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1. INTRODUCION
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Resumen

En el presente trabajo de revision se propone llevar adelante un analisis de la
bibliografia relacionada al mineral dolomitico. El estado del arte de las
dolomias indica al presente un uso creciente como material refractario debido a
la alternativa mas econdmica que representa en comparaciéon con otros
materiales como lo es el 6xido de magnesio. La importancia de la dolomia
aparte de su aplicacion en la industria siderargica radica en que se ha
expandido a otros campos industriales como lo es la produccion de
catalizadores, soportes de catalizadores, y materiales de depuracion de
efluentes industriales. La revision se ha llevado a cabo extrayendo la sintesis de
trabajos de investigacion desde 1924 al presente, desde tres perspectivas:
geologica, ceramica y refractaria, puesto que las revisiones de dolomia so6lo
analizan los aspectos refractario o geoldgico en forma separada. Dado este
marco, se hace necesario un documento que agrupe las areas mencionadas.
Palabras Clave: dolomia, dolomita, diagénesis, dolomitizacion, refractarios,
siderurgia, catalizadores, depuracion de efluentes.

Abstract.

In the present review work, a bibliographical analysis related to dolomitic
mineral has been carried out. The state of the art of dolostones currently
indicates a growing use as a refractory material due to this mineral being more
economic that other refractory materials such as magnesium oxide. Currently,
the dolostones also are used in the manufacture of catalysts, catalyst supports
and industrial effluent treatment materials. The review has been carried out
taking into account research works from 1924 to the present, from three
perspectives: geological, ceramic and refractory, because of all dolostone
reviews only analyze the refractory or geological aspects separately. For this
reason, it is necessary a paper that gathers all the aforementioned
characteristics.

Keywords: dolostone, dolomite, diagenesis, dolomitization, refractories, iron
and steel industry, catalysts, effluent treatment.

El mineral dolomita es un carbonato doble de calcio y magnesio de férmula quimica CaMg(CO3)»

(Richmond, 2004). La dolomita, puede originarse naturalmente de dos formas: dolomita primaria y

secundaria (Richmond, 2004). La primera ha sido formada a partir de la precipitacion directa de

soluciones ricas en iones carbonato, magnesio y calcio. La dolomita secundaria, por su parte, se ha
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formado por la impregnacion de caliza con soluciones ricas en magnesio. Esto ultimo, es lo que se conoce
como dolomita de reemplazo (Warren, 2000).

En términos numéricos, se considera que la dolomita es mas abundante que la magnesita (MgCO3)
(Richmond, 2004) y la mayoria de los depositos de esta roca ocurren en secuencias de rocas
sedimentarias o su equivalente metamorfico, el marmol dolomitico.

En el recorrido bibliografico que se abarca en este trabajo se ha observado un grado de
imprecision en los términos empleados, circunstancia que ha motivado la presentacion de un trabajo en el
cual se sistematice nominalmente el mineral y su roca. Esto se considera importante dado que ciertos
autores exponen que la dolomita es una mezcla de carbonatos de calcio y magnesio (Badapalli et al.,
2022; Carter y Norton, 2007; Darweesh, 2001; Diwan et al., 2020; Gupta y De, 2016; Hossain et al.,
2011; Huamayalli y Luna, 1993; Mahadevan, 1945; Shahraki et al., 2009; Yener et al., 2007; Yeprem et
al., 2004). En realidad la dolomita es una sustancia con identidad propia con una determinada estructura
cristalina, diferente de la calcita y magnesita (Britton et al., 1952). La dolomita es un carbonato doble.

Otra observacion hecha en el recorrido bibliografico, es que los términos, “dolomita” y “doloma”
se utilizan de manera ambigua (Barsi et al., 2020 a, b; Chen et al., 2000; Fang et al., 1999; Ghasemi-
Kahrizsangi et al., 2017d; Ghasemi-Kahrizsangi et al., 2016 b; Ghosh y Tripathi, 2012; Niesyt y Psiuk,
2017; Olszak-Humienik y Jablonski, 2015; Othman, 2003; Soltan et al., 2014), incluso hablando de
materiales dolomiticos o materiales de magnesia (MgO) calcia (CaO) de manera indistinta, lo cual
constituye una dificultad para la interpretacion y analisis en los distintos campos de aplicacion.

La investigaciéon en dolomia de aplicacion tecnoldgica se muestra en ascenso, como puede
observarse en la Figura 1, donde se aprecia el nimero de publicaciones producidas por afio (Pokrovsky,

2017).

Figura 1. Numero de articulos cientificos que tratan sobre investigacion en dolomia (Extraido de

Pokrovsky (2017)).
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Debido al uso refractario por antonomasia, el hablar de dolomia implica referirse de manera casi
univoca a la industria metalirgica. Los recubrimientos de hornos de aceria en la etapa primaria, hacen uso
de ladrillos o monoliticos de magnesia, los cuales han desplazado a la dolomia (Richmond, 2004); la
etapa secundaria siderurgica hace uso de ésta, sumando los recubrimientos de hornos cementeros, el
reemplazo de los ladrillos de 6xido de magnesio-6xido cromico (Qiu et al., 2016; Zhang et al., 2013), la

capacidad de procesar aceros de alta pureza (Peng et al., 2009), y debido a la alternativa mas econdémica y

https://doi.org/10.55204/trc.v3i2.e237



https://doi.org/10.55204/trc.v3i2.e237

TESLA Revista Cientifica ISSN: 2796-9320 3

la mayor disponibilidad que representa en comparacidon con otros materiales refractarios como lo es el
oxido de magnesio (Lee y Rainforth, 1994; Richmond, 2004).

A la aplicacion refractaria de la dolomia desde 1878, se suman aplicaciones novedosas como la
depuracion de efluentes (Diwan et al., 2020; Pehlivan et al., 2009) o el uso como soporte de (Xu et al.,
2021)/0 catalizador (Islam, 2020).

La abundancia de materias primas sera cada vez mads critica en el futuro (Sugita, 2008), por lo que
el escenario mundial en lo que a materia prima se refiere, demanda el desarrollo de nuevas tecnologias
para el aprovechamiento sustentable de los recursos. En el afio 2019 el suministro de magnesio metalico
fue asegurado en un 87 % por China. Por lo tanto, el magnesio ha sido clasificado como materia prima
critica por la EU y USA (Semmeq et al., 2021). Debido a la relaciéon numérica mas favorable de la
dolomia respecto de su homoélogo magnesita, la exploracion de dolomia de bajo contenido de silice ha
ganado gran énfasis debido al crecimiento de los mercados del acero, aleaciones de hierro-manganeso y
sector refractario (Badapalli et al., 2022).

El objetivo de este trabajo es dar una vision panoramica de la dolomia, precisando los términos
conceptuales y su importancia tecnologica desde tres perspectivas: geologica, ceramica y refractaria. Se
hace necesario un planteo que agrupe estos aspectos ya que, el hablar de dolomia s6lo abarca el plano
refractario o geoldgico, y no se encuentra un documento que retina todos los aspectos que hacen al
estudio de esta materia prima que lleva mas de 100 afios de investigacion cientifica (Rodriguez-Navarro
et al., 2012) con interrogantes aun no resueltos (Pina et al., 2022).

2. PARTE I: ENFOQUE GEOLOGICO
2.1. Dolomia o dolomita: hacia la sistematizacion de las definiciones

La dolomia debe su nombre a Déodat Gratet de Dolomieu (1759-1801), un gedlogo que describio
la presencia de exposiciones de rocas calcareas en los Alpes meridionales del noreste de Italia (Warren,
2000). El término dolomia (del inglés: dolomite; del francés: dolomie), fue aplicado por primera vez a
ciertas rocas carbonaticas de los Alpes tiroleses. Dado que el término en inglés es “dolomite”, término
que también se emplea para un mineral, se propugna su abandono como término para designar a una roca
(Shrock, 1948), proponiéndose el término “dolostone” (“dolostona” en castellano) o “roca dolomitica”
como sustituto (Pettijohn, 1976). Sin embargo, el término “roca dolomitica” sufrié altibajos a través de
los afios, principalmente porque la designacion de dolomia para la roca, posee prioridad historica. Incluso,
los autores de diversos articulos expresan de manera indistinta a la roca y al mineral utilizando la palabra
“dolomita” (Richmond, 2004). En este trabajo se utiliz6 el término dolomia para la roca y dolomita para
el mineral (Luna, 2019).

La dolomita puede precipitar directamente de soluciones que contienen iones magnesio, calcio y
carbonato para formar cemento o sedimento no litificado. No obstante, la mayor parte de la dolomita se
forma mediante la alteracion quimica de la roca carbonatada o del sedimento precursor, principalmente

caliza o lodos calcéreos. Estos carbonatos tienden a ser inestables y estdn compuestos fundamentalmente
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por calcita o su polimorfo termodindmicamente mas inestable, la aragonita. Si estos materiales
precursores se exponen a fluidos ricos en contenido de magnesio es probable que una porcion de los iones
de calcio sea reemplazada por iones de magnesio para formar un carbonato mas estable de calcio y
magnesio denominado dolomita (Al-Awadi et al., 2009).

Las dolomias son variedades de caliza que contienen mas del 50% de carbonato (COs3"), y de éste,
mas de la mitad esta constituido por dolomita, de hecho un 75% de la roca estd constituida por dolomita
(Al-Awadi et al., 2009).

La dolomita es un mineral, que cristaliza en el sistema trigonal y cominmente se presenta en
cristales rombododecaédricos, incoloros, blancos, de color rosa o amarillo, son frecuentes los agregados
de cristales curvos, presenta clivaje perfecto, dureza 3,4 a 4 (escala de Mohs), peso especifico 2,85-2,95
g/cm?; brillo vitreo a perlado; en fragmentos, es dificilmente atacable por el dcido clorhidrico diluido en
frio, en cambio, lo es sin dificultad en acido clorhidrico caliente, con la produccion de efervescencia
(Figura 2).

Figura 2. (De izquierda a derecha). Dolomita. Aspecto macroscopico del mineral puro. Dolomia. Aspecto
macroscopico de la roca. (Extraido de GeologiaWeb (2020)). Red de dolomita. Estructura ideal de una
dolomita estequiométrica consistente de capas de carbonato separadas por capas alternantes de iones de
calcio y magnesio. (Extraido de Warren (2000)).
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La dolomita no es simplemente una asociacion de magnesio, calcio y carbonato. Por el contrario,
se trata de un mineral metaestable, de dudoso linaje, con una composicion quimica y una estructura
atomica variables. Durante un lapso determinado de tiempo geoldgico, puede existir de una forma
determinada para pasar luego a un estado mas estable cuando su equilibrio se perturba, principalmente a
través de los cambios producidos en la presion, la temperatura o la quimica. Los cristales pueden incluso
aumentar de tamafio, por lo cual sus primeras generaciones tal vez sean transformadas subsiguientemente
en formas cada vez mas estables. El contenido de magnesio de los carbonatos sedimentarios parece
mostrar una tendencia secular. Las rocas carbondticas mas antiguas tienen mayor contenido de 6xido de
magnesio que las de tiempos geoldgicos mas proximos (o lo que se llama, rocas modernas) (Luna, 2019).

2.2. Dolomita primaria y secundaria

Seglin como se forma, se han planteado distinciones importantes pero confusas entre diversos

tipos de dolomita. El modo de origen de una dolomita es un concepto importante que puede relacionarse

con su orientacion general y su extension areal en el subsuelo. La dolomita primaria consta de particulas
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que se formaron primero como dolomita mediante la precipitacion directa del agua de mar u otra solucion
acuosa. Este proceso genera sedimentos dolomiticos no litificados. No todos los precipitados caen dentro
de la clasificacion de “primaria”. Esta dolomita precipita de soluciones acuosas en forma de cemento que
rellena poros. Las dolomitas secundarias se forman a través del reemplazo de CaCO3 por CaMg(CO3)s.
Actualmente, la expresion “de reemplazo” (“replacive”) o alguna variacion de la misma, parece estar
“eclipsando” al término “secundaria” (Al-Awadi et al., 2009). Por consiguiente, la precipitacion es
responsable tanto de la dolomita primaria como del cemento que rellena poros. Por otro lado, la
dolomitizacién forma dolomita secundaria. Una vez mas, como se ha planteado al comienzo de este
trabajo, el uso del lenguaje plantea ambigiliedades ya que muchos utilizan el término “dolomitizacion” en
forma general para describir el proceso en el que los iones de magnesio reemplazan a los iones de calcio o
ambientes en los que la precipitacion conduce a la formacion de sedimentos no litificados o cementos que
rellenan poros. Algunos especialistas consideran que ese uso otorga demasiada amplitud. Para ellos, el
término dolomitizacion no deberia aplicarse a la cementacion de la dolomita o a casos en los que el fluido
hidrotermal conduce a la recristalizacion de las dolomitas preexistentes y lo reservan exclusivamente para
la reaccion de reemplazo o secundaria.

