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RESUMEN

A través de esta investigacion, se ha desarrollado una metodologia para producir circona
estabilizada en sus fases tetragonal y cubica (t-ZrO. y c-ZrO., respectivamente) a partir del silicato
de circonio (ZrSiOs) de tamafio submicrométrico de referencia comercial Armin 05-U. Esta
metodologia incluye la aglomeracion mediante peletizacién en tambor rotatorio, de los polvos de
ZrSiO4 junto con agentes fundentes y/o reductores, con el proposito de asegurar un rango de tamafio
adecuado para ser atomizados mediante llama oxiacetilénica usando una antorcha TERODYN
2000 modificada, asi como para obtener las fases cristalinas deseadas.

Con el fin de llevar a cabo diferentes tratamientos térmicos sobre las particulas en su paso por la
Ilama oxiacetilénica, se varié la relacién oxigeno:acetiléno y el rango de tamafio de los
aglomerados alimentados a la antorcha, buscando una completa descomposicion térmica del circon,
incluyendo materiales como el CaCOs3, que actlia como agente fundente y estabilizador, y el carbén,
utilizado como agente fundente y reductor, para facilitar la formacion de silicatos amorfos. Se ha
descubierto que el tratamiento térmico realizado a cada particula influye directamente en la
cristalizacion de los granos de circona, lo que ha permitido proponer un posible mecanismo de
nucleacion homogénea, conduciendo a la formacion de granos con morfologias de esferulitas.

Los resultados de este trabajo ofrecen una circona de alta calidad que puede servir como materia
prima valiosa, procesada localmente, para aplicaciones en ingenieria avanzada y en proyeccion
térmica. Este enfoque promete contribuir tanto a la industria local como a la sostenibilidad
ambiental.

Palabras clave — Silicato de circonio, carbonato de calcio, aglomeracion, atomizacion

en llama, circona estabilizada.
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ABSTRACT

Through this research, a methodology has been implemented to produce stabilized zirconia in its
tetragonal and cubic phases (t-ZrO2 and c-ZrO», respectively) from submicrometrical particles of
zirconium silicate Armin 05-U. This approach involves the agglomeration of ZrSiO4 powders along
with fluxing and/or reducing agents to ensure an appropriate size range to feed a modified
TERODYN 2000 torch, as well as to obtain the desired crystalline phases.

In order to carry out different thermal treatments during the in-flight particles in the oxyacetylene
flame, the oxygen: acetylene ratio and the size range of the agglomerates fed to the torch were
varied, seeking a complete thermal decomposition of the zircon. Previously to the agglomeration
process, the ZrSiOa particles were mixed with ground wood charcoal particles, which acts as both
fluxing and reducing agent, as well as with CaCOs particles acting as a fluxing and stabilizing
agent, in order to promote the formation of amorphous silicates. It has been found that thermal
treatment performed to the particles directly influences the crystallization of zirconia grains,
allowing for the proposal of a possible homogeneous nucleation mechanism, leading to the
formation of grains with spherulitic morphologies.

The results of this work provide high-quality zirconia that can serve as valuable, locally processed
raw materials for applications in advanced engineering, as well as in thermal spraying process for
manufacturing coatings. This approach promises to contribute to both the local industry and
environmental sustainability.

Keywords — Zirconium silicate, calcium carbonate, agglomeration, flame atomization,

stabilized zirconia.
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1. INTRODUCCION

Las tensiones geopoliticas entre paises que controlan gran parte del mercado global de materias
primas, han generado una preocupacién con respecto a la continuidad de la cadena de suministro y
a la desigualdad que existe al acceso de recursos y tecnologias entre los paises desarrollados y
aquellos que estan en via de desarrollo [1], lo que ha ocasionado que paises como Colombia, que
han basado parte de su economia en el aprovechamiento de sus recursos naturales, se vean en la
necesidad de transformar materias primas en productos de alto valor agregado y de esta manera
avanzar en la autosuficiencia comercial.

De la amplia variedad de materias primas, la arena de circéon o silicato de circonio (ZrSiOa) es una
de las mas utilizadas generalmente en la industria ceramica, de refractarios y de fundicion. Ademas,
es una de las principales fuentes de obtencion de la circona (ZrOz), la cual posee buenas
propiedades cataliticas, alta conductividad idnica a alta temperatura, alto punto de fusion (2715
°C), excelentes propiedades mecéanicas, alta tenacidad, buena resistencia a la corrosion, estabilidad
quimica, entre otras [2]. Estas son caracteristicas fundamentales en diversas aplicaciones como la
elaboracion de cerdmicas duras, sensores de oxigeno, membranas de combustible, catalizadores,
sopores cataliticos y, particularmente, en recubrimientos de barrera térmica, entre otros [3]-[6].

De acuerdo con lo anterior, se ha buscado alternativas para la obtencién de ZrO; a partir del circon
mediante métodos quimicos o térmicos, entre ellos, por descomposicion térmica, fusion alcalina,
clorinacidn, fusion con caliza, reduccion carbotérmica, fusion de fluorosilicatos [7], siendo los
métodos de sintesis quimica los mas usados por la industria de produccion de circona debido a la
relativa simplicidad del proceso [8],[9]. Sin embargo, las grandes cantidades de reactivos
consumidos y los costos asociados al proceso representan un inconveniente para su produccion
[10].

En algunas investigaciones relacionadas con la descomposicion térmica de particulas
micrométricas de ZrSiOas, se ha utilizado la atomizacion por plasma con el fin de aprovechar su
energia térmica para transformar la estructura cristalina de la silice en una amorfa, la cual puede
ser disuelta en medios basicos, obteniendo finalmente particulas con buena concentracion de ZrOa.
Sin embargo, las particulas que se alimentan al sistema de atomizacion deben tener distribuciones
granulométricas muy estrechas (entre 5 y 106 pum) y fluir libremente. En muchos casos, los
aglomerados con flujo libre utilizan aditivos y caracteristicas de fabricacion que estan protegidos
bajo patente, lo que afiade un costo significativo a dichos materiales[11]. Esto ha dado como
resultado que algunas investigaciones se hayan centrado en la blsqueda de materias primas mas
econdmicas y que a su vez cumplan con los requerimientos técnicos y de calidad [12],[13], [14].

El proceso de atomizacion por plasma para la obtencion de particulas, en su mayoria esféricas,
tiene ciertas ventajas en cuanto a las altas temperaturas alcanzadas, altas velocidades de
enfriamiento y capacidad de produccion a gran escala. Sin embargo, posee desventajas en cuanto
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a su elevado consumo energético y costosos equipamientos [15]. No obstante, el uso de la
atomizacion en Ilama oxiacetilénica, que puede alcanzar una temperatura superior a 3100 °C[16],
[17], se presenta como una alternativa viable para la descomposicion del ZrSiOas. Los resultados
obtenidos mediante esta técnica han sido incipientes[18], en parte, debido a que no se ha explorado
la posibilidad de adicionar agentes fundentes y/o reductores que aumenten el grado de disociacion
del circon y tampoco se ha variado la relacién oxigeno: acetileno de la llama.

Por esta razon, por medio de este trabajo, se implementé el uso de atomizacién en llama
oxiacetilénica como un método econdémico y amigable con el medio ambiente para obtener polvos
de circona estabilizada en su fase tetragonal y cubica (t-ZrO; y c-ZrO; respectivamente). Se llevo
a cabo la descomposicion térmica del circon submicrométrico mezclado con CaCOs, el cual cumple
el papel de agente fundente y estabilizante y, con carb6n de lefia molido, que actia como agente
fundente y reductor, los cuales facilitan la formacion de silice amorfa para su posterior lixiviacion
en medios &cidos y/o basicos. Las circonas que se obtuvieron en este trabajo servirdn como base
para obtener materia prima de alto valor agregado y procesada localmente, que sean Utiles en
aplicaciones de ingenieria avanzada y como uso potencial en la elaboracion de recubrimientos
mediante proyeccién térmica.
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2. PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

Las materias primas utilizadas en los procesos de proyeccion térmica suelen ser costosas debido a
los altos estandares de calidad que exigen. Esto implica que los polvos deben poseer una alta
pureza, una distribucion de tamafio de particula estrecha y una composicién inicial de fases
disefiada especificamente para cada aplicacion. En paises en desarrollo, como Colombia, estos
costos se incrementan ain mas, debido a la falta de produccion local, lo que obliga a depender de
la importacion de estos materiales. Adicionalmente, el riesgo de interrupciones en la cadena de
suministro de estas materias primas a causa de tensiones politicas entre paises productores o que
intervienen en su comercializacion; asi como circunstancias como las creadas durante la pandemia
pueden dificultar ain mas el acceso a este tipo de materias primas importadas.

En este contexto, los grupos de investigacion GIPIMME y GIMACYR de la Universidad de
Antioquia han emprendido investigaciones para encontrar alternativas a la importacion de materias
primas empleadas en la proyeccion térmica. Estas alternativas se basan en polvos naturales
abundantes, relativamente econdmicos y que cumplan con las especificaciones requeridas para
cada proceso. El objetivo es procesar materiales a nivel local, lo que no solo reduciria los costos,
sino que también fortaleceria la seguridad en el suministro de estos insumos criticos. Esta
investigacion contribuye a abordar un problema significativo en la industria, al tiempo que
promueve la produccion sostenible y el desarrollo tecnoldgico en la region.
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3. JUSTIFICACION

Este trabajo se sustenta en el uso de un proceso econémicamente viable y a su vez altamente
escalable con potencial para resolver un problema critico en la industria, fomentar la produccion
local y contribuir al avance cientifico en el campo de los materiales. Ademas, ofrece oportunidades
de colaboracion con la industriay promueve la sostenibilidad en el contexto del manejo responsable
de los recursos minerales y la cadena de suministro en paises en desarrollo como Colombia.
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4. OBJETIVOS
4.1. Objetivo general

Transformar un silicato de circonio mediante llama oxiacetilénica y posterior lixiviacién en medio
acido y bésico para obtener ZrO..

4.2. Objetivos especificos

v Determinar las condiciones de aglomeracion mediante peletizacion, que permitan obtener
granulos de polvo micrométrico de silicato de circonio con carbén como agente reductor y/u
otro agente fundente, con el rango de tamafio y fluidez adecuados para su atomizacion en la
[lama oxiacetilénica en la cual seran tratados térmicamente.

v’ Establecer las condiciones de atomizacién en llama oxiacetilénica requeridas para la obtencion
de un mayor grado de disociacién del silicato de circonio.

v Determinar las condiciones de lixiviacion basica y/o acida en las cuales se logra la purificacion
del ZrO, obtenido mediante la descomposicién a alta temperatura del silicato de circonio.
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5. HIPOTESIS

Basado en la experiencia acumulada a lo largo de los afios de investigacion en los temas de
peletizacién por tambor rotatorio para la obtencion de granulos de polvos submicrométricos
altamente cohesivos y de atomizacién en llama oxiacetilénica para la transformacion y fusion de
microparticulas, siendo ambas etapas claves del proceso de descomposicién del circon; se plantea
la posibilidad de obtener circona estabilizada en sus fases tetragonal y cubica (t-ZrO2 y c-ZrO2)
de alta calidad. Este material podria tener un gran potencial de aplicacién como materia prima para
la elaboracién de recubrimientos mediante proyeccion térmica. Ademas, se estima que este enfoque
innovador permitird reducir significativamente los costos de materias primas utilizadas en la
elaboracion de recubrimientos mediante proyeccion térmica y promovera el desarrollo de este tipo
de industria en paises en desarrollo como Colombia.
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6. MARCO TEORICO

6.1. Generalidades de la arena de circon (ZrSiO4) y la circona (ZrOy).

Existen dos fuentes principales a nivel industrial para la obtencion de la circona (ZrO3): El circon
(ZrSiO4) o la baddeleyita (ZrO.), para este propdésito el circon es el mas usado debido a la
disponibilidad en la naturaleza [19]. Por otra parte, es uno de los productos comerciales ofertados
por empresas locales en Colombia, debido a sus aplicaciones en refractarios y como opacificante
en los esmaltes cerdmicos, nombrado como: Arena de circén o harina de circon cuando el tamafio
de particula es muy fino (<14 pm). Al ser comercializado localmente, lo hace de gran interés para
el desarrollo de nuevas formas de aprovechamiento.

