

Son varios los trabajos que se encuentran en la literatura en los cuales se ha sintetizado 

mullita a partir de la mezcla de óxidos, entre ellos: H.J. Kleebe et al, estudiaron la síntesis 

de mullita a partir de la mezcla de polvos de sílice amorfa de 500 nm de diámetro, con 

Al2O3-α de 300 nm y 2 µm de diámetro. La sílice y el respectivo polvo de alúmina se 

dispersaron en agua.  Este estudio reporta que dependiendo del tamaño de partícula de la 

alúmina se generan diferentes mecanismos de síntesis. Cuando se utilizó el polvo de 

Al2O3 con un tamaño de 300 nm, se produjo una rápida disolución de alúmina en la fase 

vítrea de sílice, seguido por la nucleación y crecimiento de la mullita. Mientras que, al 

utilizar partículas de Al2O3 con un tamaño de 2 µm se obtuvo como resultado la formación 

de dos fases vítreas que contenían Al, una fase rica en Si y la otra en Al. En este caso, la 

formación de la mullita se llevó a cabo a partir de una fase metaestable rica en Al. Dichos 

autores concluyeron que dependiendo del tamaño de partícula de la alúmina, la formación 

de mullita se puede dar de manera estable o metaestable [75].  

Por su parte, el trabajo desarrollado por C.Y. Chen et al, muestra la síntesis de mullita a 

partir de mezclas de caolinita y alúmina, las cuales fueron sinterizadas a temperaturas       

> 1000 °C. En este estudio los polvos fueron molidos y tamizados empleando un tamiz 

con un tamaño de abertura de 149 µm. Dichos autores determinaron que la mullita 

primaria se forma a una temperatura de ~1200 °C, y que las partículas de alúmina son 

inertes a la formación de mullita primaria. Las partículas de alúmina sólo comienzan a 

reaccionar con la sílice vítrea para formar mullita secundaria a temperaturas > 1300 °C. 

La formación de mullita secundaria disminuye la cantidad de fase vítrea. Además, la 

adición de alúmina reduce el tamaño de los granos de mullita y su relación de aspecto  

[76]. Por su parte, mezclas de caolín y ácido fosfórico (5, 10 y 15% en peso) fueron 

investigadas por Sahnoun y Bouaziz, encontrando que durante la sinterización, el ácido 

fosfórico reacciona con el aluminio del caolín para dar una nueva fase de aluminofosfato. 

La resistencia a la ruptura de las muestras obtenidas de esta forma es más alta que la de 

aquellas hechas solo con caolín, lo cual fue atribuido a la disminución de la porosidad 

tanto con el aumento de la temperatura de sinterización como con la adición de ácido 

fosfórico en la mezcla. La adición de 10% en peso de ácido fosfórico al caolín disminuyó 

su temperatura de calcinación en 200 °C [77]. 

 



21 
 

2.3.3.2 No convencionales  

La búsqueda de precursores y procesos que conlleven a la obtención de mullita con 

mejores propiedades y a un menor costo, así como a la reducción de las materias primas 

convencionales de origen mineral que son un recurso finito o a un menor impacto 

ambiental en su producción, ha llevado al uso de nuevos materiales de partida, siendo 

algunos de ellos residuos provenientes de diferentes industrias, debido a las ventajas 

económicas, energéticas y ambientales que pueden ofrecer.  

El estudio realizado por A. Ruiz-Conde et al, en 2009, muestra la elaboración de 

materiales cerámicos a base de mullita a partir de residuos de aluminio y desechos 

subproductos de la minería de estaño con alto contenido de caolinita. Ambos residuos se 

mezclaron en una suspensión acuosa. Dicho estudio indicó que la síntesis de mullita se 

lleva a cabo a temperaturas entre 1500 °C y 1600 °C en un tiempo entre 30 a 120 minutos, 

obteniendo así compuestos basados en mullita y mullita porosa (52-45% en volumen) 

[78]. 

M.F. Serra et al, en 2016 estudiaron la aplicabilidad de las cenizas de la cáscara de arroz 

como fuente de sílice en la fabricación de refractarios. Las cenizas fueron mezcladas con     

alúmina-α comercial con fin de sintetizar mullita. Los polvos fueron mezclados, molidos, 

prensados y posteriormente sinterizados entre 1100 °C y 1600 °C. Se encontró que la 

mullitización comienza a temperaturas > 1400 °C y se completa a 1600 °C,  logrando una 

sinterización parcial de las muestras. La microestructura obtenida consistió de una matriz 

cerámica densa con una porosidad homogénea interconectada cuya distribución de 

tamaño de poro es menor a 20 μm [79]. 

En 2018, Fouzia Chargui et al, evaluaron la posibilidad de sintetizar mullita a partir de la 

mezcla de caolín y escorias de aluminio. La mezcla de los polvos fue molida, prensada y 

luego sinterizada entre 1000 °C y 1500 °C. Los resultados revelaron que la cantidad de 

mullita aumenta con la temperatura de sinterización, siendo la mullitización casi completa 

a 1500 °C. La morfología de la mullita obtenida es bimodal (fases primaria y secundaria). 

La mullita primaria es obtenida a partir del caolín, y presenta una morfología de cristales 

alargados, mientras que la mullita secundaria es obtenida por la disolución-precipitación 

a partir de la fase vítrea con presencia de partículas de alúmina. En este caso la mullita 

presenta una morfología de granos aciculares [80]. 
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2.4 Refractarios  

Los refractarios cubren un amplio grupo de materiales capaces de proporcionar 

condiciones de trabajo adecuadas a los campos de aplicaciones en donde se requiere el 

uso de altas temperaturas durante un lapso de tiempo definido. Además de la exigencia 

térmica, los materiales refractarios están normalmente expuestos a cargas mecánicas, 

corrosión por líquidos y gases,  abrasión y erosión  producidas por partículas, líquidos y 

gases en movimiento. 

Los refractarios se pueden dividir en varias clases basados en su composición química 

(ácido, básico y especial), método de implementación (conformado o sin conformar), 

método de fabricación (fundido y sinterizado), porcentaje de porosidad (poroso y denso) 

y tipo de enlace (inorgánico, orgánico, cerámico o hidráulico) [1,2,81]. Los ladrillos 

refractarios, por lo general, se fabrican a partir de polvos con un tamaño de partícula desde  

el orden micrométrico hasta 6 mm, e incluso en algunos casos con partículas un poco más 

grandes. Comúnmente, se usan al menos tres fracciones de grano: gruesa (3-6 mm), media 

(1-3 mm), fina (<1 mm) [2]. 

Los materiales refractarios son cerámicos altamente heterogéneos, multifasicos, 

constituidos por un esqueleto grueso, conformado por agregados de tamaño de grano 

grueso y medio y conectados por una matriz de tamaño de grano fino y ultrafino, que 

están unidos por un medio de enlace. Todos estos constituyentes le confieren al material 

una estructura con porosidad abierta y cerrada, que contribuye en gran medida a sus 

propiedades térmicas [82]. Estas heterogeneidades están relacionadas con las 

características fisicoquímicas y estructurales de los polvos iniciales, entre ellas, la 

distribución granulométrica y morfología de las partículas, así como con las 

transformaciones individuales y las interacciones de los componentes durante el proceso 

de sinterización [83]. El desempeño de un refractario está directamente relacionado con 

su microestructura y textura proporcionadas a partir de las materias primas y del proceso 

utilizado para su fabricación [2,3]. 

Dentro de la amplia gama de materiales refractarios sobresalen los silico-aluminosos, ya 

que una cantidad importante de las industrias consumen este tipo de materiales en mayor 

o en menor proporción. El método comúnmente empleado para la fabricación de los 

ladrillos silico-aluminosos consiste en la mezcla de las materias primas, las cuales luego 

son conformadas, principalmente, por prensado para obtener el tamaño y la geometría 
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requerida. Por último, se realiza el secado y la sinterización para obtener, de esta forma, 

el producto deseado [1]. Los refractarios silico-aluminosos son utilizados en aplicaciones, 

tales como: revestimiento de hornos, aislantes térmicos, cerámicas industriales y alfarería, 

en la industria de la pulpa y  papel y en la industria de alimentos, entre otras [55,81]. 

 

2.4.1 Generalidades 

Los refractarios silico-aluminosos por lo general se fabrican a partir de arcillas 

refractarias, minerales del grupo sillimanita, bauxita y mezclas de alúmina y arena de 

sílice [5]. Dado que las arcillas refractarias tienen un contenido de alúmina entre 20% y 

45% en peso y que su uso como materia prima facilita la fabricación de ladrillos 

refractarios de bajo costo, estos materiales son quizás los más utilizados en la producción 

de refractarios [52]. Por su parte, los refractarios de mullita con un contenido medio de 

alúmina, entre 50% y 60% en peso, son fabricados a partir de los minerales del grupo de 

la sillimanita (cianita, andalucita y sillimanita) [1].  

Por su parte, los refractarios de alta alúmina contienen como mínimo 50 ± 2.5% en peso 

de Al2O3 [84], aunque el contenido de Al2O3 puede ser > 99% para los productos 

especializados. Este tipo de materiales refractarios suele producirse a partir de la mezcla 

de arcillas y minerales ricos en alúmina, como diásporo o bauxita. La reducción de la 

cantidad de sílice libre (consumida en la formación de mullita) da como resultado un 

aumento en la temperatura de uso de los refractarios de alta alúmina, en comparación con 

los refractarios de arcilla, hasta 1800 °C para algunos materiales [1,52].  

Los ladrillos de arcilla refractaria se clasifican en función de su capacidad para resistir 

altas temperaturas sin contraerse ni astillarse. En Estados Unidos las arcillas refractarias 

se clasifican con base a su temperatura máxima de trabajo en "low duty", "médium duty", 

"hight duty" y "super duty" [1].  

En la Tabla 2.3 se muestra la composición y propiedades típicas de los ladrillos fabricados 

a partir de arcillas refractarias.  
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Tabla 2.3. Composición típica y propiedades de los ladrillos fabricados a partir de 

arcillas refractarias [1]. 

Composición 

química 

Composición química (% en peso) 

Low duty  

(1000 °C max) 

Medium duty 

(1200 °C max) 

Hight duty  

(1400 °C max) 

Super duty 

(1600 °C max) 

Al2O3 25,4 29,3 37 41,9 

SiO2 68,1 62,9 57,8 53,2 

Fe2O3 1,5 2,3 1,3 1 

TiO2 1,5 2,9 2,3 2,2 

Na2O + K2O 1,5 1,5 1,3 1,2 

Otros Balance Balance Balance Balance 

Propiedades físicas  

Densidad 

(g/cm3) 
2 2,1 2,11 2,35 

Porosidad 

aparente (%) 
19 20,5 18 12,5 

Módulo de 

ruptura (MPa) 
5.2 3.8 9.7 8.5 

Resistencia a 

la compresión 

(MPa) 

28 32 35 22 

 

Por su parte, la composición típica y propiedades de los ladrillos refractarios fabricados 

a partir de minerales del grupo de la sillimanita y de los refractarios de alta alúmina se 

muestran en la Tabla 2.4. 

 

Tabla 2.4. Composición típica y propiedades de los ladrillos fabricados a partir de 

minerales del grupo de la sillimanita y refractarios de alta alúmina [1]. 

Composición química Andalusita Bauxita 80% Al2O3 85% Al2O3 

Al2O3 58 71,8 79,9 84,1 

SiO2 39 22,9 13,6 7,3 

Fe2O3 1,5 2,3 1,2 1,1 

TiO2 0,2 0,2 3,2 2,6 

Álcalis ≤ 0,3 0,3 0,6 0,2 

Propiedades físicas  

Densidad en volumen (g/cm3) 2,55 2,51 2,72-2,82 2,82-2,92 

Porosidad aparente (%) ≤ 15 21 15-18 14-17 

Módulo de ruptura (MPa)   9,3 11-17 27 

Resistencia a la compresión 

(MPa) 
≥ 60 57,6 48-69 83-110 
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La resistencia al ataque químico y a la erosión por partículas, líquidos y gases en 

refractarios de sílice-alúmina, han sido estudiadas por diferentes autores [85–87]. Prigent 

et al [86], han simulado la corrosión gaseosa por sodio en diferentes materias primas y 

materiales refractarios, encontrando que la corrosión de las materias primas de alúmina 

por contacto con los vapores de sodio se debe a un proceso de disolución-precipitación 

generada por una fase líquida rica en Na2O y que la arcilla refractaria y las materias primas 

de andalucita presentan una corrosión muy alta a causa de los vapores de Na, mientras 

que, la andalucita mullitizada mejora la resistencia a la corrosión.  

Así mismo, la resistencia a la erosión por partículas sólidas ha sido estudiada por Yang et 

al [87], para lo cual ha usado SiC con un tamaño de partícula entre 325-830 μm de 

diámetro. La velocidad de impacto de las partículas de SiC sobre los refractarios fue de 

50 m/s y el ángulo de contacto fue entre 30° y 90°. Los resultados revelaron que los 

refractarios basados en alúmina exhiben una resistencia creciente a la erosión al aumentar 

la temperatura y disminuir el ángulo de impacto, con una velocidad de erosión mínima a 

1200 °C y un ángulo de impacto de 30°. 

Los refractarios silico-aluminosos también son fabricados a partir de la mezcla de 

diferentes materias primas. Por ejemplo, Djangang et al, han elaborado refractarios a 

partir de la mezcla de arcilla y chamota, con diferentes cantidades de chamota (0-50 % 

en peso), las cuales se sinterizaron entre 1200 °C y 1350 °C. Los resultados de difracción 

de rayos X mostraron la presencia de cuarzo, cristobalita y mullita. Dichos autores 

concluyeron que de acuerdo a las características de las muestras, estas  pueden ser 

empleadas en la fabricación de revestimientos para hornos industriales, y podrían ser 

utilizadas hasta  temperaturas que no superen los 1200 °C [88]. 

 

2.4.2 Comportamiento mecánico y desempeño a alta temperatura 

Teniendo en cuenta las condiciones que prevalecen en servicio los materiales refractarios, 

el conocimiento de la resistencia a la fluencia es fundamental para la selección y previsión 

del desempeño de este tipo de materiales. Además, el estudio del comportamiento a la 

fluencia de los materiales permite predecir su vida útil, así mismo, identificar el 

mecanismo de fluencia permite mejorar el rendimiento de los mismos a altas 

temperaturas, por lo que los resultados del estudio de mecanismos de fluencia han sido 

aplicados en el diseño de refractarios optimizados.  
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Sin embargo, la fluencia en refractarios raramente se presenta de forma aislada, ya que 

estos materiales en muchas ocasiones están en contacto con fundidos (escoria, metal, 

etc.), gases y partículas en movimiento, entre los más importantes. Por lo tanto, el estudio 

a profundidad del comportamiento de los refractarios no solo debe incluir determinar su 

resistencia a la fluencia, si no también el estudio de otros fenómenos bajo las cuales 

normalmente operan estos materiales, tal como el caso de la resistencia al desgaste 

abrasivo. 

 

2.4.2.1 Fluencia  

La fluencia se ha definido como la deformación irreversible que sufre un material 

expuesto a elevadas temperaturas durante largos periodos de tiempo y aunque esta es 

fundamental para la selección de materiales, son pocos los trabajos orientados en 

estudiarla. En 2013, un estudio desarrollado por A.G. Tomba Martínez et al, muestra el 

número de publicaciones realizadas entre 1975 y 2012 en las revistas científicas más 

consultadas en el campo de los cerámicos y de los refractarios, tomando como criterio de 

búsqueda la palabra fluencia en el título de la publicación. El estudio reporto que el 

número de trabajos dedicados exclusivamente a la fluencia ha sido muy bajo, en promedio 

3 por año [89]. Por lo que es de esperar, que el número de trabajos dedicados al estudio 

de la fluencia solo en refractarios silico-aluminosos sea aún más bajo. 

De igual forma, en la literatura consultada son pocos los trabajos dedicados al estudio de 

la fluencia de la mullita, a pesar de su fuerte dependencia en las propiedades de los 

refractarios silico-aluminosos y de alta alúmina, así como en la de muchos otros 

materiales con presencia de mullita en su microestructura.  

El ensayo de fluencia se puede llevar a cabo mediante diferentes configuraciones, ya sea 

mediante ensayos de flexión, tracción o compresión, siendo esta última la de mayor 

interés para este estudio, ya que es la condición de uso que prevalece en muchos 

materiales cerámicos, tal como en el caso de los refractarios, además la geometría de las 

probetas y la ejecución del ensayo es más sencillo [89,90]. 

La curva típica del ensayo de fluencia se muestra en la Figura 2.8. En la mayoría de los 

casos, la tasa de fluencia (dɛ/dt) inicialmente decrece con el tiempo (etapa primaria), 

permanece constante por un periodo prolongado de tiempo (etapa secundaria o de estado 
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estacionario) y, finalmente, incrementa (etapa terciaria) por procesos de deterioro antes 

de la ruptura de la muestra [89,90]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 2.8. Curva general mostrando la evolución de la deformación con el esfuerzo 

durante el ensayo de fluencia. Traducido de curva típica de fluencia [91]. 
 

 

En el caso de los materiales cerámicos y refractarios difícilmente se observa una región 

terciaria desarrollada o nunca aparece. En términos generales, la región a la que se le da 

mayor importancia ingenieril y sobre la que se determinan modelos analíticos es la zona 

secundaria. La mayoría de los trabajos describen el mecanismo basados en la fluencia en 

estado estacionario [92].  

La fluencia de los cerámicos puede explicarse mediante varios fenómenos que dependen 

de su composición,  microestructura, la presencia de defectos o una fase vítrea presente 

en los límites del grano, y pueden describirse con diferentes modelos [89,91,93]. 

En lo que concierne a la mullita, varios autores han estudiado su resistencia a la fluencia; 

sin embargo, aún hay algunos aspectos que no se comprenden del todo o algunos de los 

resultados que ellos han obtenido no son concordantes. Torrecillas et al en 1999 [94], 

sugirieron que la fluencia de la mullita es consecuencia del deslizamiento en los bordes 

de grano controlado por difusión, en inglés Grain Boundary Sliding (GBS).  Sin embargo, 

otros autores como A.R. Arellano en 2002. H. Ohira en 1996 y Yasunori Okamot en 1990 

sugieren que el mecanismo de fluencia es solo por difusión, lo cual podría tener lugar a 

través de la red y/o a lo largo de los bordes de los granos [95–97]. Como la mullita, 

generalmente, contiene cierta cantidad de fase vítrea en los límites de grano, algunos 

investigadores, como Tsai et al en 1982 [98],  y Wakai et al en 1994 [99], atribuyeron los 

resultados obtenidos en cerámicos policristalinos, al mecanismos de GBS acompañado 
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de procesos de reprecipitación-disolución a través de esta fase vítrea. Sin embargo, 

Torrecillas et al en 1999 [94] contrarrestó esto al afirmar que el mecanismo de fluencia 

es independiente del contenido de la fase de vítrea, y que la velocidad de fluencia es 

controlada por la deformación desde los límites de grano mullita-mullita libres de fase 

vítrea. En la Figura 2.9 se muestra la tasa de fluencia vs esfuerzo para diferentes trabajos 

de investigación, donde se puede observar diferencias significativas incluso en los valores 

obtenidos para una misma temperatura (1400 °C). Torrecillas et al, sugirieron que muchas 

de las diferencias entre las tasas de fluencia de la mullita medida en los diferentes trabajos 

de investigación se deben a la diferencia en el tamaño de grano [94]. 

Varios investigadores han utilizado diferentes modelos matemáticos para cuantificar o 

sugerir los mecanismos de deformación de la mullita. En monocristales de mullita, el 

mecanismo generalmente se considera controlado por difusión de oxígeno, lo cual fue 

mostrado por Fieltz y colaboradores en 2001 [100]. Estos autores, en 2004, también 

mostraron difusión de oxígeno a través de los límites de grano en mullita policristalina 

con alto y bajo contenido de alúmina e indicaron que la mullita policristalina tenía una 

velocidad de difusión en los límites de grano cinco veces mayor que la de un solo cristal. 

El menor contenido de alúmina también generó una difusión levemente más rápida, lo 

cual atribuyeron a la acumulación de impurezas en la fase vítrea debido a un aumento en 

el contenido de sílice [101]. 

En general, se ha sugerido que el mecanismo de fluencia de la mullita sin fase vítrea es 

por difusión del oxígeno a través de su volumen, mientras que para la mullita con fase 

vítrea es por difusión a través de los límites del grano, con algunas diferencias según las 

características del  material, como el tamaño de la mullita y si es monocristalino o 

policristalino.  
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Figura 2.9. Tasa de deformación vs esfuerzo para la mullita. Traducido de [57]. 

 

De igual forma, se han realizado varias investigaciones sobre la resistencia a la fluencia 

de compuestos de mullita. Deng et al. en 1998, estudio la fluencia de un monolítico de 

mullita y de un compuesto de mullita con 40 % en volumen de fibras de SiC dopado con 

Li2O-Al2O3-SiO2 (LAS) para disminuir la temperatura de sinterización. Se encontró que 

en comparación con la muestra de mullita monolítica, los compuestos de mullita-SiC 

tenían mejor resistencia a la fluencia. También, se reportó que la fluencia es controlada 

por las fibras de SiC [102]. Tkalcec et al en 1998, estudiaron compuestos de mullita con 

5% en volumen de circonia, encontrando que este compuesto tenía una tasa de fluencia 

más alta que la mullita pura. En el estudio detectaron que el mecanismo de fluencia a 

temperaturas superiores a 1300 ºC era por deslizamiento en los bordes de grano en 

presencia de una fase vítrea [103]. El trabajo desarrollado por Arellano et al en 2002, 

muestra el efecto de la itria en la fluencia de la mullita, con adiciones de itria del 5% y 

9% en peso. Estos autores observaron un aumento en la tasa de fluencia con respecto a la 

mullita monolítica y con el incremento del contenido de itria. El aumento de la fluencia 

se da como consecuencia de la formación de una fase vítrea intergranular de silicato de 

itrio. También, determinaron que el mecanismo de deformación es flujo viscoso o 

solución-reprecipitación, siendo ambos mecanismos competitivos [95].  
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Desafortunadamente, en la literatura consultada no se encontró información acerca del 

efecto del lantano presente en los catalizadores de FCC gastados que son objeto de este 

estudio, sobre la resistencia a la fluencia de la mullita.  

Por su parte, en lo que concierne al estudio de la resistencia a la fluencia en ladrillos 

refractarios, algunos trabajos  muestran una amplia discusión sobre los mecanismos de 

fluencia, tal como el de Wolf et al en 1998 [104] y Wereszczak et al en 2012 [105]. La 

posibilidad de analizar los mecanismos de deformación se debe a la complementación de 

los datos experimentales con información sobre los cambios mineralógicos, 

microstructurales y texturales que se llevan a cabo en el material. Además, el principal 

responsable de la deformación por fluencia suele ser la presencia de fases de baja 

viscosidad en la condición del ensayo (generalmente vítreas a temperatura ambiente) que 

permiten el deslizamiento de las partículas más gruesas por el mecanismo de flujo viscoso 

[92]. En algunos casos, también inciden otros factores como la formación de nuevas fases 

que favorecen la resistencia a la fluencia por diferentes mecanismos (efecto de 

entrelazamiento, reducción de la fase no cristalina, entre otros) [92,104]. 

El ensayo de fluencia también se lleva a cabo en refractarios monolíticos. En estos 

materiales se realiza tanto después del proceso de curado como posterior a la calcinación. 