Por otro lado, el agua de mar es la unica fuente abundante de iones magnesio capaz de formar
grandes cantidades de dolomita sedimentaria. Esta contiene 1250 ppm de magnesio y 411 ppm de calcio,
dando una relacién Mg?"/Ca*" de 3,14 en peso o una relacién molar de 5,2 (Warren, 2000). Por su lado, el
agua meteorica contiene cantidades variables de ambos iones, y considerablemente en menor cantidad; un
agua de rio tipica tiene una relacion molar Mg?"/Ca** de 0,44, correspondiendo a los valores de 4 ppm de
magnesio y 15 ppm de calcio. Las aguas subterraneas, por su parte, presentan una relaciéon Mg?*/Ca*" que
son tipicamente mas bajas que las de agua de mar, usualmente en el rango de 0,04 a 1,8. De cualquier
forma, sea cual fuere el agua de precipitacion, la reaccion quimica que debe darse para la dolomita
primaria, es la siguiente (Ecuacion 1):

Cafly) + Mglly) +2C03,q) < CaMg(CO3); s (1)

Como se defini6 previamente, la dolomitizacion (dolomita secundaria), se puede formar por la
interaccion de agua rica en magnesio con una roca de carbonato de calcio (“limestone”). Suponiendo que
sea agua de mar, la reaccion es (Ecuacion 2):

2CaC03 (5) + Mgl < CaMg(CO3), (5) + Calay, (2)

Se ha demostrado que el agua de mar puede permanecer sobresaturada con respecto a la dolomita
por largos periodos sin que haya precipitacion, argumentando que esto es debido a la fuerza relativa del
enlace electrostatico de los iones de magnesio con el agua. Por lo tanto aunque hay una sobresaturacion
tedrica del agua de mar, en la practica los iones carbonato no pueden superar la capa de hidratacion
enlazada a la capa de iones magnesio. Después de muchos afios de llevar a cabo experimentos
insatisfactorios para precipitar dolomita a 25° C, los cientificos arribaron a la siguiente conclusion: el

llamado “problema de la dolomita”, es uno de tipo cinético. De hecho, Land (1998) declara que la
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dolomita deberia formarse en todas partes a partir del agua de mar, especialmente en ambientes

3

superficiales célidos. Sin embargo, concluye con la siguiente pregunta: “;por qué la dolomita no es un
precipitado moderno mas comun?” A este respecto, en un trabajo reciente, Pina et al. (2017) explican que
el primer intento por sintetizar dolomita en condiciones ambiente se realizo en 1850 por un cientifico
llamado Forchhammer, mezclando agua de mar con bicarbonato de calcio hasta temperaturas de 50 °C,
sin éxito. Luego de esto, durante mas de 150 afios los experimentos de sintesis de dolomita en
condiciones ambiente han resultado insatisfactorios. La mayoria de los datos recabados en relacion a la
mecanistica de formacion de la dolomita, se han obtenido a partir de experimentos llevados a cabo hasta
temperaturas de 200 °C, circunstancia que estd lejos de emular las condiciones fisicoquimicas de los
ambientes sedimentarios (hasta 80 °C y presion atmosférica). Otra alternativa para estimar la mecanistica
de formacion, es sintetizar carbonatos dobles de estructura simil dolomita, en condiciones ambiente.
2.3. Aspectos estructurales de la dolomita

Asi como hay dolomita primaria y secundaria, dentro de esta clasificacion, se pueden encontrar
dolomitas muy variables, tanto quimica como estructuralmente, tal cual lo demuestra Reeder (1981) en su
estudio con el uso de la técnica TEM. Muy pocas, o casi ninguna dolomita presenta estructura
verdaderamente estequiométrica, en rigor de verdad la férmula quimica que mejor representa la dolomita
es Ca+Mgi-x(CO3).. Estudios de TEM muestran que las dolomitas antiguas del postpaleozoico tienden
a ser estructuras del tipo laminar regular, mas apreciablemente que en las dolomitas de la era del holoceno
(Warren, 2000). Se ha interpretado la microestructura laminar de la dolomita sedimentaria en términos de
variaciones composicionales caracterizadas por la incorporacion de exceso de calcio en sitios de la red
que deberian estar ocupados por magnesio. Por lo tanto, el término dolomita describe una serie de
minerales que engloban todo un rango de composicion quimica y caracteristicas estructurales. No hay una
unica dolomita, sino muchas, cada una con diferentes propiedades termoquimicas que dependeran del
grado de ordenamiento y la no estequiometria que presenta la red cristalina. Las diferencias en energia
libre de formacion (AGy) debidas al orden-desorden de la red, se pueden medir: podria haber una
diferencia de mas de 1,3 Kcal/mol (en condiciones estandar) entre una dolomita “ordenada” y una
“desordenada” (Warren, 2000) . Esta informacién se traduce de uno a medio orden de magnitud en las
constantes de solubilidad de estas dolomitas. Las fases completamente desordenadas (a menudo llamadas
“protodolomitas”) son las mas solubles y las menos estables. Las variaciones en la energia libre y la
solubilidad se pueden también interpretar como que la dolomita puede re-cristalizar hasta alcanzar una
estructura mas estable (Hardie, 1987; Land, 1980, 1985). Muchos investigadores estdn de acuerdo en que
la dolomita madura o envejece siguiendo un paradigma quimico llamado “regla de Ostwald” o
“maduracion de Ostwald” (Warren, 2000). La regla de Ostwald enuncia que la transformacion de una fase
mineral inestable a una estable requiere (en condiciones de superficie terrestre) una o mas fases
intermedias. Experimentalmente se ha demostrado que la regla de Ostwald opera durante la formacion de

la dolomita. Se encontr6é en un experimento de laboratorio llevado a cabo a elevada temperatura que la
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velocidad de dolomitizacion se incrementa con la temperatura, el area superficial reactiva, la solubilidad
de los reactivos, la fuerza idnica (salinidad), y la relacién Mg?*/Ca?" de la solucion (Warren, 2000). Los
trabajos de laboratorio desde 1980 hasta 2000 han mostrado que las dolomias sedimentarias son
metaestables. La quimica de la dolomitizacion es un proceso iterativo de disolucion-re-precipitacion,
mientras que la dolomita sedimentaria retiene algiin grado de permeabilidad y con un suministro de iones
magnesio, una nueva dolomitizacion puede ocurrir. A gran escala, las fases metaestables se pueden
disolver en un drea y reprecipitar en otra causando un incremento de la porosidad u oclusion en la
porosidad. Esto significa que los datos geoquimicos son probablemente reconfigurados varias veces
durante la evolucion diagenética del material.
2.4. Laroca dolomitica: la dolomia

Las rocas carbonatadas antiguas estdn mayoritariamente compuestas de dos minerales: calcita (un
polimorfo del CaCOs) y dolomita, con algo de fases no carbonaticas. Cuando un carbonato es dominado
por calcita, se denomina piedra caliza o sencillamente caliza; cuando es dominado por dolomita, es
llamado dolomia. En Estados Unidos, el término “dolostone” es a veces usado para describir la dolomia.
Composicionalmente, las rocas carbonatadas estan compuestas mayoritariamente de calcita o dolomita;
una mezcla equimolar es atipica (Figura 3) (Warren, 2000).

Figura 3. Porcentajes computados de calcita y dolomita para 1148 andlisis de rocas carbonaticas de USA
(Extraido de Warren (2000))
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Los primeros intentos en clasificar la gran diversidad de dolomia, basdndose en textura fueron
realizados por Friedman (1965) quien propuso los términos anhedral, subhedral, euhedral como términos
de uso extensivo en la descripcion de carbonatos. Mas tarde se modificod este sistema basando el analisis
en los conceptos de borde de cristal y distribucion de tamafio de cristal. La distribucién de tamafio puede
ser clasificada como unimodal o polimodal y la forma de los bordes de grano se clasifican como planar y
no planar (Sibley y Gregg, 1987) (Figura 4). La calidad de un yacimiento dolomitico se caracteriza por
su textura, donde la interrelacion de la forma de los cristales y el tamafio, la orientacion y el empaque de
granos dentro de una roca también puede afectar la calidad de un yacimiento (teniendo incluso,
implicancias en el campo petrolero). Los esquemas de clasificacion textural ayudan a los gedlogos a

inferir los procesos que controlaron la nucleacion y el crecimiento de los cristales (Al-Awadi et al., 2009).
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Figura 4. Texturas de las dolomias (Extraido de Al-Awadi et al. (2009)).
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La dolomia puede dividirse en una textura planar (modelo idiotopico) y una textura no planar
(modelo xenotdpico) (extremo superior). La textura planar se subdivide a su vez en euhedral y subhedral.
La dolomia euhedral (planar-e) se caracteriza por la presencia de caras cristalinas bien desarrolladas con
bordes netos, en las que el area existente entre los cristales es porosa o esté rellena con otro mineral. Los
granos de dolomia subhedral (planar-s) siguen siendo planares pero menos claros que los granos planares-
e y muestran bordes comprometidos entre los cristales. La dolomia no planar esta compuesta por granos
anhedrales que carecen de caras cristalinas bien desarrolladas. Estos granos anhedrales se encuentran
estrechamente empacados con bordes cristalinos curvos, lobulados, dentados o de otro modo irregulares.
Algunos ejemplos reales de estas texturas son captados en micrografias de secciones delgadas pulidas,
obtenidas a través de un microscopio petrografico bajo luz polarizada. La dolomia euhedral (extremo
inferior izquierdo) de un yacimiento de edad Cretacico de Medio Oriente exhibe caras bien desarrolladas,
asociadas con la porosidad intercristalina. La dolomia subhedral (extremo inferior central) fue obtenida de
un yacimiento Tridsico del norte de la Plataforma de Arabia. La dolomia anhedral de un yacimiento
Jurédsico de la Cuenca de Arabia (extremo inferior derecho) muestra una carencia de caras cristalinas y
cristales entrelazados que destruyen la porosidad (Al-Awadi et al., 2009).

2.5. Modelos de dolomitizacion: un intento por explicar la formacion de la dolomia

El origen de las dolomias ha sido muy discutido. Al presente de esta revision, los trabajos de
investigacion mas recientes consultados, siguen afirmando esta proposicion (Awais, 2021; Pina et al.,
2022).

La mayoria de las dolomias ciertamente son calizas reemplazadas con una porosidad que se
atribuye a la eliminacion selectiva de los componentes calciticos (Luna, 2019). Aunque claramente
establecido el origen por reemplazo de muchas dolomias, tal vez la mayoria, no esta claro el tiempo de

reemplazo de ninguna. Puede tener lugar en el ambiente de sedimentacion y antes de ser sepultada, pero

https://doi.org/10.55204/trc.v3i2.e237



https://doi.org/10.55204/trc.v3i2.e237
file:///C:/Users/Usuario/Desktop/TRABAJO%20ACTUAL/enviado%20revistas/latindex/tesla/Dolomía%20review--%20FINAL.doc%23_ENREF_11
file:///C:/Users/Usuario/Desktop/TRABAJO%20ACTUAL/enviado%20revistas/latindex/tesla/Dolomía%20review--%20FINAL.doc%23_ENREF_127
file:///C:/Users/Usuario/Desktop/TRABAJO%20ACTUAL/enviado%20revistas/latindex/tesla/Dolomía%20review--%20FINAL.doc%23_ENREF_127
file:///C:/Users/Usuario/Desktop/TRABAJO%20ACTUAL/enviado%20revistas/latindex/tesla/Dolomía%20review--%20FINAL.doc%23_ENREF_102

TESLA Revista Cientifica ISSN: 2796-9320 9

también puede ser después de ser sepultada y antes del ascenso. Presumiblemente, una dolomitizacién
anterior resulta de la reaccion del sedimento del carbonato de calcio y el agua de mar portadora de
magnesio. Reemplazo posterior seria el producto de la reaccion de la caliza y otras salmueras singénicas
portadoras de magnesio o aguas meteoricas circulantes. Otro hecho notorio, es que cuanto mas antigua es
la roca, parece tanto mas rica en magnesio.

En las ultimas décadas han proliferado diferentes modelos que tratan de explicar el origen de las
dolomias mediante procesos de dolomitizacion. La mayoria de estos modelos estan basados en el estudio
de procesos de dolomitizacion que se producen actualmente en la naturaleza. Los modelos de
dolomitizacion, se subdividen en:

e Tempranos: relacionados con el ambiente de sedimentacion (dolomitizacion
penecontemporanea).

e Tardios: no relacionados con el ambiente de sedimentacion (asociados con ambientes
profundos, hidrotermalismo, fracturacion, meteorizacion, etc...).

Las diversas hipdtesis o modelos de dolomitizacion ligados a ambientes de sedimentacion estan
basados en la dindmica y composicion de los fluidos dolomitizantes. En la Figura 5, de la sintesis
Fernandez Calvo (1981), se esquematizan los tres tipos mas conocidos y aplicados de dolomitizacion.

Figura 5. Principales teorias sobre circulacion de los fluidos en los procesos de dolomitizacion
superficiales (Extraido de Fernandez Calvo (1981)).

A
“O -
FLUJO DESCENDENTE AT cvaronacion 71

LAGOON
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MEZCLA DE AGUAS

& wannas _‘_) y

Hardie (1987), realiza una revision critica de los modelos de dolomitizacion mas usuales y

concluye que los mismos tienen serios problemas de validez real, al tiempo que plantea la necesidad de
reconsiderar las soluciones al problema de la dolomitizaciéon. En cualquier caso, un modelo de
dolomitizacidon debe dar una explicacion satisfactoria a los siguientes puntos (Luna, 2019):

e Origen de los iones Mg?" y su suministro en cantidad y continuidad suficientes.

e Ambiente fisicoquimico favorable para la reaccion del proceso.

e Mecanismo dindmico que permita: 1°) la circulacién de los fluidos dolomitizantes hasta el
material a dolomitizar; 2°) la evacuacion de estos mismos fluidos una vez realizado el proceso
y 3°) que se puedan mantener en contacto un tiempo suficiente el fluido dolomitizante y el
material a dolomitizar.

La multitud de modelos de dolomitizacion que se reconocen en la actualidad, estan,

moderadamente a bien definidos. Parece evidente que las variantes del modelo de “mezcla de aguas” son

https://doi.org/10.55204/trc.v3i2.e237
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las mas aplicables. Esto no quiere decir que este modelo en si mismo constituya la respuesta al "problema
de la dolomita", s6lo que muchas dolomitas antiguas pueden haberse formado por la representacion de
este modelo (Luna, 2019). Lamentablemente, los criterios para elegir entre modelos no son tan definitivos
como se podria desear y muchos de estos criterios se han interpretado en mas de una forma (Morrow,
1982).

Las restricciones hidroldgicas son un punto central en la evolucion de las dolomitas. Para que los
cristales precipiten o se reequilibren, se necesita un volumen de solucioén capaz de mantener y suministrar
iones magnesio para generar y sostener un sistema sobresaturado. Por ejemplo, para dolomitizar una
caliza tipica conteniendo 6% de magnesita (MgCOs3) con 40% de porosidad, se requiere de agua de mar
fluyendo a través de 807 poros presentes en la roca. Si el agua de mar se encuentra diluida por un factor
de 10 con agua meteorica se requieren en la roca 8100 poros, mientras que si el agua de mar es derivada
de salmuera, s6lo 44 poros son suficientes (Warren, 2000). Si la salmuera ha alcanzado el estado de agua
madre, s6lo 10 a 12 poros son requeridos.

La estabilizacion progresiva de la dolomia metaestable a elevadas temperaturas resulta en un
aumento de tamano de cristal y una modificacién quimica que es capaz de enmascarar los caracteres
originales de la roca (Land, 1985).

Una reduccion de la porosidad del modelo tedrico a valores comunes en dolomias antiguas
requiere compactacion quimica o incluso mayores volimenes de solucion que fluyan a través de la roca.

2.6. Modelos

Figura 6. Reflujo de salmueras en un ambiente evaporitico.