Las principales vias para obtener circona a partir de arena de circon es mediante su descomposicion
por métodos quimicos y/o térmicos, entre ellos, por descomposicion térmica, fusion caustica,
clorinacion, fusion con cal, reduccion carbotérmica o fusion de fluorosilicatos [7].

Las aplicaciones de la ZrO- se deben a su alta tenacidad, resistencia al chogue térmico y resistencia
al desgaste, ademas, es ampliamente utilizada en refractarios, pigmentos, colores, esmaltes,
abrasivos e incluso, en aplicaciones estructurales como matrices de extrusion en caliente, matrices
de trefilado de alambre, herramientas de corte, componentes de motores de automocién, entre una
amplia variedad de aplicaciones en ceramicos avanzados [20].

6.2. Fases cristalinas de la circona.

La circona se caracteriza por tener 3 fases cristalinas polimorficas: la monoclinica, que es estable
desde temperatura ambiente hasta aproximadamente 1170 °C; la tetragonal, que suele ser estable
entre ~1170 y ~2370 °C y la cubica con estructura similar a la fluorita, que es estable entre ~2370
°C y hasta la temperatura de fusion del ZrO» (2680 °C). La transformacion martensitica de la
estructura cristalina tetragonal a monoclinica es ampliamente estudiada debido a que limita las
aplicaciones de la circona, ya que implica cambios volumétricos del orden del 4% que inducen
tensiones residuales y en consecuencia, la formacion de microgrietas cuando se expone
repetidamente el material a las temperaturas de transicion. Para evitar esto, se suelen utilizar
técnicas de “quenching” o estabilizar la fase tetragonal 0 cUbica mediante disoluciones en estado
solido de alcalinotérreos (CaO, MgO), de transicion (Y203, TiO2) o de transicién interna (CeO3)

[8], [21].
6.2.1. Circona parcial o totalmente estabilizada.
La proporcion de agente dopante o estabilizante, cuyo papel fundamental es generar una solucion

solida que tenga la capacidad de retener la fase funcional de la circona, suele dar como resultado
una circona que se encuentra parcial o totalmente estabilizada (PSZ o FSZ respectivamente). La
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circona parcialmente estabilizada posee tanto la fase cubica (c-ZrO2), como la tetragonal (t-ZrOy).
Por su parte, la circona completamente estabilizada posee en su estructura cristalina Gnicamente c-
ZrOz [22][23]. Usualmente, para aplicaciones de resistencia al choque térmico como
recubrimientos de barrera térmica (TBCs por sus siglas en ingles de “Thermal Barrier Coatings™),
se requiere el uso de PSZ o maximizar la retencién de la fase t-ZrO2, debido a un fendmeno de
incremento de la tenacidad (en inglés toughening) por transformacion de fase, en el cual la fase t-
ZrO; presente justo alrededor de una grieta, es transformada a m-ZrO. y pone a esta bajo esfuerzos
de compresion, disminuyendo su propagacion (ver Figura 1) [21], [24], [25].

Particulas cambiando de .
tetragonal a monoclinica |

. Particulas en fase

Particulas en fase monoclinica

) Fase monoclinica Fase tetragonal
tetragonal &

Figura 1. Esquema del fendmeno de aumento de la tenacidad por transformacion de
fase en la circona [25].

6.3. Métodos térmicos de obtencidon de ZrO; a partir de ZrSiOg.

A continuacion, se describen los métodos térmicos utilizados para la obtencién del ZrO; a partir
del ZrSiOs, tales como la descomposicion térmica del ZrSiOs, la fusion con caliza y la fusién
caustica o alcalina, en los que se requiere una lixiviacion posterior, asi como el proceso de
reduccion carbotérmica que no requiere de este proceso adicional.

6.3.1. Métodos térmicos con lixiviacion posterior.
6.3.1.1. Descomposicion térmica del ZrSiOa.
El silicato de circonio (ZrSiO4) 0 circén, se encuentra en una composicion especifica dentro del
diagrama de fase binario ZrO,-SiO. (Ver Figura 2). Multiples publicaciones alrededor del tema

concuerdan en que el circon se disocia por una reaccion en estado sélido formando ZrO; cristalina
y una fase amorfa compuesta principalmente por SiO,. Sin embargo, difieren en los resultados
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respecto a la temperatura de descomposicion, la cual varia entre 1285y 1700 °C, dependiendo del
tamario de particula y el grado de pureza del material de partida [26]-[29].

3600 I 1
/\ Zhirnova, 1934 []Kamaev et al., 2005
@ Toropov and Galakhov, 1956 + Telle etal,, 2015
3 2 0 O [ jff{Buterman and Foster, 1967
\‘h“‘--“ ..

2800! A P | Liquido |
—~ C-Z:01+Liqg 4@ .,}“‘* — adat
A ; SF g e i’ \ic
bt S & T
= 2400|
E 1950 K " ‘
=] -ZrO2 +Lig ! - aa
S 1958 K v g =2 ﬁ\v ‘\E
g 2000 a LY,
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ZrSi04 + Tridimita
1200} , :
m-Zr02 + ZrSi04
Zr5i04 + Cuarzo
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ZrO2 Fraccién en moles de SiO2 S102

Figura 2. Diagrama de fase del sistema binario ZrO,-SiO; [29].

La descomposicion térmica del circon debe ser llevada a cabo por medio de fuentes de alta energia
térmica (hornos de arco o reactores de plasma). Es asi como los procesos de atomizacién por plasma
(PS, por sus siglas en inglés de “Plasma Spraying”), son una alternativa viable de descomposicion,
debido a que sus altas temperaturas (~ 10000 K) y velocidades de enfriamiento (=10° K/s), no
permiten la recombinacion espontanea del circon. Sin embargo, en estos procesos, la eficiencia de
disociacion no siempre es del 100%, ya que este porcentaje depende de la energia entregada a las
particulas mediante la variacidn de parametros como: la corriente eléctrica usada para la formacion
del plasma, la naturaleza y la presién del gas secundario, entre otros [20],[30],[31]-[33].

Una investigacion llevada a cabo por Y. Li y K.A. Khor [18], sobre el estudio de los parametros
de procesamiento de mezclas de particulas aglomeradas de alimina y circon que posteriormente
fueron atomizadas, tanto por llama oxiacetilénica (FS por sus siglas en ingles de “Flame
Spraying”), como por 2 antorchas de plasma diferentes (de 40 KW y 100 KW), mostro qué, el
porcentaje de circon disociado después de la esferoidizacion mediante FS, PS de 40 kW y PS de
100 kW fue de 48,7 %, 60,9 % y 87 %, respectivamente. A pesar de que solo con el proceso de PS
no fue posible la descomposicion completa, si se logré cuando se sometié a 20h de molienda. Por
otro lado, el articulo mencionado anteriormente, no estudio la variacion de los pardmetros por FS,
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sino en el procesamiento por plasma, por lo tanto, el resultado de este trabajo permitiria ampliar el
campo de investigacion utilizando el sistema de proyeccion térmica por FS para la descomposicion
térmica o carbotérmica del silicato de circonio (ZrSiOa).

6.3.1.2. Fusion con caliza.

Por su parte, existen otros procesos de descomposicién térmica del circon con la adicién de agentes
fundentes que disminuyen su temperatura de disociacion. En estos, es necesario la lixiviacion de
los productos de reaccion con el fin de obtener una mayor concentracion de la ZrOs. Estas rutas de
purificacién mediante la lixiviacion de algunos compuestos dependen de la composicién quimica
de los aditivos usados, ya que los productos de reaccién obtenidos pueden inducir a la formacion
de fases que son insolubles en medio basico y/o &cido. Por lo tanto, inicialmente se hace necesario
la identificacion de las fases presentes y posteriormente se traza la ruta adecuada de purificacion
[34].

La caliza, la dolomita o la magnesita son minerales que permiten la obtencion de ZrO; a partir de
circon, mediante reacciones intermedias de formacion de silicatos de calcio-circonio. El uso de
estos minerales se ha extendido debido a su viabilidad técnica, bajo costo de las materias primas y
su accidn fundente [35], teniendo en cuenta que, los productos de la reaccion dependen, en gran
medida, de la relacion molar entre el CaCOzy el ZrSiOs, como se mostro en el estudio sistematico
realizado por S. Reddy y G. Mandal [36], en el cual se obtuvo circona a partir de circon de la India.
En el estudio se utilizaron muestras con relaciones molares CaCO3:ZrSiO4 de 0.5:1, 1:1, 2:1, 3:1y
se expusieron a temperaturas de 1300, 1400 y 1450 °C. Como resultado de este estudio se
identificaron las fases de Wollastonita (CaSiOs), Bagdadita (BAG, CasZrSi2Oy) y el disilicato
calcico (B-CazSiOs), ver Tabla 1. De este articulo se puede inferir que la adicion de una relacion
molar mayor a 2:1 y temperaturas de tratamiento entre 1400 y 1450 °C, no es conveniente para este
trabajo debido a que a partir de estas condiciones se obtienen fases cristalinas diferentes a la ZrO>
[36]. Sin embargo, es posible el uso de estas fases para la obtencion de materiales con propiedades
bioactivas [37], [38].

Tabla 1. Resultados de los analisis DRX a diferentes relaciones molares de CaCO3:ZrSiO4 [36].

Composicion molar  Temperatura ~ Tiempo Fases identificadas
CaCO0s:ZrSiO4 (°C) (hr)
0,5:1 1300 0,5 ZrO- monoclinica,
Wollastonita y ZrSiO4
- 1400 11 ZrO2 monoclinica,
Wollastonita y ZrSiO4
- 1450 3 ZrO, monoclinica,

Wollastonita y ZrSiO4
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1:1 1300 11 ZrO2 monoclinica, ZrO>
tetragonal, Wollastonita y
ZrSiOq
- 1450 11 ZrO2 monoclinica y
Wollastonita
2:1 1400 4 ZrO- tetragonal y
CasZrSi20Og
- 1450 2 ZrO2 monoclinica, ZrO>
tetragonal, B-Ca>SiOs y
CasZrSiz0g
31 1300 7 CaZrOsz y B-Caz2SiO4
- 1400 - CaZrOz y B-CazSiOs
- 1450 0,5 CaZrOs y B-CazSiOs

Por su parte, J.M. Ayala et al., demostraron que es posible la obtencién de ZrO, a partir de circén
usando el CaO como agente disgregante. Se probaron muestras al 5, 10, 15, 20 y 30 % en peso y
fueron sinterizadas en un horno Lindberg a temperaturas de: 1450, 1500 y 1550 °C. Los resultados
de esta investigacion permitieron determinar que el uso de 20 % p/p de CaO, con calentamiento a
1500 °C es suficiente para la disociacion completa del ZrSiO4 en m-ZrO; y B-wollastonita. Sin
embargo, estas condiciones no fueron suficientes para alcanzar la estabilizacion de la fase t-ZrO>
[34].

6.3.1.3. Fusion caustica o alcalina.

Este proceso se refiere a la descomposicion del circdn por fusion con hidréxido de sodio (NaOH)
0 con carbonato de sodio (Na.COs) utilizando bajas relaciones molares y una temperatura de
reaccion de aproximadamente 1000 °C. Produciendo asi, un compuesto de silicozirconato soluble
en acido y adicionalmente CO. como se muestra en la Reaccion 1.