Por lo tanto, suele estudiarse un rango de temperaturas que permite evaluar el efecto de 

las transformaciones que van ocurriendo en el material sobre la deformación por fluencia. 

Una práctica común en hormigones refractarios es la evaluación sólo de la matriz fina 

que lo constituye o sólo del cemento, sobre la base de que esta fracción es la que determina 

la deformación. A diferencia de lo que ocurre en los ladrillos refractarios, son pocos los 

trabajos que modelizan la fluencia de los hormigones  [92].  

Dado que la evaluación de refractarios monolíticos se realiza tanto posterior al curado 

como luego de tratamientos térmicos a temperaturas inferiores a aquéllas en la cual se 

estabilizan las transformaciones químicas que ocurren en el material, los procesos o 

efectos dominantes que se proponen para la deformación por fluencia resulta en un amplio 

rango de posibilidades: efecto de la deshidratación y la recristalización sobre la porosidad 

y las características de las fases sólidas, sinterizado asistido por la carga aplicada,  

deslizamiento no viscoso y formación de fisuras, entre otras [92].  

En la Tabla 2.5 se reportan los datos sobre la evaluación en ladrillos y refractarios 

monolíticos silico-aluminosos evaluados por compresión, mostrando los principales 
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detalles experimentales, los valores de los parámetros de fluencia y el mecanismo de 

deformación. 

Tabla 2.5. Datos reportados sobre la deformación de fluencia en ladrillos y refractarios 

monolíticos. Modificado de [92]. 

Material T (°C)  Tiempo (h)  Mecanismo 

Ladrillo 

Silicoaluminoso de arcilla 

refractaria 
1225-1325 140-250    

Silicoaluminosos (60 y 65 

% Al2O3; mullita) 
1340 <50  Flujo viscoso 

Aluminosilicato 1425 100    

Alta alúmina con 

diferentes adiciones de  

agregados mullita-circonia 

1300-1450 <240  Flujo viscoso 

a) Mullita 

b) Sílice fundida 

c) Sílice 

a)1375-145 

b)1475-1525 

c)1550-1650 

20-300    

Alúmina con diferentes 

adiciones de  

agregados mullita-circonia 

1400       

mullita (50 % porosidad) 1400 25     

Monolítico 

hormigón con microsílice 800-1100 24   

Sinterizado 

asistido por 

tensión 

mullita (6 % en peso de 

CAC) 
1400 y 1500 25   

Deslizamiento 

de grano, 

flujo viscoso 

a) alúmina, mullita y CAC 

b) mullita y CSC 
1200 3   

Flujo y 

sinterizado 

asistidos por 

líquido 
* CAC: cemento de aluminatos cálcicos; CSC: cemento de silicato cálcico. 

 

2.4.2.2 Resistencia al desgaste abrasivo 

En aplicaciones tales como: fundiciones de metales [106], en las unidades de craqueo 

catalítico de la industria de la refinación del petróleo [107], en los hornos giratorios 

empleados para la incineración de desechos [4], así como en hornos giratorio de 

fabricación de cemento o de cal, entre otras, el revestimiento se somete a la acción 

abrasiva del material de carga. En estas regiones es importante que el refractario, además 

de la alta temperatura, pueda soportar las condiciones generadas por el contacto deslizante 

con partículas durante largos períodos de tiempo, sin una reducción severa en su      

espesor [1].  
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Gracias a sus excelentes propiedades mecánicas, térmicas y estabilidad química en 

ambientes agresivos, los refractarios de mullita exhiben un potencial prometedor para ser 

utilizados como medio de protección contra el desgaste abrasivo. Sin embargo, existe 

poca literatura disponible sobre el comportamiento tribológico de los refractarios de 

mullita y compuestos de mullita, en especial a alta temperatura. Algunos de estos trabajos 

se mencionan a continuación.  

Senda et al, en 1995 estudiaron la resistencia al desgaste de mullita, 71,5 % en peso de 

Al2O3 y 28,5 % en peso de SiO2, entre temperatura ambiente y 1000 °C, mediante el 

método de placa-anillo, utilizando un contracuerpo del mismo material, a través del cual 

se aplicó una carga de 107 N y una presión de 0,4 MPa. La velocidad de la prueba fue de 

0,2 m/s y la distancia recorrida fue de 3 km. En el estudio se detectó que la tasa de desgaste 

especifica incrementa con el aumento de la temperatura hasta 600 ºC. A temperatura 

ambiente, la tasa de desgaste es de 7x10-4 mm3/N.m y a 600 °C alcanza un valor de  

1,2x10-3 mm3/N.m. Por encima de 600 °C y hasta 1000 °C la tasa de desgaste disminuye 

[108].  

En 2005 S. Taktak y M.S. Baspinar determinaron la resistencia al desgaste de compuestos 

de alúmina y mullita/alúmina con un porcentaje de mullita de 6 %, 8 % y 11 % en 

volumen, mediante el método de bola-disco empleando una bola de WC-6% Co. El 

ensayo se realizó a temperatura ambiente bajo cargas de 2,5; 5; 7,5 y 10  N, a velocidades 

de 0,15, 0,3 y 0.6 m/s y la distancia total recorrida fue de 1000 m. En este caso se reportó 

que la tasa de desgaste para la alúmina fue entre 6,76x10-5 y 1,7x10-4 mm3/N.m, mientras 

que para los compuestos de mullita/alúmina fue entre 4,6x10-5 mm3/N.m y 1,3x10-4 

mm3/N.m. Los resultados indicaron que la tasa de desgaste y el coeficiente de fricción de 

los compuestos de alúmina/mullita son ligeramente más bajos que los de alúmina [109]. 

Peng Cai et al, en 2016 estudiaron la resistencia al desgaste por fricción de un compuesto 

de titanato potásico (whiskers), fibras de aramida, vermiculita, grafito, barita y feldespato 

potásico, utilizando como aglutinantes una goma de nitrilo butadieno (NBR por sus siglas 

en inglés Nitrile Butadiene Rubber) y una resina fenólica, con porcentajes en volumen de 

mullita de 5 %, 10 %, 15 % y 20 %. El ensayo se realizó mediante el método de bloque-

anillo a temperatura ambiente, empleando una velocidad de deslizamiento de 1; 1,5; 2 y 

2,5 m/s, y una carga de 200, 250, 300 y 350 N, mientras que el tiempo del ensayo fue de 

120 min. Los resultados indican que el coeficiente de fricción medido bajo una carga de 

300 N, empleando todas las velocidades de ensayo y todos los compuestos fue inferior a 
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0,48, mientras que cuando el ensayo se realizó a una velocidad de 2 m/s bajo todas las 

cargas empleadas durante la prueba, el coeficiente de fricción fue < 0,52 para todos los 

compuestos. A partir de este trabajo, se concluyó que la tasa de desgaste aumenta con el 

incremento de la carga y la velocidad del ensayo, mientras que con la adición de mullita 

hasta 10% en volumen, la tasa de desgaste del material disminuye. Sin embargo, para 

contenidos superiores de mullita la tasa de desgaste aumenta. La muestra con un 10% en 

volumen de mullita mostró una buena resistencia al desgaste [110]. 

Han Jin et al, en 2017, determinaron la resistencia al desgaste de varios compuestos de 

mullita, BN y tierras raras, elaborados a partir de la mezcla de polvos: 61 % en peso de 

Al2O3, 24 % en peso de SiO2, 10 % en peso de BN y 5 % en peso de diferentes tierras 

raras (Er2O3, CeO2, La2O3, Lu2O3). Para elaborar las diferentes muestras los polvos fueron 

molidos, prensados y sinterizados. El ensayo se llevó a cabo desplazando las muestras 

sobre un disco abrasivo de SiC. La carga del ensayo fue de 10 N, el coeficiente de fricción 

fue medido durante 300 segundos. Dichos autores determinaron que los compuestos de 

mullita-BN-Er2O3, mullita-BN-CeO2, mullita-BN-La2O3 y mullita-BN-Lu2O3 muestran 

un coeficiente de fricción de 0,43; 0,57; 0,70 y 0,74, respectivamente. El compuesto de  

mullita-BN-Lu2O3 presenta la menor tasa de desgaste 3,41×10−3 mm3/N.m, mientras que 

la muestra de mullita-BN-CeO2 presenta la mayor tasa de desgaste de 6,25x10-3 

mm3/N.m. Por su parte, la tasa de desgaste de los compuestos de mullita-BN-La2O3 y 

mullita-BN-Er2O3 fue de 5,92x10-3 mm3/N.m y ~4,5x10-3 mm3/N.m, respectivamente. El 

buen comportamiento tribológico del compuesto de mullita-BN-Lu2O3 fue atribuido a su 

mayor dureza y tenacidad a la fractura en comparación con los otros compuestos [111].  

En la literatura consultada, también, se encuentran algunos trabajos en los que se ha 

determinado la resistencia al desgaste por contacto deslizante, de recubrimientos de 

mullita elaborados mediante proyección térmica por plasma, entre ellos; Yulong An et al, 

en 2014 evaluó la resistencia de un recubrimiento de mullita mediante el método de 

fricción oscilante empleando bolas de Si3N4 con un diámetro de 10 mm bajo una carga de 

20 N, una frecuencia de 15 Hz y una amplitud de 1mm. El tiempo del ensayo fue de           

10 minutos, mientras se realizaron pruebas a diferentes temperaturas: 200 °C, 400 ºC, 600 

°C y 800 °C. Los resultados indicaron que el coeficiente de fricción se incrementa 

gradualmente desde 0,82 a 200 °C hasta 1,12 a 800 °C. De igual forma, aumento la tasa 

de desgaste, la cual fue entre  3,6x10-5 mm3/N.m y 8,6x10-5 mm3/N.m. Los mecanismos 

de desgaste observados fueron, principalmente, desgaste por abrasión, fractura frágil y 
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arrancamiento de los splats [112]. En 2016, Guoliang Hou et al, evaluaron la resistencia 

al desgate de varios revestimientos de mullita elaborados bajo diferentes condiciones de 

proyección térmica. El ensayo se realizó mediante el método de bola-disco empleando 

una bola de Si3N4 con un diámetro de 6 mm, a temperatura ambiente. El diámetro del 

ensayo fue de 2,5 mm, la frecuencia de 7 Hz, la carga de 5 N y la distancia de 200 m. 

Dichos autores determinaron que el coeficiente fricción oscila entre 0,35 y 0,4; mientras 

que la tasa de desgaste fue entre 2,6x10-6  mm3/N.m y  9,7x10-6  mm3/N.m. Además, 

indicaron que la diferencia en los datos de fricción y desgaste se debe a la microestructura, 

cohesión y la microdureza de cada uno de los recubrimientos [113]. Así mismo, en 2016 

Xiaoqin Zhao et al, evaluaron la resistencia al desgaste de un recubrimiento de mullita 

mediante el método de bola-disco empleando una bola de Si3N4 de 6 mm de diámetro. La 

velocidad del ensayo fue de 10 cm/s, el diámetro de la huella 2,5 mm, la distancia 

recorrida fue de 300 m y la carga aplicada fue de 2, 5 y 8 N. Los resultados les permitieron 

establecer que bajo carga de 5 N, el recubrimiento presenta el menor coeficiente de 

fricción  (~0,40) y tasa de desgaste (~1,9x10-6 mm3/N.m), mientras que  bajo carga de        

2 N el coeficiente de fricción fue de ~0,54 y la tasa de desgaste fue de 2,4x10-6 mm3/N.m. 

Por su parte, el coeficiente de fricción bajo carga de 8 N se aproxima al resultado obtenido 

empleando una carga de 2 N, mientras que la tasa de desgaste es ~24 veces mayor que 

bajo las otras cargas, lo cual muestra que las cargas tienen un impacto significativo en las 

propiedades tribológicas del recubrimiento [114]. 

 

2.5 Refractarios avanzados 

En la actualidad, una alternativa para la fabricación de refractarios avanzados está 

centrada en utilizar materias primas más finas que las de los refractarios convencionales, 

ya que tienen una mayor área de contacto entre partículas, lo que en algunos materiales 

favorece la formación in situ de granos aciculares o en forma de plaquetas, que pueden 

inhibir el crecimiento de grietas, obteniendo un comportamiento mecánico mejorado 

[115,116]. Algunos ejemplos de materiales auto-reforzados son compuestos de alúmina-

mullita (Al6Si2O13) o alúmina-borato (Al18B4O33), donde las fases mullita o borato con 

morfología alargada pueden desarrollarse durante el tratamiento térmico a altas 

temperaturas [117,118]. 

En el caso de los hormigones refractarios avanzados se suelen utilizar partículas desde 

tamaño submicrométrico hasta micrométrico (0,1-100 µm), que combinadas con 
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partículas gruesas ( >100 µm), permiten obtener mejores propiedades mecánicas que la 

de los hormigones convencionales [1]. 

Varios estudios han mostrado que los refractarios moldeables de Al2O3-SiO2 que 

contienen alúmina submicrométrica y B4C condujeron a la formación más temprana de 

granos en forma de aguja de Al18B4O33 y mullita en su microestructura. La presencia de 

tales fases dio como resultado refractarios con un rendimiento termomecánico mejorado 

para un amplio rango de temperatura (600 °C-1400 °C), lo cual les permite ser utilizados 

en diferentes aplicaciones [119,120]. 

En 2018, A.P. Luz et al [121], evaluaron las propiedades de refractarios de alta alúmina 

reforzados con alúminas reactivas (esferas de alúmina submicrométricas) y cemento de 

aluminato de calcio como aglutinante. También, añadieron carburo de boro y microsílice 

a algunas de las composiciones para favorecer la formación in situ de las fases Al18B4O33 

o CA6 con morfología acicular. De acuerdo con los resultados obtenidos, dichos autores 

concluyeron que ambos agentes mineralizantes (B4C y SiO2) promovieron la formación 

de granos Al18B4O33 o CA6 en las composiciones diseñadas. Además, la alúmina 

submicrométrica indujo a una sinterización mejorada permitiendo obtener un refractario 

con alta rigidez (~ 200 GPa), alta resistencia mecánica en frio y en caliente, y buena 

resistencia al choque térmico después de someter las muestras a tratamientos térmicos por 

encima de 1000 °C. 

Sin embargo, los ladrillos y hormigones refractarios son cerámicos complejos y  

heterogéneos, que contienen componentes gruesos. Tanto en los hormigones como en los 

ladrillos estos componentes gruesos pueden alcanzar hasta los 6 mm, aunque en algunos 

casos especiales, en ladrillos enlazados con resinas o con brea, el tamaño de partícula 

puede llegar hasta 20mm. Así mismo contienen fracciones finas (que hacen las veces  de 

matriz) con tamaño de partículas < 200 μm e incluso del orden de los nanómetros para 

los hormigones, y no todos tienden a reaccionar entre sí a altas temperaturas [2,121]. En 

consecuencia, las materias primas de la matriz juegan un papel muy importante en las 

propiedades globales de estos materiales, considerando su mayor reactividad y mayor 

probabilidad de dar lugar a nuevas fases durante el tratamiento térmico de los refractarios 

[121]. 

Teniendo en cuenta lo anterior, recientemente se han desarrollado nuevas materias primas 

de alúmina,  entre ellas, esferas submicrométricas (diámetro <8 μm y superficie específica 
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~ 8,6 m2/g), que resultan de gran interés debido a su alta reactividad y morfología esférica, 

que contribuyen al desarrollo de refractarios con un mejor empaquetamiento de las 

partículas, menor consumo de agua durante la mezcla, sinterización y reacción más rápida 

entre este óxido y otras materias primas a temperaturas intermedias y mayor densificación 

a altas temperaturas, entre otras. Sin embargo, aún se requieren análisis adicionales para 

descubrir el verdadero potencial de utilizar alúmina submicrométrica como un posible 

aglutinante alternativo para los moldeables [121,122].  

Así mismo, en los últimos años se han realizado esfuerzos para desarrollar ligantes libres 

de calcio en refractarios monolíticos tales como la alúmina hidratable (HA), la sílice 

coloidal (CS) y alúmina coloidal (CA). Esto se efectúa porque en estos materiales, uno 

de los principales inconvenientes es la presencia de CaO en formulaciones que contienen 

Al2O3 y SiO2, ya que se generan fases con baja temperatura de fusión, las cuales afectan 

el comportamiento termomecánico del refractario. Para superar este problema, se ha 

utilizado como aglutinante suspensiones de sílice coloidal. La configuración de estos 

monolíticos nano-enlazados es comúnmente inducida por la gelificación de la CS (sin 

generación de fases hidratadas). Sin embargo, aún se requiere la adición de agentes 

gelificantes para ajustar la trabajabilidad y el tiempo de fraguado. Una "versión seca" de 

este aglutinante de sílice es de gran interés para la industria refractaria, teniendo en cuenta 

su objetivo de desarrollar hormigones sin cemento. Recientemente, se han utilizado 

aglutinantes basados en microsílice-alúmina para refractarios sin contenido de cemento 

enlazados con SiO2-gel. Al agregar este aglutinante a las mezclas moldeables, se puede 

obtener una resistencia mecánica en verde mejorada y un mejor ajuste y control de 

endurecimiento en comparación con los sistemas coloidales de sílice. Sin embargo, aún 

se recomienda incorporar pequeños contenidos de un compuesto básico (es decir, 0,5 % 

en peso de cemento de aluminato de calcio) en la mezcla seca [122].  

Por su parte, en los últimos años la mullita, ha empezado a ser empleada para la 

elaboración de recubrimientos mediante proyección térmica, esto con el fin de mejorar el 

rendimiento de sustratos o componentes que están sometidos a altas exigencias.  

Los recubrimientos de mullita elaborados por proyección térmica se caracterizan por su 

baja conductividad térmica, estabilidad química y bajo coeficiente de expansión térmica, 

entre otras propiedades [123]. Por tal razón, estos revestimientos son comúnmente 

utilizados como medio de protección de máquinas y componentes contra la corrosión, 
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resistencia al desgaste y barreras térmicas [124,125]. Estos revestimientos tienden a 

depositarse tanto sobre sustratos metálicos como cerámicos [124,126]. 

Entre las técnicas de proyección térmica empleadas para elaborar recubrimientos de 

mullita, se encuentra la proyección térmica por llama [126]. Esta técnica consiste en 

suministrar energía química para llevar a cabo la fusión del material a depositar, a partir 

de una mezcla de oxígeno y un gas combustible, el cual por lo general, es acetileno gracias 

a que a partir de esta mezcla de gases se alcanza la más alta temperatura de combustión. 

Cuando la materia prima es fundida o semifundida, simultáneamente, es acelerada hacia 

el sustrato, donde, luego de impactar cada partícula en estado plástico, se forma una 

especie de disco denominado “splat”. Finalmente, la formación del recubrimiento se logra 

gracias al apilamiento y solidificación de los splats [127–129]. 

La proyección térmica por llama se destaca por su versatilidad, lo cual permite obtener 

recubrimientos con un amplio rango de propiedades fisicoquímicas, admite recubrir 

piezas de grandes dimensiones y diversas geometrías, siendo un proceso económico. 

Además, este proceso se puede desplazar fácilmente a diferentes lugares, lo cual permite 

recubrir piezas que ya sea por su tamaño, transporte o funcionalidad, no serían posibles 

de recubrir. Dentro de las posibles aplicaciones están los refractarios empleados en los 

hornos de industrias tales como: la cerámica, del cemento y el vidrio, entre otras.    

En el presente trabajo de investigación se han elaborado refractarios silico-aluminosos 

utilizando partículas más finas que las de los refractarios silico-aluminosos 

convencionales. La síntesis se realizó a partir de partículas micrométricas y 

submicrométricas de catalizadores de FCC gastados, esto con el fin de obtener algunas 

mejoras en  la reactividad de los constituyentes del material de partida para formar 

mullita. De esta forma, se busca mejorar la densidad durante la sinterización del material, 

y favorecer, las propiedades de los materiales y su procesamiento [15].  
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3 OBJETIVOS 

3.1 Objetivo general 

Estudiar el comportamiento termomecánico de refractarios avanzados de composición 

(Al2O3)x-(SiO2)y fabricados a partir de catalizadores FCC gastados.  

 

3.2 Objetivos específicos 

• Establecer las condiciones a las que deben ser procesados los residuos industriales, de 

tal forma que sean aptos para ser utilizados como parte de la materia prima en la 

elaboración de refractarios en volumen y en forma de recubrimientos. 

• Determinar la relación existente entre las características físico-químicas de los residuos 

industriales, las condiciones de procesamiento para la elaboración de los refractarios y las 

características físicas y el comportamiento térmico, mecánico y tribológico de los 

materiales elaborados. 

• Estudiar el comportamiento térmico de los refractarios cuando son expuestos a 

temperatura superior a 1000 °C. 

• Evaluar en condiciones de alta temperatura (1000 °C) el comportamiento mecánico y 

tribológico de los refractarios obtenidos. 
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4 METODOLOGÍA EXPERIMENTAL 

Tal y como se describió en el capítulo anterior, los catalizadores utilizados en el proceso 

de craqueo catalítico de hidrocarburos en lecho fluidizado FCC, empleados en la industria 

de refinación del petróleo varían en composición química, especialmente, en la cantidad 

de Al2O3, SiO2 y La2O3; así como en el tamaño de partícula, según el proceso de 

fabricación. Por lo tanto, a partir de los resultados obtenidos en investigaciones previas 

[16][39], en este trabajo se utilizaron dos de los residuos con composición química y 

tamaño de partícula más representativos de los catalizadores que son desechados del 

proceso de FCC en las refinerías de Colombia, con el fin de que los resultados obtenidos 

puedan ser aplicados a la mayoría de este tipo de residuos. Los residuos fueron 

denominados como M1 y M2. 

Las condiciones a las cuales se lleva a cabo la síntesis en estado sólido de la mullita a 

partir de los residuos de catalizadores FCC gastados, fueron establecidas utilizando la 

muestra M1 y verificadas con la muestra M2. La morfología de la mullita sintetizada, las 

propiedades mecánicas (microdureza, módulo de elasticidad y tenacidad a la fractura) 

medidas a temperatura ambiente, así como el desempeño tribológico evaluado desde 

temperatura ambiente hasta 1000 ºC, fueron estudiados sobre muestras obtenidas a partir 

de molienda, prensado y calentamiento (para síntesis de la mullita) de los residuos M1 y 

M2.  

Por su parte, teniendo en cuenta que las fases amorfas que suelen estar presentes en los 

materiales mullíticos reducen su desempeño mecánico a alta temperatura, se llevaron a 

cabo pruebas de fluencia al material con mayor contenido de amorfos después de la 

síntesis de mullita, con el fin de identificar la temperatura máxima de trabajo que pueden 

tener los materiales fabricados a partir de residuos de catalizadores FCC gastados. 

De otro lado, teniendo en cuenta que en los materiales mullíticos, además, suele 

encontrarse fases asociadas a la sílice, las cuales que no participan en la formación de 

mullita por agotamiento de la alúmina. Por esta razón, el residuo con mayor contenido de 

SiO2 se mezcló con una cantidad en peso semejante de micropartículas de alúmina, se 

prensó y se calentó a 1500 ºC durante 2 horas. El material obtenido fue molido y tamizado 

a la fracción -53 + 38 m y se utilizó para elaborar recubrimientos mediante proyección 

térmica oxiacetilénica. El revestimiento se realizó sobre un ladrillo refractario 

silicoaluminoso, con el fin de evaluar la capacidad que tiene el recubrimiento de proteger 
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al sustrato del ataque químico por álcalis a 950 ºC. En la Figura 4.1 se presenta un 

esquema general de la metodología experimental utilizada. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 4.1. Esquema general de la metodología experimental empleada. 