. Agua marina Mar abierto

evaporada densa

Reborde
(umbral, filon
capa, manto)

-"?eﬁu 3
70 por fittragién

Un reborde (umbral, filén capa, manto) presente en direccion hacia el mar restringe la circulacion de las
aguas. Parte del agua de mar se evapora, haciendo que se incremente la densidad del agua. Las salmueras
densas se sumergen por debajo de los sedimentos, refluyen a través del fondo de la cuenca o de la laguna
y dolomitizan cualquier sedimento carbonatado que atraviesan (Extraido de Al-Awadi et al. (2009))

e Modelo de reflujo: en este modelo, la existencia de salmueras enriquecidas en magnesio,
respecto al calcio se infiltran en el sedimento carbonatado que forma la base de lagunas
gracias a su mayor densidad respecto al agua dulce (Urenda, 2016). En este caso, el agua
salada existente en una laguna restringida se evapora para formar una salmuera hipersalina que
se hunde en el fondo de la laguna y se filtra a través de los sedimentos calcareos infrayacentes
a medida que fuga, o vuelve al mar por reflujo (Figura 6). Conforme se filtra a través de los
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poros de la roca infrayacente, el magnesio de la salmuera reemplaza parte del calcio contenido
dentro de los componentes aragonita y calcita de la caliza, convirtiéndolo en dolomita.

e Modelo de mezcla de aguas marinas y meteodricas: en el origen de estas dolomias la
dolomitizacién se produce en la zona de agua salobre que se forma cuando el agua subterranea
dulce se mezcla con el agua de mar. En esta zona, el agua de mar suministra los iones de
Mg?*, y la disolucién del CaCOs se produce cuando se mezclan las dos aguas (Al-Awadi et al.,
2009).

e Modelo de diagénesis por sepultamiento: las dolomias de sepultamiento se forman en el
subsuelo después de la litificacion de los sedimentos calcareos. Estas dolomias pueden
precipitar directamente como cemento o bien formarse como reemplazos en los intervalos
permeables invadidos por las aguas de cuenca e hidrotermales, célidas o frias, enriquecidas
con magnesio (Al-Awadi et al., 2009).

e Modelo hidrotermal: la dolomitizacién hidrotermal comunmente genera dolomias macizas que
se localizan alrededor de fallas. La dolomia hidrotermal es formada por las aguas de cuenca
profundas a medida que se desplazan hacia arriba, a través de conductos relativamente
permeables tales como las fallas y los planos de corrimiento, o incluso zonas situadas debajo
de sellos impermeables (Al-Awadi et al., 2009).

e Modelo de mediacion microbiana: los microbios se convirtieron en el centro de atencion en los
barros ricos en sulfato de las lagunas aisladas someras, al descubrirse que la dolomia rica en
contenido de calcio precipita en condiciones hipersalinas andxicas. Las bacterias sulfato
reductoras de Lagoa Vermelha, en Brasil, desempefan un rol importante en la formacién de la
dolomita primaria en las lagunas de la costa, al este de Rio de Janeiro. Alli, los ciclos
hidrologicos lagunares varian con la alternancia de las estaciones himedas y secas. En la
estacion himeda, las precipitaciones y el agua subterranea continental elevan los niveles de
agua; en la estacion seca, el agua de mar recarga la laguna, que se vuelve cada vez mas salina
a medida que la evaporacion se intensifica. Este sistema dindmico ayuda a suministrar los
iones necesarios para la precipitacion de la dolomita y la actividad microbiana anaerdbica. La
precipitacion de la dolomita requiere iones de Mg?*, Ca?* y COs?", mientras que un suministro
continuo de iones de SO4* provee el oxigeno requerido para sustentar la actividad metabdlica
de las bacterias sulfato reductoras. EI momento mas favorable para la precipitacion de la
dolomita es la estacion seca, en la que la fuente principal de recarga del agua subterranea es el
agua de mar que provee los iones necesarios tanto para la precipitacion de la dolomita como
para la reduccion de los sulfatos (Al-Awadi et al., 2009; Warthmann et al., 2000).

3. PARTE II: ENFOQUE CERAMICO (ENFOQUE QUIMICO)

3.1. Materiales dolomiticos
En esta seccion se pretende dar una vision general de las variables que tendria en cuenta un
ceramista a la hora de estudiar un material dolomitico. El adecuado conocimiento de la composicion
quimica y mineralogica de una materia prima ceramica puede ayudar en el optimizado de mezclas para
productores y para el desarrollo de procesos ambientalmente amigables (Monsif et al., 2019), ademés de
permitir poner a punto procesos tales como conformado, secado y horneado (Hevia, 2012). En el mismo
sentido contribuyen el conocimiento del comportamiento térmico, la sinterabilidad del material, su grado
de hidratacion, entre otros.
3.2. Composicion quimica
Hablando de dolomita, tedricamente, el mineral contiene 30,4% de CaO (o expresado como

CaCOs, un 54,3%), 21,9% de MgO (o su expresion equivalente, 45,7% de MgCO3 ) y 47,9% de CO»

https://doi.org/10.55204/trc.v3i2.e237
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(Richmond, 2004). Esto es lo que se conoce como dolomita de composicion ideal (o dolomita pura)
(Arroqui Langer, 1998).

La dolomita usualmente presenta algunas impurezas (minerales accesorios). Estas impurezas
tipicamente consisten de Si, Al, Fe, expresados como sus correspondientes o0xidos (Sadik et al., 2016).
También se encuentran Mn, S y P (Richmond, 2004). Los metales Fe, Mn, Pb y Zn acompanan al Mg y
Ca en la estructura cristalina; a menudo estan presentes en cantidades traza.

Las rocas de composicion intermedia entre caliza y dolomia se han denominado de diversas
maneras segun los porcentajes de calcita y dolomita, conforme la nomenclatura de la Tabla 1 (Arroqui
Langer, 1998):

Tabla 1. Denominacién de rocas segun el contenido (% m/m) del mineral dolomita (Extraido de Arroqui
Langer (1998)).

NOMINACION  [%deDOLOMITA _ [%Mg0 % MgC03 |
CALIZA |0-5 [0-1,1 - 0-2.3

CALIZA MAGNESIANA 5-10 [ AR 2344
CALIZA DOLOMITICA | 10-50 2,1-108 44227
DOLOMIA CALCITICA | 50-90 10,8- 19,5 227410 |
oy T AR AN 195215 [410454

Otros autores proponen dividir las impurezas asociadas a la dolomita, en dos grupos. El primer
grupo incluye calcita y en menor medida magnesita, las cuales durante la coccion presentan reacciones de
formacion de o6xidos, de la misma forma que la dolomita. El segundo grupo incluye 6xido e hidroxido
férricos (hematita, limonita, etc), arcillas minerales, cuarzo, calcedonia, pirita, clorita, sericita, y a veces
zirconia y feldespato. Estas impurezas reaccionan con 6xido de calcio libre formando compuestos que,
durante la coccion de la dolomia llevan a la transicion a la fase liquida, o forman silicatos altamente
refractarios (Karklit, 1997).

3.3. Composicioén mineraldgica

La composicion mineralodgica con la que un ceramista puede encontrarse, en términos generales, al
analizar una dolomia es: antigorita ((Mg,Fe)3S1205(OH)4), calcita (CaCO3), cuarzo (S102), pirita (FeS»), y
dolomita (el mineral mayoritario) (Sadik et al., 2016). Dependiendo del origen de la dolomia, de la
historia geoquimica y del proceso diagenético de la roca, se podran encontrar mas o menos fases
minerales. Por ejemplo, para una dolomia, un difractograma representativo puede ser el siguiente (Figura
7) (Rashad y Baioumy, 2005):

Antes de concluir esta seccion, es importante remarcar lo siguiente. Al hablar de impurezas, es
decir, las sustancias minerales (y no minerales) asociadas al mineral mayoritario, todo en su conjunto
constituyendo la roca, algunos autores han optado por informarlas de manera elemental (Diwan et al.,
2020) y otros (la amplia mayoria) en forma de 6xido. Sin embargo, a la hora de informar las fases
mineraldgicas secundarias, se estdn registrando las impurezas pero con su identidad quimica
correspondiente. De esta forma, si el investigador reporta como impurezas Al>O3, SiO2 y Fe;Os, estd

reportando Al, Si y Fe expresados como 6xidos. Si de otra forma, reporta corindén, cuarzo y hematita,

https://doi.org/10.55204/trc.v3i2.e237
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esta reportando como impurezas esas fases mineralogicas de formula homoénima.

Figura 7. Difractograma de rayos X de una dolomia de origen egipcio.
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El andlisis indica la presencia de dolomita, francolita, cuarzo y pirita. La difraccion de 100 % de
intensidad para identificar el mineral dolomitico se encuentra en la posicion 20 = 31° (Extraido de Rashad
y Baioumy (2005)).

3.4. Comportamiento térmico

La coccion de la dolomita a distintas temperaturas produce materiales de varias composiciones
que pueden ser utilizados en diversas aplicaciones (Darweesh, 2001). La coccion hasta 750 °C, produce
una mezcla de gran reactividad quimica que consiste en MgO, MgCO;3 y CaCOs. A 800-850 °C, los
productos incluyen MgO, CaO y CaCOs. La coccion de la dolomita a 1000 °C  produce la disociacion
completa del mineral y los productos finales son esencialmente MgO y CaO, activos. Llevando la
dolomita hasta 1500 °C se obtienen CaO y MgO inactivos cristalinos.

En lo que respecta al comportamiento térmico de las dolomias, existe una gran variabilidad en los
informes sobre los productos de reaccion luego de un tratamiento térmico aplicado. La comparacién de la
informacion publicada es dificultosa debido a la concentracion variable de las impurezas de la dolomia,
un amplio rango de condiciones experimentales utilizadas (diferentes atmosferas, presion de CO2, masa
de muestra, tamafo de particula, etc) asi como también los modelos cinéticos de descomposicion térmica
que se aplican en los distintos estudios.

Dependiendo de las condiciones experimentales, la descomposicion térmica puede proceder en
una etapa endotérmica en aire (De Aza et al., 2002; Engler et al., 1989; Fang et al., 2011; Subagjo et al.,
2017; Wiedemann y Bayer, 1987), nitrogeno (Bogahawatta et al., 2004; Wiedemann y Bayer, 1987),
argon y helio (Smith et al., 1974), o en CO a una presion menor de 150 mm de Hg, de acuerdo a la
ecuacion (Otsuka, 1986; Santani et al., 2001) (Ecuacion 3):

CaMg(CO3), () > CaOs) + MgOs) + 2C0; (g 3)

La pérdida de masa en estas condiciones es de 47,73 % aproximadamente (Mclntosh et al., 1990).

La dolomita sintética, presenta descomposicion en dos etapas (Fazeli y Tareen, 1991; Sadik et al.,

2016). Por su parte, una dolomita ferrosa, presenta descomposicion en una sola etapa en aire, nitrogeno y
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oxigeno; en CO; se presenta una descomposicion en tres etapas (Ptacek et al., 2021). En un proceso en
dos etapas, a presion de CO2 mayor a 150 mm de Hg, la descomposicion térmica procede como sigue
(Ecuaciones 4 y 5) (Bogahawatta et al., 2004; Kristof-Mako y Juhasz, 1999; Santani et al., 2001):

CaMg(CO3), sy & CaCOgz(5) + MgOs) + CO; (g 4)

CaCO3(5) = CaOcs) + CO; (g (5)

La pérdida de masa es de 23, 87% en la primer etapa y de 43,97% en la segunda (Olszak-
Humienik y Jablonski, 2015). Esta etapa es reversible.

Mediante estudios de XRD de dolomia en aire se concluyo que el proceso térmico entre 700 °C y
750 °C es como sigue (Ecuacion 6):

2CaMg(CO3)2 (s) ™ CaCO3(S) + CaO(S) + ZMgO(S) + 3C02 @ (6)

El siguiente mecanismo ha sido propuesto como la representacion mas precisa de la
descomposicion en atmoésfera de CO2, con la disociacion primaria en carbonatos individuales seguido por
la descomposicion inmediata de la magnesita a magnesia (Ecuaciones 7 y 8) (Dollimore et al., 1994):

CaMg(CO3), s) = MgCO3 (5) + CaCOss) (7)

MgCOs3 5y = MgOs) + CO; (g (8)

Sin embargo, la magnesita es dificil de aislar. Se ha sugerido que en la etapa inicial, tanto la calcia
como la magnesia son formadas. Se ha propuesto que la primer etapa de la descomposicion de la
dolomita en atmoésfera de CO; ocurre por la formacion de una magnesita inestable la cual se descompone
inmediatamente a magnesia y calcita (dolomita a “medio calcinar”, “half burnt dolomite) (Haul y
Markus, 1952). La segunda etapa de descomposicion de la dolomita, involucra la descomposicion
reversible de la calcita a calcia, la cual es altamente reactiva.

Se ha sugerido que una molienda muy severa de la dolomia causa una distorsion cristalina
inducida mecénicamente, produciendo una dolomita con Mg tipo I, y otra con Mg tipo II (Caceres y
Attiogbe, 1997). La descomposicion del mineral con Mg tipo II toma lugar a aproximadamente a 620 °C
y el tipo Ia 720 °C. Ademas, la dolomia tratada mecénicamente con deformacion cristalina descompone
en dos etapas a alta o baja presion de CO; (K6k y Smykatz-Kloss, 2008).

Se ha sugerido que en el vacio, la pérdida del CO; se produce en la interfaz de avance por la
descomposicion directa de la dolomita que conduce a la formacion de una mezcla CaO y MgO, la cual
subsiguientemente rompe en cristalitos de CaO y MgO o por la ruptura de la dolomita en cristales de
calcita y magnesita los cuales luego descomponen en 6xidos. Debido a que la proporcion de MgCOs3 y
CaCOs difiere en las distintas especies de dolomitas, la temperatura de disociacion y la velocidad de
descomposicion son también diferentes y dificiles de predecir. A su vez, las impurezas asociadas a la
dolomita pueden funcionar como catalizadores debido a su influencia en la estructura cristalina.