A1000 °C
ZrSi04 + Na,C03; < Na,ZrSiOs + CO, Reaccion 1

Posterior a la reaccién a alta temperatura, se obtiene ZrO; a partir de 2 rutas quimicas, como se
muestra en el diagrama de la Figura 3.
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ZrSiOs + NaxCOs

l 1000°C

Na:ZrSiOs + COx(g)

Ruta 2

Rutal Molienda

{ Disolucién acida l Lixiviacion acuosa
Filtracion
ZroCL.8SH:0 Na:2ZrSi0s + 4HC1
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Figura 3. Diagrama de la obtencién de circona por fusion céustica [7].

De manera analoga, la fusion caustica con NaOH genera principalmente las siguientes reacciones
dependiendo de las relaciones molares.

ZrSi0, + 2NaOH < Na,ZrSiOs + H20 Reaccion 2
ZrSi0y + 4NaOH < Na,ZrO; + Na,SiO3; + 2H,0 Reaccion 3
ZrSi04 + 6NaOH < Na,Zr0O; + Na,SiO, + 2H,0 Reacciéon 4

En este proceso, la mayor parte del Na>SiOs, el NasSiOs y el NaOH sin reaccionar, se disuelven en
agua, mientras que el Na2ZrOs, el cual es insoluble, se hidroliza para formar ZrO(OH)2 durante el
proceso de lavado. Por otro lado, el Na>ZrSiOs que también es insoluble en agua, no se hidroliza
en medio acuoso, debido a esto, se hace reaccionar con HCI en el proceso de transicion, provocando
una pérdida de iones Na* y conduciendo a la formacion de productos como el ZrOCl; necesarios
para procesos posteriores de recristalizacion y calcinacion, cdémo se muestra en la Reaccion 5 [39].
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Na,ZrSiOs + 4HCl < ZrOCl, + NaCl + H,Si0O5; + H,0 Reaccion 5
6.3.2. Métodos térmicos sin lixiviacion posterior.
6.3.2.1. Reduccion carbotérmica.

La reduccion carbotérmica (CTR, por sus siglas en inglés de “Carbothermal reduction”) es un
método en el cual ocurre una reaccion a alta temperatura, donde el carbdn actia como agente
reductor. Esta reaccion ha sido bastante efectiva para la reduccién de diferentes 6xidos a sub-
oxidos, 6xidos metélicos a metales, e incluso carburos a oxicarburos metalicos. Generalmente, se
Ileva a cabo en una atmosfera controlada de gas inerte de argén o nitrogeno para evitar la oxidacion
del carbon y para que sea asi mas efectiva la reduccion [40].

El método de CTR se ha utilizado durante mucho tiempo como una ruta preferida para la
eliminacién de los componentes de silice en silicatos minerales [41]. Es asi como la adicion de
carbdn en el ZrSiO4 genera la produccion de mondxido de silicio (SiO) en forma gaseosa, una vez
este mondxido de silicio entra en contacto con el oxigeno fuera del reactor, es convertido
nuevamente en didxido de silicio. Las reacciones implicadas en este método son las siguientes [42]:

7rSi0, < Zr0, + Si0,; AG; = 44434 — 23,8T(J)  Reaccién 6
Si0, + C o Sio(g) + C0(g); AG, = 587421 — 337,14T(J) Reaccién 7
En consecuencia, la reaccién general puede ser escrita asi:
ZrSi0, + C  Si0(g) + Zr0,(s) + CO0(g); AG; = 631855 — 360,94T (J). Reaccién 8

La reaccion 8 muestra que es mas probable la ocurrencia de esta reaccion que la presentada en la
Reaccion 6, obteniendo asi ZrO- sin la necesidad de procesos posteriores de lixiviacion de la fase
de silice amorfa, lo cual es posible llamarla “sintesis de un solo paso” (One step synthesis). Un
ejemplo de este proceso es el estudio realizado por S. Manikandan et al., el cual mostré la
dependencia de la relacion molar de carbédn en la remocion en vuelo de la silice por medio de la
atomizacioén en plasma, los resultados permitieron una remocion total del SiO2 con una relacion
molar ZrSiO4:C de 1:2 a 2000 K [32].

Se han llevado a cabo otras investigaciones alrededor del tema como la realizada por P.K. Tripathy
et al. [43], en la cual se logré obtener particulas finas (< 25 um) de m-ZrO2 con menos de 0,5 %
en masa de silice remanente por medio del calentamiento una mezcla de zircon-carbon a 1500 °C
en un horno eléctrico de resistencia de grafito bajo condiciones de vacio. Fue también posible la
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obtencién de ZrO; estabilizada en la fase cubica por medio de la adicion de CaO a la mezcla de
ZrSiO4 con carbon y ZrC unicamente aumentando la relacion molar de ZrSiO4:C a 1:4.

6.4. Proceso de atomizacion en llama.

Los procesos de proyeccion térmica no solo se limitan a la produccion de recubrimientos que
permitan modificar las caracteristicas superficiales de algunos materiales, sino que ademas son
utiles para el desarrollo de procesos de produccion de polvos a gran escala con caracteristicas
especificas en morfologia, composicion y microestructura [44]. Durante los ultimos afios, se han
desarrollado diferentes métodos para la obtencion de particulas esféricas que requieran fuentes de
alta energia [45]. Dentro de ellos es comun utilizar plasmas térmicos que se caracterizan por
temperaturas extremadamente altas (3000-10000 K) y rapidas velocidades de calentamiento y de
enfriamiento (10° K/s) [46]. Para lograr los plasmas térmicos utilizados en la esferoidizacion de
particulas, se usan principalmente antorchas de plasma de arco transferido y no transferido (DC
plasma arc torch) [47][20], o de plasma inducido por radio frecuencia (RF plasma torch) [48][49].
Sin embargo, estas tecnologias tienen la desventaja de consumir mayores cantidades de energia de
la realmente requerida para los procesos de esferoidizacion.

El proceso de atomizacion por llama oxiacetilénica (FS) adquiere importancia debido a su bajo
costo de operacidn, alta eficiencia de esferoidizacién y tiempos cortos de procesamiento [50]. En
este proceso, las particulas son inyectadas en un flujo de gases a alta temperatura (alrededor de
3000 °C), en donde las fuerzas de tension superficial sumadas al flujo viscoso permiten la
esferoidizacion. Este comportamiento es alcanzado cuando las particulas con estructura cristalina
alcanzan su temperatura de fusion, o en el caso de estructuras amorfas, cuando se alcanza su
temperatura de transicion vitrea [51]. Por su parte, la mezcla de dos gases, el acetileno y el oxigeno,
cumplen la funcion de combustible y de comburente respectivamente, los cuales generan una
reaccion de combustion que se inicia mediante una fuente de calor externa y se describe como:

2C,H, + 50, — 4C0, + 2H,0 + 1300 K]J/mol Reaccion 9
En este tipo de llama es posible diferenciar 3 zonas, ver Figura 4:

i) Zona de mezcla de gases: Esta zona tiene el aspecto de un cono incandescente producido
por la mezcla fisica del oxigeno con el acetileno, sin que se presente reaccion quimica.

i) Zona primaria: En esta zona se evidencia un cono de color azul producido por la reaccion
primaria de combustion (Reaccion 10), alcanza temperaturas aproximadas entre 3000 y 3100 °C,
siendo la zona mas caliente de la llama.

iii)  Zona secundaria: Esta adquiere una forma de penacho producido por la reaccion de
hidrogeno con el oxigeno (Reaccidn 11) del aire circundante a la llama primaria, ésta es la zona
mas fria de la Illama y es menos luminosa que la zona primaria [17], [15].
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2C,H, + 20, - 4CO + 2H,

Reaccion 10

4CO + 2H, + 30, - 4C0, + 2H,0 Reaccién 11
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Figura 4. Zonas de una llama oxiacetilénica [52].

La Tabla 2 resume distintas relaciones volumétricas de acetileno: oxigeno, usadas comunmente por
F. Vargas et al., en una antorcha Eutectic Castolin Terodyn 2000™ y una boquilla RL210 de 14

agujeros [13], [16], [53].

Tabla 2. Tipos de Ilamas producidas con distintas relaciones volumétricas acetileno: oxigeno.

CoH2 [L/min] Oz [L/min]  Relacion de gases Nombre
31 1:14 Reductora
37 1:1,7 Neutra
22 55 1:2,5 Oxidante
70 1:3,2 Saper oxidante
88 1:4,0 Extremadamente oxidante

En los procesos de FS para materiales ceramicos, se requiere que la energia suministrada a las
particulas pueda ser aprovechada al méximo con el fin de que estas logren un tratamiento
termocinético adecuado, por ello se hace indispensable el estudio de los tipos de llamas que
influyen tanto en su temperatura maxima como en la longitud de las zonas primaria y secundaria.
E. Cadavid et al. [16], realizo un estudio con diferentes relaciones volumétricas de combustible y
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comburente, en el cual muestra que a medida que aumenta la cantidad de oxigeno, respecto al
acetileno suministrado a la llama, aumenta la longitud de la zona primaria y por lo tanto, el tiempo
de residencia de las particulas en la zona mas energética, sin embargo, se reduce su temperatura
méaxima; esto da como resultado particulas mas fundidas a pesar de las menores temperaturas
logradas por las Ilamas con exceso de comburente.

6.5. Proceso de aglomeracion.

El proceso de aglomeracion es una tecnologia ampliamente usada y conocida en las areas que
implican el uso de polvos finos para obtener granulos de determinada forma y tamafio, entre ellas
la industria farmacéutica, agricola, quimica o alimenticia [54], [55]. La aglomeracion de particulas
nanometricas o submicrométricas para su uso en proyeccion térmica se realiza principalmente con
el fin de mejorar la fluidez, reducir la volatilidad y obtener mezclas homogéneas de polvos de
diferente naturaleza [56]. Sin embargo, este proceso también es aplicado en otras industrias como
la metalUrgica donde se usa para obtener distintas formas Utiles, en el area de catalizadores para
controlar la porosidad y su relacion area-volumen, o en la alimenticia para mejorar la apariencia
del producto final [57]. En este trabajo la aglomeracion fue usada para preparar granulos
conformados por circon y agentes fundentes y/o reductores, que seran alimentados a la llama
oxiacetilénica para el tratamiento térmico de descomposiciéon del ZrSiO4 a través del cual se
promovié la formaciéon del ZrO..

La aglomeracion o peletizacion es un proceso que consiste en obtener granulos o particulas mas
grandes a partir de polvo, mediante el uso de un ligante liquido que, al secar, forma enlaces sélidos
entre las particulas, dandoles la suficiente resistencia estructural para soportar su almacenamiento,
transporte y operacion. Este tipo de procesamiento incluye granuladores por lecho fluidizado,
peletizadores de disco y de tambor rotatorio, y granuladores por mezclado [57]. Sin embargo,
existen muchos otros procesos que implican la formacion de granulos como se muestra en la Figura
5.
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Figura 5. Clasificacion de los procesos de peletizacion.

6.5.1. Granuladores rotatorios.

Los granuladores rotatorios entran dentro de lo que se llama el proceso de granulacién himeda, en
donde ocurren fenémenos fisicos complejos que compiten entre si durante su operacion, lo que
conlleva en ultima instancia a la formacién de aglomerados con variaciones en las caracteristicas
previamente disefiadas [58]. Estos fendmenos se dividen en 3 etapas, como se muestra en la Figura
6.

i) Humectacion, nucleacion y distribucion de aglomerante

ii) Consolidacion y crecimiento

e
e o B

iii) Desgaste y rotura . i
® ] & .
@& ¢
.
. W
L] . .
°

Figura 6. Etapas de aglomeracién [58].