La metodología anterior se ha establecido de acuerdo con la posible aplicación que 

podrían tener los materiales mullíticos fabricados a partir de estos residuos según su 

composición química, cantidad de fases amorfas, características físicas y desempeño ante 

las diferentes condiciones a las que pueda estar expuesto.  
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4.1 Caracterización de los residuos M1 y M2 

La caracterización de los residuos M1 y M2 se llevó a cabo mediante los ensayos que se 

describen a continuación. 

 

4.1.1 Caracterización física 

Con el objetivo de seleccionar una muestra representativa de los residuos M1 y M2, se 

realizó un muestreo utilizando el método manual de cono y cuarteo según la norma ASTM 

C702/702M-18 [130]. El color de cada una de las muestras obtenidas fue determinado 

mediante análisis colorimétrico realizado para identificar las coordenadas CIE L*a*b*, 

utilizando un equipo MCR CLR 200. Por su parte, el rango de tamaño de las partículas 

que conforman cada una de las muestras se determinó mediante tamizado empleando un 

rotap Pinzuar PS 32, para lo cual se utilizó una serie de tamices según la norma ASTM 

C136/C136M-14 [131]. Los resultados del tamizado fueron complementados con un 

análisis de la distribución del tamaño de las partículas realizado por difracción láser 

utilizando un equipo Master Sizer 2000-E.  

El análisis de la morfología y estructura de las partículas se realizó mediante microscopia 

electrónica de barrido (MEB) utilizando un equipo JEOL JSM 6490 LV. La estructura de 

las partículas fue evaluada a través de su sección transversal. Para esto, las muestras M1 

y M2 fueron embebidos en una resina epóxica y luego cortadas empleando una cortadora 

Isomet 1000 la cual esta provista de un disco diamantado. Por último, las partículas fueron 

pulidas hasta acabado espejo [132].  

Finalmente, la densidad de los polvos se determinó mediante el uso de picnometría de gas 

(Helio) empleando el equipo AccuPic II- 1340 V1.07-Micromeritics. 

 

4.1.2 Análisis químico  

El análisis químico de los polvos se llevó a cabo mediante Fluorescencia de Rayos X por 

longitud de onda dispersiva, empleando un espectrómetro MagiX PW 2424-Philips y con 

el equipo ARL OPTIM’X-ThermoFisher Scientific, el cual fue complementado con 

análisis de carbono elemental realizado mediante el método de oxidación por combustión, 

empleando el equipo LECO SC 123. Para el análisis de carbono elemental se utilizó 0,25 

gramos de muestra y como fundentes 0,3 gramos de estaño y hierro. La muestra fue 
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calentada a 1500 °C en un horno de inducción, empleando un flujo de oxigeno constante 

de 1 l/min. El porcentaje de carbono se calculó a partir de la diferencia en el volumen de 

los gases desprendidos de la muestra, antes y después de pasar por una solución de KOH 

9M.  

 

4.1.3 Identificación de fases cristalinas 

El análisis de las fases cristalinas presentes en los catalizadores FCC gastados, se realizó 

mediante difracción de rayos X (DRX), utilizando un difractómetro Panalytical-

Empyrean, con una fuente de radiación de cobre (Cu-Kα), operado a 45 Kv y 40 mA. El 

barrido se realizó en un rango 2θ entre 5 y 45º con un paso de 0,013º. Para la identificación 

de las fases cristalinas se utilizó el programa X'Pert High Score Plus y las bases de datos 

cristalográficas ICDD (International Centre for Diffraction Data) y COD 

(Crystallography Open Database). Para la identificación de los picos se emplearon las 

fichas: ICDD-PDF 00-043-0168 para la zeolita-Y (Na2Al2Si4.5O13.xH2O); ICDD-PDF 00-

022-0369 para el óxido de lantano (La2O3); ICDD-PDF 01-075-1593 para la caolinita 

(Al2Si2O5(OH)4); ICDD-PDF 01-083-2384 para la boehmita AlO(OH); ICDD-PDF 01-

078-1253 para el cuarzo (SiO2) y COD-PDF 96-153-6106 para la zeolita-Y 

desaluminizada (Al1.72 (Al0.48Si9.84O22.98)). 

 

4.2 Limpieza de los residuos 

De acuerdo con los resultados obtenidos en la caracterización de los residuos de partida, 

y con el fin de eliminar el azufre y el carbón frecuentemente encontrados en los 

catalizadores FCC gastados, estos residuos fueron calentados a tres temperaturas 

diferentes: 600 °C,  900 °C y 1200 °C durante 3 y 6 horas. Esto permitió evaluar el efecto 

de la temperatura y del tiempo de exposición en la eliminación de carbón y de SO3. Los 

tratamientos térmicos se realizaron en un horno Lindberg/Blue M TM. Para evaluar la 

eficiencia de cada uno de los tratamientos térmicos en la remoción de contaminantes, 

luego de cada tratamiento, se determinó la composición química de los polvos mediante 

Fluorescencia de Rayos X por longitud de onda dispersiva, empleando un espectrómetro 

ARL OPTIM’X de ThermoFisher Scientific, complementado con análisis de carbono 

elemental realizado mediante el método de oxidación por combustión, empleando el 

equipo LECO SC 123.    
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4.3 Acondicionamiento del tamaño de partícula 

Con el fin de establecer el empaquetamiento que se puede lograr con las partículas que 

constituyen los residuos de partida, se utilizó el Software 4c Packing comúnmente 

empleado para tal fin  [133]. La información requerida por el software antes mencionado 

se determinó llenando un cilindro metálico de 5 cm de diámetro (D) y 12 cm de altura 

con aproximadamente 1000 gramos de polvo. El llenado del cilindro se realizó en tres 

etapas (capas). Cada capa se compactó dejando caer un peso muerto 80 veces desde una 

altura de 24 cm, medida desde la base del cilindro. Luego se midió la altura (h) del 

material compactado. Esta prueba se realizó 5 veces para cada una de los residuos. 

Finalmente, el factor de empaquetamiento se calculó mediante la siguiente ecuación: 

 

Factor de empaquetamiento = (m1-m2)/(π.(D/2)2
.h.ρ)  Ecuación (1) 

Dónde: m1 = peso del cilindro lleno con el material  

  m2 = peso del cilindro vacío  

  ρ = densidad del material 

 

Los resultados obtenidos del ensayo anterior, evidenciaron la necesidad de moler ambos 

residuos, con el fin de favorecer la densificación durante la sinterización de las muestras 

prensadas. 

Los polvos de los residuos M1 y M2 fueron molidos bajo diferentes condiciones con el fin 

de establecer el o los procesos de molienda a realizar para obtener un tamaño de partícula 

lo suficientemente fino y con alto índice de gradación. De esta forma, se busca mejorar 

la compactación de los polvos y con ello, la síntesis de mullita y la densificación de las 

muestras prensadas. 

Se llevó a cabo la molienda de los residuos M1 y M2 en medio húmedo durante 20 y 60 

minutos empleando un molino centrífugo Retsch S1000 ™, con bolas de circonia de 26 

mm y usando alcohol isopropílico. Posteriormente, los polvos fueron secados durante dos 

horas a 60 °C y la distribución granulométrica de las partículas se determinó mediante 

difracción láser empleando el equipo Máster Sizer 2000-Malvern. 

Adicionalmente, al residuo M1 se le realizaron ensayos de molienda durante 1, 2, 3 y 4 

horas en un molino de atrición en medio húmedo empleando alcohol isopropílico, 

adicionando para cada ensayo 100 gramos de polvo y utilizando 450 gramos de bolas de 
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circonia de 3 mm de diámetro. Después de cada molienda, los polvos fueron secados a  

60 °C por 24 horas y la distribución del tamaño de partícula fue determinada por 

difracción láser empleando el equipo Master Sizer 2000-Malvern. Para lo cual, se 

dispersaron los polvos en agua utilizando Dolapix CE 64 como defloculante, y se expuso 

la suspensión de partículas a un baño de ultrasonido durante 5 minutos para 

homogeneizarla. El molino de atrición usado, fue diseñado y construido por el Instituto 

de Cerámica y Vidrio ICV, Madrid-España.  

 

4.4 Caracterización del comportamiento térmico de los residuos 

La caracterización del comportamiento térmico de los catalizadores FCC gastados fue 

llevada a cabo para establecer las condiciones a las cuales estos residuos deben ser 

expuestos con el fin de sintetizar mullita en estado sólido. Dada la baja reproducibilidad 

que pudiesen llegar a tener los resultados obtenidos del procesamiento de materiales no 

homogéneos, tales como los residuos de los catalizadores de FCC, la evaluación de las 

transformaciones experimentadas durante el calentamiento del material de partida fue 

realizada para la muestra M1. Posteriormente, las condiciones establecidas para la 

mullitización fueron empleadas para la muestra M2, con el fin de establecer si éstas son 

aplicables a los dos materiales estudiados. Las técnicas de caracterización empleadas para 

tal fin son descritas a continuación. 

 

4.4.1 Análisis térmico diferencial y termogravimétrico 

Con el objetivo de determinar los cambios de entalpia y masa cuando los polvos son 

tratados térmicamente, se realizó un análisis térmico diferencial (ATD) y el análisis 

termogravimétrico (TG), respectivamente, empleando un equipo STA 409-Netzsch. La 

velocidad de calentamiento fue 5 °C/min hasta 1400 °C. Las curvas de ATD-TG se 

obtuvieron de forma simultánea.  

 

4.4.2 Microscopia de calefacción 

Con el fin de estudiar el comportamiento físico de los polvos con el incremento de la 

temperatura, se llevó a cabo el ensayo de microscopia de calefacción o de calentamiento 

(MC) sobre polvos prensados manualmente. La curva de MC fue construida a partir de 
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los datos del porcentaje de contracción en función de la temperatura, a una velocidad de 

calentamiento de 5 °C/min hasta 1400 °C, obteniendo una imagen de la muestra cada vez 

que la temperatura aumenta en 10 °C, para lo cual se empleó un equipo diseñado por el 

ICV.  

 

4.4.3 Dilatometría 

Las variaciones dimensionales que sufren los polvos con el aumento de la temperatura 

(curva de contracción), se determinaron mediante dilatometría (DM) utilizando un equipo 

Setsys Evolution-Setaram. Para esto, se prensó una muestra de 3 mm de diámetro y, 

aproximadamente, 3 mm de altura mediante prensado uniaxial a 28 MPa. La velocidad 

de calentamiento fue 5 °C/min hasta 1400 °C. 

Así mismo, se calculó la primera derivada de los valores obtenidos por dilatometría, esto 

con el fin de observar más fácilmente los eventos que ocurren durante el calentamiento 

de la muestra, y con la finalidad de distinguir el inicio, la duración y el final de cualquier 

evento presente durante la prueba.  

 

4.4.4 Transformación de fases cristalográficas 

Con el objetivo de relacionar los cambios físicos, de entalpia y de masa, con las 

transformaciones de las fases cristalográficas que tienen lugar en la muestra M1 con el 

aumento de la temperatura, se elaboraron probetas en forma de barra de 10 mm de altura 

y 10 mm de diámetro obtenidas mediante prensado uniaxial empleando una presión de 25 

MPa. Con base en los resultados obtenidos en los análisis de DM y ATD-TG, las muestras 

fueron sometidas a tratamientos térmicos, en atmosfera de aire, a 300 °C, 550 °C,            

900 °C,1020 °C, 1190 °C y 1400 °C, empleando una velocidad de calentamiento de 5 

°C/min en un horno marca Terniber. Se utilizaron 5 muestras para cada tratamiento 

térmico. Las probetas fueron mantenidas a la máxima temperatura durante 1 minuto y 

luego enfriadas rápidamente en el horno. Luego, se determinó mediante DRX las fases 

cristalinas presentes en las muestras después de ser sometidas a cada uno de los 

tratamientos térmicos antes mencionados. Para esto, las muestras fueron molidas 

manualmente y el análisis se realizó sobre los polvos molidos de cada muestra. Se usó un 

difractómetro Panalytical-Empyrean, con una fuente de radiación de cobre (Cu-Kα), 
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operado a 45 Kv y 40 mA. El barrido se realizó en un rango 2θ entre 5 y 65º con un paso 

de 0,013º. Para la identificación de las fases cristalinas se utilizó el programa X'Pert High 

Score Plus y la base de datos cristalográficas ICDD (International Centre for Diffraction 

Data). Para la identificación de las fases cristalinas se emplearon, además de las fichas 

ICDD mencionadas anteriormente, las fichas: ICDD-PDF 00-006-0258 para la mullita 

(3Al2O3.2SiO2) y ICDD-PDF 01-082-0512 para la cristobalita (SiO2). 

Teniendo en cuenta la importancia de la variación de la viscosidad del material de partida 

en los procesos de síntesis en estado sólido, además de los ensayos antes mencionados, 

se llevaron a cabo simulaciones del cambio de viscosidad con el aumento de la 

temperatura en función de la composición química de la muestra, a partir del modelo 

matemático que hace parte del software Glass Viscosity Calculation. Los resultados 

obtenidos fueron comparados con los de las materias primas naturales más empleadas 

para la síntesis de mullita. Además, la temperatura de ablandamiento de la muestra se 

determinó mediante el ensayo de cono pirométrico equivalente (CPE) siguiendo los 

lineamientos de la norma ASTM C24-09 (2018) [134]. Para establecer el valor de CPE, 

se preparó un cono de la muestra M1 y su comportamiento se comparó con el de los conos 

Orton de referencia # 32, 321/2, 33, 34 y 35, que equivalen temperaturas de ablandamiento: 

1717, 1724, 1743, 1763 y 1785 °C, respectivamente. 

 

4.5 Síntesis de mullita  

Los tratamientos térmicos de mullitización se establecieron con base a los resultados 

obtenidos durante la caracterización del comportamiento térmico de la muestra M1. Estos 

consistieron en calentar la muestra en atmósfera de aire a 5 °C/min hasta 1300 °C y 1400 

°C, manteniendo esta temperatura durante 1 y 3 horas, y luego enfriando a 5 °C/min. Se 

sometieron a cada uno de los tratamientos de sinterización 5 probetas cuyas dimensiones 

fueron de 10 mm de altura y 10 mm de diámetro. Las muestras fueron elaboradas 

mediante prensado uniaxial empleando una presión de 25 MPa.  

Una vez evaluados los tratamientos térmicos de mullitización realizados a la muestra M1, 

la muestra M2 fue calentada a 1400 °C por tres horas, empleando una tasa de 

calentamiento y enfriamiento de 5 °C/min. Para esto se prensaron 5 muestras con una 

altura de 10 mm y un diámetro de 30 mm cada una, aplicando una presión uniaxial de 28 

MPa. 
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4.6 Caracterización de las muestras mullitizadas  

Las muestras prensadas y mullitizadas a 1400 °C durante 3 horas, elaboradas con los 

residuos M1 y M2, fueron caracterizadas a través de las pruebas que se describen a 

continuación. 

 

4.6.1 Identificación de fases cristalinas 

Las fases cristalinas presentes en las muestras después de cada uno de los tratamientos 

térmicos fueron identificadas por DRX. Para esto, las muestras fueron molidas 

manualmente y el análisis se llevó acabo sobre los polvos molidos de cada muestra. Al 

igual que para los catalizadores FCC gastados utilizados como material de partida, se 

empleó un difractómetro Panalytical-Empyrean, con una fuente de radiación de cobre 

(Cu-Kα), operado a 45 Kv y 40 mA, realizando un barrido en un rango 2θ entre 5 y 45º 

con un paso de 0,013º. Para la identificación de las fases cristalinas se utilizó el programa 

X'Pert High Score Plus y la base de datos cristalográficas ICDD (International Centre for 

Diffraction Data) y COD (Crystallography Open Database). Para la asignación de los 

picos se emplearon las fichas: ICD-PDF 00-006-0258 para la mullita (3Al2O3.2SiO2); 

COD-PDF 96-153-1913 para el silicato de lantano (La6(Si4O13)(SiO4)2); COD-PDF 96-

720-4809 para el silicato de lantano (La9.55Si6O26.24) y ICDD-PDF 01-082-0512 para la 

cristobalita (SiO2). 

 

4.6.2 Cuantificación de las fases cristalinas y amorfas 

La cuantificación de las fases cristalinas identificadas anteriormente, así como de la fases 

amorfas de las muestras mullitizadas, se llevó a cabo mediante el método de Rietveld 

utilizando estándar interno de rutilo. Para esto, tanto el material M1 como el M2, que 

fueron tratados térmicamente a 1400 °C durante 3 horas, fueron molidos durante 20 

minutos empleando un molino centrífugo Retsch S1000 ™, con bolas de circonia de        

26 mm. Se empleó un difractómetro Panalytical-Empyrean, con una fuente de radiación 

de cobalto, operado a 45 Kv y 40 mA, realizando un barrido en un rango 2θ entre 5 y 75° 

con un paso de 0,013°. 

 



48 
 

4.6.3 Tratamientos térmicos de cristalización  

Un punto focal en la presente investigación fue determinar la posibilidad de que el óxido 

de lantano proveniente de las muestras M1 y M2 se disolviese en la fase amorfa. Por esta 

razón, se llevaron a cabo tratamientos térmicos de cristalización tanto al material M1, 

como al M2 calentando las muestras a 1100 °C durante 24 y 48 horas y, posteriormente 

se analizaron las fases que los constituyen. Para esto, se empleó un difractómetro 

Panalytical-Empyrean, con una fuente de radiación de cobre (Cu-Kα), operado a 45 Kv y 

40 mA, realizando un barrido en un rango 2θ entre 5 y 45° con un paso de 0,013°. Para 

la identificación de las fases cristalinas se utilizó el programa X'Pert High Score Plus y la 

base de datos cristalográficas ICDD (International Centre for Diffraction Data) y COD 

(Crystallography Open Database). Para la asignación de los picos se emplearon las fichas: 

ICDD-PDF 00-006-0258 para la mullita (3Al2O3.2SiO2); COD-PDF 96-153-1913 para el 

silicato de lantano (La6(Si4O13)(SiO4)2); COD-PDF 96-720-4809 para el silicato de 

lantano (La9.55Si6O26.24) y ICDD-PDF 01-082-0512 para la cristobalita (SiO2). 

 

4.6.4 Caracterización estructural  

La estructura de las muestras mullitizadas fue analizada sobre su superficie, utilizando 

microscopia electrónica de barrido (MEB), empleando los equipos S-4700 type I-Hitachi, 

(Japón) y  JEOL JSM 6490 LV . Para esto, la muestra fue embebida en resina epóxica y 

pulida con una serie de lijas y pasta abrasiva, para posteriormente ser atacada durante 30 

segundos con HF al 10% en volumen.  

 

4.6.5 Densidad, porosidad y absorción de agua  

La densidad, así como el porcentaje de porosidad y de absorción de agua de cada una de 

las muestras prensadas y tratadas térmicamente para mullitizarlas y sinterizarlas, se 

determinó según la norma ASTM C20-00 (2015) [135]. Estas pruebas se hicieron con el 

fin de tener un criterio complementario al de las fases y la estructura, para seleccionar el 

tratamiento adecuado para la mullitización. 
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4.6.6 Medida de las propiedades mecánicas 

Las propiedades mecánicas, dureza, módulo de Young y tenacidad a la fractura (KIC), de 

las muestras mullitizadas a partir de los residuos M1 y M2, se midieron sobre su superficie 

mediante microindentación utilizando un equipo Shimadzu HMV-G20DT.  

La dureza y la tenacidad a la fractura (KIC) se calcularon a partir del tamaño de la huella 

residual y de la longitud de las grietas producidas por un indentador Vickers 

respectivamente; mientras que, el módulo de Young fue determinado a partir de la 

longitud de las diagonales de la huella residual producida por un indentador Knoop. 

Para medir la dureza, se llevaron a cabo pruebas preliminares con el fin de establecer la 

carga a la cual el valor medido representa la resistencia del material a la penetración por 

parte del indentador. Para lo cual, después de retirado el indentador la superficie de la 

muestra no debe experimentar una recuperación elástica excesiva que conlleve a una 

sobre-estimación de dicha propiedad mecánica, ni se debe producir un agrietamiento 

excesivo que reduzca la resistencia a la penetración del material y con ello una sub-

estimación de la dureza de la muestra. A partir de los resultados de las pruebas 

preliminares y según lo establecido en la norma ASTM C1327-15 [136], se realizaron 10 

indentaciones, aplicando una carga de 1000 gramos para la muestra M1 y de 500 gramos 

para la muestra M2, durante 15 segundos, y se calculó la dureza mediante la siguiente 

ecuación: 

           

Ecuación (2) 

 

Donde HV es la dureza de Vickers [GPa], P es la carga [N] y d es la longitud promedio 

de las dos diagonales de la huella producida por la indentación [μm]. 

Por su parte, el módulo de elasticidad se calculó a partir de 10 indentaciones realizadas  

aplicando una carga de 500 gramos durante 15 segundos para las muestras M1 y M2, de 

acuerdo con la metodología desarrollada por Marshall et al [137]. Este método se basa en 

la recuperación elástica preferencial observada en una de las diagonales del indentador 

Knoop, para lo cual se tuvo en cuenta lo establecido en la norma ASTM C1326-13 [138]. 

Se realizaron ensayos preliminares que permitieron establecer las condiciones (carga y 

tiempo) para las cuales el tamaño de la huella fue fácilmente medible por microscopía 

óptica. El módulo de elasticidad se calculó a partir de la siguiente ecuación: 

HV = 1854,4 P 

                 d2 
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           Ecuación (3) 

   

 

Donde E es el módulo de elasticidad, HK es la dureza Knoop [Pa], a y b son las longitudes 

del indentador Knoop, a' y b' son las longitudes de las diagonales de la huella producida 

en el material.  

La dureza Knoop (HK) se calculó utilizando la siguiente ecuación: 

         Ecuación (4) 

 

Donde a' es la longitud de la diagonal más larga de la huella obtenida por indentación y 

P es la carga empleada para obtener dicha huella.  

Finalmente, la tenacidad a la fractura se calculó utilizando la ecuación de Anstis et al 

[139] (Ecuación 5), a partir de la longitud de las grietas radiales producidas en alrededor 

de 10 indentaciones, generadas aplicando una carga de 1500 y 1000 gramos para las 

muestras M1 y M2, respectivamente, durante 15 segundos. 

 

         Ecuación (5) 

 

Donde P es la carga aplicada, E es el módulo de Young, HV es la dureza Vickers y c es 

la longitud de la grieta radial producida por la indentación Vickers y medida desde el 

centro de la huella. La carga aplicada se determinó de acuerdo al criterio que establece 

que la longitud de las grietas radiales producidas debe ser mayor a la longitud total de la 

diagonal de la huella (c > 2a), donde a es la mitad de la diagonal de la huella por debajo 

de la cual se produce la grieta radial.  