Olszak-Humienik y Jablonski (2015) desarrollaron estudios de comportamiento térmico con

técnicas TG, DTA y DTG. Utilizaron una muestra de dolomia de 20 mg con un tamafio de particula entre

https://doi.org/10.55204/trc.v3i2.e237



https://doi.org/10.55204/trc.v3i2.e237
file:///C:/Users/Usuario/Desktop/TRABAJO%20ACTUAL/enviado%20revistas/latindex/tesla/Dolomía%20review--%20FINAL.doc%23_ENREF_130
file:///C:/Users/Usuario/Desktop/TRABAJO%20ACTUAL/enviado%20revistas/latindex/tesla/Dolomía%20review--%20FINAL.doc%23_ENREF_19
file:///C:/Users/Usuario/Desktop/TRABAJO%20ACTUAL/enviado%20revistas/latindex/tesla/Dolomía%20review--%20FINAL.doc%23_ENREF_89
file:///C:/Users/Usuario/Desktop/TRABAJO%20ACTUAL/enviado%20revistas/latindex/tesla/Dolomía%20review--%20FINAL.doc%23_ENREF_145
file:///C:/Users/Usuario/Desktop/TRABAJO%20ACTUAL/enviado%20revistas/latindex/tesla/Dolomía%20review--%20FINAL.doc%23_ENREF_118
file:///C:/Users/Usuario/Desktop/TRABAJO%20ACTUAL/enviado%20revistas/latindex/tesla/Dolomía%20review--%20FINAL.doc%23_ENREF_118
file:///C:/Users/Usuario/Desktop/TRABAJO%20ACTUAL/enviado%20revistas/latindex/tesla/Dolomía%20review--%20FINAL.doc%23_ENREF_41
file:///C:/Users/Usuario/Desktop/TRABAJO%20ACTUAL/enviado%20revistas/latindex/tesla/Dolomía%20review--%20FINAL.doc%23_ENREF_77
file:///C:/Users/Usuario/Desktop/TRABAJO%20ACTUAL/enviado%20revistas/latindex/tesla/Dolomía%20review--%20FINAL.doc%23_ENREF_77
file:///C:/Users/Usuario/Desktop/TRABAJO%20ACTUAL/enviado%20revistas/latindex/tesla/Dolomía%20review--%20FINAL.doc%23_ENREF_26
file:///C:/Users/Usuario/Desktop/TRABAJO%20ACTUAL/enviado%20revistas/latindex/tesla/Dolomía%20review--%20FINAL.doc%23_ENREF_26
file:///C:/Users/Usuario/Desktop/TRABAJO%20ACTUAL/enviado%20revistas/latindex/tesla/Dolomía%20review--%20FINAL.doc%23_ENREF_88
file:///C:/Users/Usuario/Desktop/TRABAJO%20ACTUAL/enviado%20revistas/latindex/tesla/Dolomía%20review--%20FINAL.doc%23_ENREF_118

TESLA Revista Cientifica ISSN: 2796-9320 15

0-250 micras en un rango de 25 a 1000 °C en atmosfera de aire. A su vez, esta metodologia se acoplo con
andlisis XRD para estudiar los distintos productos de calcinacion. Otros autores han sumado el uso de la
técnica FT-IR (Gunasekaran y Anbalagan, 2007a, b; Shahraki et al., 2009) aduciendo que ésta presenta
mayor sensibilidad para la deteccidon de los carbonatos (Lavat et al., 2015). Olszak-Humienik y Jablonski
(2015) declaran que a 650 °C en atmosfera de aire en un proceso isotérmico la descomposiciéon completa
de la dolomita toma 7 h 25 min. Y la pérdida de masa observada es de 47,73% (muy cercano al valor
teorico de la dolomita). Este mismo trabajo reporta las curvas de TG para dolomia seca mostrando una
pérdida de masa en una sola etapa asociada con la remocion de CO2 en una corrida no isotérmica en aire.
En el grafico DTG también se observa un solo pico (endotérmico) afirmando el proceso en una sola etapa.
A una velocidad de calentamiento de 15 °/min, la descomposicion de la dolomita inicia a 550 °C y
finaliza a 861 °C. A continuacién se muestra el grafico DTG (Figura 8).

Figura 8. Curvas DTG para la descomposicion no isotérmica de dolomia (a distintas velocidades de
calentamiento). (Extraido de Olszak-Humienik y Jablonski (2015)).
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calcia y magnesia. Esto se presenta en forma de mezcla pulverulenta, denominada doloma (Kashaninia et
al., 2011). Debido a que esta mezcla presenta particulas muy porosas, suele realizarse un tratamiento
térmico adicional de calcinacion a 1500-1700 °C. Este tratamiento agresivo le permite al material
contraer y ser menos reactivo que la doloma. Este producto resultante se denomina dolomita calcinada a
muerte (“burnt calcined dolomite”) (Cardarelli, 2008). La microestructura consiste de una matriz de
calcia con cristales embebidos de magnesia (escrito como CaO+*MgO), como puede apreciarse en la
siguiente micrografia (Figura 9):

Figura 9. Microestructura de una doloma calcinada a muerte. Las zonas de color negro representan MgO
(Extraido de Richmond (2004)).
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McCauley et al. (1991) reportaron dolomias con la siguiente distribucion de tamafio de particula,
en mm: 1,70; 1,18; 0,600; 0,250; 0,150; 0,106; 0,075. De cada distribuciéon de tamafio se tomaron
muestras de 28 mg y fueron ensayadas por TG. La velocidad de calentamiento vari6 de 2 a 100 °C/min.
Los ensayos se practicaron en atmdsferas de nitrégeno, diéxido de carbono y argén a 50 ml/min. También
incluyeron ensayos DTA en muestras de 75 mg a una velocidad de 10 °C/min. Las particulas de tamafio
malla +16 (entre 1,18-1,70 mm) y -140 (por debajo de 0,106 mm) muestran curvas de pérdida de peso en
una sola etapa. El tamafio +140 exhibi6 una curva de pérdida de peso indicativa de dos etapas. La pérdida
total de peso en este caso fue de 70,60% (Figura 10).

Figura 10. Efecto del tamafio de particula en la respuesta térmica de dolomia (Extraido de McCauley y
Johnson (1991) )
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Para determinar la naturaleza de las dos etapas indicadas por las curvas TG, las muestras de cada
tamafio fueron calentadas a 500, 600, 700 °C a una velocidad de 10 °C/min y mantenidas durante 10
minutos a estas temperaturas y luego examinadas por XRD. Se encontré que la dolomita no descompone
uniformemente sino que, en su lugar, primero descompone en una mezcla de magnesia, calcita y
dolomita. También se observo que el tamafio de particula no tiene, esencialmente, efecto sobre las fases

presentes después de un tratamiento térmico. Las temperaturas de reaccion de pérdida de peso
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normalmente disminuyen a medida que el tamafio de particula se hace mas fino. Este fenémeno se
observa en la Figura 10 para los tamafios +16, +30, +60. Para los tamafios +120 y -140 la tendencia es
inversa.

Caceres y Attiogbe (1997) realizaron experimentos sobre dolomia mostrando las curvas TG y
DTA sujetas a distintos pardmetros (atmosfera circundante, granulometria, etc) (Figura 11).

La muestra de dolomia presentd granulometria de 400 y 106 micras, tratadas no isotérmicamente
en atmosferas de aire y CO». Se puede observar que el inicio de la pérdida de masa que marca el
comienzo de la descomposicion, inicia a menor temperatura en aire que en atmosfera de CO», indicando
que este ultimo causa una estabilizacion térmica del carbonato. Esta estabilizacion térmica da lugar a la
formacion de una meseta de temperatura de aproximadamente 120 °C marcada por el final de la
descomposicion de MgCOs y el comienzo de la descomposicion de CaCOs. Esta meseta de temperatura
permite que el MgCO3 sea descompuesto sin la descomposicion de CaCOs3 el cual no es observado en
aire, para lo cual se deduce que la descomposicion de dolomita es un proceso continuo.

Las curvas DTA muestran una sola sefial endotérmica de la descomposicion de dolomita en aire,
mientras que en atmdsfera de CO:> el pico endotérmico se divide en dos sefiales, una a aproximadamente
770 °C correspondiente a la descomposicion del MgCO3; y otra a 915 °© C correspondiente a la
descomposicion del CaCOs.

Figura 11. Efecto de la atmosfera y granulometria en la respuesta térmica para una dolomia de 400 pum,
en atmosferas de aire y CO; y en esta ultima con una reduccion de tamafio de 106 pm (Extraido de
Caceres y Attiogbe (1997)).
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Gunasekaran y Anbalagan (2007 b) analizaron la cinética de descomposicion de la dolomia y las
transiciones de fase (2007a) a varias temperaturas aplicando técnicas DTA, TG, FTIR, XRD. Analizaron
dolomia la cual fue triturada a un tamafio de 1,2.10 micras. El analisis térmico fue realizado con un
calentamiento continuo de 10 K/min desde temperatura ambiente hasta 1000 °C, en atmosfera de N2 a 90
cm’/min en una muestra de 53,37 mg con alimina como material de referencia. La Figura 12 muestra las
curvas TGA-DTA para la dolomia estudiada.

Figura 12. Curvas TGA-DTA de dolomia (Extraido de Gunasekaran y Anbalagan (2007b)).
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La curva DTA muestra dos picos endotérmicos a 772,6°C y 834°C. El pico de temperatura mas
bajo representa la descomposicion de la estructura de la dolomita, liberando CO> a partir del i6n
carbonato asociado con parte de magnesio de la estructura acompafiado por la formaciéon de calcita y
oxido de magnesio. El pico de temperatura mas elevado representa la descomposicion de calcita con la
evolucion de COs. La curva TG dio una pérdida de peso de 1,33% por debajo de 600 °C y entre 600 y 850
°C la pérdida fue de 46,6%. Entre 100-120 °C se atribuye una pérdida por agua enlazada. La Figura 13
representa el patron XRD de la muestra después de varios tratamientos térmicos.

Figura 13. Patron de XRD de dolomia a distintas temperaturas de tratamiento. (Extraido de Gunasekaran
y Anbalagan (2007b))
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Se puede apreciar que, a temperatura ambiente, la difraccion principal de la dolomita es visible, a
950 °C, desaparece.

Rodriguez-Navarro et al. (2012) demuestran que una calcinacion llevada a cabo en un horno TGA
y una mufla, generan termogramas diferentes e incluso, las pérdidas por calcinacion también difieren. En
el primer caso se aprecia una descomposicion en una etapa, y en el segundo, en dos, circunstancia que se

atribuye a la cantidad de masa que se emplea en cada experimento, generando distintas contrapresiones de
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CO> y fenomenos difusivos diferentes en cada caso.

En conclusion, las variables experimentales cambian las formas de las curvas termogravimétricas:
un incremento en la velocidad de calentamiento causa un aumento en la temperatura de aparicion del pico
y un incremento en la altura del pico. Por otra parte, un aumento en la masa de muestra causa el
ensanchamiento del pico y éste tiende a dividirse debido a la contrapresion de los productos volatiles
formados en la descomposicion (Samtani et al., 2002).

3.5. Sinterabilidad

La dolomia de alta pureza es dificil de sinterizar a un valor de alta densidad y usualmente se
requieren métodos disefiados para lograrlo (Richmond, 2004). La sinterabilidad de la dolomita esta
determinada principalmente por procesos que ocurren en fase solida e involucran cambios en la red
cristalina de la sustancia. Sin embargo, el material natural, la dolomia, contiene no s6lo el mineral
mayoritario, sino también impurezas. Estas impurezas pueden reaccionar con el CaO libre y entre si para
formar nuevos compuestos, lo cual produce una transicion a la fase liquida durante la coccidon (ejemplos
de fases liquidas formadas son: braunmillerita de formula 4CaO¢Al;03°Fe;03 con un punto de fusion de
1415 °C, y el aluminato tricalcico (3Ca0O°Al>03) y la ferrita dicalcica (2CaO<Fe;03) los cuales funden
incongruentemente a 1535 y 1440 °C respectivamente, o formar silicatos altamente refractarios como el
silicato tricélcico (3CaOe SiO2) el cual descompone en silicato dicalcico (2CaOe« Si0Oy) y calcia (CaO) a
1900 °C, y el silicato dicalcico propiamente dicho, con un punto de fusién de 2130 °C (Karklit, 1997).
Las impurezas forman fase vitrea, y el proceso predominante en el sinterizado de la dolomia es un
sinterizado en fase solida acompanado por un sinterizado en fase liquida cuya participacion en el proceso
estad determinado por la cantidad y composicion de las impurezas (Fonseca et al., 1986). En la coccion y
enfriamiento de este material, los compuestos cristalinos mencionados, junto con la calcia y la periclasa
(MgO) predominantes comprenden un material de calcia-periclasa con una pequefia cantidad de fase
vitrea solidificada residual. Aparte de la composicion quimica y mineraldgica de la dolomia, los factores
estructurales como el tamafio de cristal, la densidad y la resistencia mecanica de la dolomia pueden
afectar el proceso de sinterizado. De hecho, el mejor sinterizado se puede esperar en una roca compacta,
la cual requiere menor energia para acercar las particulas y un material de grano fino, dado que la
estructura mas ordenada de los cristales grandes resulta en una energia superficial mas baja (Karklit,
1997). Por lo tanto, el grado de sinterizado de las dolomias a elevadas temperaturas depende de un gran
numero de factores. El contenido total de impurezas, y especialmente, el contenido de Fe y Al, tienen
importancia predominante en el sinterizado. Algunos autores exponen que una de las causas principales
de la baja sinterabilidad de la dolomia es una elevada porosidad. Savchenko et al. (1985) demostraron que
esta proposicion no siempre es verdadera, sino que el tamafio de particula juega un rol preponderante
(Tabla 2).

Tabla 2. Sinterizado de dolomias de procedencias diferentes de distintos tamafios de particula. (Nota de
autor: en la tabla dice “size of crystals”, lo cual traducido al castellano es “tamafio de cristal”; en realidad
es tamafio de particula que, muchos autores, lo toman de manera indistinta) (Extraido de Savchenko et al.
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(1985)).
o After calcination
Before calcination
at 1750 °C at 1850 °C

Dolostone Size of Open Apparent Calcite Open Apparent Open Apparent
crvstals. mm porosity, density, mass porosity, density, | porosity, density,

rystas, % g/em? fraction, % % g/em?3 % g/em?

Kvarkensk 0,4--0,9 1.4 2,80 I--2 41,9 1,98 38,7 2,07

Bosninsk 0,2--0,4 3,1 2,72 3--4 33,1 2,34 26,4 2,52

Lis'egorsk 0,1--0,35 2,9 2,75 8 52,0 1,63 48,4 1,73

Kuzinsk 0,03--0,3 1,7 2,79 5 24,2 2,63 18,6 2,80

Tkvarchel'sk 0,02--0,2 9,2 2,55 5 12,4 2,93 7,8 3,08

De los experimentos realizados por estos investigadores, se observd que, a menor tamafio de
particula en el material de partida, se logra, luego del sinterizado, un producto de mayor densidad
aparente. Ademas, agregan que de todos los métodos conocidos de sinterizacion para dolomias, el méas
efectivo es la calcinacion en dos etapas de las materias primas: calcinacion de la dolomia a 980-1310 °C,
seguido de una hidratacion, prensado del material resultante en briquetas a 30 MPa, y una segunda
calcinacion a 1600-1700 °C. Un planteo operativo similar proponen Borisov y Nikolaev (1972). Por otra
parte, se proponen métodos de sinterizado del cuerpo ceramico en verde prensado, a 1650 °C durante 3
horas, enriquecido con nanoparticulas de Fe;O3, AlO3 y Cr203 (Ghasemi-Kahrizsangi et al., 2017d). Este
esquema de formulacion favorece la aparicion de fase liquida contribuyendo a la densificacion de las
muestras. Yeprem et al. (2004) ensayaron un sinterizado por mecanismo de fase liquida. Llevaron a cabo
el sinterizado en dolomia “as received” y en dolomia aditivada con o6xido férrico. En la Figura 14 se
aprecia el efecto del aditivo sobre el crecimiento de grano de MgO (gris oscuro):

Figura 14. a) Dolomia “as received” (1700 °C, 2 h); b) con adicioén de 0,5 % de FexOs (1700 °C, 2 h)
Extraido de Yeprem et al. (2004).
a. y b.

T

Los autores concluyeron que la adicion de 6xido férrico favorece la densificacion por sinterizado
en fase liquida, y el crecimiento de grano de MgO, aunque éste ultimo, muestra algo de contenido de
hierro, derivando en la formacion de magnesio-wustita. Sobre los bordes de grano se encuentran fases
depositadas tales como ferrita dicalcica (C2F), aluminoferrita tetracalcica (CsAF), entre otras. Resultados
similares obtuvieron Kashaninia et al. (2011). En la Figura 15 se aprecia como la adicion de 6xido

férrico incrementa la sinterizacion por mecanismo en fase liquida (Figura 15b):
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Figura 15. Sinterizado de dolomia a 1750 °C, 3 h. En la figura b, se aprecia la formacién de fase vitrea
rodeando los granos (Extraido de Kashaninia et al. (2011)).