La primera etapa de la aglomeracion es la adicion de la solucién aglomerante, que normalmente
suele ser agua o soluciones acuosas de un agente ligante. Sin embargo, cabe resaltar que es posible
la adicién de un medio liquido de naturaleza quimica diferente (solventes organicos). Esto ocurre
en lo que se conoce como la zona de espray. Idealmente, cada gota que se rocia cae sobre el lecho
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de polvos y humecta cierta cantidad de particulas para formar un solo nicleo. Si la gota no
humedece de manera adecuada, se formaran grandes cumulos de aglomerados en la superficie del
polvo. La etapa de nucleacion esta fuertemente influenciada por las caracteristicas del spray, el
flujo de polvo a través de la zona de spray y las propiedades de humectacion de la formulacion
[57].

Luego de la nucleacién se da la etapa de consolidacién, en donde los granulos previamente
formados, adquieren una densificacion por medio de la colision con otros granulos y con las
paredes del aglomerador. Esta etapa esta principalmente influenciada por la intensidad de la
agitacion del granulador y de la resistencia del granulo a la deformacion. La consolidacion de los
granulos controla entre otras cosas, la porosidad final, la cual influye directamente en sus
propiedades [57].

La colisién con otros granulos puede llevar a que estos se peguen entre si y formar un unico granulo
de mayor tamafio. Las colisiones relativamente fuertes, dan lugar a la obtencion de aglomerados
con morfologia esférica y mas compactos comparados con los realizados por secado por aspersion
[56].

6.5.1.1. Peletizacion en tambor rotatorio.

El tambor rotatorio hace referencia a un cilindro dispuesto horizontalmente (ver Figura 7). El
proceso consiste en alimentar los polvos al interior de tambor, los cuales pueden estar pre-
humectados en mezcladores para generar los nucleos de los granulos o directamente asperjados por
medio de boquillas o distribuidores de alimentacién de la solucion aglomerante.

Anillo de salida

Tolva de
alimentacion
de solidos

Figura 7. Configuracién tipica de un granulador de tambor continuo [59].
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Durante su operacion es necesario el control de un pardmetro fundamental que es la velocidad
critica (Nc), es decir, la velocidad a la cual una particula alcanza la maxima altura dentro del tambor
(debido a la fuerza centrifuga) y a partir de alli cae producto de la gravedad [57]. El impacto sufrido
por la caida de los granulos puede ocasionar su fractura, por lo que esta puede contribuir al control
del crecimiento de los aglomerados. Teniendo en cuenta que este sistema trabaja a 90°, es posible
hallar Nc por medio de la Ecuacion 1.

Nc _ gsenf

> Ecuacion 1
2m“D

Por su parte, el proceso generalmente trabaja entre 30 y 50% de Nc [59]. Si la velocidad de rotacion
del tambor es muy baja, el lecho de polvos se deslizard sobre las paredes haciendo un corto
recorrido, mientras que si se aumenta la velocidad de rotacion ligeramente por debajo de Nc, se
promueve la caida en cascada de las particulas, lo que favorece la probabilidad de aglomeracion
entre ellas. Ademas, el llenado de las particulas al interior del tambor varia entre un 10 y 20% del
volumen total, con tiempos de residencia entre 2 y 5 minutos.
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7. METODOLOGIA
7.1. Caracterizacion del polvo de circon en estado de entrega.

Se escogié como material de partida un polvo de silicato de circonio (ZrSiOs4, Armin 05-U)
obtenido por medio de un distribuidor local, al cual se le realiz6 una caracterizacién con el fin de
determinar su estado inicial. EI tamafio de particula del polvo se determind mediante difraccion
laser (LDS) utilizando un equipo Master Sizer 3000 — Malvern Panalytical. La composicion
quimica fue determinada inicialmente mediante fluorescencia de rayos X (FRX) usando un
espectrometro Panalytical Axios™* minerals. Las fases cristalinas fueron determinadas por medio
difraccion de rayos X empleando un difractometro Panalytical X Pert PRO MPD con anodo de
cobre (Cu) y filtro de nitrégeno (Ni), y el analisis de la morfologia se realizé a través de microscopia
electronica de barrido (MEB) utilizando un equipo JEOL JSM-6490LV.

7.2. Mezcla y aglomeracion de los polvos de partida.

Con el propésito de disminuir la temperatura de disociacion y/o realizar una reduccién
carbotérmica del silicato de circonio (ZrSiO.) durante los tratamientos térmicos en la llama
oxiacetilénica, se prepararon mezclas con 2 tipos de agentes fundentes y/o reductores: carbonato
de calcio (CaCOs), y carbon vegetal (C). Para realizar un proceso Optimo de mezclado y
aglomeracion de los agentes fundentes con el ZrSiO4 fue necesario garantizar que el tamario de
particula inicial de todos los materiales fuera inferior a 25 um. Para este procedimiento se realizo
una molienda de alta energia mediante un molino centrifugo marca Retsch s1000, durante 10
minutos y por Gltimo se tamizaron los polvos utilizando una malla ASTM N° 500.

De acuerdo con la busqueda bibliografica [7], [20], [30], [32], [34]-[36], [39], [60] se plantearon
mezclas de agentes fundentes y/o reductores, como se muestra en la Tabla 3, con el fin de reducir
la cantidad de variables en el desarrollo de este trabajo. Las muestras nombradas como SZ-Ca 'y
SZ-C fueron preparadas con 30 %p/p de CaCOz y 11% de carbdn respectivamente. La mezcla
mecanica de estos polvos fue realizada en un molino de bolas de porcelana, sin cuerpos moledores
a 71,3 RPM durante 2 horas, como se muestra en la Figura 8.

Tabla 3. Resumen de las muestras.

Mezcla aglomerada Nombre de muestra Porcentaje en peso
ZrSiO4 (Muestra de control) SZ 100% SZ
ZrSiO4 + CaCOs SZ-Ca 70% SZ — 30% CaCOs

ZrSiO4 + Carbon vegetal Sz-C 89%SZ — 11% Carbdn
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Figura 8. Mezcla mecénica en molino cerdmico sin cuerpos moledores.

El proceso de aglomeracion de los polvos de silicato de circonio (ZrSiOa) y las mezclas con los
agentes fundentes y/o reductores se realizd6 mediante el uso del tambor rotatorio disefiado y
construido por los grupos de investigacion GIMACYR y GIPIMME de la Universidad de Antioquia,
mostrado en la Figura 9. El equipo esta provisto de un tambor de 30 cm de diametro acoplado a un
motor de 0,6 caballos de fuerza. La estructura que los soporta permite la inclinacion entre 15y 90° con
respecto al eje vertical. La velocidad de rotacion y el tiempo de funcionamiento es controlado por un
variador de marca Siemens Micromaster 420 y un temporizador EBC HQ 76293 respectivamente.
La formacion de los aglomerados se ve favorecida por la adicion de un aglomerante en forma de
finas gotas, las cuales son adicionadas al lecho de particulas por un sistema de aspersion
conformado por sistema coaxial de mangueras que transporta la solucion de aglomerante y una
corriente de aire comprimido hacia una boquilla metélica. EI caudal del aglomerante es controlado
por una bomba peristaltica de referencia Masterflex® L/S® de Cole-Parmer Instrument Compant.
Previo a la elaboracion de los aglomerados en el peletizador de tambor se debe preparar la solucion de
aglomerante, determinar el angulo de contacto entre el aglomerante y las particulas, y finalmente la
relacion polvo-aglomerante como se describe a continuacion.

Figura 9. Peletizador de tambor fabricado en la Universidad de Antioquia [61].
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7.2.1. Preparacion de solucion de aglomerante.

La preparacién del aglomerante se realizo a través de una disolucion al 2,3 % en peso de alcohol
polivinilico (PVA) como aglutinante de grado comercial en agua desionizada tipo Il. La
preparacion del aglomerante se realizd con agitacion magnética constante de 800 rpm a una
temperatura de 70 °C, con el fin de obtener una viscosidad cinemética de aproximadamente 20 cSt
a 25 °C, dado que, a viscosidades superiores a esta, la fragmentacion del aglomerante es ineficiente
produciendo gotas grandes y a menores viscosidades se reduce la resistencia de los granulos
aglomerados. La viscosidad cinematica fue verificada bajo la norma ASTM D1200-10 [58] y
utilizando una copa Ford #3 de marca BYK.

7.2.2. Prueba de mojabilidad del aglomerante sobre las particulas.

Tanto a las mezclas (SZ-Cay SZ-C), como a la muestra de control sin aditivo (SZ), se les determind
su mojabilidad con la solucion aglomerante mediante la prueba de angulo de contacto. El
procedimiento se realiz6 dejando caer una gota sobre una pastilla de polvo compacto de 10 mm de
diametro y de aproximadamente 2 gramos sin ningun aditivo. Las pastillas de polvo compacto
fueron elaboradas mediante el uso de una matriz metélica en la cual se introdujeron los polvos
preparados a los que se les aplicd una presion de 25 MPa hasta obtener una forma resistente que
permita la medicion del angulo de contacto. Las mediciones del angulo de contacto se realizaron
mediante el software analizador de imagenes Image J.

7.2.3. Relacién aglomerante-particulas.

La relacion de la cantidad de aglomerante necesaria para aglomerar el lecho de particulas en
granulos al interior del tambor rotatorio se determind mediante un método empirico desarrollado
por el grupo GIMACYR, el cual consiste adicionar progresivamente gotas de aglomerante a una
cantidad determinada de polvo (2,5 g) hasta formar un pellet esférico, con la consistencia
estructural y plasticidad adecuadas con ayuda de un amasado manual. Posteriormente, se calcula
la cantidad de aglomerante con la resta del peso del pellet himedo y después de un tiempo de
secado. Esta relacion se ajusta con un factor de correccion experimental que depende de cada
material y el tipo de aglutinante, el cual para este caso fue de 0,4053.

Los parametros del proceso de aglomeracion se muestran en la Tabla 4, los cuales fueron
seleccionados de acuerdo a trabajos previos realizados por el grupo de investigacion [56], [61],
[62]. A pesar de que el proceso convencional de peletizacion en tambor es usado principalmente
para la obtencion de granulos de tamarios entre 2 y 20 mm, se ha demostrado qué, mediante este
equipo ha sido posible obtener aglomerados de tamafios micrométricos (entre 5y 106 um). En la
aglomeracién se utilizaron baches de 15 g de los polvos de SZ, SZ-Ca, y SZ-C con volimenes de
aglomerante de 2,4, 2,4 y 2,0 mL respectivamente.
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Tabla 4. Pardmetros de aglomeracion por peletizacion en tambor rotatorio.

Parédmetros de aglomeracion Valores
Muestra polvo SZ SZ-Ca  SZ-C
Solucion aglomerante PVA comercial 2,3% p/p
Peso polvo por bache (g) 15

Volumen de aglomerante (mL) 2,4 2,4 2,0
Flujo de aglomerante (mL/min) 2

Angulo de inclinacion del tambor (°) 88
Frecuencia del motor (Hz) 3,75
Velocidad de rotacion tambor (RPM) 75,2

Presion de aire (Psi) 15

Flujo de aire (SCFH) 2,4—-2,6
Tiempo de aglomeracion por bache (s) 100

7.3. Clasificacion de los polvos aglomerados.

Los granulos obtenidos mediante el proceso de aglomeracion se secaron a temperatura ambiente
durante 5 dias aproximadamente, y posteriormente se clasificaron por medio de tamizado en un
rango de tamario correspondientes a las mallas ASTM 140y 500 (-106 +25 um), esto con el fin de
obtener granulos con las caracteristicas de fluidez y rango de tamafio necesarias para el proceso
atomizacion en llama oxiacetilénica. Aquellas particulas que tenian un tamafo superior a 106 pm
fueron disgregadas tamizando nuevamente los granulos en malla N°140 junto con la adicién de
microesferas de alimina sinterizadas hasta completar el paso de todo el polvo por el tamiz.