 

4.6.7 Propiedades termomecánicas  

Se llevaron a cabo ensayos de compresión a alta temperatura para inducir fluencia en 

barras mullitizadas de 3 mm de diámetro y, aproximadamente, 6 mm de altura, fabricadas 

por prensado utilizando una presión uniaxial de 28 MPa. Estos ensayos se realizaron en 

el equipo INSTROM 8562 provisto de un horno eléctrico con capacidad de calentamiento 

hasta ~1400 ºC, mostrado en la Figura 4.2. La deformación de la muestra se midió a partir 

E = - 0.45 HK 

          b'      b  

          a'      a   

    KIc =0.016  E   0.5    P 

                      Hv        c3/2 

HK =        P 

         (0,07028)x(a')2 
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del desplazamiento de la parte móvil (actuador o cabezal) de la máquina de ensayos. Dada 

la robustez del equipo, y debido a las propiedades físicas y químicas de las muestras antes 

determinadas, se consideró despreciable el cambio de las dimensiones que podrían ocurrir 

en el tren de carga. Se utilizó un porta muestras de mullita densa. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 4.2. Equipo utilizado para evaluar el comportamiento mecánico a alta 

temperatura. 

 

Con el fin establecer la temperatura máxima de trabajo del material mullitizado bajo carga 

compresiva, así como de determinar las temperaturas y cargas adecuadas para realizar los 

ensayos de fluencia bajo carga y temperatura constantes, que permitieran establecer la 

velocidad de deformación de la muestra bajo estas condiciones, primero se llevaron a 

cabo pruebas de fluencia a temperaturas constantes de 1100 °C, 1200 °C y 1300 °C y 

esfuerzo creciente, utilizando una velocidad de deformación de 2x10-4/s, hasta obtener 

una deformación máxima del 3%, para lo cual se utilizaron dos muestras por cada 

temperatura.  

De acuerdo con los resultados obtenidos a partir de los ensayos a temperatura constante 

y esfuerzo creciente, se establecieron las temperaturas y esfuerzos adecuados para 

determinar la velocidad de deformación del material. Para esto, se realizaron ensayos de 

fluencia a temperaturas y esfuerzos constantes de 1100 °C, 1150 °C y 1200 °C, así como, 

de 15 MPa y 30 MPa, respectivamente, manteniendo la temperatura y el esfuerzo por 7 

horas. Se utilizó una muestra para cada ensayo. 

Muestra 
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4.6.8 Evaluación del desempeño tribológico a diferentes temperaturas  

Las pruebas tribológicas se llevaron a cabo mediante el método de desgaste por contacto 

deslizante, utilizando muestras mullitizadas de 23 mm de diámetro y 6 mm de altura. Los 

ensayos se realizaron mediante el método de esfera-disco. Inicialmente, se ejecutó la 

prueba en la muestra fabricada a partir del catalizador FCC gastado M1, empleando como 

contra-cuerpo una esfera de circonia, una de alúmina y una de nitruro de silicio. El contra-

cuerpo fue desplazado a 0,1 m/s sobre la superficie de la muestra recorriendo una 

distancia de 628 metros y aplicando una carga de 2,5 N y 5 N. Las pruebas se realizaron 

a 25 °C, 500 °C, 750 °C y 1000 °C, con el fin de evaluar tanto el efecto de la temperatura 

y la carga, así como del contra-cuerpo en el comportamiento tribológico de la muestra. 

Con el fin de determinar si los resultados obtenidos en la muestra mullitizada a partir del 

catalizador FCC gastado M1 son similares a los de la muestra elaborada a partir del 

residuo M2 con un tamaño de partícula mayor y por ende mayor porosidad, se realizaron 

ensayos tribológicos a las mismas condiciones, pero utilizando solamente la esfera de 

circonia y aplicando una carga de 2,5 N.   

La morfología de la huella de desgaste producida sobre todas las muestras ensayadas fue 

analizada utilizando un microscopio estereográfico marca AmScope y un microscopio 

electrónico de barrido JEOL JSM 6490 LV. El volumen de material desgastado durante 

la prueba fue determinado mediante perfilometría de contacto utilizando un equipo Taylor 

Hobson Sutronic S125, para lo cual se realizaron 10 mediciones sobre cada huella. 

 

4.7 Elaboración de recubrimientos a partir de la muestra M2  

Con el fin de evaluar la posibilidad de utilizar los residuos de catalizador FCC gastado, 

como material de partida en la elaboración de recubrimientos mediante proyección 

térmica, la muestra del residuo M2 se mezcló con polvos comerciales de Al2O3-α 

Oerlikon-Metco 105 SFPTM, en iguales proporciones en peso. Posteriormente, la mezcla 

se trató térmicamente hasta 1500 °C durante dos horas en un proceso de síntesis en estado 

sólido modificado respecto al descrito previamente para la mullitización, debido a la 

adición de Al2O3-α. El material mullitizado fue molido en seco en un equipo centrífugo 

Retsch S1000™ empleando bolas de circonia de 26 mm y, luego, fue tamizado a la 

fracción –53 µm + 38 µm. El material obtenido fue depositado mediante proyección 

térmica por llama oxiacetilénica sobre un ladrillo refractario silico-aluminoso 
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ERECOSTM AQ-M45, que contiene 52% en peso de SiO2 y 43% Al2O3, una porosidad 

aparente entre 12% y 16%, y su resistencia térmica corresponde al cono pirométrico 

equivalente (CPE) # 34 (1763 °C) [140]. 

La composición química, las fases cristalinas y la distribución de tamaño de partícula de 

los polvos Oerlikon-Metco 105 SFPTM se determinó mediante fluorescencia de rayos X 

por longitud de onda dispersiva, así como por difracción de rayos X y difracción láser, 

respectivamente. Se  utilizaron los equipos y condiciones de ensayo descritos previamente 

para estas técnicas de caracterización.  

El recubrimiento se depositó sobre las paredes de un orificio de 2,5 cm de diámetro y una 

profundidad de 2,5 cm, el cual fue realizado previamente en un ladrillo refractario de 

referencia ERECOS AQ-M45TM. Para elaborar el recubrimiento se empleó una cámara 

provista de una antorcha de combustión Eutectic® TeroDyn 2000 modificada. Para 

producir la llama se utilizó una mezcla de 78 y 22 l/min de oxígeno y acetileno a presiones 

de 0,34 y 0,08 MPa, respectivamente. El polvo del recubrimiento se inyectó en la llama 

con un flujo de 12 g/min usando 17 l/min de nitrógeno como gas portador a una presión 

de 0,27 MPa. Durante el proceso, el sustrato refractario se ubicó 8 cm por delante de la 

antorcha. Posteriormente, la llama calentó el ladrillo pasando la antorcha sobre el sustrato 

7 veces y entonces, los polvos fueron alimentados durante 9 pases. La velocidad lineal de 

la antorcha durante todos estos pases fue de 0,72 cm/s. Las condiciones de elaboración 

de los recubrimientos se establecieron con base en estudios previos realizados por el 

Grupo de Investigación en Materiales y Recubrimientos Cerámicos GIMACYR de la 

Universidad de Antioquia, Colombia. La microestructura del recubrimiento fue analizada 

a partir de su sección trasversal utilizando un microscopio estereográfico marca AmScope 

y un microscopio electrónico de barrido JEOL JSM 6490 LV. Para esto la muestra fue 

atacada con HF al 10% en volumen por 90 segundos. 

Los ladrillos, recubiertos y no recubiertos, se evaluaron utilizando el método de prueba 

de álcalis llenando los agujeros perforados con 8 gramos de K2CO3 y sellándolos con una 

cubierta del mismo tipo de refractario. Las muestras se calentaron desde temperatura 

ambiente hasta 950 °C, manteniéndolas a esta temperatura durante 5 horas y, luego, 

enfriándolas dentro del horno. La velocidad de calentamiento fue de 220 °C/h. Después 

de finalizado el ensayo, los ladrillos, con y sin recubrimiento, fueron cortados por su 

sección transversal empleando una cortadora provista de un disco diamantado, y el área 
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químicamente afectada se midió mediante análisis de imagen utilizando el software 

Image J. 

Es importante destacar en esta última parte de la metodología experimental, el impacto 

sobre los diferentes objetivos de la tesis doctoral: 

Los ensayos descritos en los numerales 4.1, 4.2 y 4.3 tienen como propósito aportar la 

información suficiente para cumplir el siguiente objetivo específico: Establecer las 

condiciones a las cuales deben ser procesados los residuos industriales, de tal forma que 

sean aptos para ser utilizados como parte de la materia prima en la elaboración de 

refractarios en volumen, que podría ser utilizado como material que constituye la matriz, 

así como en forma de recubrimientos. Además, podría ser empleado en la elaboración 

hormigones refractarios. 

Así mismo, los ensayos descritos en los numerales 4.1, 4.2, 4.3, 4.4, 4.5 y 4.6 tienen como 

propósito aportar la información suficiente para cumplir el siguiente objetivo específico: 

Determinar la relación existente entre las características físico-químicas de los residuos 

industriales, las condiciones de procesamiento para la elaboración de los refractarios y las 

características físicas y el comportamiento térmico, mecánico y tribológico de los 

materiales elaborados. 

Por su parte, los ensayos descritos en el numeral 4.6.7 tienen la función de aportar la 

información suficiente para cumplir el siguiente objetivo específico: Estudiar el 

comportamiento térmico de los refractarios cuando son expuestos a temperatura superior 

a 1000 °C. 

Finalmente, el ensayo descrito en el numeral 4.6.8 tienen el objetivo de suministrar la 

información suficiente para cumplir el siguientes objetivo específico: Evaluar en 

condiciones de alta temperatura (1000 °C) el comportamiento mecánico y tribológico de 

los refractarios obtenidos. 

Todo lo anterior, así como lo descrito en el numeral 4.7 tiene como finalidad contribuir 

al alcance del objetivo general. 



55 
 

5 RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

Se presentan a continuación los resultados obtenidos en la caracterización y el 

procesamiento de las muestras M1 y M2 de los catalizadores gastados de FCC, así como 

en la síntesis en estado sólido de mullita realizada con dichos residuos y en la 

caracterización termomecánica y tribológica del material sintetizado.  

 

5.1 Caracterización de los catalizadores FCC gastados  

5.1.1 Caracterización física  

El análisis de las características físicas de los catalizadores gastados indicó que la muestra 

M1 es de un color ligeramente más claro que la M2, cuyas coordenadas CIE L*a*b* son 

L*=60,79; a*=0,98; b*=4,59 y L*=61,51; a*=0,09 y b*=1,92, respectivamente, ver 

Figura 5.1. 

 

 

 

 

 

 

Figura 5.1. Aspecto físico de los residuos. (a) M1.  (b) M2. 

 

El cambio en las coordenadas de color CIE L*a*b* entre las dos muestras puede estar 

asociado a la diferencia en la composición química de los catalizadores y a los 

contaminantes presentes en ellas.  

Por su parte, el tamizado realizado indicó que el tamaño de partícula de ambas muestras 

es inferior a la abertura de la malla ASTM N° 100 (150 µm), y que casi el 30% en peso 

de las partículas de la muestra M1 pasan por la malla N° 270 (53 µm), mientras que la 

cantidad de la muestra M2 que pasa por esta malla es de aproximadamente el 12 % en 

peso, ver Tabla 5.1. 

Adicionalmente, los resultados del análisis granulométrico realizado mediante difracción 

láser indicaron que el tamaño de las partículas de la muestra M1 varía entre                            

a) b) 

1 cm 1 cm 
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d10 = 41,97 µm y d90 = 130,19 µm, el cual es ligeramente inferior al del espécimen M2, 

cuyo d10 =55,44 µm y d90 = 139,41 µm, ver Tabla 5.2. 

 

Tabla 5.1. Resultado del tamizado realizado a los residuos M1 y M2. 

Malla No 
Abertura 

(µm) 

% en peso pasante 

acumulado 

Muestra 

M1 M2 

100 150 100 100 

140 106 82,8 86,2 

200 75 49,9 34,3 

270 53 29,5 11,6 

-270  0 0 0 

 

Tabla 5.2. Resultados de la distribución de tamaño de partícula de los residuos M1 y M2 

determinada mediante difracción láser. 

Residuo 
Tamaño de partícula (µm) 

d90 d50  d10 

M1 130,19 74,45 41,97 

M2 139,41 88,35 55,44 

 

De acuerdo con los resultados obtenidos, mediante tamizado y difracción láser, 

anteriormente mencionados, el tamaño de partícula tanto de los polvos de la muestra M1 

como de M2 se encuentran en el rango de tamaño de los polvos de la fracción fina y/o 

ultrafina (<1mm) comúnmente empleados en la fabricación de refractarios moldeables y 

ladrillos. No se encontraron polvos con un tamaño perteneciente a la fracción media o 

gruesa (>1mm) [141]. 

En lo que respecta al análisis de la morfología y de la estructura interna de las partículas, 

los resultados indicaron que las dos muestras presentan una forma esférica con un interior 

poroso, lo cual es característico de los catalizadores de craqueo catalítico de fluidos (FCC) 

utilizados en la industria de refinación del petróleo, ver Figura 5.2.  

Finalmente, los resultados de la medida realizada mediante picnometría de gas (Helio), 

indicaron que la densidad de las muestras M1 y M2 es igual a 2,24 g/cm3 y 2,74 g/cm3, 

respectivamente.  
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Figura 5.2. Morfología de las partículas que constituyen las muestras M1 y M2.            

(a) Superficie de M1. (b) Sección transversal de M1. (c) Superficie de M2. (d) Sección 

transversal de M2. 

 

5.1.2 Análisis químico  

Los resultados del análisis de composición química realizado mediante fluorescencia de 

rayos X (FRX), complementado con el método de oxidación por combustión indican que 

las dos muestras están constituidas en su mayoría por alúmina y sílice. El contenido de 

Al2O3 y SiO2 para M1 es de 46,86 % y 43,81 % en peso, respectivamente, mientras que, 

la muestra M2 está constituida por 34,64 % en peso de Al2O3 y 46,53 % en peso de SiO2, 

ver Tabla 5.3. Por su parte, la cantidad de carbón contenido en M1 y M2 es de 0,280 ± 

0.002% y 0,570 ± 0.002% en peso, respectivamente.  

De acuerdo con lo anterior, es posible indicar que el contenido de alúmina de la muestra 

M1 es mayor que el que contienen algunos minerales de caolín, así como las arcillas “low 

duty”, “médium duty” y “hight duty”, e incluso que la arcilla “Super duty”, comúnmente 

empleadas para la fabricación de refractarios silicoaluminosos [73,81,141]. Por su parte, 

el contenido de alúmina de la muestra M2 sólo es mayor que el de las arcilla “low duty” 

y “médium duty” [73]. 

Así mismo, el análisis de FRX mostró que tanto la muestra M1 como la M2 en su 

composición química contienen óxido de lantano, siendo mayor la cantidad de La2O3 en 

c) d) 

a) b) 
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la primera de ellas, 6,62 % y 1,74 % en peso, respectivamente. Además, en la muestra M2 

se halló una cantidad significativa de SO3, 11,80 % en peso, mientras que en M1 el 

contenido de SO3 fue de tan solo 0,31% en peso. El SO3 es una impureza que se deposita 

en el catalizador como consecuencia de las características propias del proceso de 

refinación del petróleo. 

Adicionalmente, en M1 se encontró: V2O5, Na2O, P2O5, TiO2, Fe2O3 y CaO en cantidades 

inferiores al 0,7 % en peso, mientras que en la muestra M2 se halló TiO2, Fe2O3 y V2O5 

en un porcentaje en peso igual a 0,24 %, 0,90 % y 1,62 %, respectivamente, además de 

CaO y NiO en un porcentaje en peso igual al 0,6 %, cada uno de estos óxidos. 

 

Tabla 5.3. Composición química de los residuos M1 y M2. 

Óxido 

Residuo 

M1 M2 

% en peso % en peso 

Al2O3 46,86 34,64 

SiO2 43,81 46,53 

La2O3 6,62 1,74 

V2O5 0,13 1,62 

Na2O 0,37 ----  

SO3 0,31 11,80 

P2O5 0,32 ----  

TiO2 0,69 0,24 

Fe2O3 0,49 0,90 

CaO 0,13 0,60 

NiO ---- 0,60 

C 0,28 0,57 

Otros 0  0,76 
 

Luego de obtener la composición química de los polvos, se calculó la relación molar 

Al2O3/SiO2 de la muestra M1 y M2, encontrando que esta es igual a 0,63 y 0,46, 

respectivamente. Estos resultados sugieren que la síntesis de mullita se podría llevar a 

cabo más fácilmente en M1 que en M2, al contener esta una mayor proporción de alúmina 

disponible para reaccionar con la sílice presente en la muestra. Cabe resaltar que la mullita 

se produce cuando esta fracciones molares alcanzan valores de 2 y 1,5 para la mullita rica 

en alúmina y la rica en sílice, respectivamente [52,53]. El contenido de Na2O y CaO en 

las muestras no es lo suficientemente alto como para poner en riesgo el desempeño a alta 

temperatura de los materiales fabricados a partir de los residuos analizados.                               
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B. Amrane et al [142], han elaborado ladrillos refractarios silicoaluminosos utilizando 

como materia prima una mezcla de caolín y halloysita, en los cuales el contenido de Na2O 

+ CaO  es superior 0,5% en peso. La resistencia a la compresión a 900 °C de los ladrillos 

fabricados, alcanzaron valores de hasta ~ 100 MPa, con una deformación de tan solo el 

2%. Por su parte, estudios realizados por otros autores han indicado que el contenido de 

V2O5 en cantidades molares entre 5 y 10% favorece la formación de mullita en materiales 

silicoaluminosos a través de la formación de fase vítrea, sin embargo, el contenido de este 

óxido en las muestras de los catalizadores FCC gastados que fueron estudiados es muy 

inferior al sugerido en dichos estudios [143–145]. Además, el contenido de La2O3 (mayor 

en M1 que en M2), podría favorecer la formación de fases amorfas durante la 

mullitización, disminuyendo la temperatura y el tiempo requerido para la formación de la 

mullita, así como la densificación tanto de esta fase, como de los materiales que la 

contienen según lo reportado por otros autores [146,147]. No obstante, es importante 

tener presente que la presencia de fases amorfas en los materiales mullíticos podría 

reducir su desempeño mecánico a alta temperatura.   

Teniendo en cuenta lo anterior, las condiciones a las cuales se realizó la síntesis en estado 

sólido de mullita a partir de los residuos de catalizadores FCC gastados, se establecieron 

empleando la muestra M1 y fueron verificadas con la muestra M2.  

 

5.1.3 Análisis de las fases cristalinas 

Los resultados del análisis de difracción de rayos X indican que la muestra M1, está 

constituida por zeolita-Y como la principal fase cristalina, además por boehmita 

(AlO(OH), óxido de lantano (La2O3) y caolinita (Al2Si2O5(OH)4), acompañadas por 

pequeños picos de cuarzo (SiO2). Los picos de difracción más intensos de la zeolita-Y 

fueron encontrados a ~6°, 15° and 24°, y otros menos intensos a ~10°, 12°, 18°, 20°, 27° 

y 31°. Por su parte, el óxido de lantano mostró dos picos a ~27° y ~ 31°, ver Figura 5.3 a.  

Por su parte, en la muestra M2, la única fase cristalina identificada es la zeolita-Y, la cual 

también está presente en la muestra M1. Sin embargo, fue evidente que la relación de 

intensidad de algunos de los picos de difracción disminuyó respecto a las del estándar 

ICDD # 00-043-0168, lo cual pudiese estar asociado con un cierto grado de amorfización 

que sufre la zeolita-Y como consecuencia de su deshidratación y/o desaluminización 

(pérdida de aluminio). Estos cambios se generan por las condiciones causada por las 

condiciones a la cuales fueron sometidos estos polvos durante el proceso de refinación 
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del petróleo. Por lo anterior, podría indicarse que la fase cristalina identificada 

corresponde a una zeolita-Y desaluminizada (denominada como z’), según la ficha COD 

96-153-6106 [148,149]. Además, se evidenció una banda amplia ubicada en un ángulo 

2θ comprendido entre 17,5° y 27,5°, aproximadamente, la cual puede ser debida a la 

presencia de carbón, SO3 y otros compuestos de baja cristalinidad. El óxido de lantano 

detectado en la muestra M2 no fue evidente en los resultados de la difracción de rayos X, 

quizás por la baja cantidad que se encuentra presente en este residuo, ver Figura 5.3 b. 
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Z = Zeolita-Y (Na2Al2Si4.5O13.xH2O), Z’ =  Zeolita-Y desaluminizada Al1.72 (Al0.48Si9.84O22.98),                  

K= Caolinita Al2Si2O5
 (OH)4, B= Boehmita AlO (OH),  L= Óxido de Lantano (La2O3),                                 

Q = Cuarzo (SiO2). 

 

Figura 5.3. Resultados del análisis de difracción de rayos X. (a) Muestra M1.                         

(b) Muestra M2. 
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5.2 Limpieza de los residuos 

Dado que el residuo M2 contiene una cantidad significativa de SO3 y de carbón, 11,80 % 

y 0,57 % en peso, respectivamente, esta muestra fue sometida a diferentes tratamientos 

térmicos, los cuales fueron establecidos con base en el efecto que tiene tanto la 

temperatura como el tiempo en la eliminación de impurezas presentes en los catalizadores 

gastados provenientes de la industria del petróleo [13][43]. Esto con el fin de eliminar los 

contaminantes que podrían ser perjudiciales para la síntesis de la mullita. Los resultados 

obtenidos se muestran en la Tabla 5.4.  

Tabla 5.4. Variación del contenido de SO3 y de carbón presente en el residuo M2 a causa 

de los tratamientos térmicos realizados. 

Contaminante 

Porcentaje en peso remanente 

Sin tratamiento 

térmico 

600 °C  600 °C   900 °C 1200 °C 

3 horas 6 horas 3 horas 3 horas 

SO3 11,80    7,60  7,21  0,3  0,0* 

Carbón 0,57 0,0** -- -- 0,0 

*No fue detectado por el equipo cuya sensibilidad es de 10 ppm. 

** No fue detectado por el equipo cuya sensibilidad es de 0,01%. 

 

En la tabla anterior se observa que luego de realizar el tratamiento térmico a 600 °C 

durante 3 horas todo el carbón fue eliminado, mientras que tan sólo el 36 % en peso de 

SO3 fue eliminado de la muestra. Aumentando el tiempo del tratamiento térmico a 6 horas 

la cantidad de óxido de azufre extraído del material incrementó a tan sólo el 39 % en peso, 

aunque se aumentó al doble el tiempo de calentamiento. Por su parte, cuando la muestra 

M2 fue calentada a 900 ºC por 3 horas se removió el 97,5 % en peso de SO3, lo cual indica 

que tiene un mayor efecto el aumentar la temperatura que el tiempo del tratamiento 

térmico.   

Aunque después de realizar el tratamiento a 900 °C durante 3 horas el contenido de SO3 

remanente en la muestra M2 es de tan sólo 0,3 % en peso, se llevó a cabo un nuevo 

tratamiento térmico calentando la muestra a 1200 °C y manteniéndola a esta temperatura 

durante 3 horas, a través del cual se logró remover completamente el SO3. 

Es importante resaltar que el SO3 tiene efectos nocivos sobre el medio ambiente y la salud 

de los seres vivos, por lo que los hornos empleados para llevar a cabo el proceso de 

remoción de este contaminante deben ser provistos con filtros de desulfuración. 
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Así mismo, se evidenció un cambio en la coloración de la muestra después de ser tratada 

a 600 ºC durante 3 horas, pasando de unas coordenadas CIE L*=61,51; a*=0,09; b*=1,92, 

ver Figura 5.1 (b), a coordenadas L*=69,20; a*=0,28; b*=5,01, antes y después del 

tratamiento térmico, ver Figura 5.4. Lo anterior indica que la diferencia en la coloración 

identificada entre la muestra M1 y la M2 puede estar influenciado por la cantidad de 

carbón presente en ellas.   