(a) (b)

Niesyt y Psiuk (2017) propusieron un método para mejorar el sinterizado, fusionando previamente
la dolomia, luego, el material se tritura a un tamafio de 3 mm, se compacta y se sinteriza de manera
habitual en horno de gas a 1720 °C durante 4 horas. Estos autores expusieron que la primer ventaja de
fusionar previamente la dolomia, resulta en una microestructura del tipo eutéctica y compacta, como se
aprecia en la Figura 16:

Figura 16. Microestructura de clinker de dolomia fusionado (Extraido de Niesyt y Psiuk (2017)).

SEM HV: 15.0 kV Det: BSE LUl
SEMMAG: 500 x  View field: 554 ym 100 pm

De esta forma, el problema de baja sinterabilidad de las dolomias, puede ser resuelto, siempre y
cuando, éstas contengan bajo porcentaje de impurezas.
Harabi y Achour (1999) analizaron el sinterizado de la dolomia mediante tres técnicas posibles:
1. Calcinacidon-prensado-sinterizado (método clasico).
2. Calcinacion-hidratacion parcial-calcinacion-sinterizado.
3. Calcinacidn-hidratacion total-calcinacion-sinterizado.
Tomando como vias de tratamiento las técnicas 2 y 3, el procesamiento consistido en activar y
minimizar el tamafio promedio de particula de los polvos de doloma antes del sinterizado. La Figura 17
muestra la densificacion de muestras de dolomia segun la ruta de procesamiento elegida:

Figura 17. Sinterizado de dolomia (proceso 1); doloma con hidratacion parcial (proceso 2); doloma con
hidratacion total (proceso 3). (Extraido de Harabi y Achour (1999))
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La hidratacién de los polvos conlleva una modificacion en la morfologia original de las particulas

de doloma (se obtienen hidréxidos), influyendo en la temperatura de sinterizado, ya que se logra una

sinterizacion a un valor de 1200 °C. En el caso del proceso 1, s6lo se lograria una adecuada sinterizacion

a 1600 °C. Yeprem (2007) investig6 el efecto de la adicion de 6xido férrico en dolomia. En los

experimentos desarrollados, dolomia con una distribucion de tamafio de entre 3-6 mm y 6xido férrico (45

pum; 0,5-1,5% en peso) fueron mezclados y sinterizados en un rango de tiempo de 2-6 horas entre 1600-

1700 °C. Luego se midi6 la densidad aparente de la doloma obtenida. En la Tabla 3 se aprecian los

resultados:

Tabla 3. Variacion de densidad y porosidad aparentes de acuerdo a las condiciones de sinterizado de las
dolomas (Extraido de Yeprem (2007)).

Sintering conditions of dolomas

Bulk density (g/em’ *

Apparent porosity (%)

Natural and with iron oxide

1600 °C/2 h, natural 1.57 £ 0.01 56.04 £ 0.34
1600°C/2h, 0.5% iron oxide 1.56 = 0.01 55.01 £ 0.33
1600°C/2h, 1% iron oxide 1.57 £+ 0.07 56.57 £ 1.17
1600°C/2h, 1.5% iron oxide 1.57 £ 0.01 55.24 £ 0.34
1650 °C/2 h, natural 2.00 = 0.01 42.92 + 0.26
1700 °C/2 h, natural 2.10 £ 0.01 36.65 £ 2.23
1600°C/4 h, 0.5% iron oxide 2.95 £ 0.01 19.71 £+ 9.63
1600°C/6 h, 0.5% iron oxide 2.95 £ 0.03 8.62 £ 0.63
1600°C/6 h, 1.5% iron oxide 3.10 = 0.10 8.24 + 3.91
1650°C/2h, 0.5% iron oxide 282 £ 0.13 23.01 £ 9.85
1650°C/4 h, 0.5% iron oxide 3.02 £+ 0.04 13.14 =+ 7.38
1650°C/4 h, 1.5% iron oxide 3.17 £ 0.12 6.05 £ 3.61
1650=C/6 h, 0.5% iron oxide 3.17 £ 0.01 3.72 = 0.08
1700°C/2h, 0.5% iron oxide 2.83 £+ 0.00 15.38 £ 0.22
1700°C/2h, 1% iron oxide 3.13 £ 0.02 2,60 = 2.49

1 Standard deviation estimated for 10 measurements.

Se puede observar que la adicién no resultd efectiva a 1600 °C/2h, condicion en la cual el

sinterizado ocurre parcialmente. Sin embargo, en otras condiciones, se observo un incremento notorio en la

densidad aparente. El autor concluyd que las condiciones Optimas y econdmicas de sinterizado
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corresponden a un tiempo de 4-6 horas, 1650 °C y un 0,5% de aditivo. Por tltimo, agregd que esta materia
prima, en estas condiciones, es apta para la produccién de ladrillos refractarios (tema a desarrollar
subsiguientemente).

3.6. Hidratacion de la doloma

No se pretende que el titulo de este apartado resulte confuso al lector. No es la dolomia el
material que pueda sufrir hidratacion, de hecho, si asi fuera, no se podria encontrar a la roca como un
material s6lido compacto, como de hecho se encuentra en la mayoria de los casos, en la naturaleza. La
dolomia calcinada es el material que presenta serios problemas de hidratacion. En esta seccion se
pretende analizar el fenomeno y por qué se lo considera un problema parcialmente resuelto al presente.

3.7. El fenémeno de la hidratacion

Cuando una pieza cerdmica porosa se somete a la accion del agua liquida o del vapor a distintas
presiones, sorbe agua y se expande (Verduch, 1965).

Debido a que la dolomia presenta, fundamentalmente, uso refractario, en cualquier discusion sobre
hidratacion, se apunta al problema de los materiales de aplicacion refractaria. Un aspecto a tener en
cuenta es que en la bibliografia no se halla un acuerdo en relacion a las fases propensas de hidratacion.
La amplia mayoria de los autores expresan que el problema es el CaO libre en la doloma; otros, que
ambas fases (CaO y MgO) son las responsables de este comportamiento (Dehsheikh et al., 2019;
Dehsheish et al., 2018; Farshad y Karamian, 2017). De hecho, se expone que la energia de enlace Ca-O es
menor que Mg-O, dando como resultado una interacciéon quimica mas fuerte por parte del CaO, en
detrimento de las posibles transformaciones que pueda sufrir el MgO (Dehsheikh et al., 2019). Por su
parte, se ha observado que la descomposicion completa de la dolomita a 1100 °C puede absorber
rapidamente agua atmosférica produciendo Ca(OH),. En cambio, el hidroxido de magnesio no se detecta,
indicando que la elevada temperatura usada para la descomposicion inhibid la formacién de este ultimo
(Caceres y Attiogbe, 1997). Se espera que el MgO producido por descomposicion parcial de dolomita a
temperaturas por debajo de 800 °C serd quimicamente activo y capaz de absorber agua del ambiente
circundante, resultando en la inmediata formacion de Mg(OH), estable. Tomando como referencia esto
ultimo y lo que se ha indagado en la mayoria de los articulos, se centrara la atencion en el CaO.

La porcion de CaO libre en la doloma puede reaccionar con la humedad atmosférica, lo cual puede
causar la pulverizacion y desintegracion del material. El grado de hidratacion bajo ciertas condiciones de
tiempo, temperatura y humedad relativa, es dependiente de la cantidad de 6xido de calcio libre y las
impurezas contenidas en el material y la densidad de grano alcanzada durante la calcinacion a muerte.

La degradaciéon de la doloma por hidratacion en condiciones de almacenamiento, ocurre,
esencialmente, de dos formas: (1) formacion de Ca(OH), sobre la superficie de los granos y (2) la ruptura
de los agregados en particulas més pequefias.

Dentro de la gran gama de virtudes de la doloma, la resistencia a la hidratacion es la limitante

principal.
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3.8. Propuestas de solucion al problema de la hidratacion

Numerosos investigadores han propuesto métodos diversos para optimizar esta variable.

Chen et al. (2007b) en un estudio de materiales de CaO, sugirieron una calcinacion a 700 °C en
atmosfera de COs. Los resultados mostraron que, si la porosidad del material es baja, el tratamiento
optimiza de manera notoria la resistencia a la hidratacion del material. Rabah y Ewais (2009) expusieron
que la impregnacion de la doloma con alquitrdn, mejora la resistencia a la hidratacion (las muestras
superan los 45 dias de prueba).

Pirogov et al. (1963) propusieron un método llamado “método granular” en el cual se sugiere no
pulverizar el clinker de doloma una vez extraido del horno. Como se explicoé en la seccion de
sinterabilidad, los sesquidxidos reaccionan con el 6xido de calcio libre de la doloma, dando compuestos
cristalinos fungibles. Estos, recubren y protegen a los granos de calcia de la humedad, formando “films”.
Por esta razon, si se tritura el clinker de doloma, se destruyen estos “films” protectores, reduciendo la
resistencia a la hidratacion. Para ello se sugiere no realizar una molienda fina en el clinker, sino, mantener
un tamafio de particula entre 2-5 mm que luego sera mezclado con otros componentes. Un estudio similar,
pero formulando pellets, propusieron Suvorov et al. (2005).

Kashaninia et al. (2011) propusieron una formulacién de refractarios de doloma, enriqueciendo la
mezcla con el agregado de magnesia. De esta forma disminuyeron la concentracion de calcia en las
mezclas preparadas. Asi se obtuvieron resultados favorables de resistencia a la hidratacion para las
muestras mas ricas en magnesia. Shahraki et al. (2017) formularon refractarios de magnesia-doloma
enriquecidos con nano y microparticulas de alumina. Los mejores resultados se obtuvieron con
nanoparticulas, como se observa en la Figura 18:

Figura 18. Resistencia a la hidratacion de muestras conteniendo alimina micro y nano particulada
(Extraido de Shahraki et al. (2017)).
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Ray et al. (1979) realizaron una serie de experimentos en dolomias de origen indio de distintas
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canteras. Trabajaron con tres configuraciones experimentales. En la primera, la dolomia presento tres
fracciones de tamafio de particula que los autores calificaron como “gruesa”, “media” y “fina”. La
fraccion gruesa con un tamafio de 0,1-0,5 mm; la media entre 0,05-0,15 mm; la fina entre 0,01-0,1 mm.
Estas fracciones fueron trituradas a tamafio de malla -40 BS, prensadas en muestras cilindricas de 25x25
mm y cocidas a distintas temperaturas de entre 1000-1750 °C.

En la segunda configuracion experimental, dolomia con un tamafio de particula entre 5-25 mm fue
sinterizada a varias temperaturas en horno de laboratorio. En la tercera, se ensaya la resistencia a la
hidratacion sobre el producto sinterizado salido del horno. Los ensayos de hidratacion se llevaron a cabo
en condiciones atmosféricas o en olla de vapor a presion. Entre otros hallazgos, encontraron que la
dolomia con un rango de tamafio entre 20-25 mm presentd una mayor densidad aparente (menor
porosidad) y una mayor resistencia a la hidrataciéon con el incremento en la temperatura de sinterizado,

segun puede apreciarse en la Figura 19:

Figura 19. Efecto de la temperatura de sinterizado sobre la densidad aparente y la resistencia a la
hidratacion (Extraido de Ray et al. (1979)).
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Es bien sabido que a medida que el tamafio de particula disminuye la relacion drea

superficial/volumen de particula, se incrementa. Asumiendo que la hidratacion de la doloma es controlada
por las superficies expuestas a la atmosfera, las particulas mas grandes de doloma tendran menos relacion
area superficial/volumen que las particulas mas pequefias y mostrardn menos susceptibilidad a la
hidratacioén. Por lo tanto las particulas mas grandes se hidrataran menos. A partir de esto, se ensayaron
dolomias sinterizadas en un horno de laboratorio en un rango de 1500-1700 °C, en diferentes tamanos de
particula (5-10, 10-15, 15-25 mm) y, colocadas luego, en olla de vapor, revelando que las particulas mas
grandes mostraron menor hidratacion. Estos resultados fueron graficados en la Figura 20:

Figura 20. Tendencia de hidratacion para distintos tamafios de particula, distintas temperaturas, a un
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tiempo de sinterizado de 2 h (Extraido de Ray et al. (1979)).
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Por ultimo, ha sido reportado el tratamiento superficial contra la hidratacioén, con sustancias tales
como acidos, fosfatos, aceite de maquina, siliconas y fundentes (Li et al., 2008) y la utilizacién de 6xidos
como aditivos, los cuales han dado buenos resultados: V>0s (Ghosh et al., 2004); CuO (Ghosh et al.,
2001); FeTiO3; (Othman et al., 2001); La>O3 (Ghoneim et al., 1989, 1990); TiO, (Farshad y Karamian,
2017; Ghasemi-Kahrizsangi et al., 2018); ZrO, (Chen et al., 2007; Ghasemi-Kahrizsangi et al., 2016b;
Kahrizsangi et al., 2016); FeoO3 (Dehsheish et al., 2018; G Kahrizsangi et al., 2016; Ghasemi-Kahrizsangi
et al., 2016a; Kahrizsangi et al., 2016; Kashaninia et al., 2011; Lee et al., 2012; Qiu et al., 2015; Qiu et
al., 2016); SiO> (Dehsheikh y Ghasemi-Kahrizsangi, 2017; Dehsheikh et al., 2019).

Hasta lo consultado en la presente revision, no se han encontrado documentos con soluciones
definitivas o ciertamente exitosas al problema. Lo mas novedoso son aditivos nano-particulados.

3.9. Quimica, fisica y aplicaciones dependientes desde esta perspectiva

Se finaliza el enfoque ceramico de esta revision, haciendo hincapi€ en la problematica que, desde
la perspectiva de este trabajo, es fundamental: el perfil quimico de la dolomia. A continuacion se
expondran aquellas aplicaciones que en un grado variable dependen o se ven afectadas por la
composicion quimica de la roca, para luego desarrollar sucintamente los usos donde las propiedades
fisicas son mas significativas, en productos cerdmicos y de uso general.

3.9.1. Aplicaciones de la dolomia donde las propiedades quimicas son importantes

La dolomia es utilizada fundamentalmente como sustituto de refractarios.

Por otro lado, el carbonato de magnesio encuentra una amplia utilizacion en tuberias y
revestimientos de calderas, y por lo general como aislante del calor, pero también es utilizado en
farmacia, en la produccion de caucho, como constituyente de ciertas pinturas, barnices, vidrios, tintas de
impresion, cosméticos, sal de mesa, pasta dental, y otras comodities. Algunos paises producen este
carbonato a partir de dolomia. También se utiliza dolomia en la formulacion de licores acidos para la
industria del papel, produccion de cal, fundente para alto horno, fundente para produccion de vidrios,

produccion de COy, acondicionador y fertilizante de suelos, rellenador (“filler””) de pinturas, produccion
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de piezas de porcelana y alfareria y endurecedores en la fabricacion de articulos de caucho blando
(Hatmaker, 1931; Luna, 2019).