7.4. Atomizacion en llama oxiacetilénica.

La atomizacion en llama se llevd a cabo usando una antorcha Eutectic Castolin Terodyn 2000 ™
modificada, la cual esté sujeta a un brazo robético Yaskawa Motoman como se muestra en la Figura
10. La antorcha utiliza una mezcla de gases de oxigeno y acetileno que permite alcanzar
temperaturas alrededor de 3000 °C y el brazo robotico permite controlar la posicién de proyeccion
y la distancia con respecto al colector de polvos.
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Figura 10. Montaje de atomizacién con llama oxiacetilénica encendida
a) sin flujo polvo b) con flujo de polvo

7.4.1. Pruebas de atomizacién.

La primera prueba de atomizacion en llama oxiacetilénica se realizé con los granulos aglomerados
de SZ para determinar la morfologia y el cambio de las fases cristalinas, para este propdsito se
escogieron los granulos con fraccion de tamafio entre 75 y 106 um y se selecciond dos tipos de
Ilamas que corresponden a la relacion acetileno:oxigeno de (1:1,7) y (1:2,5), las cuales fueron
nombradas como llama neutra y oxidante respectivamente. La llama neutra corresponde a una
relacion equimolar de oxigeno y acetileno, con una longitud de zona primaria de mayor energia
de 6,8 cm y alcanza una maxima temperatura de aproximadamente 3200 °C, mientras que en la
Ilama oxidante, la longitud de la zona primaria es de 7,6 cm, sin embargo la temperatura en esta
zona es menor (ligeramente inferior a 3100 °C) [16]. Los pardmetros para la atomizacion se
resumen en la Tabla 5 y fueron basados en trabajos previamente realizados por el grupo de
investigacion.

Posterior a la caracterizacion de la primera prueba de atomizacion se determind que las mejores
condiciones para avanzar en el trabajo fueron con la muestra SZ-Ca. Por lo tanto, se realizo la
segunda prueba utilizando la fraccion de tamafio de particula mas pequefia (-200 +325) de la
muestra SZ-Cay usando una llama oxidante 1:2,5, la cual se llamo6 SZ-Ca-2. Los demas parametros
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mostrados en la Tabla 5 permanecieron constantes con el fin de lograr un mayor grado de
disociacion del circon.

Tabla 5. Pardmetros de atomizacion para granulos de ZrSiO4 con PVA grado comercial

Material proyectado

Parametros de atomizacion .
ZrSiOs (PVA 2,3%)

Nombre de la muestra SZ SZ-Ca SZ-C SZ-Ca-2
Fraccion de tamafio 75— 106 um 45 - 75 um
Relacion volumétrica de gases C2H2:02 1:1,7 (Neutra) 1:2,5(Oxidante) 1:2,5 (Oxidante)
Presién de Oz (psi) 50

Flujo de O2 (I/min) 37 55 55
Presion de CoH> (psi) 12

Flujo de C2H: (I/min) 22

Presién de N2 (psi) 40

Flujo de N2 (I/min) 17

Presion de aire (psi) 30

Flujo de polvos (g/min) 2,5-5,0

Distancia de atomizacion (cm) 70

Boquilla RL210

Rotojet RPA3

Las particulas obtenidas después del proceso de atomizacién fueron caracterizadas mediante FRX
utilizando un equipo ARL OPTIM X de Thermo Scientific, asi como mediante DRX y MEB
utilizando los mismos equipos empleados para caracterizar los polvos de partida. Todo lo anterior,
con el fin de determinar condiciones a las que se obtiene mayor descomposicion térmica del
ZrSiOg.

7.5. Lixiviacion.

Tras el proceso de atomizacion, se seleccionaron los granulos que presentaron el mayor grado de
fusion, que fue determinado mediante el cambio morfoldgico de los granulos durante su
atomizacion (evaluado a partir del analisis realizado por SEM a las particulas antes y después de
ser atomizadas por la llama oxiacetilénica), y se sometieron a tres ensayos de lixiviacion. Las
condiciones a las cuales fueron realizados estos ensayos se establecieron a partir de resultados de
investigaciones previas llevadas a cabo por J.M. Ayala et al. y Kamilia A. et al. [34], [63], en las
cuales se obtuvo la disociacion del circon mediante la adicion de CaO, seguida de lixiviacion con
HCIl y NaOH, en la investigacion de J.M. Ayala se logr6 concentrar m-ZrO; + HfO; hasta en un
98% en peso.
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Para la lixiviacion, se prepararon tres tipos de medios: uno alcalino, otro acido seguido de alcalino,
y un tercero alcalino seguido de &cido. EI medio alcalino se preparé disolviendo un 20% en peso
de NaOH en agua desionizada tipo I, mientras que el medio &cido se obtuvo diluyendo HCI al
20% en volumen a partir de una solucion concentrada al 37% en volumen. La digestion alcalina de
los granulos sinterizados se llevd a cabo en un autoclave modelo 25X (ver Figura 11). En este
proceso, se introdujo un beaker con la solucion de NaOH y los granulos, y se ajusto la autoclave a
una temperatura de entre 125y 130 °C y una presion de 18 a 24 psi durante un periodo de 4 horas.

En cuanto a la digestion &cida, la primera muestra se sometio a calentamiento constante a 80 °C en
una placa de calentamiento con agitacion magnética, debido a que en 20 minutos todo el acido se
evaporo, se decidio cambiar la condicion para el siguiente ensayo. Para la segunda prueba con HCI,
se redujo la densidad de la pulpa y la temperatura a 50 °C, y la lixiviacion se llevo a cabo durante
1 hora. Después de cada etapa de digestion, se filtré el producto con abundante agua desionizada
para neutralizar cualquier residuo &cido o alcalino. Finalmente, los polvos resultantes de todo el
proceso quimico se secaron en una estufa hasta eliminar toda la humedad. A continuacion, se
describen las caracteristicas de cada uno de los medios de lixiviacion:

1) Lixiviacion 1 (SZ-Ca-2/LB): Lixiviacion basica. La densidad de la pulpa para la
digestion basica fue de 1g de polvo por cada 50 mL de NaOH 20% p/p

i) Lixiviacion 2 (SZ-Ca-2/LA+LB): Lixiviacién acida y luego bésica. La densidad de la
pulpa para la digestion acida fue de 1g de polvo por cada 5mL de HCI al 20% v/v, y la
densidad de la pulpa para la digestion basica fue de 1g de polvo por cada 50mL de
NaOH 20% p/p

iii) Lixiviacion 3 (SZ-Ca-2/LB+LA): Lixiviacién basica y luego acida. La densidad de la
pulpa para ambas digestiones fue de 1g de polvo por cada 50mL

Figura 11. Autoclave para lixiviacion bésica.
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7.6. Caracterizacion de las particulas lixiviadas.

La caracterizacion de las particulas lixiviadas se llevd a cabo con el fin de evaluar si hubo una
variacion o no del producto mediante los procesos quimicos descritos anteriormente, para ello se
realiz6 una determinacion de la composicion mediante FRX y una caracterizacion morfoldgica y
de fases realizadas mediante MEB y DRX respectivamente.
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8. RESULTADOS

8.1. Caracterizacion del polvo de circén en estado de entrega.

8.1.1. Composicion quimica.

Inicialmente se realiz6 un analisis de fluorescencia de rayos X con el fin de verificar la composicion
quimica del polvo de partida de referencia comercial Armin 05-U. Los resultados permitieron
identificar que este material posee aproximadamente 65% en peso de dioxido de zirconio (ZrO) y
33% en peso de SiO,, composicidn que es caracteristica del circon (ZrSiOa) [64]. Adicionalmente,
este material esta constituido por un poco mas de 1% de didxido de hafnio (HfO,). Este dioxido de
hafnio generalmente acompafia al ZrO; en cantidades que varian entre 0,5y 1,5% en peso, debido
a que poseen estructuras similares y a la completa solubilidad del hafnio en el circon formando
HfSiO4 [65]. Por ultimo, los Oxidos restantes se encuentran en menor proporcion como se muestra
en la Tabla 6.

Tabla 6. Resultados del FRX del polvo de partida.

ZrO> SiO2 Al,O3 TiO> HfO, Fe203  Otros
[Yenpeso] 646 32,7 0,37 0,3 1,34 0,07 0,62

8.1.2. Distribucion de tamafio de particula (DTP) y morfologia.

En la Figura 12 se presenta el resultado del analisis de DTP para el polvo de partida, en el cual se
puede evidenciar que se encuentra en un rango de tamario entre 0,7 y 4,2 um, lo que implica que
debe ser aglomerado para aumentar su tamafio con miras a su atomizacion en Ilama oxiacetilénica
utilizando un equipo de proyeccion térmica, en el que las particulas deben tener un tamafio entre
5-110 um aproximadamente.
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Figura 12. Distribucion de tamafio de particula del polvo comercial Armin 05-U
(ZrSio4).

Una imagen representativa de las tomadas mediante microscopia electronica de barrido (MEB) a
las particulas de ZrSiOs, se muestra en la Figura 13. En esta imagen se destaca que el polvo tiene
un tamafio inferior a 5 um y que en su mayoria las particulas tienden a aglomerarse de manera
natural, pero irregular, debido a las fuerzas electrostaticas entre ellas. Por otra parte, es posible ver
que las particulas poseen bordes relativamente agudos, lo que indica que probablemente fue
sometido a procesos de trituracion y molienda para su posterior comercializacion.
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20kV . - X5,000 5pm
Figura 13. Morfologia del polvo de ZrSiO4 mediante MEB a 5000X.

8.1.3. Composicion mineralégica y de fases cristalinas.
En la Figura 14 se muestra el difractograma correspondiente al polvo de partida, en donde se

evidencia que todos los picos estan asociados al ZrSiOs y no se evidencia la formacién de picos
asociados a los otros elementos identificados en menor proporcién en el analisis de FRX.
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Figura 14. Resultado de DRX del polvo de partida.
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8.2. Proceso de aglomeracion.
8.2.1. Mojabilidad de los polvos mezclados.

Una vez se realizaron las mezclas mecanicas del polvo de partida con los agentes fundentes y/o
reductores, como se describe en la metodologia, se procedié a la elaboracion de pastillas de polvo
compactado para evaluar su interaccion con la solucion aglomerante de PVA al 2,3% p/p.
Utilizando un estereoscopio digital, se midié el &ngulo de contacto en la interfaz entre la superficie
de las pastillas compactadas y la solucion aglomerante, como se muestran en la Figura 15. Los
resultados del &ngulo de contacto indican que todos los polvos preparados tiene muy buena
interaccion con el aglomerante (menor a 45°), como se muestra en la Figura 16, por lo que se espera
que los granulos aglomerados sean lo suficientemente resistentes para ser usados en las pruebas de
atomizacion, resaltando que las mezclas preparadas (SZ-Cay SZ-C) tienen mayor interaccion con
el aglomerante, debido a que el angulo de contacto es inferior a 14,5 + 1,1°, comparado con las
particulas de ZrSiOs en el cual se obtuvo un angulo de 17,5 + 2,7°.

) g
LSV e

Figura 15. Medidas del angulo de contacto en los polvos. a) SZ, b) SZ-Ca, y ¢) SZ-C.
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Figura 16. Medidas de los angulos de contacto entre los polvos prensados y la
solucidén aglomerante de PVA.
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8.2.2. Determinacion de la cantidad de aglomerante.