 

 

 

 

 

 

Figura 5.4. Aspecto físico de la muestra M2 después del tratamiento térmico realizado a 

600 °C por 3 horas. 
 

5.3 Acondicionamiento del tamaño de partícula 

Los resultados obtenidos del ensayo llevado a cabo con el fin de establecer el 

empaquetamiento de las partículas, mostraron que tanto los polvos de la muestra M1 como 

de la M2, aunque tienen una morfología aproximadamente esférica, tienen un bajo factor 

de empaquetamiento. El factor de empaquetamiento fue similar para los dos polvos, 

debido a la estrecha distribución granulométrica y tamaño de partícula semejante, tal y 

como se mencionó anteriormente. El factor de empaquetamiento de las muestras M1 y M2 

se presenta en la Tabla 5.5. 

 

Tabla 5.5. Factor de empaquetamiento de los polvos de la muestra M1 y M2. 

Muestra Factor de empaquetamiento 

M1 0,445 ± 0,015 

M2 0,415 ± 0,003 

 

Debido al bajo factor de empaquetamiento de los polvos de partida, tanto de la muestra 

M1 como de la M2, se llevaron a cabo procesos de molienda centrífuga bajo diferentes 

condiciones. Básicamente, esto se realizó con el objetivo de evaluar la posibilidad de 

obtener un tamaño de partícula lo suficientemente fino y con un índice de gradación alto 

1 cm 
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para favorecer el empaquetamiento y con ello, mayor superficie de contacto entre las 

partículas para favorecer la difusión durante la síntesis de mullita en estado sólido.  

Los resultados de la molienda realizada a las muestras M1 y M2 indican que la reducción 

de tamaño alcanzada a los 20 minutos, aunque es importante, y logra un incremento 

significativo del índice de gradación, podría no ser suficiente para favorecer la síntesis en 

estado sólido de la mullita. Sin embargo, los resultados obtenidos al aumentar el tiempo 

de molienda a 1 hora indicaron que la reducción en el tamaño de partícula no es 

consecuente con el incremento en la duración del proceso de fractura, ver Tabla 5.6 y 

Tabla 5.7. 

 

Tabla 5.6. Distribución de tamaño de partícula antes y después de la molienda de la 

muestra M1 empleando el molino centrífugo. 

Tiempo de 

molienda 

(minutos) 

Tamaño de partícula (µm) 
Índice de 

gradación 

Span 

d90 d50 d10 d90/d10 (d90-d10)/d50 

 Material de 

partida 
130,19 74,45 41,97 3,10 1,18 

20 87,49 24,97 2,22 39,40 3,41 

60 81,23 13,16 1,51 53,79 6,06 

 

Tabla 5.7. Distribución de tamaño de partícula antes y después de la molienda de la 

muestra M2 empleando el molino centrífugo. 

Tiempo de 

molienda 

(minutos) 

Tamaño de partícula (µm) 
Índice de 

gradación 
Span 

d90 d50 d10 d90/d10 (d90-d10)/d50 

 Material de 

partida 
139,41 88,35 55,44 2,51 0,95 

20 71,76 34,20 3,88 18,49 1,98 

60 62,85 21,01 2,74 22,94 2,86 

 

Dado el interés de obtener partículas lo más finas posibles, y con alto índice de gradación 

para favorecer la síntesis de mullita en estado sólido, la muestra M1, nuevamente fue 

procesada en un molino de atrición durante diferentes tiempos. Los resultados 

obteniendos se muestran en la Tabla 5.8. 
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Tabla 5.8. Distribución de tamaño de partícula antes y después de la molienda por 

atrición de la muestra M1. 

Tiempo de 

molienda 

(horas) 

Tamaño de partícula (µm) 
Índice de 

gradación 

Span 

d90 d50 d10 d90/d10 (d90-d10)/d50 

 Material de 

partida 
130,19 74,45 41,97 3,10 1,18 

1 16,59 3,79 1,11 14,94 4,08 

2 10,00 2,74 0,94 10,64 3,31 

3 7,11 2,21 0,81 8,78 2,85 

4 8,74 2,21 0,84 10,40 3,57 

 

Los resultados obtenidos indican que el proceso realizado en el molino de atrición fue 

mucho más efectivo que el llevado a cabo en el molino centrífugo. Sin embargo, fue 

necesario tiempos de molienda de 2 y 3 horas para lograr reducir el d90 hasta 10,00 y 7,11 

μm, respectivamente. A tiempos de molienda mayores a 3 horas aparentemente se 

produce una aglomeración de los polvos que predomina sobre la fractura de las partículas. 

La muestra M1 molida por atrición durante 3 horas, fue la que logró el tamaño de partícula 

más fino y, por lo tanto, podría presentar una mejor compactación. Con esto se espera 

mejorar la densificación durante la sinterización de las muestras prensadas, así como la 

síntesis de mullita.  

Por su parte, el proceso de molienda de la muestra M2 realizado en el molino centrífugo 

durante 20 minutos, favorecería una mayor compactación de las partículas en 

comparación con los polvos de partida y, además, reduciría el consumo de energía con 

respecto al proceso llevado a cabo por 60 minutos. Es importante resaltar que lo que se 

busca con la muestra de catalizador M2 es verificar si los resultados de la síntesis de 

mullita obtenidos para la muestra M1 son replicables en una muestra con condiciones 

menos favorables (menor relación molar de Al2O3/SiO2 y menor cantidad de La2O3, así 

como mayor contenido de carbón y SO3, e incluso mayor tamaño de partícula).  

Por tal razón, el polvo de la muestra M1 molido por atrición durante tres horas fue el 

seleccionado para elaborar las probetas a las cuales se les evaluó sus propiedades 

mecánicas a temperatura ambiente, así como su comportamiento en termofluencia y el 

desempeño tribológico a diferentes temperaturas. Mientras que, el polvo de la muestra 

M2, cuyo tamaño fue reducido en molino centrífugo durante 20 minutos, fue el elegido 

para fabricar probetas con menos grado de compactación, a las cuales se le evaluaron sus 
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(a) (b) 

propiedades mecánicas a temperatura ambiente y su  desempeño tribológico a diferentes 

temperaturas.  

Luego de la molienda, se realizó un análisis morfológico mediante MEB a los polvos 

obtenidos. Las imágenes presentadas en la Figura 5.5 a y b, indican que tanto las 

partículas de la muestra M1 como las de M2 dejaron de ser esféricas y adquirieron una 

morfología irregular durante la molienda, lo cual se debe a la fractura de los granos luego 

del proceso de molienda. 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 5.5. Morfología de las partículas después del proceso de molienda.                                         

(a) Muestra M1.  (b) Muestra M2. 

 

5.4 Comportamiento térmico de los residuos 

Como fue indicado previamente, el análisis del comportamiento térmico de los residuos 

de catalizador FCC se realizó a la muestra M1, con el fin de identificar las 

transformaciones que ellos sufren durante el calentamiento y la temperatura a la cual debe 

ser realizada la síntesis de mullita en estado sólido. Los resultados obtenidos fueron 

aplicados a la muestra M2 con el fin de evaluar si a pesar del cambio en la composición 

química, la mayor cantidad de contaminantes y su tamaño de partícula mayor (con el que 

se produce un menor grado de empaquetamiento), se produce una mullita similar a la de 

la muestra M1. Los resultados obtenidos se presentan a continuación. 

Los resultados obtenidos en el análisis termogravimétrico (TG) indican que la muestra 

M1 pierde en total ~22% en peso cuando es calentada desde temperatura ambiente hasta 

1400 °C, lo cual se debe principalmente a su deshidratación y, en menor grado, a la 

eliminación del SO3 y carbón depositado sobre la misma, 0,31% y 0,28 % en peso 

respectivamente, de acuerdo con el análisis químico realizado, ver Figura 5.6. La primera 

pérdida de peso, corresponde a aproximadamente el 14 % y ocurre entre 50 y 300 °C 
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como consecuencia de la pérdida de agua de hidratación de la boehmita, caolinita y la 

zeolita presentes en la muestra. Esto se evidencia por el pico endotérmico identificado en 

la curva de análisis térmico diferencial (ATD) en este mismo intervalo de temperatura, el 

cual presenta un mínimo en ~100 °C [150–153].  

Este pico endotérmico no es simétrico debido a que la pérdida de agua que sufre la 

boehmita tienen lugar a dos temperaturas diferentes, a ~100 °C y entre 100 – 350 °C como 

consecuencia de la pérdida de agua de absorción e interlaminar, respectivamente [152]. 

Además, en la curva correspondiente al ATD se encuentran dos picos exotérmicos a 

temperaturas entre 160 - 240 °C y 260 °C – 380 °C asociados a la desorción de coque 

“ligero” y coque “medio”, respectivamente [13,28].  

Por su parte, en el rango de temperatura de 300 a 550 °C de la curva TG, se genera un 

segundo evento atribuido, principalmente a la deshidroxilación de la zeolita, la boehmita 

y la caolinita [149–153], además de la eliminación del SO3 presente en la muestra [28], 

lo cual causa una pérdida en peso de ~5,7 %. Este evento está relacionado con el pico 

endotérmico identificado en la curva ATD y se solapa parcialmente con el pico 

exotérmico generado por la eliminación del coque “medio” antes mencionado [13,28].  
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Figura 5.6. Análisis térmico diferencial y análisis termogravimétrico (ATD-TG) de la 

muestra M1. 

 

Finalmente, en el intervalo de temperatura de 550 a 1400 °C tiene lugar una pequeña 

pérdida de peso de ~2,1 %, que puede ser atribuida a la eliminación de hidroxilos y coque 
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que aún se encontraban en la muestra [28,152]. Además, en este intervalo de temperatura, 

la curva ATD muestra un pico exotérmico entre 900 °C y 1020 °C, con un máximo en     

~ 984 °C, que podría estar asociado a la amorfización de la muestra, así como dos picos 

exotérmicos situados entre los intervalos de temperatura de 1020 °C a 1190 °C y de          

1190 °C a 1400 °C, asociados con la formación de mullita (primaria), y a un nuevo evento 

de formación de mullita (secundaria) y cristobalita, respectivamente [64,68,151]. 

Por otra parte, el análisis del porcentaje de contracción a través de la curva dilatométrica 

(DM) y de su derivada (DDM) en función de la temperatura permitió evidenciar 5 eventos 

que pueden ser asociados a procesos físicos o transformaciones cristalográficas que 

experimenta la muestra a medida que es calentada, ver Figura 5.7. 

El primero de los eventos se presenta entre temperatura ambiente y 300 °C y se debe, 

principalmente, a la pérdida de agua de hidratación [64], y en menor grado a la 

eliminación del coque “ligero”, lo cual genera una contracción del 1,8 %. El segundo 

evento se presenta entre 300 °C y 550 °C y se debería principalmente a la deshidroxilación 

de la muestra, y en menor proporción a la eliminación del coque “medio” [13], lo cual 

genera una contracción del 1,3%. Además, en este rango de temperatura se genera un leve 

aumento en la velocidad de contracción como consecuencia de la combustión del coque 

presente en la muestra, y esto genera el pico evidenciado entre 450 y 500 °C en la curva 

DDM. Entre 550 °C y 900 °C la contracción es del 1,7 % y es causada por la eliminación 

de hidroxilos. El tercer evento que inicia a 900 °C indica el comienzo de la densificación 

de la muestra que transcurre hasta 1020 °C [60,64]. En este intervalo de temperatura, de 

900 a 1020 °C, se genera una contracción del 5,1 %, que estaría asociada al colapso de la 

estructura (amorfización de la muestra). Además, es evidente que el porcentaje de 

contracción aumenta considerablemente, lo que está asociado con el pico identificado en 

la curva DDM en este mismo rango de temperatura. Entre 1020 y 1190 °C, se presenta el 

cuarto evento, que está asociado al inicio de la formación de mullita (mullita primaria) y 

cristobalita [60,64,151]. Luego, continúa la densificación lo cual causa una contracción 

de ~8,3 %.  Este suceso está asociado con otro aumento abrupto en el porcentaje de 

contracción que tiene lugar de 1020 a 1190 °C, que sería causado por: 1) la formación de 

mullita, lo que a su vez se relaciona en la curva DDTA con el pico identificado con un 

máximo en ~1050 °C. 2) la densificación de la muestra asociada al pico con un mínimo 

en ~1130 °C en la curva DDTA. 
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Finalmente, el quinto evento se lleva a cabo entre 1190 y 1400 °C y está asociado a un 

nuevo suceso de formación de mullita (mullita secundaria) [151], lo cual se relacionaría 

en la curva DDTA al pico con un máximo en ~1200 °C, debido a la estabilización en el 

porcentaje de contracción. Además, continuó el proceso de densificación, generando otro 

incremento abrupto en el porcentaje de contracción, asociada al pico con un mínimo en 

aproximadamente 1335 °C de la curva DDTA. 
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Figura 5.7. Curva de sinterización dinámica de la muestra M1. 

 

La contracción entre 1190 y 1400 °C fue de aproximadamente 14,5 %. Por su parte, la 

contracción total, es decir entre temperatura ambiente hasta 1400 °C,  fue de ∼ 32,6 % y 

no se observaron grietas en la probeta al finalizar el ensayo. 

Por otra parte, la curva de contracción lineal, obtenida mediante microscopia de 

calefacción (MC), presenta un comportamiento similar al de la gráfica obtenida por 

dilatometría, tal y como se muestra en la Figura 5.8. Esto corrobora los eventos 

mencionados en el ensayo de DM descritos anteriormente.  

La pequeña diferencia en los porcentajes de contracción medidos a partir de los ensayos 

de microscopía de calefacción y dilatometría está asociada a la sensibilidad de cada uno 

de los métodos empleados para determinar las variaciones dimensionales de la muestra. 

En la primera metodología, la evaluación se realizó mediante la adquisición de imágenes, 
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mientras que en la dilatometría se determinan por el contacto directo de un vástago con 

la probeta, y se logran datos más precisos.  

Por su parte, las imágenes obtenidas mediante MC que se muestran en la Figura 5.9, dan 

cuenta del inicio y de la finalización de cada uno de los eventos descritos en el ensayo de 

DM antes mencionados. Se observa que la muestra conserva su homogeneidad estructural 

a lo largo de todo el ensayo, desde temperatura ambiente hasta 1400 °C, no viéndose 

afectada su homogeneidad por los eventos que ocurren durante su calentamiento.  

0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600

-40

-35

-30

-25

-20

-15

-10

-5

0

5

0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600

1400C

1190C

1020C

900C
550C

Temperatura (C)

 C
o

n
tr

a
c
c
ió

n
 (

%
) 

(M
C

) 

300C

  
C

o
n

tr
a
c
c
ió

n
 (

%
) 

(D
M

)

 

Figura 5.8. Curvas obtenidas mediante microscopia de calefacción (MC) y dilatometría 

(DM). 

 

 

 

 

Figura 5.9. Imágenes obtenidas mediante microscopia de calefacción de la muestra M1. 

(a) Temperatura ambiente. (b) 300 °C. (c) 550 °C. (d) 900 °C. (e) 1020 °C. (f) 1190 °C. 

(g) 1400 °C. 
 

Algunos de los cambios físicos, de entalpia y de masa anteriormente mencionados y que 

fueron identificados mediante los ensayos de DM, ATD y TG, respectivamente, están 

estrechamente relacionadas con las transformaciones cristalográficas que se llevan a cabo 

en la muestra M1 debido a su calentamiento, tal y como se describe a continuación. 

  

a) b) c) d) e) f) 
g) 
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En la Figura 5.10 se muestran los cambios de fase a medida que la muestra es calentada 

hasta una temperatura determinada, sin tiempo de sostenimiento. En la Figura 5.10 a, se 

observan que los picos correspondientes a las fases cristalográficas: zeolita, caolinita, 

boehmita, óxido de lantano y sílice en forma de cuarzo, permanecen con una intensidad 

significativa hasta 300 °C. No obstante, los picos de la caolinita desaparecen a 550 °C 

como consecuencia de su transformación en metacaolinita [67,68,154]. La metacaolinita 

se caracteriza por presentar una estructura altamente distorsionada debido a la pérdida de 

grupos hidroxilos durante su formación desde la caolinita [68], por lo que no presenta 

picos de difracción. En lo que respecta a la boehmita, a 550 °C sólo fue observado un 

pico de baja intensidad, debido a la distorsión de su estructura causada por la 

deshidroxilación que sufre a esta temperatura  [152,155]. Ya a 900 °C sólo se observan 

los picos correspondientes a las fases de la zeolita, el óxido de lantano y el cuarzo.  

Por su parte, en el rango de temperatura de 900 a 1020 °C se produce el colapso de la 

estructura de la zeolita lo cual conduce a la amorfización de la muestra. En la literatura 

se ha reportado que la transformación que experimentan las zeolitas con el incremento de 

la temperatura, tiene lugar mediante tres etapas: en la primera de ellas, entre 400 °C y  

450 °C, se produce la deshidratación de la zeolita, lo cual genera la distorsión de su 

estructura. No obstante, la estructura de la zeolita deshidrata es estable hasta 700 °C. En 

la segunda etapa, a temperaturas superiores a 700 °C, se lleva a cabo ya sea el colapso de 

la estructura, es decir, la amorfización de la muestra, o la formación de carnegieita, lo 

cual depende del tipo de estructura de la zeolita. En la última etapa, entre 800 °C y 900 

°C, tanto la carnegieita como la fase amorfa se transforman en nefelina [149,156]. 

 A 1020 ºC se observa un pico poco esbelto y de baja intensidad que corresponde a la 

zeolita remanente, además de un pico de cuarzo. La sílice en forma de cuarzo aún 

permanece a esta temperatura ya que esta fase cristalina por lo general con el 

calentamiento se transforma en cristobalita a 1050 °C [157], incluso se ha encontrado a 

temperaturas de hasta 1350 °C [68][70]. Finalmente, entre 1190 y 1400 °C se observa 

cómo disminuyen la intensidad de los picos de la cristobalita, como consecuencia de su 

disolución en la fase vítrea, mientras que los picos de mullita se observan mejor definidos, 

debido al crecimiento y formación de nuevos granos, tal y como se ilustra en la Figura 

5.10 b. 

Adicionalmente, en los difractogramas que se muestran en la Figura 5.10, los picos 

correspondientes al óxido de lantano sólo fueron observados hasta 900 °C. A 
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temperaturas superiores no se observaron picos relacionados con el mismo. Lo anterior 

podría ser debido a que el La2O3 tiene una fuerte tendencia a formar una fase vítrea con 

la alúmina y la sílice [146,147,158,159]. 
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Figura 5.10. Resultados de los análisis de difracción de rayos X realizados a las 

muestras calentadas a diferentes temperaturas. a) 300-900 °C. b) 1020-1400 °C. 
 

De acuerdo con los resultados de DRX, el óxido de lantano presente en la muestra M1 

(cuya fase cristalina principal es la zeolita-Y), podría haberse incorporado en la fase vítrea 
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que se forma después de la amorfización del catalizador, promoviendo así la mullitización. 

Estudios previos realizados por otros investigadores han reportado el uso de La2O3 como 

agente dopante para promover la síntesis de mullita a partir de aluminosilicatos, debido a 

su fuerte tendencia a formar una fase vítrea con la alúmina y la sílice [158,160]. Además, 

algunos trabajos han mostrado la incorporación preferencial del óxido de lantano en la 

fase vítrea, ya que el ion La3+ difícilmente podría incorporarse en la estructura de la 

mullita, debido a que su radio catiónico es mayor en comparación con los iones Al3+ y Si4+ 

[146,147,160]. No obstante, lo anterior será corroborado con otros análisis, como el 

microestructural, para descartar la presencia de lantano no disuelto en la fase vítrea, que 

por la alta cristalinidad de la mullita y la cristobalita no haya sido detectado en el análisis 

de DRX. 

Así mismo, los resultados del análisis del comportamiento térmico (ATD-TG, DM y 

DRX) antes mencionados, permitieron establecer el mecanismo de transformación de la 

muestra M1 en mullita, el cual se puede resumir en 4 etapas:  

La primera de ellas tiene lugar entre temperatura ambiente y 900 °C, donde se presenta 

la deshidroxilación de la muestra (deshidroxilación de la zeolita, la boehmita y la 

caolinita), lo cual genera dos reacciones endotérmicas debido a la pérdida de agua de 

hidratación y de composición. Además, la eliminación de coque “ligero” y coque “medio” 

lo que da lugar a dos reacciones exotérmicas. En la segunda etapa, que se presenta entre 

900 y 1020 °C, se lleva a cabo la amorfización de la muestra, dando lugar a una reacción 

exotérmica. Por su parte, en la tercera etapa, la cual se lleva a cabo entre 1020 y 1190 °C, 

se produce la formación de mullita primaria y cristobalita. Finalmente, en la cuarta etapa, 

en el rango de 1190 a 1400 °C, tiene lugar la formación de mullita secundaria y la 

disminución del contenido de cristobalita. Tanto en la tercera como en la cuarta etapa, 

como consecuencia de las fases cristalinas que se forman, tiene lugar una reacción 

exotérmica en cada una de ellas. En la Figura 5.11 se muestra un esquema del mecanismo 

de transformación de la muestra M1 en mullita. 

Conocer el mecanismo de transformación de la muestra M1 en mullita es fundamental 

para establecer sus condiciones de mullitización, lo que a su vez, determina las 

características físicas (morfología y tamaño), y por lo tanto, las propiedades mecánicas 

de la mullita sintetizada.  

Adicionalmente, debido a la importancia que tiene la variación de la viscosidad en el 

proceso de síntesis en estado sólido de mullita, se llevó a cabo el estudio del cambio de 
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la viscosidad de la muestra M1 con el aumento de la temperatura mediante simulaciones 

realizadas con el software Glass Viscosity Calculation. Los resultados del cambio de la 

viscosidad con el incremento de la temperatura, tanto del material en estudio como de 

algunos de los precursores más empleados para sintetizar mullita y elaborar refractarios, 

son mostrados en la Figura 5.12. En dicha figura es evidente que tanto la muestra M1, 

como la cianita, la sillimanita, la andalucita y la arcilla “super duty” presentan el mismo 

comportamiento: la viscosidad disminuye al aumentar la temperatura, siendo incluso esta 

menor para la muestra M1 en comparación con la cianita y la andalucita. Esto beneficia 

la síntesis de mullita a partir de este material, como consecuencia de que una menor 

viscosidad permite una mayor movilidad de los iones Al3+ y Si4+, y se favorece su 

difusión. Consecuentemente, se favorece la formación de mullita a partir de reacciones 

en estado sólido. Esto a su vez ayuda a reducir la temperatura de mullitización y aumenta 

la densificación de la mullita durante la sinterización. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 5.11. Esquema del proceso de transformación de la muestra M1 en mullita. 

 

Así mismo, la disminución de la viscosidad no sólo desempeña un papel importante en la 

síntesis de mullita, si no que también determina cuál es la temperatura de ablandamiento 
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del material precursor y, por lo tanto, su refractariedad. Por tal razón, se realizó un ensayo 

de cono pirométrico equivalente (CPE) a la muestra M1, en el cual se determinó que su 

temperatura de ablandamiento es 1724 °C, correspondiente al CPE # 321/2, ver Figura 

5.13. Esto permitió establecer que la muestra M1 presenta una mayor refractariedad en 

comparación con las arcillas “low duty”, “médium duty” y “high duty”, además de otras 

arcillas y caolines empleadas para la síntesis de mullita y para la elaboración de 

refractarios [151,161]. Esto confirma los resultados de la simulación presentada 

anteriormente y se debe en gran parte a que en su en su composición química existe un 

mayor contenido de alúmina que en los materiales antes mencionados. 
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Figura 5.12. Variación de la viscosidad con el incremento de la temperatura, obtenida a 

partir de simulaciones realizadas con el Software Glass Viscosity Calculation. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 5.13. Placas de cono pirométrico equivalente (CPE) después del ensayo. 