3.9.2. Aplicaciones de la dolomia donde las propiedades fisicas son importantes

Los requerimientos para una piedra de construccion dependen principalmente de aspectos fisicos
mas que quimicos. Usualmente cualquier roca carbonatica que tenga las caracteristicas fisicas adecuadas
tales como homogeneidad estructural, alta densidad, baja porosidad, y buen aspecto de color, servira
como piedra de construccidn, sin tener en consideracion los porcentajes quimicos. Sin embargo, algunos
autores sostienen que la dolomia es mejor que la caliza rica en magnesio debido a diferencias en
solubilidad entre el carbonato de calcio y el de magnesio. Los gases sulfurosos de la atmoésfera pueden
causar cristales de sulfato de calcio y magnesio los cuales con su crecimiento pueden destruir la roca. Las
dolomias encuentran también aplicacion como grava usada como agregado de hormigédn, piedra de
carretera y balasto de ferrocarril. Usos minoritarios de la dolomia pueden ser: piedra utilizada para
bordillos, baldosas, pavimentos, escombros, estuco, piedra artificial, lechos filtrantes, arena de aves y
piedra litografica.

3.9.3. Aspectos a tener en cuenta de la composicion quimica de las dolomias

Distintos investigadores reportan un amplio rango composicional de dolomias para variados usos.
La aplicacion de la dolomia, depende de sus propiedades fisicoquimicas, estructurales y termodindmicas
(Olszak-Humienik y Jablonski, 2015). Las composiciones que pueden ser Optimas para ciertas
aplicaciones no son determinantes, por ejemplo, se han reportado dolomias naturales de Marruecos con
composiciones de 36,11% de MgCO3 y 57,80% CaCOs, con un contenido de impurezas de 4,58% en
peso, y este perfil es considerado indicador de una dolomia relativamente pura (Sadik et al., 2016). Sin
embargo, de todos los usos que tiene la dolomia, el refractario es el mas importante (Acosta y Gonzélez,
2018), y éste, depende de su contenido de MgO (Biswas y Sarkar, 2020; Colby, 1941; Richmond, 2004;
Schallis, 1942; Sen, 1966). En la Tabla 4 se presenta un compendio de aplicaciones de la dolomia. Se ha
establecido como criterio, establecer dos bloques: “refractario” y “usos generales”. Luego de una
detallada evaluacion de la misma, se establecen algunas conclusiones en lo que respecta al uso refractario
principalmente, y a los usos generales después, desde una perspectiva quimica. Se incluyen observaciones
de interés del trabajo citado.

Tabla 4. Trabajos de investigacion en campo refractario y usos generales, tomados desde 1961 a 2022.

Equipo de Afo de Titulo del trabajo Perfil quimico Observaciones
investigacion publicacién
Refractario

Rao et al. (1961) 1961 Indian dolomites : some aspects | Dolomia proveniente de | Las adiciones deliberadas de serpentina, cuarzo,
of complete stabilisation. India. esquisto  magnesiano de talco, saxonita,
MgO: 19,30-21,86% permitieron reaccionar el CaO libre para la
CaO: 30,50-31,50% formacion de fases minerales refractarias estables

Impurezas totales: 1,54- | (B-silicato dicalcico y silicato tricalcico).

7,41%

Dolgina y Markevich 1963 Stabilized magnesite-dolomite Los autores no informan el perfil quimico de la
(1963) brick in the lining of converters. dolomia utilizada. Pero el valor de este trabajo
reside en la formulacion que plantearon: dolomia +
magnesita + arena + fosforita. Con esto,
formularon mezclas refractarias para fabricar
ladrillos que se colocan en la parte cilindrica de los
convertidores de oxigeno. Los ladrillos presentaron
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prestaciones similares a los de magnesia-espinela.

Antonov et al. (1965) 1965 Stabilized dolomite brick in the | ---------------- No se informa el perfil quimico de la dolomia
checkers of an open hearth utilizada, pero se explica que las adiciones
regenerator. deliberadas de arena de cuarzo y harina de

fosforita, permiten obtener un ladrillo refractario
con 92,1% de fase refractaria y un 7,9% de fases
fungibles y no refractarias.

Sen (1966) 1966 Some empirical methods of | Dolomia proveniente de | En este trabajo se establecido un indice de calidad
evaluating the suitability of raw | India. para el uso de la dolomia (recubrimiento de hornos
dolomite for use in steel melting | MgO: 17,10-21,70% metalurgicos o fundente). Se considera que una
furnaces. CaO0: 24,40-31,81% dolomia con un 18% de MgO es una roca de baja

Impurezas totales: 1,51- | calidad. Se utiliza una escala cualimétrica de cinco

21,41% letras: A, B, C, D, E. Las rocas de tipo A y B (20-
21% MgO) son adecuadas para la fabricacion de
productos refractarios semi-estabilizados con
alquitran. Las rocas C, D, E (16-19% MgO) son
adecuadas para la fabricacion de productos
refractarios completamente estabilizados con
alquitran y como fundente de alto horno.

Mamykin e Ivanova 1971 Sintering dolomite and | Dolomia proveniente de | La dolomia con la que se trabajo tiene buen perfil

(1971) limestone as a function of their | Ucrania. quimico. Lo interesante del trabajo es que propone
industrial ~ processing  and | MgO: 20,59% la adicién de CaF, dando como resultado mejoras
calcium fluoride additions. Ca0:32,51% notables en la resistencia a la hidratacion de las

Impurezas totales: 0,18% briquetas formuladas.

Bron et al. (1972) 1972 Dense powder from beneficiated | Dolomia proveniente de | Los autores expusieron que se pueden formular
dolomites for producing tar- | Ucrania. ladrillos doloma-carbono con una beneficiacion
bonded dolomite refractories. MgO: 15,13-19,46% previa de las dolomias (purificacion por flotacién),

Ca0: 30,90-37,38% molienda y pelletizado de las materias primas.

Impurezas totales: 1,24- | Después de la purificacion, se obtuvieron valores

4,67% de MgO de 19,58-19,96 % para las materias
primas estudiadas.

Savchenko et al 1985 Dolomite tar-impregnated | Dolomia proveniente de | El trabajo plantea que la dificil sinterizacion de la

(1985) refractories with a ceramic | Rusia: dolomia no se debe a la elevada porosidad que
bond. MgO: 19,1-21,9% presentan estas rocas, sino, al tamafio de particula

CaO: 29,3-34,6% del material de partida. De hecho, la mejor

Impurezas totales: 0,12- | densificacion se obtuvo en la dolomia de 19% de

1,74% MgO, con un tamafio de particula entre 0,02-0,2
mm.

Behera y  Nayak 1996 Effect of granulometry and | Dolomia proveniente de | En esta investigacion se ensayaron dolomias con

(1996). graphite  addition on the | India: distintas distribuciones de tamailo de particula. Los
properties and performance of | MgO: 19,0-21,0% investigadores encontraron que una adecuada
pitch bonded dolomite bricks. CaO: 28,1-32,0% seleccion de distribuciones de tamafio, mas el

Impurezas totales: 2,8-5,5 | agregado de brea e incluso, grafito, permiteron
% llegar a un nimero de ciclos de calentamiento, en
convertidor LD, de 240.
Obsérvese el contenido significativo de impurezas.

Antonov et al. (1996) 1996 Use of metallurgical slags in the | Dolomia proveniente de | En este trabajo se propuso la estabilizacion de los
technology of dolomite | Ucrania. refractarios de dolomia, enriqueciendo la mezcla
refractories. MgO: 14,3-21,6% refractaria con escoria. De esta forma, exponen, se

CaO: 29,7-41,9% favorece la formacion de fases de alta

Impurezas totales: 1,07- | refractariedad (silicatos dicalcico y tricalcico). Sin

11,83% embargo, si bien las probetas obtenidas mostraron
un rango de aplicacion, la temperatura de
ablandamiento no superé los 1450 °C. Por esta
razoén, concluyen, la mejor manera de estabilizar
los refractarios de dolomia, es mediante la adicion
deliberada de periclasa.

Gerashchuk et al 1996 Production of an experimental | Dolomia proveniente de | Se formularon probetas de prueba y ladrillos

(1996) batch of stabilized dolomite- | Ucrania. refractarios de dolomia enriquecidos con mineral
periclase refractories. MgO: 17,19% de cromo de desecho. La resistencia mecanica

CaO: 32,85% lograda en estos ladrillos fue la misma que para los
Impurezas totales:1,74% ladrillos convencionales de periclasa-cromita.

Antonov et al. 1997 Laboratory study of the | Dolomia proveniente de | Se formularon probetas refractarias de dolomia

(1997¢) technology of stabilized | Ucrania. cuyo contenido de MgO se incrementa con
dolomite products. MgO: 19,5% adiciones de dunita, talcomagnesita y desechos

Ca0: 33,5% minerales de cromo. Las probetas mostraron muy

Impurezas totales: 1,07% buena resistencia a la corrosion por escoria. Sin
embargo, las propiedades evaluadas mejoran atn
mas, si el agregado de MgO es a partir de un polvo
de magnesia comercial.

Antonov et al. 1997 Stabilized  dolomite-periclase | Dolomia proveniente de | En esta investigacion se fabricaron ladrillos de

(1997a) articles. Ucrania. dolomia enriquecidos con magnesia. Las

MgO: 17,8% propiedades finales obtenidas fueron cotejables a

CaO: 33,7% los refractarios de cromita, excepto por la menor

Impurezas totales: 3,61% temperatura de ablandamiento (100-150 °C por
debajo).

Antonov et al. 1997 Use of dolomite Dolomia proveniente de | Las dolomias utilizadas en este trabajo estan por

(1997b)

dust for manufacturing
stabilized dolomite refractories.

Ucrania.

MgO: 17,83-19,23%

CaO: 31,82-32,40%
Impurezas totales: 1,91-

debajo del porcentaje sugerido de magnesia para
uso refractario. Sin embargo, se realizaron distintas
adiciones (polvo de dolomia de un efluente
industrial, arena de cuarzo, magnesia). En algunos
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2,62%

casos, dependiendo de las caracteristicas del polvo
de dolomia, se lograron prestaciones similares a
ladrillos comerciales de cromita-periclasa.

Rodriguez y Castro 2001 Obtencion de materiales de | Dolomia proveniente de | En este trabajo se utilizo para la formulacion de

(2001) magnesia — circonato calcico — | Espafia. refractarios, dolomia de alta pureza, obteniendo la
silicato dicalcico por | MgO: 22,05% formula MgO - CaZrOs - Ca,SiOs. La sinterizacion
sinterizacion reactiva de | CaO: 30,29%, reactiva de mezclas de circon-dolomita resulté un
mezclas de dolomita — circon. | Impurezas totales: 0,029 % | método viable e innovador para la obtencion de
Estudio del procesamiento. (silice + alimina) estos materiales.

Ewais et al. (2002) 2002 Attack under load of tempered | Dolomia proveniente de | Con el agregado de fuentes de carbono se logr6 un
tar/pitch-bonded Egyptian | Egipto. ladrillo refractario de alta resistencia al ataque por
dolomite by BOF slag. Ca0: 59,40% escoria.

MgO: 33,44% El contenido de impurezas es significativo, sin
Impurezas totales:6,58% embargo, se habla de aplicacion refractaria.

Serry et al. (2002) 2002 Characterization of Egyptian | Magnesita dolomitica | En esta investigacion se trabajo con rocas de buen
dolomitic magnesite deposits for | proveniente de Egipto. contenido de magnesia; los estudios revelan que el
the refractories industry. Mg0:29,05-40,35% agregado de MgO y oxido férrico, permiten

Ca0: 6,31-19,64% obtener material para refractarios de MgO+CaO
Impurezas totales: 2,06- | monoliticos.
4,44%

Antonov et al. (2004) 2004 Stabilized dolomite refractories. | Dolomia proveniente de | Se formularon ladrillos refractarios para cucharas
Ucrania. de acerfa con dolomias de pureza variable,
MgO: 10 - 21% magnesita y silicatos. Se reportan resultados
CaO: 21 -33% satisfactorios.
Impurezas totales: 0,34 - | El contenido de impurezas es significativo, sin
21% embargo, se habla de aplicacion refractaria.

Moorkah y Abolarin 2005 Investigation of the properties of | Dolomia proveniente de | En este trabajo se evaluo la aptitud refractaria de

(2005) locally available dolomite for | Nigeria. distintas dolomias provenientes de distintas
refractory applications. MgO: 20,49-21,89% reservas. Los autores informan de manera poco

Ca0: 29,47-32,89% precisa los rangos quimicos Optimos para

Impurezas totales: 1,14- | aplicacion de materiales refractarios satisfactorios.

14,26% Sin embargo, el trabajo aporta datos y conceptos
importantes para el refractorista.

Yeprem (2007) 2007 Effect of iron oxide addition on | Dolomia proveniente de | Como puede observarse, el contenido total de
the hydration resistance and | Turquia. impurezas es Optimo. Sin embargo la autora
bulk density of doloma. Ca0: 29,46% expone que la adicion de Fe,O; en cantidades

MgO: 22,52% deliveradas puede mejorar la resistencia de la
Impurezas  totales(SiO,, | dolomia a la hidratacion, para su posterior uso
Fe 05, ALO;)***: 0,34% como ladrillos refractarios.

Rabah y  Ewais 2009 Multi-impregnating pitch- | Dolomia proveniente de | En esta investigacion se expuso un método de

(2009) bonded Egyptian dolomite | Egipto. preparacion de ladrillos refractarios para horno de
refractory brick for application | CaO: 59,40% cuchara, mediante la técnica de multi-impregnado
in ladle furnaces. MgO: 33,44% con fuentes carbonosas. Los ladrillos preparados

Impurezas totales: 6,58% mediante esta técnica mostraron aceptable
densidad y estabilidad quimica, resistencia a la
hidratacion, y buenas propiedades mecanicas para
su uso en horno de cuchara.

El contenido de impurezas es significativo, sin
embargo, se habla de aplicacion refractaria.

Lavat et al. (2010) 2010 Caracterizacion de las etapas de | Dolomia proveniente de | En este trabajo se realiz6 un estudio de sintesis de
coccion de materiales | Argentina. un material refractario de fases MgO- CaZrOs-
compuestos MgO-CaZrOs- | MgO: 17,83% Ca,SiO4. Seglin informa, la dolomia utilizada
Ca,Si0, obtenidos a partir de | CaO: 29,60%, posee caracteristicas mineralogicas, quimicas,
dolomitas bonaerenses. Impurezas totales: 10,31% | granulométricas y de superficie especifica, que la

hacen apta para la fabricacion del material
refractario MgO- CaZrO;-Ca,SiO, por reaccion en
fase solida con zircon a altas temperaturas.