La Figura 17 muestra los pellets formados para determinar la relacion liquido-solido (L/S), en la
cual se observé que los pellets formados por las mezclas SZ, SZ-Ca y SZ-C no poseen ningun
problema de plasticidad y por lo tanto, es posible obtener aglomerados de morfologias
relativamente redondeadas.

Figura 17. Pellets amasados manualmente para la prueba de la relacién S/L.

La Ecuaciones 2 y 3 fueron utilizadas para determinar el valor de aglomerante requerido para cada
aglomeracién en el que se incluy6 un valor de ajuste con el fin de obtener granulos de tamafio
micrométrico y evitar su crecimiento excesivo, por lo que fue necesario reducir el volumen en
40,53 % con respecto a lo hallado en la prueba del pellet amasado manualmente, teniendo en cuenta
que, estos valores de ajuste dependen de cada material a aglomerar.

L _ Volumen aglomerante a adicionar (V) [mL]

o E -7 2
S 1 gramo de polvo por bache [g] cuacton

mgy 1 mg 1 N
V=m,x* <—) *— — My, * (—) x —* (0,4053)  Ecuacion 3
my Pa mpy Pa

En donde:

mp: Masa de polvo en un bache

ma: Masa de aglomerante adicionado al pellet esférico
mn: Masa del pellet luego de amasado manual

pa= densidad de la solucion aglomerante
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De acuerdo con las ecuaciones anteriores, se hallo la densidad de la solucion aglomerante (PVA
2,3%) por medio de un picndmetro y se encontré un valor de p.= 1,0019 g/cm?, lo cual para fines
practicos es posible hacer la aproximacion a la densidad del agua. En la Tabla 7 se muestran los
resultados de la relacion L/S para cada mezcla de polvos. En la cual se puede evidenciar que, entre
una muestra y otra, varia la cantidad de solucion aglomerante admitida en el proceso de
peletizacién. Es por ello que, se hace indispensable esta prueba cuando se estan ensayando nuevos
materiales.

Tabla 7. Resultados de la relacion L/S.

SZ SZ-Ca SZ-C

mL solucion/15g polvo 2,4 2,4 2,0
Relacion L/S 0,16 0,16 0,13

8.2.3. Rendimiento de aglomeracion.

En la Tabla 8 se muestra el rendimiento de la aglomeracion para cada polvo, el cual es hallado por
medio de tamizado y se calcula a partir del porcentaje de granulos que queda retenido en la fraccion
de mallas -140 +500, que corresponde a los tamafios de particula entre 106 y 25 um. Los resultados
indican que el rendimiento méas pobre fue con la mezcla SZ-C y se debe principalmente a que
durante la aglomeracién se observo el taponamiento de la boquilla, lo que dificult6 el proceso de
aglomeracién. Por otro lado, si bien en las pruebas de mojabilidad y relacién (L/S) se observé una
buena integracion del aglomerante y la formacién del aglomerado, los granulos experimentaron
mayor fragmentacion durante el tamizado debido a que el carbon adicionado a la mezcla tiene
menos afinidad con el agua y por ende con el aglomerante por lo que puede causar friabilidad a
estos granulos. Sin embargo, se obtuvo la cantidad necesaria para realizar las pruebas de
atomizacion.

Tabla 8. Rendimiento de aglomeracién.

Rendimiento [%]

SZ 46,68
SZ-Ca 57,42
SZ-C 29,54

8.3. Atomizacion en llama oxiacetilénica de la fraccion -140 +200.

En la Figura 18 se presentan las imagenes MEB de la muestra de control (SZ), la cual corresponde
al circén aglomerado con PVA sin agentes fundentes y/o reductores, antes y después de pasar por
las llamas neutra y oxidante, como se muestra en la Figura 18. a y b. En las iméagenes se puede
observar que, a pesar de las altas temperaturas alcanzadas en la llama neutra, su cambio en la
morfologia no fue significativo, lo que indica que las particulas no se fundieron completamente
durante el proceso de atomizacion. Sin embargo, la llama oxidante logré mayor grado de
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sinterizacion y una ligera fusion en la superficie de los granulos como se observa en la Figura 18.

20kV X100 20kV X500

X100 100m" 5 ‘UdeA @B 0 o  20kv X500 Hm . UdeA
Figura 18. Granulos de SZ sin aditivos. Imagenes a), b) Sin atomizar c), d) llama neutra e) y f) llama oxidante.
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En la Figura 19 se  muestran los granulos de SZ co-aglomerados con carbon, antes y después de
ser atomizados. Los granulos obtenidos con menor grado de fusion fueron los atomizados en la
Ilama neutra, mientras que en los granulos atomizados en la llama oxidante se observan un mayor
grado de sinterizacion en su superficie. Los granulos obtenidos mediante este tratamiento son
similares a los observados en la atomizacion de la muestra de control (SZ). Ademas, aun se observa
la presencia de particulas de carbon que no se volatilizaron durante su paso por la llama, al igual
que algunos granulos cubiertos aleatoriamente por una capa de particulas de carbdn y que no fueron
observados en los granulos antes de atomizar. Esto puede ser debido a que en los granulos sin
atomizar podia haber presencia de pequefias particulas de SZ en forma de “polvillo” que se
encontraban levemente ligadas a la superficie del granulo y se desprendieron durante su paso por
la llama, como se observa en las imagenes de la Figura 19.

20kV X100  100pm 20kV X500 S50pm

20kV X100  100pm 20KV X500 - 50pum UdeA
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20kV X100 .. 100pm 20KV X500  50um
Figura 19. Granulos de SZ-C. Iméagenes a), b) Sin atomizar c), d) llama neutra e) y f) llama oxidante.

Con el fin de evaluar si con las mezclas de SZ-C se logré una reduccion carbotérmica de la silice
en vuelo para enriquecer el material en ZrO> sin necesidad de usar métodos quimicos, como se
mostré en la Reaccion 8, se realiz6 una caracterizacion de la composicion quimica por FRX de las
muestras atomizadas. Los resultados mostraron que, después de la atomizacion en la llama neutra
y oxidante y, a pesar de los leves cambios en las proporciones en peso, hubo una remocién de
aproximadamente del 50% en peso de SiO, con respecto a la concentracion inicial, como se
muestra en la Tabla 9. Es posible resaltar que otros autores han logrado la completa remocion en
vuelo de SiO2 por medio de antorchas de plasma DC de arco no transferido, la cual alcanz6 una
mayor descomposicion a mayor temperatura y fue necesario la optimizacion de la relacion molar
circon:carbon [30], [32], [42], [43].

Tabla 9. FRX de las muestras SZ-C antes y después de atomizar.

% P/P
Muestra Estado Zr0, Si0. Hfo.  C
SZ estado de entrega Sin atomizar 64,60 32,70 1,34 -
SZ-C Llama neutra1:1,7 72,90+0,22 16,97 £0,19 1,70+0,06 6,18
SZ-C Llama oxidante 1:2,5 73,65+0,22 16,08+0,18 1,70+0,06 6,28

En la Figura 20 se presentan los granulos co-aglomerados con un agente fundente (CaCOs), antes
y después de atomizar. Alli es posible observar que el cambio en la morfologia, debido a un mayor
grado de fusion de las particulas, es mucho mas evidente que en las muestras anteriores.
Adicionalmente, las particulas obtenidas de la atomizacion con llama oxidante tuvieron un mayor
grado de esferoidizacion, que las particulas obtenidas de la atomizacién con llama neutra.
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20kV X500 50um

d)

100um 20kV X500 50pm

)

20kV X500 50pm

Figura 20. Granulos de SZ-Ca. Imagenes a), b) Sin atomizar c), d) llama neutra e), f) llama oxidante.

En la Figura 21 se muestran las particulas de SZ-Ca a mayores aumentos (2000X y 10000X),
haciendo énfasis en el interior y alrededor de los poros presentes en su superficie, esto es debido a
que se observé la formacion de precipitados que concuerdan con lo reportado por otros autores,
que indican que, aquellas particulas de color blanco pueden ser el inicio de la formacion de ZrOz y
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la matriz mas oscura, una fase vitrea compuesta por los elementos restantes [26], [30], [32], [33],
[66].

20kV  X2,000 10pm

20kV  X10,000 1pm

20kV  X2,000 10pm

20kV ~ X10,000 1pm

Figura 21. Particulas SZ-Ca atomizadas tomadas a 2000X y 10000X. a) llama neutra b) llama oxidante.

8.3.1. Analisis de DRX de los polvos atomizados.

Las muestras SZ, SZ-C y SZ-Ca atomizadas con llama neutra y oxidante fueron analizadas
mediante difraccion de rayos X (DRX) con el fin de determinar los cambios de fase ocurridos
durante su tratamiento térmico en cada una de estas llamas y producto de su interaccion con los
agentes adicionados (carbon y CaCOs). En la Figura 22 se reporta la recopilacion de todos los
difractogramas y sus diferencias en intensidades relativas. Inicialmente, es posible observar que
alrededor del angulo 26= 27° el pico principal de la fase cristalina de circon disminuye en
intensidad con respecto a las demés muestras, siendo las tratadas con llama 1:2,5 las que poseen
menor intensidad, lo que concuerda con los resultados obtenidos mediante MEB, ya que éstas
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fueron las muestras con mayor tratamiento térmico. Sin embargo, cabe resaltar que la disociacion
del circon no se logra completamente. Por otra parte, es posible ver en las muestras SZ 'y SZ-C que,
alrededor del angulo 26= 30° comienza la aparicion de nuevos picos pertenecientes principalmente
a dos fases diferentes: la primera es la circona monoclinica (m-ZrO.) y la segunda es la circona
tetragonal (t-ZrO2) cuya transformacion es debido a las altas temperaturas alcanzadas y, su
estabilizacion es debido al enfriamiento rapido intrinseco de la técnica de atomizacién en llama.
En las muestras atomizadas con CaCOs es posible observar la desaparicion de la fase m-ZrO y la
estabilizacion de la nueva fase cristalina identificada como circona cubica (c-ZrO>), lo cual indica
que, el aumento en las intensidades relativas de la fase tetragonal con respecto a las otras muestras
y la aparicion de una nueva fase es debido a la difusién del CaO en la red cristalina de la ZrOa,
obteniendo asi circona parcialmente estabilizada con calcia (CSZ).

@® Circon
o M-ZrO,
3 & t-210,
A A czr0,
[ ¢
* t “ o0 © o [®,% Lo ° . SZ-Ca Oxidante
[ ]
o z .
Y oA oo ° o [*o) * M, ° SZ-Ca Neutra
[ ]
¢ ° o o
T b S R % ¢ . o SZ-C Oxidante

SZ-C Neutra

SZ Oxidante

Intensity (a.u.)

SZ Neutra

[ )
/\. J o oo ° o o) ® o o SZ sin atomizar
T : T : T : T : T : T .

20 30 40 50 60 70
26 (°)

Figura 22. Difractogramas de las muestras SZ, SZ-C y SZ-Ca, tratadas con llama 1:1,7 (neutra) y 1:2,5
(oxidante).

Debido a que los picos correspondientes a las fases cristalinas t-ZrO2 y c-ZrO2 en las muestras de
SZ-Ca, aparecen en algunas posiciones similares, existe la posibilidad de que se genere cierta
confusion al intentar identificarlos. No obstante, en la Figura 23 se ilustra como se logrd una
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diferenciacion precisa entre estas fases. Esto fue posible gracias a una minuciosa observacion de
los angulos 26, especialmente alrededor de los valores de 35 y 60°, donde se destacan las
diferencias en las posiciones y las intensidades que permiten la discriminacion entre ambas fases.

e Circon
: & 1-Z2r02
1.0 4 A c-7r02

0.8 4

0.6 4

Intensity (a.u.)