Así mismo, la formación de mullita en la muestra M1, que como se ha mencionado 

anteriormente tiene lugar entre 1020 y 1190 °C, a porta a su refractariedad.  
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5.5 Síntesis de mullita 

Con base en los resultados obtenidos en el análisis del comportamiento térmico de la 

muestra M1, en especial tomando en cuenta la evolución de las fases y su contracción, se 

establecieron los tratamientos térmicos de mullitización que consistieron en calentar el 

residuo hasta 1300 °C y 1400 °C, manteniendo esta temperatura por 1 y 3 horas. 

El tratamiento térmico a 1300 °C fue establecido debido a que a esta temperatura ya ha 

tenido lugar la síntesis de mullita, tanto primaria como secundaria, y con el fin de analizar 

la posibilidad de obtener materiales completamente densos con la menor cantidad de fase 

de vítrea, y menor consumo de energía. Por su parte, la temperatura de 1400 °C se eligió 

ya que además de lo antes mencionado, a esta temperatura se alcanzan altos niveles de 

contracción y comienza a prevalecer principalmente la sinterización de la muestra. Por su 

parte, los tiempos de 1 y 3 horas, se seleccionaron con el fin de estudiar el efecto del 

tiempo en la síntesis de mullita y sinterización de las muestras. 

Los resultados del análisis de difracción de rayos X de los 4 materiales estudiados (M1 

calentado a  1300 °C y 1400 °C durante 1 y 3 horas), se muestran la Figura 5.14, donde 

se aprecia que la mullita y la cristobalita son las únicas fases cristalinas presentes, 

observándose picos bien definidos de ambas fases. Así mismo, se observa una pequeña 

banda amorfa que podría corresponder a un silicato de lantano y no se encontraron picos 

cristalinos asociados al lantano. 

En lo que concierne a las propiedades físicas de los materiales estudiados, estas se 

resumen en la Tabla 5.9. Se observa que el incremento de la temperatura o del tiempo de 

sinterización conduce a obtener valores de densidad más altos y porcentajes de porosidad 

más bajos, y por lo tanto, menor absorción de agua, teniendo el tiempo un efecto 

significativamente mayor en estas propiedades a 1300 °C que a 1400 °C. Los materiales 

tratados a 1400 ºC presentan los valores de densidad más altos. Además, en el material 

tratado a esta temperatura por 3 horas no se logró detectar porosidad abierta. 

Otros autores han reportado que con el aumento de la temperatura y del tiempo de 

sinterización, se produce el crecimiento de los granos de mullita junto con una 

disminución de la porosidad [162,163] y que en materiales que poseen una fase vítrea, el 

aumento de la temperatura también provoca una reducción en la porosidad [48].  

Por su parte, el análisis microestructural de las muestras mullitizadas se llevó a cabo en 

aquellas tratadas térmicamente a 1300 °C por 3 horas, con el fin de analizar las 
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características de la mullita sintetizada cuando ya ha tenido lugar la formación de la fase 

vítrea a una menor temperatura y a 1400 °C durante 3 horas con el fin de estudiar las 

características de la mullita precipitada y/o formada desde la fase vítrea, así como del 

material con mayor densidad y sin porosidad abierta. 
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 M=Mullita (3Al2O3 ·2SiO2), C= Cristobalita(SiO2), SL= Silicato de lantano (La6(Si4O13)(SiO4)2). 

 

Figura 5.14. Resultados del análisis de difracción de rayos X de las muestras 

elaboradas a partir del residuo M1 y calentadas a 1300 y 1400 °C por 1 y 3 horas. 

 

Tabla 5.9. Características físicas del material elaborado a partir de la muestra M1 según 

la norma ASTM C20 (2015), que fueron sometidas a los tratamientos de mullitización. 

Muestra  

 

Temperatura de sinterización 

(ºC) y tiempo (horas) 

Densidad en 

volumen (g/cm3) 

Porosidad 

aparente (%) 

Absorción de 

agua (%) 

 

 

M1 

1300 °C - 1h 2,49 ± 0,02 12,4 ± 0,6 5,0 ± 0,3 

1300 °C - 3h 2,65 ± 0,02 6,0 ± 1,0 2,2± 0,6 

1400 °C - 1h 2,83 ± 0,03 0,3 ± 0,5 0,1 ± 0,2 

1400 °C - 3h 2,83 ± 0,01 0,0 ± 0,0      0,0 ± 0,0 

 

Las características microestructurales de las muestras tratadas térmicamente, antes 

mencionadas, se muestran en la Figura 5.15. Las microestructuras promedio de las 

muestras mullitizadas a 1300 y 1400 °C por 3 horas, Figuras 5.15 a y c respectivamente, 

están constituidas por una matriz de mullita continua y densa en la que no fue posible 

diferenciar claramente los granos de mullita. En las Figuras 5.15 b y d, se observa de 
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forma más clara que ambas muestras presentan una microestructura fina, encontrándose 

áreas ricas en fase vítrea rodeadas por una matriz de mullita fina, en la cual se distinguen 

fácilmente granos alargados.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 5.15. Imágenes MEB y EDS de las muestras sinterizadas y atacadas con HF.              

(a) Microestructura promedio de la muestra sinterizada a 1300 °C por tres horas.                 

(b) Detalle de la microestructura de la muestra sinterizada a 1300 °C por tres horas.               

(c) Microestructura promedio de la muestra sinterizada a 1400 °C por tres horas.                     

(d) Detalle de la microestructura de la muestra sinterizada a 1400 °C por tres horas.               

(e) EDS realizado en el punto 1 de la muestra sinterizada a 1300 °C por tres horas.                   

(f) EDS realizado en el punto 1 de la muestra sinterizada a 1400 °C por tres horas. 

Los límites de grano no fueron revelados en las matrices por el ataque químico. Además, 

se observa como los granos alargados de ambas matrices chocan entre sí en la fase vítrea 

remanente. En las áreas correspondientes a la fase vítrea se identificaron algunas 

pequeñas partículas de coloración clara, que de acuerdo con el análisis químico realizado 
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mediante EDS corresponden a silicatos de lantano, ver Figura 5.15 e y f, lo que indicaría 

que en caso de que el La2O3 sea un componente formador de vidrio, este no se habría 

disuelto en su totalidad en la fase vítrea. Además, fue evidente que tales partículas son 

más grandes y abundantes en el material tratado a 1300 °C, Figura 14 b, que en el tratado 

a 1400 °C. 

Adicionalmente, en la Figura 5.15 b se observa que la muestra mullitizada a 1300 °C por 

3 horas, está constituida principalmente por granos de mullita acicular, cuya relación de 

aspecto con el eje más largo es de hasta ~ 6 µm. 

Por su parte, en aquella que fue tratada térmicamente a 1400 °C por 3 horas, Figura              

5.15 d, los granos de mullita equiaxial y acicular crecieron significativamente. Los granos 

de mullita acicular alcanzaron una alta relación de aspecto, con el eje más largo de hasta 

~ 11,5 µm, lo que está asociado al crecimiento de la mullita primaria a partir de la fase 

amorfa,  que a su vez es característico de la mullita rica en sílice (3Al2O3.2SiO2) 

[164,165]. 

Dado que el tratamiento que se llevó a cabo a mayor temperatura y por más tiempo 

conduce a la formación de grandes granos de mullita acicular, y que además el material 

sinterizado presenta mayor densidad y, aparentemente, no posee porosidad abierta, el 

tratamiento realizado a 1400 ºC por 3 horas fue elegido para sinterizar los materiales a 

partir de la muestra M1. Posteriormente, las muestras con este tratamiento fueron 

evaluadas sus propiedades mecánicas, su desempeño tribológico y en condiciones de 

termo-fluencia.  

Las condiciones de mullitización establecidas anteriormente para la muestra del residuo 

M1, fueron verificadas con la muestra M2, sin haber sido esta previamente sometida a los 

tratamientos de limpieza llevados a cabo con el fin de eliminar el azufre y el carbón 

presentes en el material. Posteriormente, al material sinterizado a partir de los polvos de 

M2 se le evaluó sus propiedades mecánicas y el desempeño tribológico.   

Los resultados del análisis de difracción de rayos X de la muestra M2, se ilustran en la 

Figura 5.16. Se observa que la mullita y la cristobalita son las principales fases cristalinas 

presentes, además se aprecia un pequeño pico cristalino que corresponde a la sílice 

tetragonal (cristobalita baja). No se observaron picos cristalinos asociados al La o V. 

La cuantificación de las fases cristalinas y amorfas presentes tanto en el material M1, 

como en M2, obtenidos mediante la sinterización llevada a cabo a 1400 ºC durante 3 horas, 
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fue realizada a través del método de Rietveld utilizando estándar interno de rutilo son 

mostrados en la Tabla 5.10. Los porcentajes de fase fueron obtenidos con un Rw 

(weighted R profile) de 4,5 y 5,2 para M1 y M2 respectivamente, y un factor de ajuste 

(goodnees of fit) de 1,9 para M1 y 2,6 para M2, los cuales indican que dichos porcentajes 

pueden ser considerados confiables.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

M=Mullita (3Al2O3 ·2SiO2), C= Cristobalita (SiO2) S= sílice tetragonal (SiO2). 

Figura 5.16. Resultados del análisis de difracción de rayos X de la muestra sinterizada 

a 1400 ºC por 3 horas a partir del residuo M2. 

 

Tabla 5.10. Cuantificación de las fases presentes de los materiales M1 y M2. 

 

Material 

Porcentaje de fases (en peso) 

Mullita Cristobalita Amorfa 

M1 64,9 14,3 20,9 

M2 66,1 25,2 8,7 

 

La sílice tetragonal identificada mediante DRX en el material M2, no pudo ser 

cuantificada mediante el método de Rietveld, pues cuando ésta fue incluida en el cálculo 

se presentó un menor grado de correspondencia entre el espectro de la muestra y los 

estándares utilizados, lo cual muy probablemente se debe a la baja cantidad de esta fase 

presente en dicho material. 

En un trabajo realizado por otros autores, utilizaron una arcilla rica en caolinita, cuya 

cantidad de Al2O3 y SiO2 fue de 37,00 % y 45,90 % en peso respectivamente, para llevar 

a cabo la síntesis de mullita. Los resultados muestran que cuando la síntesis se realizó a 

1400 ºC durante diferentes tiempos (entre 0,5 y 10 horas), se obtuvieron cantidades de 

mullita que oscilan entre 64,4 y 68,2 % en peso, así como de cristobalita entre 8,9 % y 
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19,7 % en peso y cuarzo entre 3,5 % y 6,0 % en peso y fases amorfas entre 11,4 % y 16,9 

% en peso [151]. Los resultados de este estudio están acorde con las fases y las cantidades 

presentes en los materiales elaborados a partir de los residuos de catalizador M1 y M2, 

que fueron calentados a 1400 ºC durante 3 horas.   

De acuerdo con los resultados mostrados en la tabla anterior, se pudo establecer que el 

proceso de mullitización establecido para la muestra M1 es reproducible para la muestra 

M2, dado que el porcentaje de mullita entre ellas es similar y la principal diferencia entre 

las fases identificadas, radica en el mayor porcentaje de cristobalita en el material  M2 y 

la mayor cantidad de fase amorfa en el M1. La menor relación molar Al2O3/SiO2 en la 

muestra M2 (0,46), respecto a la de la muestra M1 (0,63) indica que en la muestra M2 

existe una mayor cantidad de sílice disponible para formar la mullita, la cual requiere de 

una relación molar Al2O3/SiO2 de 1,5 y, por lo tanto, queda mayor cantidad de sílice 

residual (que no reacciona con la alúmina) en forma de cristobalita y de sílice tetragonal. 

Por su parte, la mayor cantidad de fase amorfa en el material M1 podría estar asociada al 

alto contenido óxido de lantano en la muestra de catalizador FCC gastado con la que fue 

fabricado. 

Con el fin de corroborar si el óxido de lantano realmente se disuelve en la fase amorfa, se 

realizaron tratamientos térmicos tanto al material M1, como al M2 (previamente 

sinterizados a 1400 ºC por 3 horas), calentando las muestras a 1100 ºC durante 24 y 48 

horas y, posteriormente, se analizaron las fases que los constituyen. Los resultados 

obtenidos se muestran en la Figura 5.17 y en la Tabla 5.11. La temperatura del tratamiento 

térmico realizado, fue seleccionada teniendo en cuenta que las fases amorfas que 

acompañan la mullita sufren una cristalización a aproximadamente 980 °C como ha sido 

indicado por otros autores [112,166]. 

De acuerdo con los resultados mostrados en la Tabla 5.11 se pudo establecer que el 

calentamiento experimentado por los materiales M1 y M2  produce silicatos de lantano del 

tipo La6(Si4O13)(SiO4)2 y La9,55Si6O26,24, respectivamente. Esto parece indicar que el 

lantano se encontraba disuelto en la fase amorfa presente en estos materiales y que 

cristalizó en forma de silicato a la temperatura del tratamiento térmico.  

Dado que la intensidad del pico principal del La9,55Si6O26,24 producido en la muestra M2 

tratada a 24 y 48 horas permanece prácticamente invariable, se puede decir que a 24 horas 

de calentamiento ya se alcanza la cristalización casi total de la fase amorfa que contiene 
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este elemento, mientras que en la muestra M1 la intensidad del pico principal del 

La6(Si4O13)(SiO4)2 aún continúa creciendo en la muestra tratada a 48 horas. Esto se debe 

a que la cantidad de La2O3 presente en la muestra M1 es superior al de la muestra M2 y, 

por lo tanto, la cantidad de fase amorfa que contiene este elemento es superior en M1, por 

lo que se requeriría de más tiempo de tratamiento térmico para su cristalización que para 

el caso de la síntesis con M2. 
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M=Mullita (3Al2O3 ·2SiO2), C= Cristobalita(SiO2), SL1 = La6(Si4O13)(SiO4)2, SL2 = La9,55Si6O26,24.   

                                                                                                                                                              

Figura 5.17. Resultado del análisis de difracción de rayos X de las muestras tratadas a 

1100 ºC para cristalización de la fase vítrea durante 24 horas y 48 horas.                             

a) Material M1. b) Material M2. 
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Así mismo, se pudo establecer que la intensidad de los picos de difracción 

correspondientes a las fases cristalinas presentes en el material M1 es inferior a la de los 

picos del material M2, lo cual corrobora el menor grado de cristalinidad de la muestra M1, 

asociada a la mayor cantidad de La2O3 en dicha muestra. 

Dado que en el material M2 la intensidad de los picos de difracción de la mullita y de la 

cristobalita, sin y con tratamiento térmico durante 24 y 48 horas, permanecen casi 

invariantes, se pudo establecer que en este material dichas fases no sufren 

transformaciones cristalinas apreciables, mientras que en el material M1, la intensidad de 

los picos de difracción crecen progresivamente con el tiempo de calentamiento, lo que 

indica que en este material la mullita y la cristobalita requieren de largos tiempos de 

exposición a 1100 °C para mejorar su cristalinidad, sin que a 48 horas se haya alcanzado 

la misma intensidad de los picos de difracción de la muestra M2, lo que da cuenta de su 

menor grado de cristalinidad. 

 

Tabla 5.11. Resultados de los tratamientos de cristalización realizados a los materiales 

M1 y M2. 

 

Material 

 

Tiempo (h) 

Intensidad del pico principal (cuentas) 

Mullita 

(2θ=26,4)1 

Cristobalita 

(2θ=21,8) 1 

Silicato de lantano 

(2θ=28,6) 1,2 

(2θ=30,4) 1,3 

 

M1 

Inicial 2972 2139 0 

24 5420 6259 3032 

48 8191 10268 6832 

 

M2 

Inicial 16290 25833 0 

24 16549 25120 13053 

48 16780 24237 13383 

       1 Ángulo de difracción para ánodo de cobre. 
       2 La6(Si4O13)(SiO4)2. 
       3

 La9,55Si6O26,24. 

 

Lo anterior permitió establecer que el óxido de lantano dejó de ser detectado en los 

espectros de difracción de rayos X de las muestras calentadas a partir de 1020 °C cuando 

se produce su amorfización, porque el La pasa a formar parte de la red vítrea, aunque no 

se disuelve en su totalidad y, por lo tanto, algunas partículas que contienen este elemento 

pesado fueron identificadas en la microestructura de la muestra M1 calentada a 1300 y 
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1400 °C durante 3 horas. De acuerdo con los resultados de DRX, en la muestra M1, 

calentada a estas temperaturas durante 1 y 3 horas, se encontró indicios de la formación 

de un silicato de lantano, cuya existencia fue confirmada a partir de los tratamientos de 

cristalización realizados al material M1 y M2 a 1100 °C durante 24 y 48 horas, 

corroborando que efectivamente se producen dos silicatos de lantano que dan cuenta de 

la disolución, al menos parcial, de este elemento en la fase amorfa y del largo tiempo que 

se requiere para la formación de estos cristales. Trabajos previos realizados por otros 

investigadores han mostrado que la formación de silicatos de lantano puede ocurrir en 

muestras calentadas a partir de 1150 °C durante 15 horas o más [159]. 

Como ha sido reportado previamente por otros autores, la disolución del óxido de lantano 

en la fase vítrea de zeolitas-Y favorece la síntesis de mullita [146,147], pero podría poner 

en riesgo el desempeño mecánico a alta temperatura de los materiales que lo contienen, 

por lo que más adelante se presentarán los resultados de la resistencia a la termofluencia 

del material sintetizado a partir del residuo M1, que es el de mayor contenido de óxido de 

lantano. 

En la Figura 5.18 se presenta la microestructura del material tratado a 1400 °C durante 3 

horas a partir de la muestra M2, en la cual son evidentes pequeños granos de mullita 

acicular distribuidos de forma aleatoria y rodeados por una gran cantidad de fase vítrea. 

No se aprecian partículas blancas que pudieran indicar la presencia de lantano, tal vez 

porque en esta muestra, la cantidad de La2O3 es muy baja y por lo tanto, se puede disolver 

completamente en la fase amorfa, a la temperatura y durante el tiempo en el cual fue 

procesada. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 5.18. Microestructura de la muestra M2 calentada a 1400 °C por 3 horas y 

atacada con HF. 

Fase vítrea  

Mulita acicular  
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De acuerdo con los resultados de DRX y MEB, tanto de la muestra M1 como de M2 antes 

mostrados, se pudo establecer que el tratamiento térmico de mullitización llevado a cabo 

a 1400 °C por 3 horas, permite la síntesis de mullita a partir de ambas muestras. Esto 

indica que los resultados obtenidos pueden ser aplicados a la mayoría de este tipo de 

residuos, es decir a los catalizadores FCC gastados que estén compuestos principalmente 

por alúmina y sílice, y que contengan o no en su composición química SO3, carbón, y 

La2O3.  

En lo que concierne a la determinación de las características físicas del material calentado 

a 1400 °C durante 3 horas a partir de la muestra M2, los resultados son mostrados en la 

Tabla 5.12. Es evidente que el material elaborado a partir de la muestra M2 tiene una 

porosidad de ~28%, la cual es significativamente mayor que la del fabricado empleando 

los polvos de la muestra M1, el cual aparentemente no presenta porosidad abierta. Cabe 

recordar que aunque ambos materiales fueron prensados y sinterizados bajo las mismas 

condiciones, la distribución de tamaño de partícula lograda en el tipo de molienda 

utilizado para preparar cada uno de estos polvos fue diferente. En la molienda por atrición 

utilizada para la muestra M1, la distribución de tamaño fue d90= 7,11 y d10= 0,81 µm, 

mientras que en la molienda centrífuga utilizada para los polvos M2, la distribución de 

tamaño fue d90= 71,76 y d10= 3,88 µm, lo que conlleva a obtener un mayor espaciamiento 

entre partículas después del prensado de la muestra M2, y por lo tanto, mayor cantidad de 

poros en el material después del proceso de sinterización. 

 

Tabla 5.12. Características físicas del material en estudio elaborado a partir de la 

muestra M2 según la norma ASTM C20 (2015). 

Muestra  

 
Temperatura de sinterización 

(°C) y tiempo (horas) 

Densidad en 

volumen (g/cm3) 

Porosidad 

aparente (%) 

Absorción de 

agua (%) 

M2 1400 °C - 3h 2,01 ± 0,02 28,44 ± 0,93     14,13 ± 0,59 

 

5.6 Propiedades mecánicas de las muestras mullitizadas  

Los resultados de las propiedades mecánicas: microdureza, módulo de Young y tenacidad 

a la fractura, de los materiales elaborados a partir de los polvos la muestra M1 y M2, que 

fueron sometidos al tratamiento de mullitización a 1400 °C por 3 horas, se ilustran en la 

Tabla 5.13.  
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Tabla 5.13. Propiedades mecánicas de los materiales M1 y M2 mullitizados. 

Material  
Microdureza Vickers 

[GPa]  

Módulo de 

Young 

[GPa] 

Tenacidad a 

la fractura 

[MPa.m1/2] 

M1  8,04 ± 0,11  99,89 ± 7,38  4,71 ± 0,81 

M2  6,80 ± 0,13  36,72 ± 11,14  2,05 ± 0,33 

 

Como se evidencia en la tabla anterior, la microdureza Vickers del material elaborado a 

partir de la muestra M1 (8,04 ± 0,11 GPa), es superior a la del fabricado a partir de la 

muestra M2 (6,80 ± 0,13 GPa), a pesar de tener un mayor contenido de fases amorfas, lo 

cual está asociado a su menor porosidad, como lo han indicado otros autores [53]. Es de 

recordar que como se indicó en la Tabla 5.9 y en la Tabla 5.12, la porosidad abierta es 0,0 

± 0,0 % y 28,44 ± 0,93 % respectivamente, lo cual fue atribuido a la distribución 

granulométrica del polvo utilizado para fabricar cada uno de estos materiales.  

R. Garcia  [64], sintetizó mullita a partir de mezclas de cianita y bauxita calentadas a    

1500 °C durante una hora, obteniendo valores de dureza de ~10,89 y ~7,19 GPa, en 

muestras con una porosidad de 4,32 y 6,73%, respectivamente. Por su parte, Wenbin 

Wang et al [167], obtuvieron valores de dureza entre ~8 y ~9 GPa en muestras de mullita 

elaboradas a partir de tres composiciones diferentes de arena de desierto y alúmina 

comercial, donde su porcentaje en peso oscilaba de ~34% a ~41%, y entre ~52% hasta 

~66%,  respectivamente. Estas muestras fueron sinterizadas a 1550 °C por 8 horas. 

Mientras que, cuando las mismas mezclas mencionadas anteriormente fueron tratadas 

térmicamente a 1600 °C durante 2 horas se obtuvieron valores de dureza entre ~7 y ~8,5 

GPa, y cuando se trataron a 1600 °C por 8 horas de 7,5 a ~9,5 GPa. 