Hadian y Nazari 2010 Influence of magnesia addition | Dolomia proveniente de | En esta investigacion se trabajé con dolomia de

(2010) on  hydration of iranian | Iran: alta pureza. Lo que se destaca es que la adicion de
dolomite. MgO: 22,10% MgO mejora propiedades en el producto resultante

Ca0: 31,86% (resistencia a la hidratacion), a valores moderados

Impurezas totales: 1,02% de MgO (un 20% como maximo).

Kashaninia et al. 2011 Improving hydration resistance | Dolomia proveniente de | En este trabajo se evalu6 la incidencia del

(2011) of magnesia-doloma refractories | Iran. agregado de particulas de Fe,O; en la resistencia a
by iron oxide addition. MgO: 40,12% la hidratacion resultando en una mejora de dicha

CaO: 58,1% propiedad por dilucion del contenido de CaO.

Impurezas totales: 1,2%

Ghosh 'y  Tripathi 2012 Sintering behaviour and | Dolomia proveniente de la | La adicion deliverada de Fe,O; presentd dos

(2012) hydration resistance of reactive | India. efectos, a saber, el crecimiento de grano, y con
dolomite. CaO: 59,07% éste, el incremento en la resistencia a la

MgO: 38,11% hidratacion.

Impurezas totales: 2,82% No es un detalle menor, el hecho de que el
porcentaje de impurezas sobrepasa el limite ideal.

Lavat et al. (2015) 2015 The firing steps and phases | Dolomia proveniente de | Con esta composiciéon propusieron formular un

formed in Mg—Zr—Al refractory
dolomite-based materials.

Argentina.

MgO: 17,83%

Ca0: 29,60%,

Impurezas totales: 10,31%

material refractario compuesto, de formula
CaZrOs;-MgAl,O4 utilizando  dolomia como
reactivo quimico para la realizacion de una
reaccion en estado soélido con el agregado de
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alimina y zirconia. Segun informan, el material
compuesto es promisorio para uso en aplicaciones
como filtros de alta temperatura y componentes
estructurales livianos.

Ghasemi-Kahrizsangi 2016 Densification and properties of | Dolomia proveniente de | En este trabajo se evalud el efecto de la adicion de
et al. (2016b) ZrO,  nanoparticles  added | Iran. nano-particulas de ZrO, sobre la densificacion y
magnesia—doloma refractories. CaO: 57,2% resistencia a la hidratacion en refractarios de
MgO: 37,2% doloma (MgO+CaO). Estas dos caracteristicas se
Impurezas totales: 4,48% vieron incrementadas por la adicion de ZrO,.
El contenido de impurezas es significativo, sin
embargo, se habla de aplicacion refractaria.

G Kahrizsangi et al. 2016 Effect of nano-sized Fe;O; on | Dolomia proveniente de | En este trabajo se analizd el efecto de

(2016) microstructure and hydration | Iran. nanoparticulas de Fe,Os sobre la microestructura y
resistance of MgO-CaO | MgO: 37,2% resistencia a la hidratacion de refractarios de
refractories. CaO: 57,7% doloma. La densidad aument6 con el aditivo, la

Impurezas totales: 4,48% porosidad disminuy6 y la resistencia a la
hidratacion, se incremento.
El contenido de impurezas es significativo, sin
embargo, se habla de aplicacion refractaria.

S. Ghasemi 2016 The effect of nano-additives on | Dolomia proveniente de | En este trabajo se evalud el efecto de iones tri- y

Kahrizsangi (2016) the hydration resistance of | Iran. tetra-valentes en la resistencia a la hidratacion en
materials synthesized from the | MgO: 37,2% refractarios de doloma. Ambos dopantes, mejoran
MgO+CaO system. CaO: 57,7% la propiedad en estudio.

Impurezas totales: 4,48% El contenido de impurezas es significativo, sin
embargo, se habla de aplicacion refractaria.

Ghasemi-Kahrizsangi 2017 The impact of trivalent oxide | Dolomia proveniente de | En esta investigacion se realizaron adiciones de

etal. (2017d) nanoparticles on the | Iran. nanoparticulas de Fe,Os, Al,Os, Cr,0;, obteniendo
microstructure and performance | CaO: 57,2% mejoras a nivel mecanico y en resistencia a la
of magnesite-dolomite | MgO: 37,2% hidratacion de ladrillos para uso refractario.
refractory bricks. Impurezas totales: 4,94% El contenido de impurezas es significativo, sin

embargo, se habla de aplicacion refractaria.

Ghasemi-Kahrizsangi 2017 MgO-CaO-Cr,0O; composition | Dolomia proveniente de | En este trabajo se ha estudiado el efecto de la

etal. (2017a) as a novel refractory brick: Use | Iran. adicion de nanoparticulas de Cr,O; (hasta un 3%
of Cr,O; nanoparticles. MgO: 37,2% en peso) en las propiedades fisicas y mecanicas de

Ca0: 57,2% refractarios de MgO+CaO, poniendo especial
Impurezas totales: 4,94% énfasis en la mejora de la resistencia a la
hidratacion.
Los mejores resultados se obtuvieron con una
adicion del 1,5% en peso de nanoparticulas de
Cr,0s, lo cual incrementa la densidad aparente
(3,41 g/cm3), la resistencia a la compresion en frio
(848 kg/cm?) y la resistencia a la hidratacion
(1,5%), y disminuye la
porosidad aparente (5,58%), respectivamente.
El contenido de impurezas es significativo, sin
embargo, se habla de aplicacion refractaria.

Ghasemi-Kahrizsangi 2017 A Review on Recent Advances Revision sobre el wuso de tecnologia de

etal. (2017¢) on Magnesia-Doloma nanoparticulas para la mejora de la resistencia a la
Refractories by Nano- hidratacion de ladrillos de doloma. Si bien no se
Technology. consignan perfiles quimicos, lo interesante del

trabajo es que el agregado de impurezas, mejora
las propiedades de los materiales, dando viabilidad
a la aplicacion para ladrillos refractarios.

Ghasemi-Kahrizsangi 2017 The impact of  ZrSiO4 | Dolomia proveniente de | En este trabajo se evaluo la adicion de

et al. (2017¢c) nanoparticles addition on the | Iran. nanoparticulas de ZrSiO, y su efecto sobre
microstructure and properties of | MgO: 34,2% propiedades fisicas, termo-mecanicas y mecanicas.
dolomite based refractories. CaO: 44,56% Los resultados indican que un 2% de dopante

Impurezas totales: 21,24% | ofrece propiedades Optimas.
El contenido de impurezas es significativo, sin
embargo, se habla de aplicacion refractaria.

Booth (2017) 2017 Procesamiento y caracterizacion | Dolomia proveniente de | La mayor densificacion fue obtenida en la
de materiales ceramicos | Argentina. formulacion con la dolomia mas impura. En este
refractarios del sistema ZrO,- | Se ensayan dos muestras: caso, la mayor densificacion se explica por la
Ca0-MgO-SiO,. Provincia ~de  Buenos | sinterizacion en presencia de fase liquida. El

Aires: ceramico preparado con la mezcla de dolomia de
MgO: 21,3% mayor pureza presentd una elevada susceptibilidad
Ca0: 31,0% a la hidratacion que limitaria su aplicacion.
Impurezas totales: 1,4 %

Provincia de Neuquén.

MgO: 19,3%

Ca0: 29,0%

Impurezas totales: 7,5 %

Ghasemi-Kahrizsangi 2017 Effect of MgAl,O4 nanoparticles | Dolomia proveniente de | En este trabajo lo que se destaca es que la adicion

et al. (2017b) addition on the densification and | Iran: de Mg en forma de espinela, mejora propiedades
properties of MgO+CaO | MgO: 37,2% en el producto resultante (resistencia a la
refractories. CaO: 57,2% hidratacién), a valores de MgAlL,O, de un 6%

Impurezas totales: 4,94% €OMo Maximo.
Shahraki et al. (2017) 2017 Performance improvement of | Dolomia proveniente de | La dolomia presentdé un 6,38% de impurezas

MgO+CaO refractories by the
addition of Nano-sized Al,Os.

Iran.
MgO: 32,2%

totales, sin embargo, se adiciond alimina (una
impureza) mejorando las propiedades de los
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CaO: 58%
Impurezas totales: 6,38%

materiales refractarios obtenidos (resistencia a la
hidratacion, resistencia mecanica, densidad,
porosidad, etc).

El contenido de impurezas es significativo, sin
embargo, se habla de aplicacion refractaria.

Mohammadihooyeh 2020 Effect of magnesium-aluminate | Dolomia proveniente de | En este trabajo se evalud la optimizacion de la
et al. (2020) spinel nano-particles on | Iran. resistencia a la hidratacion, la densidad, la
microstructure and properties | MgO: 13,2% porosidad aparente, y la resistencia a la
behaviors of doloma-containing | CaO: 53,56% compresion en frio, mediante la adicion de
refractories. Impurezas totales: 11,67% | nanoparticulas de espinela de aluminio-magnesio.
Los resultados mostraron que la densidad aumentd
junto con la resistencia a la compresion en frio, y
la porosidad aparente disminuy6. De todas formas,
el trabajo no emite un veredicto en relacion al uso
refractario.

Diaz Tato (2020) 2020 Efecto de la adicion de la | Dolomia proveniente de | Se formularon probetas de aplicacion refractaria,
espinela hercinita sobre las | México. en donde, una mayor adicion de MgO aumenta de
propiedades de un refractario | MgO: 17,37% manera considerable la resistencia a la hidratacion
magnesia — dolomita. Ca0:42,03% de la probeta. Adicionalmente, se hicieron

Impurezas totales: 1,14% dosificaciones de hercinita, en donde las
propiedades mejoraron mas atn.
La finalidad de estos estudios fue analizar la
factibilidad de producir ladrillos para hornos
cementeros.
Es remarcable el bajo contenido de MgO. Sin
embargo, se habla de aplicacion refractaria.

Ren et al. (2021) 2021 Comparison study of slag | Dolomia proveniente de | En esta investigacién, se demostrd6 que, en
corrosion resistance of MgO- | China. procesos de metalurgia que requieren de la
MgALOs;, MgO-CaO  and | MgO: 72,81 %. aplicacion de un campo electromagnético para el
MgO-C  refractories under | CaO: 22,62 %. procesamiento del acero, los refractarios de
electromagnetic field. Impurezas totales: 4,57 %. | doloma son una segunda opcién a utilizar a los

ladrillos refractarios de magnesia, presentando una
aceptable resistencia a la corrosiéon por escoria
bajo campo magnético.

Booth et al. (2021) 2021 Dolomite-zirconia reaction | Dolomia proveniente de | Los materiales dolomiticos empleados en esta
sintered bonded coarse | Argentina. investigacion, incluso con un contenido de
magnesia ceramics: effect of the | Se ensayan dos muestras: impurezas elevado (Dolomia de Neuquén), se
bonding proportion Provincia de  Buenos | mostraron adecuados como materia prima

Aires: ceramica refractaria para el recubrimiento de
MgO: 21,3% hornos cementeros.

Ca0: 31,0%

Impurezas totales: 1,4 %

Provincia de Neuquén.

MgO: 19,3%

Ca0: 29,0%

Impurezas totales: 7,5 %

Baudin y Pena (2021) 2021 The main role of the ZrOy— | -------------- Los autores de este trabajo exponen que, en
MgO—-CaO and ZrO,-MgO- general, en la practica refractaria moderna se
Ca0-Si0O, systems in the field prefieren los materiales relativamente caros que
of refractories duran mucho tiempo a los baratos de corta

duracién. Tomando este planteo de base, la
dolomia se propone como reactivo de bajo costo
para la formulacion de refractarios compuestos.

Badapalli et al. 2022 Occurrence and structures of | Dolomia proveniente de | Los autores declaran que las dolomias con estos

(2022) dolomites in North Eastern part | India. perfiles quimicos pueden utilizarse en: fundentes
of Anantapur district, and their | MgO: 11,75-13,82 %. en la produccion de acero, ladrillos refractarios,
use in engineering materials. CaO: 31,38-32,49 %. industria del vidrio. Es un paper de caracterizacion

Impurezas totales: 14,52- | de materiales. No se aclaran procesos y
15,86%. tratamientos. Se hace hincapi¢ en la investigacion
de nuevas materias primas en zonas no exploradas.

Usos generales

Arroqui Langer 1998 Estudio Genético y del Potencial | Dolomia proveniente de | Estas rocas se utilizan como fundente para la

(1998) de Magnesio de las Dolomias de | Argentina (Formacién | industria  siderurgica.  Sin  embargo, una
la Formacién Zonda (Cambrico | Zonda, provincia de San | exploracion mas profunda de las formaciones
Superior), en la Sierra de | Juan). rocosas de la Formacion Zonda, dan resultados de
Villicum - San Juan. MgO: 18,0% 20% MgO y 1% de residuos insolubles, lo cual

CaCOs: 0,3-11,5% podria dar viabilidad, segun este estudio, al uso de
Silice: 0,5-12% la dolomia para la produccion de magnesia
caustica (producto de gran valor agregado).

Kasai et al. (2000) 2000 Influence of properties of | Dolomia proveniente de: | En este trabajo se evalud la accién fundente de
fluxing materials on the flow of | China, Filipinas y Japon. dolomia en la sinterizacion de hematita y goethita.
melt formed in the sintering | MgO: 14,5-21,6% El trabajo no emite un juicio valorativo sobre la
process. CaO: 30,3-38,6% eficiencia de los materiales como fundentes, pero

Impurezas totales: 0,62- | reporta que las dolomias mas impuras (18,4 y

3,09% 14,5% de MgO) incrementan la temperatura de
aparicion de fase liquida con el aumento de tamafio
de particula.

Darweesh (2001) 2001 Building materials from | Dolomia proveniente de | Se formularon mezclas de arcilla y dolomia para la

siliceous clay and low grade

Egipto.

fabricacion de ladrillos de construccion, los cuales
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dolomite rocks.

MgO: 13,73%
CaO: 30,49%
Impurezas totales: 15,07%

presentaron aceptable resistencia mecanica.

Staszczuk y Pekalska 2003 Methods of preparation of | Dolomia proveniente de | Se propuso el disefio de un método sencillo para la

(2003) magnesium organic compounds | Polonia. preparacion de compuestos organicos magnesianos
from natural dolomite. MgO: 19,36 % (citrato, acetato, aspartato) a partir de dolomia.

Ca0: 29,54 % Los resultados mostraron una adecuada pureza
Impurezas totales: 3,63 % espectral de los materiales sintetizados.