0.4 4

0.2 4 .

0.0 4

28 (%)

Figura 23. Difractograma de la muestra SZ-Ca-Oxidante con acercamientos en 20 = 35 y 60°.

8.3.2. Cuantificacion de fases presentes.

La cuantificacion de las fases se realiz6 por medio del Software MAUD (Materials Analyses Using
Diffraction), el cual usa el método de refinamiento por Rietveld para determinar tanto el porcentaje
de cada fase cristalina, como el porcentaje de fase amorfa, y de acuerdo con los resultados, conocer
el grado de disociacion del circon mediante los tratamientos térmicos realizados por la llama
oxiacetilénica. La Tabla 10 muestra el porcentaje de cada fase en el polvo de partida y aquellas que
fueron atomizadas en llama 1:1,7 y 1:2,5. Los resultados muestran que el porcentaje de la fase
amorfa en el polvo inicial es bastante elevado, esto se debe posiblemente a que el polvo sufrio
deformaciones en la estructura cristalina durante el proceso de molienda antes de su
comercializacion. Por otra parte, es posible confirmar lo observado mediante MEB, en donde a
medida que el tratamiento térmico era méas energéticamente intenso, el porcentaje de circon en la
muestra disminuye, lo que indica que se logra disociar mayor cantidad.

Tabla 10. Cuantificacion de las fases presentes en las muestras de la primera prueba de atomizacion.

% de fases

Muestra Estado —
Zircon m-ZrO2 t-ZrO2 c-ZrO2 Amorfa
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SZ estado de entrega Sin atomizar 68,37 £ 0,00 - - - 31,63+£1,85
sz 4820+0,00 438+042 13.95+0,36 - 33,44 + 4,96

5Z-C L'a”I?‘l“?“”a 42,69+000 3,09+024 12,92 +0,22 ; 41,28 + 2,55

S7-Ca - 25,12 + 0,00 - 13,08+052 9,55+0,41 52,24 +3,11

57 _ 20,50 +0,00 2549 +0,64 11,68+ 0,22 - 42,23 +2,01

sZ-C L'ami,‘;xédame 25214000 19,53+0,50 16,80 + 0,23 - 38,45+ 2,31

SZ-Ca o 14,78 + 0,00 - 18,14 +0,56 9,07+0,37 58,00 3,12

La disminucién del circon remanente en las particulas atomizadas y el aumento en el porcentaje de
fase amorfa, especialmente en las muestras SZ-Ca, es posible que se deba principalmente a que
estas muestras alcanzaron su temperatura de fusion y, debido al enfriamiento rapido de los granulos
durante el vuelo, no se logré la formacién de precipitados de cristales de ZrO,, quedando
diseminadas en la fase vitrea. Esto es posible evidenciarlo en el EDS de la superficie de una
particula mostrado en la Figura 24, en donde la matriz (gris mas oscuro) esta enriquecida en Ca, Si
y Zr con porcentajes en peso de 12,28, 14,82, y 42,26 % respectivamente. Por otra parte, el segundo
punto analizado (Figura 24b), correspondiente a la zona mas clara, esta conformado principalmente
por Zry Si con porcentajes en peso de 57,16 y 19,17 % respectivamente, mientras que el contenido
de Ca es de 1,13 % en peso, esto permite pensar en una disociacion en éxidos de los principales
componentes del circon.

Bpm

Bum

Electron Image 1

j Spectrum 1
Element | App Intensity ~ Weight%  Weight%  Atomic%
Ir Conc.  Corrn. Sigma
CK 239 0.2225 9.59 0.86 24.30
SI’ OK 7.95 0.3831 18.56 0.45 35.29
SiK 1711 1.0326 14.82 0.21 16.06
CakK 12.66 0.9220 12.28 0.18 9.32
FeK 0.37 0.8903 037 0.10 0.20
SrL 221 0.9357 211 0.28 0.73
ZrL 36.03 0.7625 42.26 0.54 14.10
o] Totals 100.00
Ca Ca
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L Sr Ir
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oK 9.20 0.4177 17.05 0.40 35.11
SiK 19.17 1.0653 13.92 0.20 16.33
CakK 113 0.8962 0.98 0.06 0.80
SrL 275 0.9643 2.20 0.26 0.83
ZrL 57.16 0.7877 56.14 0.67 20.28
Totals 100.00
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Figura 24. SEM-EDS de la superficie de una particula de SZ-Ca atomizada con llama 1:2,5.

a) Punto 1 b) Punto 2.
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8.4. Atomizacion de SZ-Ca en llama oxidante de la fraccion entre 45y 75 um.

A partir de la transformacion de ZrSiO4 obtenida en los primeros ensayos de atomizacion, se llevd
a cabo un segundo ensayo utilizando la Ilama oxidante (1:2,5) para tratar térmicamente los granulos
con tamarios entre 45 y 75 um obtenidos con la mezcla SZ-Ca, los cuales fueron nombrados como
SZ-Ca-2. La Figura 25 muestra los resultados obtenidos, que en contraste con las particulas de la
Figura 20 d y f), es posible observar la formacion de cristales de ZrO> en forma de esferulitas bien
definidas como las reportadas por S. Manikandan et al [32], las cuales estan rodeadas de una matriz
vitrea que posiblemente esta enriquecida en SiO ya que la ZrO2 que inicialmente estaba difundida
en la matriz, migra hacia los cristales para dar lugar a esta formacion. Basado en las escasas
investigaciones sobre los mecanismos de formacién de este tipo de morfologias y, teniendo en
cuenta los resultados que se han obtenido a partir de la mezcla de circon-carboén, que fue disociada
por medio de atomizacién por plasma, se podria indicar que la disociacion no solo es influenciada
por el tipo de fundente utilizado, sino que también por la energia suministrada a los granulos
durante el tratamiento térmico. Sin embargo, en este caso, a pesar de la menor temperatura de la
Ilama oxiacetilénica (comparado con un jet de plasma), fue posible disminuir la energia requerida
para la disociacion del ZrSiOs, mediante la adicion del CaCOs debido a su accion fundente,
mientras que la adicidn de carbon (mostradas en la Figura 19) no fue suficiente para lograr el mismo
efecto.
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" 220KV 4 X100 M00um X500 50um

20kv  X2,000 _10pm ! X10,000 1um

Figura 25. Particulas atomizadas de SZ-Ca-2 (-200 +325) en llama 1:2,5. a) 100X. b) 500X. ¢) 2000X. d) 10000X.

A partir de lo mencionado anteriormente, se evidencia que las particulas de menor tamafio tienen
la capacidad de cristalizar el ZrO, en forma de esferulitas, mientras que las particulas méas grandes
aun se encuentran en una fase de transicion. En consecuencia, es posible categorizar estas particulas
en dos grupos distintos: el primero se nombrard como “Particulas Sin Esferulitas en Superficie”
(PSES), y el segundo se nombrara como “Particulas con Esferulitas en Superficie” (PES). Posterior
a su clasificacion, fue posible hallar el DTP de cada grupo de particulas por medio del software de
analisis de imagen “Image J” (Ver Figura 26). Aqui se encontré que el tamafio promedio de las
PSES es 63,32 + 11,66 um, mientras que el de las PES es 45,84 + 5,73 um. Esto indica que la
formacién de estas microestructuras esta correlacionada con la historia térmica de las particulas al
solidificarse, la cual depende del tamafio de particula, su trayectoria por la llama y de la entalpia
alcanzada por la Ilama.
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Figura 26. Presentacién de particulas fundidas de SZ-Ca-2 con esferulitas en superficie (PES)
y particulas sin esferulitas en superficie (PSES) a) MEB a 500X. b) DTP de particulas

categorizadas.
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Segun una investigacion realizada por Le Fu et al. [67], en donde se estudi6 la formacion de los
cristales de t-ZrO; y SiO, amorfa a partir de una mezcla de polvos de ZrO; y SiO; obtenidos
mediante el proceso de sol-gel. Estos polvos se fundieron utilizando la técnica de levitacion
aerodinamica (ALT) junto con un laser de alta energia, lo que los llevo a temperaturas de 2000 °C
y 3000 °C, y luego se enfriaron rapidamente al retirar la fuente de calor.

Descubrieron que hay dos mecanismos de cristalizacion diferentes segtin la temperatura alcanzada.
A 3000°C, se observo la presencia de iones de Zr**, Si** y 0% en estado liquido. Durante el
enfriamiento, se formaron dos liquidos inmiscibles con morfologias irregulares: uno rico en SiO3
y otro en ZrO,. A medida que la temperatura disminuia y debido al enframiento rapido, ocurrio un
fendmeno de cristalizacion heterogénea de t-ZrO> dentro del liquido rico en Zr hasta que finalmente
todo el liquido se convirti6 en t-ZrOs.

Por otro lado, a 2000°C, ocurrié una fusion parcial de la particula, en donde, al igual que el caso
anterior, existia presencia de un liquido que contenia iones Zr**, Si**y O%. Sin embargo, también
habian particulas de t-ZrO2 que no se fundieron completamente y actuaron como nucleos para la
formacién de cristales homogéneos a través de una reaccién en estado sélido cuando el liquido rico
en Zr cristalizé en t-ZrO- durante el proceso de solidificacion. En ambos casos, la matriz rica en
silice permaneci0 vitrea. Esto permite entender la formacion de cristales de t-ZrO, y predecir la
formacion de la fase vitrea rica en SiO2 a partir de la solidificacion de las particulas de circon
atomizadas en Ilama oxiacetilénica. Lo anterior es potenciado por la utilizacion de la llama oxidante
en la atomizacién de particulas finas como las correspondientes a la fraccion entre 45-75 pm.

A partir de las observaciones de las imagenes de microscopia electronica de barrido (MEB)
(Figuras 21, 24, 25y 26) y su relacion con la distribucion de tamafios, es posible proponer un
mecanismo de formacion de los cristales. En un principio, a medida que las particulas de ZrSiO4
son calentadas, se inicia un proceso de disociacion de esta fase en ZrO2 y SiO, lo cual incrementa
con la temperatura, alcanzandose la maxima disociacion cuando las particulas llegan a su estado
de fusion.

Aunque a temperatura ambiente la Gnica fase del ZrO- que deberia estar presente es la monoclinica
(m-Zr0O,), la alta velocidad de enfriamiento puede retener parcialmente la fase tetragonal (t-ZrO2).
Ademas, el CaO, que proviene del CaCO3 utilizado como fundente, no solo puede retener la fase
tetragonal, sino que también tiene la capacidad de estabilizar la fase cubica (c-ZrO.), especialmente
en aquellas particulas que por su menor tamafio y alto grado de tratamiento térmico en la llama
oxiacetilénica oxidante logran un alto grado de fusion.

Una vez todo el ZrSiO4 se ha disociado, da lugar a la nucleacion de pequefios granos (del orden de
nandémetros y de color blanco identificado en las imagenes de MEB) de t-ZrO; y ¢-ZrO; con una
morfologia practicamente esférica. Estos precipitados se encuentran embebidos en una matriz (de
color gris oscuro identificado en las imagenes de MEB) compuesta por iones disueltos de Zr#,
Si**, Ca?*y O%.
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La difusion de los iones de Zr hacia los precipitados, enriquece la fase de ZrO formada, y da inicio
a la etapa de crecimiento. Durante esta fase, los precipitados adquieren gradualmente la morfologia
caracteristica de esferulitas y el crecimiento esta controlado por la coalescencia de dos granos
adyacentes, culminando en la formacion de granos de tamafio micrométrico.