De igual forma, el material M1 presenta un módulo de elasticidad mayor, siendo incluso 

casi tres veces superior, en comparación con el del material M2, 99,89 y 36,72 GPa 

respectivamente, lo que se debe, al igual que para la dureza, principalmente a la 

porosidad, tal y como se mencionó anteriormente. Como consecuencia de la menor 

porosidad que se encuentra en la estructura del material M1, éste presenta una menor 

deformación al aplicársele una carga a través del indentador y a su vez, una mayor 

recuperación elástica de la impresión durante la descarga en la prueba de indentación, y 

por lo tanto, su módulo de elasticidad es mayor. Por el contrario, el material M2 al tener 

mayor porosidad, su resistencia a la deformación durante la indentación y su recuperación 

elástica luego de retirada la carga del indentador son menores, por lo que el módulo de 
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elasticidad es menor. La alta desviación estándar de los valores del módulo de elasticidad 

se debe a que las medidas están afectadas por la recuperación elástica que pueda 

experimentar el material después de retirada la carga de la indentación, lo que a su vez 

depende fuertemente de la porosidad de la muestra. 

El módulo de elasticidad de la mullita, así como su relación con la porosidad, ha sido 

estudiado, entre otros autores, por  E. Gregorová et al [168], quienes fabricaron espumas 

cerámicas a base de mullita mediante suspensiones, encontrando que al incrementar la 

porosidad de las muestras de aproximadamente 48% a ~90%, el módulo de Young 

disminuía  de ~21 a ~3 GPa. El módulo de elasticidad se determinó mediante la técnica 

de resonancia. Por su parte, se ha reportado que el módulo de elasticidad de mullita 

monocristalina, de cerámicos policristalinos de mullita y de mullita libre de poros, 

determinado por técnicas acústicas y resonancia es 224,7, 227,5 y 229,1 GPa, 

respectivamente [53]. Sin embargo, es importante tener en cuenta que los valores del 

módulo de elasticidad medidos por técnicas como la acústica y resonancia o a partir de 

curvas de esfuerzo deformación en el campo elástico suelen ser superiores a los medidos 

por indentación, cuyo resultado es afectado por la deformación plástica que debe ser 

producida en el material para generar la huella residual a partir de la cual se realiza el 

cálculo. 

Finalmente, en lo que concierne a la tenacidad a la fractura, el valor del material M1,                  

~ 4,71 MPa.m½, es significativamente superior al del material M2, ~ 2,05 MPa.m½, e 

incluso es superior al reportado previamente por otros investigadores para mullita de alta 

pureza [57,169]. 

M.I. Osendi y C. Baudin [169], obtuvieron valores de tenacidad a la fractura de ~2,6 

MPa.m½ y ~2,4 MPa.m½ en muestras de mullita densa elaboradas calentando los 

materiales de partida a 1660 °C por 2 horas y a 1630 °C durante 4 horas, respectivamente. 

En ambos materiales la tenacidad se calculó por el método de flexión de probetas 

entalladas (Single Edge Notched Beam - SENB), por lo que el campo de esfuerzos que 

genera la propagación de la grieta que da origen a la fractura podría ser diferente al 

generado por indentación en materiales en los que se producen múltiples grietas en los 

vértices de la huella, y en consecuencia los valores de tenacidad medidos a partir de estos 

dos métodos pueden ser comparados solo si no se producen demasiadas grietas en 

material indentado.  
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Por su parte, D. Glymond  [57] sintetizó mullita a partir de la mezcla de polvos de alúmina 

y sílice calentando a 1500 °C por 10 horas y a 1700 °C durante 1 hora, obteniendo una  

densificación entre 81 % y ~85 % y de ~99 % respectivamente. La tenacidad a la fractura, 

medida para estas muestras fue de 1,8 MPa.m½ y entre ~1,9 y ~2,2 MPa.m½, 

respectivamente. Así mismo, en muestras de mullita reforzadas con circonia monoclínica 

(MZ) y con circonia estabilizada con itria (YSZ), la tenacidad medida fue de ~3,7 y 2,2 

MPa.m½ respectivamente. Las muestras reforzadas con MZ fueron sinterizadas a 1600 °C 

por 5 horas obteniendo así una densificación de ~96,2 %, y aquéllas a las que se les 

adicionó YSZ, se trataron a 1500 °C durante 5 horas, se obtuvo una densificación de 

~98,8 %. La tenacidad a la fractura fue determinada por la técnica de indentación Vickers 

usando la ecuación Anstis. Además, se ha adicionado a la mullita circonia estabilizada 

con ceria, y se alcanzaron valores de tenacidad a la fractura de hasta 5,2 MPa.m1/2 [170]. 

Así mismo, la adición de hasta 5% en moles de itria y de ceria a compuestos de mullita-

circonia ha permitido lograr valores de tenacidad a la fractura de hasta 5,2 y 6,0 MPa.m1/2, 

respectivamente [171,172]. 

En la Figura 5.19 a, se muestra una huella de indentación Vickers típica de las obtenidas 

para calcular la tenacidad a la fractura del material M1. La Figura 5.19 b y c, muestran 

cómo la grieta durante su recorrido presenta un significativo puenteo y una gran 

deflexión.  
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Figura 5.19. Características de las grietas obtenidas por indentación para la medida de 

la tenacidad a la fractura en el material M1. a) Huella producida por indentación. b) 

Detalles del puenteo de la grieta. c) Detalles de la deflexión de la grieta. d) Encuentro de 

la grieta con una partícula constituida por un compuesto de lantano. e) Análisis EDS del 

punto 1 de la figura d). 
 

Además, fue evidente que algunas de las grietas se encuentran en su recorrido con las 

partículas constituidas por compuestos de lantano, (Figura 5.19 d), como la que había sido 

detectada en el análisis microestructural presentado en la Figura 5.15. Este proceso 

conlleva a un mayor consumo de energía y, en consecuencia, se produce una reducción 

en la energía disponible en la punta de la grieta para que pueda seguir propagándose, 

aumentando así la tenacidad a la fractura del material. En la Figura 5.19 e, se ilustra el 

análisis EDS realizado a una de las partículas que se interponen a la propagación de la 

grieta. 
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Es de esperar que la porosidad presente en la estructura de estas muestras fuese un 

concentrador e iniciador de grietas, sin embargo, cuando se mide la tenacidad a la fractura 

mediante la técnica de indentación, los poros pueden llegar a actuar más como un 

disipador de la energía que tiene la grieta en su punta, y por lo tanto, la longitud de la 

grieta propagada es menor, lo que conlleva a una sobre-estimación de esta propiedad 

mecánica [173]. 

Esto explicaría por qué el material M2, a pesar de tener una alta porosidad, ~28%, su 

tenacidad es similar a la medida por otros investigadores en muestras de mullita con una 

densificación mayor (entre 81% y ~99%) [57].  

C.H.H. Hsiung et al [174], muestran cómo en muestras de mullita estequiométrica, 

sintetizadas a partir de la mezcla de caolinita y alúmina, el aumento del porcentaje de 

porosidad de aproximadamente 50 % a ~80%, disminuye la tenacidad a la fractura medida 

mediante el método SENB de ~ 0,8 a ~ 0,2 MPa.m½. Así mismo, resaltan cómo el 

aumento de la porosidad reduce el módulo de Young, medido mediante la técnica de 

resonancia, desde ~ 30 GPa hasta ~ 2,5 GPa. 

 

5.7 Propiedades termomecánicas 

El ensayo de fluencia bajo compresión al que fue sometido el material M1, y que se llevó 

a cabo aplicando un esfuerzo creciente a temperatura constante, permitió establecer que 

este material a 1100 °C soporta grandes esfuerzos, siendo su resistencia superior a 100 

MPa, con una deformación unitaria inferior al 3%. A esta temperatura, la relación 

esfuerzo-deformación de los ensayos realizados fueron bastante lineales hasta la fractura 

de las muestras, siendo el esfuerzo de fractura variable. Ambas características revelan un 

comportamiento de fractura frágil del material bajo las condiciones del ensayo. Al 

aumentar la temperatura a 1200 °C, el material aún tolera altos esfuerzos, mayores a 30 

MPa, para la deformación máxima del 3%. Mientras que, cuando el ensayo se realizó a 

1300 °C, este experimento una alta deformación a bajos esfuerzos. 

Los resultados del ensayo de fluencia aplicando un esfuerzo creciente y a temperatura 

constante se muestran en la Figura 5.20. Estos indican que la temperatura máxima de 

trabajo del material en estudio se encuentra entre 1100 y 1200 °C, para condiciones de 

carga instantánea inferior a 30 MPa.  
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Figura 5.20. Curva esfuerzo vs deformación del material M1 a 1100 °C, 1200 °C y 

1300 °C. Ma y Mb representa la muestra y su respectiva réplica. 

 

De acuerdo con la temperatura máxima de trabajo establecida para este material, así como 

con lo reportado previamente por otros autores [175,176], quienes estudiaron el 

comportamiento a la fluencia de mullita a temperaturas entre 1100 y 1450 °C, se 

realizaron ensayos de fluencia a temperatura constante, 1100 °C, 1150 °C y 1200 °C, y 

esfuerzo constante, 15 y 30MPa, con el fin de establecer la velocidad de deformación del 

material. Los resultados se muestran en la Figura 5.21. 

En la Figura 5.21 se observa que después de un periodo de tiempo, se establece un estado 

estacionario aparente, que permitió medir la tasa de fluencia a partir de la pendiente de 

cada curva [90,177,178].  

Los resultados de las tasas de fluencia alcanzada a una velocidad de deformación de     

2x10-4/s. se ilustran en la Tabla 5.14, donde se observa que el aumentar la temperatura o 

el esfuerzo del ensayo, trae como consecuencia el crecimiento en la tasa de deformación. 

 

Tabla 5.14. Tasa de fluencia a temperatura y esfuerzos constantes.  
 

 

 

 

Temperatura (°C) Esfuerzo (MPa)  Tasa de fluencia (s-1) 

1100 
15 7,0 x 10-5 

30 9,7 x 10-5 

1150 15 1,2 x 10-4 

1200 15 4,9 x 10-4 
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Figura 5.21. Curvas de fluencia a temperatura y esfuerzo constante. a) 1100 °C 

aplicando 15 y 30 MPa. b) 1150 °C aplicando 15 MPa. c) 1200 °C aplicando 15 MPa. 

 

En la literatura se han encontrado pocos estudios acerca de la resistencia a la fluencia de 

la mullita. Además, las diferencias en la composición química, y en las características 

físicas y estructurales de las muestras: tamaño de grano y forma, adición de dopantes, tipo 

y distribución de la fase vítrea, además de las condiciones del ensayo de fluencia 

realizados por otros autores, han dificultado la comparación de los resultados obtenidos 

en este estudio con los reportados previamente. 

No obstante, con el fin de establecer el uso potencial de los residuos de FCC a alta 

temperatura, se puede hacer una comparación con los resultados de otros materiales de 

mullita de grano fino. La mayoría de resultados publicados sobre la fluencia de la mullita, 

se refieren a materiales de alta pureza, desarrollados para aplicaciones estructurales a alta 

temperatura, que fueron evaluados mediante ensayos de flexión en 4 puntos [97,176,178–

180]. En dichos estudios, se han reportado diferentes tasas de deformación incluso para 

materiales con la misma composición y características microestructurales, lo cual ha sido 

asociado a que el estado estacionario no fue realmente alcanzado durante el ensayo [180]. 
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En cualquier caso, la tasa deformación presentada para estos materiales, a temperaturas 

entre 1100 y 1200 °C, es menor que las encontradas en este estudio, del orden de 10-8 - 

10-10 s-1, para esfuerzos entre 15-120 MPa. Para esfuerzos alrededor de 30 MPa es 

necesario alcanzar temperaturas entre 1440 y 1480 °C para lograr así velocidades de 

deformación del orden de 10-5, similares a las encontradas en el presente trabajo.  

Los pocos resultados de ensayos de fluencia por compresión reportados en la literatura 

confirman la alta resistencia a la fluencia de la mullita [95,181]. Tkacec et al [181] 

obtuvieron velocidades de deformación de ~10-6 s-1 para mullita obtenida mediante sol-

gel, evaluada a 1400 °C, y bajo un esfuerzo de 20MPa. A.R. de Arellano López et al [95], 

encontraron baja resistencia a la fluencia de mullita que contenía 5 y 9 % en peso de itria, 

debido a la presencia de una cantidad significativa de fase vítrea: la velocidad de 

deformación fue ~10-5 s-1 a 1400 °C bajo esfuerzos entre 8 y 9 MPa.  

Por su parte, D. Glymond [57], evaluó la resistencia a la fluencia de mullita pura, mullita 

más 20% en volumen de circonia monoclínica, mullita más 20% en volumen de circonia 

con itria y mullita más 20% en volumen de ceria. Sus resultados encontraron que al 

adicionar circonia o circonia más ceria a la mullita esto disminuía su resistencia a la 

fluencia, aunque su tenacidad aumentaba, tanto a temperatura ambiente, como a altas 

temperaturas. El ensayo se llevó a cabo aplicando un esfuerzo entre 10 y 100 MPa. Los 

resultados de este ensayo se ilustran en la Tabla 5.15.  

De acuerdo a lo anteriormente mencionado, está claro que las posibles aplicaciones de los 

materiales en estudio deben encontrarse en un rango de temperatura media, de 1100 a 

1200 °C. En este sentido, Amrane et al [142] en 2017 propusieron elaborar un ladrillo de 

aluminosilicato a partir de arcillas de bajo grado que podrían ser utilizados en los hornos 

empleados en la fabricación de cerámica. Este material mostró una deformación media 

del 2 %, a 1000 °C y 70 MPa, mientras que a 1200 °C la misma deformación se alcanza 

a un esfuerzo de tan solo 10 MPa. Su comportamiento bajo largos periodos de tiempo y 

temperaturas no fueron reportados. 
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Tabla 5.15. Resultados del ensayo de termofluencia llevado a cabo por                               

D. Glymond [57]. 

Muestra Temperatura del  

ensayo (°C) 

Velocidad de 

 deformación (s-1) 

Mullita pura 1400 - 1550 ~10-4  a ~10-6 

Mullita + circonia 

 monoclínica 

1225 - 1500 ~10-3  a ~10-6 

Mullita + circonia 

 estabilizada con itria 

1225 - 1400 ~10-4  a ~10-7 

Mullita + circonia  

estabilizada con ceria 

1150 - 1350 ~10-3  a ~10-7 

 

Así mismo, los resultados de fluencia a largo plazo obtenidos en este estudio, muestran 

que los residuos de FCC gastados podrían ser uno de los constituyentes de los materiales 

empleados en revestimientos usados en hornos que se utilizan a temperaturas de hasta 

~1200 °C. Por lo tanto, podrían ser utilizados en los hornos utilizados en la producción 

de vajillas cerámicas y materiales de construcción para loza. Algunos ejemplos de estas 

aplicaciones son los hornos usados para sinterizar materiales cuya temperatura de cocción 

promedio es 1060 °C, así como en aquellos donde la temperatura promedio es de 1000 a 

1100 °C, tales como los hornos para gres o porcelanas, cuya temperatura de cocción es 

de aproximadamente 1180 °C. 

 

5.8 Desempeño tribológico  

El comportamiento tribológico de un material está relacionado, entre otras cosas, con la 

dureza y el estado de las superficies con las cuales está en contacto, en especial, cuando 

hay desplazamiento relativo entre dichas superficies a temperatura ambiente. Por tal 

razón, con el fin de comparar mejor los resultados, antes de realizar las pruebas de 

desgaste por contacto deslizante, las superficies de las muestras fueron pulidas hasta su 

menor rugosidad posible, de acuerdo con el grado de sinterización alcanzado para cada 

material. Por su parte, con el fin de determinar la dureza de los contra-cuerpos de circonia, 

alúmina y nitruro de silicio, se realizaron pruebas de indentación Vickers. Los resultados 

se muestran en la Tabla 5.16, donde se incluye nuevamente la dureza de los materiales 

M1 y M2.  
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Tabla 5.16. Microdureza de los materiales involucrados en los ensayos tribológicos. 

Material Hv (GPa) 

Contra-cuerpo de ZrO2 12,0 ± 0,1 

Contra-cuerpo de Al2O3 18,0 ± 0,5 

Contra-cuerpo de Si3N4 21,0 ± 0,3 

Muestra M1 8,04 ± 0,1 

Muestra M2 6,80 ± 0,1 

 

Así mismo, el desempeño tribológico de un material dependerá principalmente de la 

afectación térmica que sufren los cuerpos en contacto, es decir, tanto la muestra como el 

contra-cuerpo, cuando el ensayo se lleva a cabo a alta temperatura.  

H. Schneider y S. Komarneni [53] muestran los cambios dureza que experimenta la 

mullita, así como la circonia, la alúmina y el nitruro de silicio, con el aumento de la 

temperatura, lo cual se ilustra en la Figura 5.22  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 5.22. Cambios inducidos por la temperatura en los materiales involucrados en 

los ensayos tribológicos. Modificado de [53]. 

 

En la Figura 5.22 se observa que la evolución de la microdureza de los cerámicos de 

mullita con la temperatura puede ser dividida en tres zonas: de 25 a 1000 °C, de 1000 a 

1500 °C y a partir de 1500 °C. La baja reducción que sufre la dureza hasta 1000 °C puede 

ser asociada con la movilidad limitada de las dislocaciones que experimenta este material 

hasta esta temperatura, mientras que la gran reducción que sufre la dureza a partir de    

1500 °C, se cree que se debe principalmente al ablandamiento de la fase vítrea que 

coexiste en los límites de grano.  
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Así mismo, trabajos realizados por otros autores indican que la mullita experimenta una 

reducción considerable de la dureza a partir de aproximadamente 1000 °C [182], lo cual 

podría disminuir la resistencia de este material a partir de esta temperatura, cuando es 

sometido a condiciones de desgaste por contacto deslizante. 

Ya en lo que concierne a las pruebas de desgaste realizadas al material M1, empleando 

un contra-cuerpo de circonia, y bajo una carga de 2,5 N, los resultados indican que, 

aunque a temperatura ambiente la dureza del contra-cuerpo de circonia (12 GPa) es 

mayor que la de la muestra (8,04 GPa), las condiciones del ensayo realizado a 25 °C, no 

fueron suficientes para generar una huella diferenciable de la rugosidad superficial de la 

probeta (Ra=0,19  0,09 m) y, por lo tanto, el volumen de la huella no fue medible, ver 

Figura 5.23 a y b..  

Por su parte, la huella producida por el contacto con el contracuerpo, en el ensayo 

realizado a 500 °C, fue diferenciable respecto a la superficie de la muestra, ver Figura 

5.23 c y d. En la superficie de dicha huella se observa el inicio de la formación de una 

capa de partículas conformada por los residuos de desgaste, en la cual se evidencian 

marcas de flujo plástico que puede ser asociado al mecanismo de desgaste por 

deformación dúctil [183]. La formación de este tipo de capas sobre la muestra ensayada 

bajo contacto deslizante reduce la severidad de los esfuerzos [184] en este caso 

producidos a partir de la carga (2,5 N) y la velocidad aplicadas (0,1 m/s). Un análisis 

químico realizado mediante EDS sobre la huella indicó que las partículas con las cuales 

se formó la capa están constituidas por circonia, por lo cual se analizó la superficie de 

contacto del contracuerpo, ver Figura 5.24 a, en la cual fue evidente que la bola comienza 

a sufrir un desgaste apreciable. El desgaste evidenciado en el contracuerpo de circonia 

posiblemente ocurra por la disminución que experimenta su dureza con el incremento de 

la temperatura, la cual, aparentemente, alcanza una tasa mayor que la de la mullita [53], 

incluso ya a 500 °C podría estar alcanzando valores cercanos a la del material en estudio. 

Al igual que sobre la huella producida en la probeta ensayada a 500 °C, sobre la superficie 

del material M1 evaluado a 750 y 1000 °C, con contracuerpo de circonia y aplicando        

2,5 N de carga, fue evidente la formación de una capa protectora que se adhiere a la 

superficie de la muestra y sobre la cual se aprecia flujo plástico. 
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Figura 5.23. Huellas de desgaste producidas en la muestra M1 evaluada empleando un 

contra cuerpo de circonia. a) Ensayada a 25 °C. b) Detalle de la ensayada a 25 °C.         

c) Ensayada a 500 °C. d) Detalle de la ensayada a 500 °C. e) Ensayada a 750 °C.                

f) Ensayada a 1000 °C. g) Análisis EDS del punto 1. 

 

Esta capa es mucho más compacta, que la producida en el ensayo realizado a 500 °C, 

ver Figura 5.23 e y f. La composición química de esta capa fue corroborada mediante 

análisis EDS, arrojando resultados similares a los de la capa formada a 500 °C. En la 
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Figura 5.23 g, se muestra un espectro representativo de los constituyentes de la capa 

formada en los ensayos realizados a 500, 750 y 1000 °C. En la Figura 5.24 b y c, es 

evidente el desgaste experimentado por el contracuerpo de circonia 

 

 

 

 

 

 

Figura 5.24. Contra-cuerpo de circonia después de evaluar el material M1. a) 500 °C.  

b) 750 °C. c) 1000 °C. 

 

Debido a la formación de la capa antes mencionada, no fue posible medir la tasa de 

desgaste del material M1 producida a 500, 750 y 1000 °C, ya que aparentemente quien 

sufrió el daño apreciable fue el contracuerpo. Como ya se indicó, lo anterior se debería a 

que a las temperaturas de ensayo, la circonia experimenta una mayor disminución de la 

dureza que la mullita.   

Dada la buena resistencia al desgaste experimentada por la muestra M1 cuando es puesta 

en contacto deslizante con un contra-cuerpo de circonia de dureza igual a 12 GPa, bajo 

una carga de 2,5 N, se decidió realizar el ensayo bajo condiciones más severas, utilizando 

un contra-cuerpo de alúmina cuya dureza es mayor, 18 GPa, y duplicando la carga, 5 N, 

para evaluar la respuesta del material elaborado.  

En la Figura 5.25 se muestran las huellas de desgaste del material M1 después de ser 

evaluado empleando el contra-cuerpo de alúmina. Aunque a 25 °C la dureza del 

contracuerpo es significativamente mayor que la de la muestra, sólo se logra observar 

marcas de fricción poco profundas, Figura 5.25 a y b, razón por la cual no fue posible 

medir la tasa de desgaste, pues dichas marcas son del mismo orden de magnitud que las 

correspondientes a la rugosidad superficial de la muestra (Ra=0,19  0,09 m) y por lo 

tanto, en el perfil que se obtuvo de la superficie de la huella no se logró identificar cuáles 

marcas correspondían al desgaste del material. El aumento de la temperatura a 500 °C 

conduce a la formación de una huella fácilmente diferenciable de la superficie del 

material, ver Figura 5.25 c, en la que se aprecia deformación a lo largo de la dirección de 

desgaste como consecuencia de la acción de arado, donde se observa deformación 
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plástica, ver Figura 5.25 d, acompañada del desprendimiento de partículas. Sin embargo, 

fue evidente que las marcas producidas sobre la huella generada en la muestra ensayada 

a 750 y a 1000 °C son cada vez menos profundas. Esto posiblemente ocurra por la mayor 

reducción en la dureza que experimenta la alúmina respecto a la mullita a temperaturas 

superiores a 750 °C [53], es decir, se reduciría la capacidad del contracuerpo para 

producir arado en la muestra, ver Figura 5.25 e y f y Figura 5.25 g y h, respectivamente. 

Adicionalmente, sobre la huella producida en la muestra evaluada a 1000 °C se observan 

algunas grietas que no alcanzan a coalescer y, por lo tanto, no hubo evidencia del 

desprendimiento de partículas desde la muestra. Las grietas producidas en ensayos de 

desgaste por contacto deslizante son asociadas a la fatiga generada por la aplicación de 

ciclos de carga y descarga aplicados por el contracuerpo. Es importante recordar que el 

material M1 alcanzó una alta tenacidad a la fractura (4,71 ± 0,81 MPa.m1/2), lo cual pudo 

haber contribuido a que las grietas no alcanzaran a coalescer. 

En la Figura 5.26 se muestran los resultados de la medida de la tasa de desgaste causada 

al material M1 empleando el contra-cuerpo de alúmina. A pesar de que a 25 °C la dureza 

del contracuerpo es más del doble que la de la muestra, el material presenta una alta 

resistencia al desgaste, siendo incluso la tasa de material desprendido cercana a cero. 

Quizás la alta tenacidad del material, así como su alto grado de compactación evitan que 

el contracuerpo le genere un daño apreciable. No obstante, el aumento de la temperatura 

hasta 500 °C hace que las condiciones tribológicas sean suficientes para que se genere 

daño en el material, incrementando así la tasa de desgaste a 2,57x10-3 mm3/N.m, y como 

para que el contra-cuerpo se deteriore, ver Figura 5.27 a. El continuar aumentando la 

temperatura hasta 750 °C y luego a 1000 °C hace que la tasa de desgaste disminuya a 

7,7x10-4  y 6,2x10-4 mm3/N.m, respectivamente. Esto sugiere que quien experimenta una 

mayor afectación es la bola, como consecuencia de la caída abrupta de su dureza, y no la 

muestra, cuya dureza podría verse menos afectada. A temperatura ambiente la dureza de 

la alúmina es considerablemente superior a la de la mullita, sin embargo, a medida que 

aumenta la temperatura se produce una disminución severa en su dureza, mientras que la 

dureza de la mullita se ve menos afectada con la temperatura, de tal forma que a 

temperaturas superiores a 750 °C, estos dos materiales pueden tener durezas similares e 

incluso la mullita puede llegar a ser más dura que la alúmina [53]. En la Figura 5.27 se 

muestra el desgaste que sufre el contra-cuerpo a las diferentes temperaturas de ensayo. 
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Figura 5.25. Huellas de desgaste producidas en la muestra M1 evaluada empleando un 

contra cuerpo de alúmina. a) Ensayada a 25 °C. b) Detalle de la ensayada a 25 °C.  

c) Ensayada a 500 °C. d) Detalle de la ensayada a 500 °C. e) Ensayada a 750 °C.                  

f) Detalle de la ensayada a 750 °C. g) Ensayada a 1000 °C. h) Detalle de la ensayada a 

1000 °C. 
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Figura 5.26. Tasa de desgaste del material M1 producida utilizando un contra-cuerpo de 

Al2O3 a 5 N de carga. 
 

 

 

 

 

 

Figura 5.27. Contra-cuerpo de alúmina después de evaluar el material M1. a) 500 °C.  

b) 750 °C. c) 1000 °C. 

 

Dada la pérdida de agresividad del contracuerpo de alúmina en los ensayos realizados a 

partir de 750 °C a causa de la disminución en su dureza, se decidió hacer nuevos ensayos 

de desgaste, esta vez utilizando un contra-cuerpo de nitruro de silicio cuya dureza no sólo 

es mayor (21GPa), si no que también es más estable a alta temperatura. 

El análisis de las huellas de desgaste producidas desde 25 °C permitió evidenciar una 

fuerte formación de grietas y desprendimiento de partículas, la mayoría de ellas por 

delaminación, las cuales se hicieron más severas a medida que aumentó la temperatura 

del ensayo. Este proceso le confirió, en la periferia de la huella, la apariencia de 

ondulaciones similares a las del cuerpo de una guitarra, ver Figura 5.28. Todo lo anterior 

es asociado al desgaste producido por deformación frágil, la cual ocurre cuando la 

exigencia a la que está expuesto el material es muy superior a su resistencia mecánica 

[183]. Cabe señalar que la dureza de la muestra es de 8,04 GPa, mientras que la del contra-

cuerpo de Si3N4, es de 21 GPa. 

La delaminación está asociada con el desgaste por fatiga que se produce como 

consecuencia de esfuerzos cíclicos que tienen lugar en la superficie de la muestra. 
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Figura 5.28. Huellas de desgaste producidas en la muestra M1 evaluada empleando un 

contra-cuerpo de nitruro de silicio. a) Ensayada a 25 °C. b) Detalle de la ensayada a            

25 °C. c) Ensayada a 500 °C. d) Detalle de la ensayada a 500 °C. e) Ensayada a 750 °C.  

f) Detalle de la ensayada a 750 °C. g) Ensayada a 1000 °C. h) Detalle de la ensayada a 

1000 °C. 

 

Los resultados de la medida de la tasa de desgaste son mostrados en la Figura 5.29, en la 

que es evidente que, a diferencia de cuando se usó el contra-cuerpo de circonia y de 

alúmina, en esta ocasión a 25 °C las condiciones tribológicas son suficientes para 

producir un desgaste apreciable en el material. Sin embargo, aunque se aumentó 
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considerablemente la temperatura, de 25 a 500 °C, esto no tuvo un mayor efecto en la 

tasa de desgaste, pues sólo incrementa de 1,23x10-3 mm3/N.m a 1,40x10-3 mm3/N.m. 

Incluso, el incrementar la temperatura hasta 750 y 1000 °C, la tasa tan sólo alcanza 

valores de 1,75x10-3 mm3/N.m y 3,05 x10-3 mm3/N.m, respectivamente. Por su parte, el 

contra-cuerpo de nitruro de silicio no sufrió afectación apreciable durante las pruebas 

llevadas a cabo, incluso a 1000 °C, como se enseña en la Figura 5.30.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

En lo que concierne al comportamiento tribológico de la muestra M2, el análisis de la 

huella de desgaste producida en el ensayo realizado a 25 °C, utilizando el contra-cuerpo 

circonia, bajo una carga de 2,5 N, permitió evidenciar desprendimiento de partículas por 

arado característico del desgaste. Esto posiblemente se generó por la deformación frágil 

descrita anteriormente para la muestra M1 evaluada en condiciones mucho más severas 

(contra-cuerpo de alúmina y ensayada a 500 °C). El daño producido en la muestra M2 se 

hizo más severo a medida que se aumentó la temperatura  hasta 500 °C, no obstante, en 

la huella producida a 750 y 1000 ºC se evidenció la formación de una capa de desechos 

provenientes principalmente del contracuerpo de circona, de manera semejante a lo 

sucedido con la muestra M1 evaluada bajo las mismas condiciones. El análisis de los 

contra-cuerpos de circonia permitió evidenciar el daño significativo que sufrieron debido 

al contacto con la muestra en los ensayos realizados a 750 y 1000 °C, ver Figura 5.31. 

Lo anterior da cuenta de la afectación en la dureza que sufre el contracuerpo de circonia 

con el incremento de la temperatura, como ha sido indicado previamente por otros 

autores [53]. 

Figura 5.30. Contra-cuerpo de Si3N4                      

después de evaluar el material                                   

M1 a 1000 °C. 

Figura 5.29. Tasa de desgaste del material                                 

M1 utilizando el contra-cuerpo                                                                

de Si3N4 a 5 N. 
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Figura 5.31. Contra-cuerpo de circonia después de evaluar el material M2. a) 750 °C.         

b) 1000 °C. 
 

Los resultados de la medida de la resistencia al desgaste producida en la muestra M2  

indican que a 25 °C la tasa de desgaste es 3,0x10-4 mm3/N.m, y que en la muestra 

ensayada a 500 °C esta incrementa significativamente hasta alcanzar un valor de  

4,06x10-3 mm3/N.m. No obstante, a 750 °C la tasa comienza a disminuir hasta hacerse 

imperceptible a 1000 °C, como consecuencia del desgaste que sufre el contra-cuerpo 

debido al aumento de la temperatura como se indicó anteriormente, la formación de una 

capa de desechos de baja dureza sobre la superficie de la muestra reduce 

significativamente la agresividad del contacto deslizante [184]. En la Figura 5.32 se 

muestra la evolución de la tasa de desgaste producida en la muestra M2 a medida que 

aumentó la temperatura de ensayo.  
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Figura 5.32. Tasa de desgaste producida en el material M2 utilizando el contra-cuerpo 

de circonia y aplicando una carga de 2,5 N. 

 

Teniendo en cuenta que, cuando los dos materiales en estudio fueron evaluados bajo las 

mismas condiciones de ensayo, es decir, empleando un contra-cuerpo de circonia y bajo 
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una carga de 2,5N, la resistencia al desgaste por contacto deslizante del material M2 fue 

significativamente inferior a la del material M1, lo que está asociado con su menor dureza 

y tenacidad a la fractura, debido principalmente a su mayor porosidad, el material M2 no 

fue sometido a condiciones tribológicas más severas. 

De acuerdo con los resultados obtenidos en las pruebas de desgaste por contacto 

deslizante, a altas temperaturas (750 y 1000 °C), se pudo establecer que el material M1, 

soportó bien las condiciones tribológicas a las cuales fue sometido. Incluso, cuando se 

utilizó un contracuerpo de Si3N4, la tasa de desgaste no cambió su orden de magnitud 

(aunque fue más del doble que a temperatura ambiente) y con los contracuerpos de 

alúmina y de circonia se observó que estos materiales se hacen más vulnerables al 

calentamiento a las temperaturas descritas, que la propia mullita. Este mismo 

comportamiento fue observado en el material M2 cuando es expuesto a condiciones de 

baja severidad, como el contacto con un contra-cuerpo como el de circonia y aplicando 

una carga baja. 

Dada la poca literatura disponible sobre el comportamiento tribológico de los materiales 

a base de mullita, así como las diferencias en las condiciones de los ensayos tribológicos 

llevados a cabo por otros investigadores, tales como: dureza y tipo de contra-cuerpo, 

características físicas y químicas de la muestra, carga aplicada, distancia recorrida y 

temperatura de la prueba, entre otras, se dificulta la comparación directa de los resultados 

conseguidos en este trabajo con los reportados previamente. Sin embargo, tomando en 

cuenta lo antes mencionado, varios autores han reportado tasas de desgaste para la mullita 

a temperatura ambiente entre el orden de 10-3 a 10-6 mm3/N.m [109,111,113,114]. 

Cuando las pruebas se realizaron desde 25 °C a 1000 °C la tasa de desgaste oscilaba entre  

10-2 a 10-5 mm3/N.m [112,185,186].  

De acuerdo con lo anterior, se puede indicar que, además de los posibles usos del material 

fabricado a partir de los catalizadores de FCC gastados, en los hornos empleados en la 

industria cerámica, como se mencionó anteriormente, son potencialmente utilizables 

como constituyente para fabricar los refractarios base mullita utilizados en los 

convertidores de craqueo catalítico en lecho fluidizado usados en la industria de 

refinación del petróleo, donde operan a temperaturas que oscilan entre 800 y 1200 °C y 

se requiere que estos materiales presenten buena resistencia al desgaste producido por 

partículas que se desplazan a alta velocidad [187]. No obstante, se recomienda que el 

material fabricado a partir de los residuos mencionados sea lo más compacto posible, para 
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que así sus propiedades mecánicas y, por ende su desempeño tribológico, no se vea 

significativamente afectado por la porosidad.   

 

5.9 Recubrimiento elaborado a partir de la muestra M2 

Con el objetivo de estudiar la posibilidad de usar los residuos de catalizador FCC 

gastados, no sólo como material en volumen, si no también como recubrimiento, polvos 

de la muestra M2 fueron empleados como materia prima para la elaboración de 

revestimientos cerámicos mediante proyección térmica por llama oxiacetilénica.  

Para elaborar los recubrimientos, los polvos de la muestra M2 (con alta cantidad de sílice, 

relación molar Al2O3/SiO2 de 0,46) fueron mezclados con polvos comerciales de Al2O3-

α Oerlikon-Metco 105 SFPTM. Esto se llevó a cabo con el fin de promover la formación 

de una mayor cantidad de mullita durante su síntesis, a la alcanzada sólo con el catalizador 

FCC gastado. Se mezcló 50 % en peso del polvo de la muestra M2 y 50 % en peso del 

polvo de Al2O3-α, para así obtener una mezcla con un porcentaje en peso de 72 % de 

alúmina y 28 % de sílice, composición donde, según la literatura, se obtendría sólo 

mullita. 

La composición química del polvo 105 SFPTM se muestra en la Tabla 5.17, en la que se 

observa que este presenta una alta pureza, 99,71 % en peso de Al2O3. Por su parte, el 

resultado del análisis de DRX se ilustra en la Figura 5.33, a partir de la cual se pudo 

establecer que este polvo es altamente cristalino, siendo la Al2O3- la única fase presente.  

 

Tabla 5.17. Composición química del polvo Oerlikon-Metco 105 SFPTM. 

Óxido % en peso 

Al2O3 99,71 ± 0,03 

SiO2 0,17 ± 0,02 

Fe2O3 0,03 ± 0,01 

CaO 0,02 ± 0,01 

NiO 0,01 ± 0,00 

Otros ~ 0,06 
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A= Alúmina - α (Al2O3). 

Figura 5.33. Análisis de difracción del polvo Oerlikon-Metco 105 SFPTM. 
 

Por su parte, los resultados del análisis llevado a cabo mediante difracción láser para 

determinar su distribución de tamaño de partícula, indican que su  d10 = 6,9 µm y el           

d90 = 26,5 µm. 

Teniendo en cuenta que el carbón y el azufre que están presentes en este tipo de 

catalizadores gastados se elimina en su totalidad a 600 y 1200 °C, respectivamente, tal y 

como se describió anteriormente en el capítulo de limpieza de los residuos, la mezcla de 

los polvos de la muestra M2 y de Al2O3-α fue sometida a 1500 °C durante dos horas, esto 

con el fin remover las impurezas presentes y, al mismo tiempo, sintetizar mullita.  

Posteriormente, la mezcla de los polvos tratados térmicamente fue molida en seco, y 

luego tamizada a la fracción –53 µm + 38 µm. El análisis de DRX de los polvos que 

fueron tratados muestra como fases cristalinas presentes, la mullita (3Al2O3.2SiO2) y 

Al2O3-α, ver Figura 5.34, lo cual indica que el tratamiento térmico realizado fue adecuado 

para llevar a cabo la síntesis de mullita. 

En la Figura 5.35 a, se observa que el recubrimiento depositado presenta una buena 

adherencia mecánica con el sustrato refractario, la cual es característica de este tipo de 

recubrimientos. Además, su espesor es de ~ 400 µm y su microestructura está compuesta 

por una red de agujas de mullita de, aproximadamente, 300 nm de diámetro y 5 μm de 

longitud. Esto es característico de la mullita rica en sílice [164,165]. Además, algunos 

granos anisotrópicos se unieron a la estructura mediante una fase vítrea, ver Figura                

5.35 b. 
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Figura 5.34. Análisis de DRX del material sintetizado a partir de la mezcla del polvo de 

la muestra M2 y del polvo de Al2O3-α tratados térmicamente a 1500 °C por dos horas. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 5.35. Sección transversal del recubrimiento elaborado mediante proyección 

térmica. (a) Vista general, (b) Microestructura del recubrimiento atacado con HF. 

 

El resultado de la prueba de ataque químico por el método de álcalis indica que el área 

del ladrillo no recubierto afectada por el contacto con K2CO3 a 950 ºC es de 158 mm2, 

ver Figura 5.36 a, mientras que en el refractario recubierto es de tan sólo 39 mm2, Figura 

5.36 b. Esto representa una reducción del 75% del ataque químico producido en el ladrillo 

refractario ERECOS AQ-M45TM. 
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Figura 5.36. Área químicamente afectada sobre la sección transversal del ladrillo 

refractario ERECOS AQ-M45TM. a) Sin recubrimiento. (b) recubierto con mullita 

sintetizada a partir de los polvos de la muestra M2 y los polvos de Al2O3-α. 

 

La reducción en el área afectada se debe a que los refractarios convencionales, fabricados 

mediante sinterización, como el utilizado en este estudio, tienen en su estructura 

porosidad abierta de tamaño milimétrico y submilimétrico. Estos poros aumentan el área 

de contacto con K2CO3 y facilitan su paso hacia el interior del ladrillo, haciéndolo más 

susceptible al ataque químico. Las partículas micrométricas, que han sido depositadas 

mediante proyección térmica por llama oxiacetilénica, produjeron una capa que llena las 

porosidades de la superficie y la protege de los efectos nocivos de las sustancias alcalinas. 

Lo anterior indica que el recubrimiento de mullita-alúmina aumenta la vida útil de los 

ladrillos refractarios, cuyo tamaño es más de 100 veces mayor que el recubrimiento 

obtenido. De esta forma también se reduce considerablemente el consumo de recursos 

minerales utilizados para la fabricación de materiales refractarios. 

Por lo anterior, los polvos de mullita-alúmina que han sido sintetizados a partir de 

catalizadores de FCC gastados podrían ser usados como material de partida en la 

elaboración de recubrimientos mediante proyección térmica, para proteger sustratos de 

los efectos nocivos producidos por el contacto con álcalis a alta temperatura y del 

desgaste por contacto deslizante con otros cuerpos, como lo han reportado previamente 

otros autores [188,189].   
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6 CONCLUSIONES 

En esta tesis se caracterizaron dos residuos representativos de los catalizadores gastados 

provenientes del proceso de craqueo catalítico de hidrocarburos en lecho fluidizado FCC 

utilizados en Colombia, los cuales fueron identificados como M1 y M2, y se encontró que: 

• Los catalizadores de FCC gastados están compuestos principalmente por alúmina y 

sílice y en menor proporción por óxido de lantano. Su porcentaje en peso de SiO2 y 

Al2O3 los hace potencialmente útiles para ser empleados para la síntesis de mullita.  

• Estos residuos de FCC suelen estar contaminados por SO3 y carbón. El carbón y el 

SO3 pueden ser eliminados en su totalidad calentando la muestra a 600 °C y             

1200 °C respectivamente y manteniéndola a estas temperaturas durante 3 horas. 

• Las partículas de los catalizadores de FCC presentan un bajo factor de 

empaquetamiento, dada su estrecha distribución granulométrica, por lo cual su 

tamaño de partícula requiere ser acondicionado mediante un proceso de molienda, 

con el fin mejorar su compactación y con ello la densificación durante la 

sinterización de las muestras prensadas y, por lo tanto, la síntesis de mullita en 

estado sólido. 

En lo que se refiere a la síntesis de mullita en estado sólido a partir de los catalizadores 

de FCC gastados se pudo establecer que: 

• Durante el calentamiento hasta 1400 °C, estos residuos experimentan una 

deshidroxilación, así como la eliminación de coque, seguida de la amorfización 

de la estructura, que da paso a la formación de mullita y cristobalita. Esto último 

es favorecido por la drástica disminución de la viscosidad que experimentaría el 

material a partir de 750 °C, como fue identificado a partir de las simulaciones 

realizadas con el software Glass Viscosity Calculation, alcanzando incluso 

valores inferiores a los de la cianita y de la andalucita, que son minerales 

ampliamente usados para la síntesis de mullita. La disminución de la viscosidad 

de las materias primas utilizadas para la síntesis de mullita permite una mayor 

movilidad de los iones Al3+ y Si4+, favoreciendo su difusión y, por lo tanto, la 

mullitización a partir de reacciones en estado sólido.  

• El calentamiento de la muestra M1 hasta 1300 °C y 1400 °C durante 3 horas 

conducen a la formación de una estructura constituida por mullita continua y densa, 

acompañada de cristobalita y fases amorfas en las cuales se disuelve el óxido de 
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lantano. La disolución del óxido de lantano es favorecida por el aumento de la 

temperatura y del tiempo de calentamiento de la muestra. 

• A pesar de que el estudio del comportamiento térmico se llevó a cabo para la 

muestra M1, utilizando un tamaño de partícula entre d90= 7,11 µm y d10= 0,81 µm, 

(lo que permitió obtener muestras prensadas altamente compactas), el porcentaje de 

mullita alcanzado durante el calentamiento a 1400 °C durante 3 horas es, 

prácticamente, el mismo que el logrado para el material más poroso obtenido por 

prensado de la muestra M2 con tamaño de partícula entre d90= 71,76 µm y d10= 3,88 

µm. Esto indica que este tratamiento de mullitización establecido es igualmente 

aplicable a las dos muestras y en los tamaños evaluados. No obstante, la mayor 

cantidad de sílice en el catalizador de FCC gastado promoverá el incremento de 

cristobalita en el material mullitizado, mientras que la mayor cantidad de óxido de 

lantano favorecerá la cantidad y estabilidad de las fases amorfas producidas. 

De acuerdo con la caracterización mecánica, del desempeño termomecánico y tribológico 

de los materiales mullitizados se puede indicar que: 

• A pesar de la gran cantidad de fases amorfas que pueden estar presentes en el 

material mullitizado, sus propiedades mecánicas (microdureza, módulo de 

elasticidad y tenacidad a la fractura), son comparables con las de materiales de 

mullita sintetizada a partir de minerales o de materias primas convencionales, 

aunque dichas propiedades son altamente afectadas por la porosidad que pueda 

tener la muestra sobre la cual se realiza la medida. 

• La temperatura máxima de trabajo de los materiales en los que la mullita sintetizada 

sea utilizada como uno de sus constituyentes, se encuentra entre 1100 y 1200 °C, 

para condiciones de carga instantánea inferior a 30 MPa.  Por lo tanto, dentro de las 

posibles aplicaciones para estos materiales se podrían citar los refractarios para 

hornos empleados en la producción de vajillas cerámicas, así como para los hornos 

para gres o porcelana. 

• A pesar del alto contenido de fase amorfa que pueden tener los materiales 

mullitizados a partir de los catalizadores de FCC gastados, su resistencia mecánica 

es suficiente para poder soportar los esfuerzos suministrados por contacto 

deslizante con contracuerpos de ZrO2, cuya dureza es aproximadamente 1,5 veces 

superior a la de la muestra y se requiere de contracuerpos tan duros como el de 

Si3N4 (que tiene una dureza 2,6 veces mayor que la de la muestra) para poder 
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producir un desgaste severo hasta temperaturas de 1000 °C. No obstante, la alta 

porosidad de los materiales mullíticos, fabricados con dichos residuos, reduce 

sustancialmente su desempeño tribológico. Lo anterior permite indicar que los 

materiales mullitizados podrían ser parte de los constituyentes de los refractarios 

utilizados en los convertidores de craqueo catalítico en lecho fluidizado usados en 

la industria petrolera, donde operan a temperaturas que oscilan entre 800 y 1200 °C 

y se requiere que estos materiales presenten buena resistencia al desgaste producido 

por partículas que se desplazan a alta velocidad. 

• Finalmente, la adición de Al2O3-α a los catalizadores de FCC gastados, que por su 

alto contenido de sílice, después de la mullitización presentan grandes cantidades 

de fases asociadas a la sílice residual (que no forman mullita por agotamiento de la 

alúmina), favorece la formación de una estructura constituida por mullita-alúmina, 

cuando la mezcla de los polvos es tratada 1500 °C durante dos horas. Los polvos 

de mullita-alúmina están siendo utilizados como materia prima en la elaboración de 

recubrimientos mediante proyección térmica para proteger sustratos expuestos a 

condiciones de desgaste abrasivo y de ataque químico a alta temperatura. 
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