Es importante resaltar que el material atomizado corresponde a particulas submicrométricas
aglomeradas y por lo tanto, aunque en los granulos que por su mayor tamafio y por la menor energia
térmica recibida durante su atomizacion en la llama oxiacetilénica neutra, parecieran no haber
alcanzado la fusion, las particulas submicromeétricas que los conforman si pueden haberlo logrado,
al menos aquellas que se encuentran en la superficie de los aglomerados y por lo tanto, la maxima
disociacion y la formacion de ZrO: si puede darse en su interior.

8.5. Pruebas de lixiviacion.

Los ensayos de lixiviacion se realizaron con el fin de lograr concentrar la circona para obtener un
producto mas puro.

8.5.1. Muestra SZ-Ca-2/LB.

En las imagenes de la Figura 27 se muestran las particulas obtenidas luego del tratamiento quimico
realizado mediante digestion basica con NaOH al 20% p/p, con el fin de hacer un ataque parcial de
la fase vitrea rica en silice y formar silicatos de sodio que son solubles en medio acuoso. En ella se
puede evidenciar que la lixiviacién no fue completa, ya que los cristales de zircona no se lograron
separar de las particulas, lo que indica que aun hay una matriz vitrea que soporta dichos
precipitados. Sin embargo, es posible observar que los granos fueron recubiertos por una fase que
posiblemente provenga de un silicato de sodio amorfo en forma de gel, ya que el sodio esta presente
en el analisis de FRX mostrado en la Tabla 11 pero no se encuentra ninguna fase asociada a este
elemento en el analisis de DRX que se presentara mas adelante. Este gel formado por la lixiviacion
no logro ser eliminado completamente durante el lavado de los polvos generando uniones entre
particulas por medio de puentes sélidos.
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Figura 27. Particulas atomizadas de SZ-Ca-2 y posteriormente lixiviada en NaOH. a) 100X. b) 500X. ¢) 2000X.

8.5.2. Muestra SZ-Ca-2/LA+LB.

En la Figura 28 se muestran las particulas despues de haber sido sometidas a una lixiviacion en
HCI al 20 %v/v durante 20 minutos y posteriormente en NaOH al 20 %p/p. En ella se evidencia
que el ataque en esta muestra fue mas severo quedando las particulas casi que completamente
recubiertas. Sin embargo, teniendo en cuenta que existen granos de ZrO» que no fueron atacados,
es posible decir que inicialmente el HCI fue més efectivo atacando particulas PSES que aquellas
ya habian sido disociadas y cristalizadas, esto posiblemente es debido a la mayor resistencia
quimica de la ZrO, en comparacion con algunos silicatos.
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Figura 28. Particulas atomizadas de SZ-Ca-2, lixiviada en HCI y posteriormente en NaOH. a) 100X. b) 500X. c)
2000X.

8.5.3. Muestra SZ-Ca-2/LB+LA.

En la Figura 29 se muestran las particulas que se sometieron inicialmente a tratamiento basico con
NaOH al 20 %p/p y posteriormente a un tratamiento acido con HCI al 20 %v/v. En ellas se
evidencia que el tratamiento quimico fue més efectivo para particulas PSES, ya que aquellas PES
conservan los cristales casi intactos. En la Figura 29 b y c, se muestra que el ataque con el
tratamiento basico solo tuvo un leve efecto en la zona de la matriz, es por ello que existe un mayor
contraste de los granos de ZrO, comparada con los granulos observados en la Figura 25 ¢. Ademas,
fue posible revelar que las esferulitas son producto de un crecimiento dendritico equiaxial. Por
altimo, no se observa la formacidn de los puentes sélidos entre particulas causados por el gel de
silicato de sddio, esto posiblemente se debe a que este reacciond con el HCI para formar NaCl que
fue disuelto en el agua de filtracion, como se muestra en la Reaccion 12.

Na,SiO; + H,0 + HCl - Si(OH)4 + 2NaCl Reaccion 12



TRANSFORMACION DE SILICATO DE CIRCONIO MEDIANTE UN METODO TERMO-QUIMICO.... 59

20kV  X2,000 10pm

Figura 29. Particulas atomizadas de SZ-Ca-2, lixiviada en NaOH y posteriormente en HCI. a) 100X. b) 500X. c)
2000X.

8.6. Caracterizacion de los polvos lixiviados.
8.6.1. Analisis quimico realizado mediante FRX

En la Tabla 11 se presentan los resultados del analisis quimico realizado a las muestras lixiviadas,
en ella es posible observar que el tratamiento que mas concentré la ZrO», fue la digestion bésica
seguida por una digestion &cida, alcanzando valores 66,62 % en peso de ZrO». Esto es contrario a
lo encontrado por J.M. Ayala et al [34], quien realizé una mezcla de circon con 20 % en peso de
CaO, la cual fue tratada téermicamente en un horno eléctrico produciendo la cristalizacion de
wollastonita (CaSiOz) y m-ZrO,. De la misma manera, da lugar a un tratamiento quimico diferente,
ya que la wollastonita al ser la Gltima en cristalizar, queda recubriendo la silice e impide la accion
disolvente del NaOH [34]. Es por ello que, inicialmente en dicha investigacion fue utilizado el HCI
con el fin de lixiviar la wollastonita y posteriormente se usé el NaOH con el fin de lixiviar el
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remanente de silice alcanzando concentraciones hasta del 97,79 % en peso de ZrO,. Sin embargo,

es posible que los resultados varien por las diferencias en las densidades de las pulpas.

Tabla 11. Resultados del analisis quimico realizado por FRX a las muestras SZ-Ca-2 antes y después de lixiviar.

o)
Muestra Estado % PP
ZrOz SiO2 HfO2 C CaO NaO Otros
Antes de
e 58,15+0,25 17,00+0,19 140+006 052 1990+0,20 0563+0,13 3,03
SZ-Ca-2 lixiviar
S7Z-Ca-2/LB 51,64+0,25 2085+0,20 1,12+0,05 - 20,85+0,20 457+0,32 1,12
Después de
S7-Ca-2/LA+LB lixiviar 46,25 +0,25 18,84+0,20 1,22+0,05 - 16,91 +0,19 15,35+0,30 1,43
66,62 +0,24 19,72+0,20 1,50+ 0,06 - 11,33+0,16 - 0,83

SZ-Ca-2/LB+LA

8.6.2. Anadlisis de fases realizado mediante DRX.

En la Figura 30, se presentan los resultados de difraccion de rayos X (DRX) correspondientes a la
muestra de SZ-Ca-2, tanto antes como después de los tratamientos quimicos. A partir de estos
resultados, se pudo establecer que en la muestra sin tratar (antes de la lixiviacion), se logré una
completa disociacion del circon y la estabilizacion total de las fases formadas a altas temperaturas
(t-ZrO2 y ¢-Zr0Oy). Sin embargo, en el caso de las muestras que fueron sometidas a tratamientos
quimicos, existe la presencia de m-ZrO- alrededor de los picos 26 = 30°, la cual es posible que se
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haya generado debido a un rompimiento parcial de la red vitrea durante la lixiviacion, liberando
consigo atomos de Zr y de O que se recombinan para formar dicha fase.
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Figura 30. Difractogramas de la muestra SZ-Ca-2 antes y después de los tratamientos quimicos
de lixiviacion.
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9. CONCLUSIONES

Se evalud la transformacion térmica experimentada en la llama oxiacetilénica neutra y en la
oxidante, por el silicato de circonio (ZrSiOs) de referencia comercial Armin 05-U y por las mezclas
de este ZrSiO4 con carbdn de lefia usado como agente reductor y del ZrSiO4con carbonato de calcio
(CaCO0:s3) usado como fundente. Dado el tamafio submicrométrico del ZrSiO4 y de las particulas de
carbon y de CaCOs, tanto el ZrSiOa, como las mezclas con carbon (SZ-C) y con CaCO3 (SZ-Ca)
fueron aglomeradas en un peletizador de tambor rotatorio utilizando alcohol polivinilico (PVA)
como ligante. Los aglomerados obtenidos se tamizaron obteniendo dos fracciones de tamafio, una
gruesa entre 75-106 um y una fina 45-75 pm. Los granulos gruesos de la mezcla SZ-Ca, tratados
térmicamente en la llama oxidante mostraron la mayor produccion de ZrO., por lo que se decidio
tratar térmicamente los granulos finos de esta mezcla en la Ilama oxidante. Las particulas
resultantes fueron lixiviadas de tres formas diferentes, la primera de ellas en medio basico (NaOH),
la segunda mediante un tratamiento en dos etapas, inicialmente exponiendo las particulas a
lixiviacion &cida en HCI, seguida por lixiviacion basica en NaOH vy la tercera lixiviacion se llevo
a cabo invirtiendo las dos etapas del tratamiento anterior, es decir llevando a cabo primero la
lixiviacion en NaOH, seguida por la lixiviacién en HCI. Los resultados obtenidos permitieron
concluir que:

v" El proceso de aglomeracién tanto de las particulas de ZrSiO4, como de las mezclas SZ-C y SZ-
Ca, permitié obtener granulos con un rango de tamafio entre 25 y 106 um, siendo la
aglomeracion de la mezcla SZ-Ca, la que logro el mejor rendimiento de aglomeracion.

v’ En general, el tratamiento térmico experimentado por los granulos de ZrSiO4 y por las mezclas
SZ-Cy SZ-Ca fue mayor en la llama oxidante que, en la neutra, lo cual se vio reflejado en el
mayor grado de esferoidizacion identificado a partir de las imagenes tomadas en el SEM y/o en
la mayor disociacion del ZrSiO, evidenciada a partir de los analisis de DRX.

v" Aunque el carbén de la mezcla SZ-C actué de manera efectiva como agente reductor,
disminuyendo casi un 50% en peso de la silice (SiO2) que hacia parte del ZrSiOs4 de partida, el
mayor grado de disociacion del circon se alcanzé para la mezcla SZ-Ca. Lo anterior, da cuenta
de la efectividad del CaCOs3 usado como fundente y de la importancia de la fusion de los
granulos en la formacion de ZrO; a partir de la disociacion del ZrSiOa.

v Lareduccién del tamafio de los granulos de la mezcla SZ-Ca (desde la fraccion 75-106 pum hasta
75-45 um), tratados térmicamente en la llama oxidante permitio reafirmar la importancia del
grado de fusién para la formacién de ZrO. a partir de la disociacion del ZrSiOs, pues en los
granulos mas pequefios, en los que se logra una mayor fusion a causa de su tratamiento térmico
en la llama, la descomposicion del circon fue total.
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v El tratamiento lixiviacion alcalino seguido por el tratamiento &cido, tuvo dos efectos sobre los
granulos finos de la mezcla SZ-Ca, tratados térmicamente con la Ilama oxidante. El primero de
ellos fue la fractura de la red vitrea, produciendo la formacion de un gel de silice que recubre a
las particulas, como fue evidenciado en los analisis realizados mediante SEM y el segundo fue
la liberacién de los atomos de circonio (Zr) y oxigeno (O) y su posterior recombinacion para
formar pequerias cantidades de la fase m-ZrO2 que fue evidenciada en los analisis de DRX.

Los granulos de circona logrados en este trabajo tienen potencial aplicacion en los procesos de
proyeccion térmica debido a la distribucion de tamafio de particula, la composicion quimica y las
fases que los constituyen.

10. RECOMENDACIONES

Los resultados obtenidos en este trabajo y la revision bibliogréfica indicaron que puede ser posible
el uso de esta metodologia para generar una mezcla de Circn-Carbon-CaCQOgz con la cual se logre
tanto la remocién en vuelo de la fase amorfa como la estabilizacion de las fases t-ZrO, y ¢-ZrOs.

Es recomendable la molienda de los polvos antes de los tratamientos acidos y/o basicos para que
las reacciones sean mas efectivas y de esta manera lograr concentrar mas la circona.
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