Lingling y Min 2004 Dolomite used as raw material | Dolomia proveniente de | Se formuld un agente expansivo para contrarrestar

(2005) to produce MgO-based | China. la contraccion en mezclas de concreto. La dolomia
expansive agent. MgO: 20,65% se presentd como una adecuada fuente de MgO

Ca0: 29,46% para dicho fin.
Impurezas totales: 0,75%

Rashad y Baioumy 2005 Chemical processing of | Dolomia proveniente de | Se utilizd dolomia como materia prima para la

(2005) dolomite associated with the | Tailandia. produccion de  MgSO47H,O. El material
phosphorites for production of | Mgo: 16,55 % sintetizado presentd una pureza del 99,2 %.
magnesium sulfate | CaO: 29,11 %
heptahydrate. Impurezas totales: 15,92 %

Ngamcharussrivichai 2007 Modified dolomites as catalysts | Dolomia proveniente de | En este trabajo se demostrd que la trans-

et al. (2007) for palm kernel oil | Tailandia. esterificacion de aceite de palma, puede ser
transesterification. MgO: 16,56 % catalizada eficientemente con dolomia.

Ca0: 31,20 %
Impurezas totales: 496
ppm

Pehlivan et al. (2009) 2009 Adsorption of Cu®>" and Pb?>" ion | Dolomia proveniente de | Los investigadores reportaron un resultado

on dolomite powder. Turquia. favorable para la remocién de iones Cu*" y Pb*" de
MgO: 20,43% soluciones acuosas.
Ca0: 31,75%
Impurezas totales: 0,47%

Sanchez  Consuegra 2010 Estudio de la influencia de la | Dolomia proveniente de | Se reportd el uso de dolomia proveniente de Cuba,

(2010) dolomita como adicion mineral | Cuba como material fundente para la fabricacion de
fundente en la produccion de | MgO: 19,37% articulos de ceramica cocida.
materiales ceramicos. CaO: 33,35% Los resultados informados son satisfactorios.

Impurezas totales: 1,41%
Yamamoto et al. 2010 Antibacterial characteristics of | Dolomia proveniente de | En este trabajo se formuld un polvo compuesto de
(2010) CaCO;-MgO composites. Filipinas. calcita y magnesia a partir de la descomposicion
MgO: 18,27% térmica de dolomia para la fabricacion de pasta
CaO: 34,49% dentifrica. El polvo formulado permiti6 una
Impurezas totales: 0,4% limpieza abrasiva adecuada al mismo tiempo que
presenté actividad antibacterial.

Szczerba y Pedzich 2010 The effect of natural dolomite | Dolomia proveniente de | En este trabajo se realizo la sintesis de materiales

(2010) admixtures on calcium | Polonia. ceramicos de MgO-CaZrO; a partir de mezclas de
zirconate—periclase ~ materials | MgO: 19,70-21,67% dolomia y zirconia. Se obtuvo el material mas
microstructure evolution. CaO: 31,40-31,70% denso, con la dolomia mas impura.

Impurezas totales: 0,11-
1,80 %

Ghaemi et al. (2011) 2011 Characterizations of strontium | Dolomia proveniente de | La absorcion de los iones se presentd factible y
(II) and barium (II) adsorption | Iran. exotérmica.
from aqueous solutions using | MgO: 21,42%
dolomite powder. CaO: 74,26%

Impurezas totales: 4%

Mehrabi et al. (2011) 2011 Magnesium production from | Dolomia proveniente de | Se reportd un estudio petrografico de dolomias con
Asian Abe-Garm dolomite in | Iran. un perfil quimico variable. Formularon una
pidgeon-type reactor. MgO: 13,30-20,56% muestra  representativa de dolomia  que,

CaO: 27,70-40,64% reaccionando con siliciuro de hierro en un proceso
Impurezas totales: 0,14- | Pidgeon, produjo magnesio metalico.
12,04% Los rendimientos informados son satisfactorios.

Fahad et al. (2011) 2011 Characteristics of dolomite from | Dolomia proveniente de | Se evaluaron las caracterisitcas fisicoquimicas de
Swabi, Khyber Pakhtunkhwa for | Pakistan. esta dolomia para su uso en la produccién de
its use as a raw material in | Mgo: 17,080 % fertilizantes. Los autores consideran que el
fertilizer production. CaO: 34,599 % contenido de magnesio de esta dolomia es lo

Impurezas totales: 4,44 % suficientemente alto para su uso como materia
prima en la produccion de fertilizantes.

Papadopoulos et al. 2011 The use of dolomite as foaming | ---------------- Se utilizo dolomia como agente espumante y

(2011) agent and its effect on the estabilizante en la fabricacion de espumas
microstructure  of aluminium metalicas de aluminio. El trabajo concluye que el
metal foams—Comparison to uso de dolomia favorece la resistencia mecanica de
titanium hydride. las espumas mediante el empleo de un mineral de

bajo costo.

Ghaemi et al. (2013) 2013 Characterization of Ag (I), Co | Dolomia proveniente de | La dolomia presentd un caracter espontaneo de
(II) and Cu (II) removal process | Iran. absorcion de estos iones a partir de soluciones
from aqueous solutions using | MgO: 21,42% acuosas.
dolomite powder. CaO: 74,26%

Impurezas totales: 4%
Sopha 'y Sumarni 2013 Effect of dolomite, horse | Dolomia proveniente de | Se evalud el efecto de la aplicacion de dolomia en
(2013) manure and NPK application on | Indonesia. el crecimiento y productividad de coliflor y cultivo

plant growth and yield of
cauliflower and its residue effect
on snap bean cultivation.

MgO: 18,00 %
Ca0: 28,00 %
Impurezas totales: -------

de frijol.
Concluyen que la dolomia permite obtener buenos
rindes por hectarea permitiendo disiminuir a la
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mitad el uso de estiércol de caballo, con
dosificaciones adecuadas de dolomia.

Mangwandi et al. 2014 Removal of ortho-phosphate | Dolomia proveniente de | La dolomia posee muy buenas propiedades de

(2014) from aqueous solution by | Inglaterra. adsorcién de compuestos idnicos a partir de
adsorption onto dolomite. MgO: 9,00% soluciones acuosas. Estos investigadores proponen

CaCOs: 68,00% la recuperacion de fosfatos utilizando dolomia,
Si02: 9% obteniendo resultados 6ptimos.

Ivanets et al. (2014) 2014 Removal of Zn?*, Fe*’, Cu®, | Dolomia proveniente de | Los mejores rendimientos de adsorcion se dieron
Pb*, Cd*, Ni** and Co?" ions | Bielorusia. con Co*" y Pb*',
from aqueous solutions using | MgO: 20,0%
modified phosphate dolomite. Ca0: 30,3%

Impurezas totales: 2,7%

Yuan et al. (2015) 2015 Kinetic and thermodynamic | Dolomia proveniente de | La dolomia asi constituida resulté ser excelente
studies on the phosphate | China. para la remocion de fosfatos siendo a su vez, un
adsorption removal by dolomite | MgO: 16,55% material adsorbente de muy bajo costo.
mineral. Ca0: 29,68%

Si0;: 5,13%

Mubarok y  Adi 2015 Synthesis of magnesia powder | Dolomia proveniente de | Se estudié la produccion de MgO a partir de

Kurniawan (2015) from East Java dolomite through | Indonesia. dolomia. Se concluye que la dolomia analizada
leaching,  precipitation and | MgO: 19,52 % resulta adecuada para sintetizar MgO por
calcination. CaO: 62,79 % lixiviacion con acido clorhidrico.

Impurezas totales: 16,52 %

Luna (2019) 2019 Estudio del potencial de rocas | Dolomia proveniente de | Por sus caracteristicas quimicas, estas dolomias
carbonaticas dolomiticas en el | Argentina (Cerro La Silla, | tienen potencial para ser usadas como agregado
Departamento Jachal, San Juan : | provincia de San Juan). pétreo en la industria de la construccion; uso
la perspectiva de desarrollo a | MgO: 19,02% agropecuario como neutralizador de la acidez del
través del corredor bioceanico. CaCOj: —------ suelo, como fertilizante ya que le aportaria

Silice + residuos | magnesio al suelo favoreciendo el desarrollo de las

insolubles: 2% plantas; en la industria del vidrio y cristaleria; en la
industria de la pintura, en la fabricacion de fritas y
esmaltes vitreos y como carga en los plésticos.

Humphries et al. 2019 Dolomite: a low cost | Dolomia proveniente de | En este trabajo se estudiaron las propiedades de

(2019) thermochemical energy | Australia. almacenamiento de energia térmica de la dolomia
storage material. Roca 1 (directa de mina): | a partir de tres fuentes: dolomia comercial, directa

91,8% en peso dolomita. de mina, sintética.
Roca 2 (comercial): 70,8% | Los resultados mas favorables fueron para la
en peso dolomita dolomia directa de mina (sin beneficio).

Barsi et al. (2020b) 2020 Comparison of dolostone and | Dolomia proveniente de | Los autores exponen que este material es un
limestone as filler in blended | Argentina. reemplazo (“filler”) viable para las mezclas de
cements. MgO: 19,40% cemento Pértland con hasta un 20% de dolomia.

Ca0: 30,60%
Impurezas totales: 5,33%

Barsi et al. (2020a) 2020 Carbonate rocks as fillers in | Dolomia proveniente de | Idem anterior.
blended cements: Physical and | Argentina.
mechanical properties. MgO: 19,40%

CaO: 30,60%
Impurezas totales: 5,33%

Diwan et al. (2020) 2020 Adsorptive extraction of | Dolomia proveniente de | Los resultados obtenidos indican que la dolomia es
uranium (VI) from aqueous | India. un material apto para la descontaminacion de
phase by dolomite. C:17.99%; soluciones acuosas.

0O: 54.46%;
Mg: 8.11%;
Ca: 17.37%;
Si: 1.68%;
Na: 0.12%;
Al:0.28%,

Semmeq et al. (2021) 2021 Hydration of magnesite and | -------------—- En este trabajo, si bien es una investigacion tedrica
dolomite minerals: new insights computacional, se hace hincapié en el riesgo
from ab initio molecular mundial de suministro de magnesio metalico. La
dynamics. dolomita, se propone como una de las fuentes de

magnesio, tratando el mineral mediante un proceso
de flotacion reversa.

***Nota de autor: algunos autores consideran impurezas totales a la suma de los sesquioxidos. Otros
incluyen en la sumatoria, otras impurezas a nivel traza.
A partir de todo lo expuesto, se puede observar que la quimica para la dolomia de aplicacién

refractaria, requiere no menos del 20% de MgO. El valor porcentual de las impurezas no es un factor

determinante, incluso, con cifras cercanas al doble de lo requerido, se utiliza el material para uso

refractario (Antonov et al., 2004; Antonov et al., 1997 a, c; Antonov et al., 1996; Booth, 2017; Diaz Tato,
2020; Ewais et al., 2002; Ghasemi-Kahrizsangi et al., 2016 a, b, c; Ghasemi-Kahrizsangi et al., 2017a, b,
¢, d; Lavat et al., 2010, 2015; Mohammadihooyeh et al., 2020; Moorkah y Abolarin, 2005; Rabah y
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Ewais, 2009; Rao et al., 1961; Sen, 1966; Serry et al., 2002; Shahraki et al., 2017). En lo que respecta a
otros usos, la quimica se muestra menos restrictiva, ya sea en porcentaje de MgO (se ha reportado un
valor del 9 % en peso (Mangwandi et al., 2014) o valores de alrededor 15 % promedio (Antonov et al.,
1996; Arroqui Langer, 1998; Barsi et al., 2020 a, b; Darweesh, 2001; Diaz Tato, 2020; Fahad et al., 2011;
Humphries et al., 2019; Kasai et al., 2000; Luna, 2019; Mehrabi et al., 2011; Mubarok y Adi Kurniawan,
2015; Ngamcharussrivichai et al., 2007; Rashad y Baioumy, 2005; Sanchez Consuegra, 2010; Sen, 1966;
Sopha y Sumarni, 2013; Staszczuk y Pekalska, 2003; Szczerba y Pedzich, 2010; Yamamoto et al., 2010;
Yuan et al., 2015)) o en impurezas, dando resultados factibles para la aplicacion buscada. Si bien
concentraciones de MgO menores al 20 % se ensayan para aplicacion refractaria ( Antonov et al., 1996,
1997a, b, ¢, 2004; Booth, 2017; Diaz Tato, 2020; Gerashchuk et al., 1996; Lavat et al., 2010, 2015;
Mohammadihooyeh et al., 2020; Rao et al., 1961; Savchenko et al., 1985; Sen, 1966), algunos autores
declaran que sus materiales sintetizados pueden tener aplicacion refractaria para componentes livianos
(Lavat et al., 2015) o exponen limitaciones en los puntos de ablandamiento (Antonov et al., 1965, 1996,
1997 a, b). Este panorama plantea la necesidad para la reformulacion y/u optimizacion de materias primas
menos eficientes quimicamente. Méxime, teniendo en cuenta que la abundancia de materias primas en el
futuro, serd critica (Sugita, 2008). Como expresa Diaz Tato (2020) en su tésis de maestria: “en tiempos
modernos, el mejoramiento de materiales en aplicaciones que se creian obsoletas ha tenido un gran
resurgimiento. Esta tendencia no ha sido ajena al drea ceramica en especial a los materiales
refractarios, por lo que han emergido nuevas técnicas para mejorar los materiales tradicionales”.

Por ultimo, expresar que la cuestion de la dolomia que podria llamarse de “mala calidad”, es un
problema quimico, es decir, la ciencia quimica debe enfocar todo su esfuerzo en el estudio y
profundizacién de las reacciones quimicas sean de estado solido o heterogéneas, y en la optimizacion de
las técnicas de mejoramiento/enriquecimiento de las materias primas existentes que, al presente, muestran
aplicabilidad limitada. Y esto debe ser tenido en cuenta porque la dolomita es la materia prima mineral
mas abundante del mundo para la produccion de materiales refractarios (Schulze-Bergkamen et al., 2021)
y la mas econdmica (Banerjee y Rankovic, 1982; Vert, 2016).

4. PARTE III: ENFOQUE REFRACTARIO
4.1. Generalidades

Las elevadas temperaturas normalmente encontradas en los hornos industriales de combustion
oscilan entre 1390 a 1650 °C dependiendo el tipo de horno y el proceso involucrado. En algunos casos
donde se utiliza agua de enfriamiento, como en la seccion de etalaje de los altos hornos, se encuentran
temperaturas tan altas como 1930 °C (Pole et al., 1946; Vert, 2016).

La temperatura de las distintas partes de un horno, se ve limitada por las caracteristicas fisicas y
quimicas del recubrimiento refractario, tales como punto de fusidon, expansion, reactividad, resistencia
mecanica en caliente, etc.

El mineral dolomita es una materia prima refractaria (Yeprem, 2007) y la doloma es el producto

https://doi.org/10.55204/trc.v3i2.e237
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utilizado para producir los materiales refractarios. El sistema MgOeCaO es notable por presentar un
punto eutéctico a 2370 °C (Kashaninia et al., 2011), como se aprecia en la Figura 21:

Figura 21. Sistema MgO+CaO (Extraido de Kashaninia et al. (2011)).
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La doloma es considerada un material refractario potencial para aplicacion metaltrgica debido a la
abundancia de dolomia en el planeta, su elevado punto de fusién y su inhibicion contra la infiltracion
profunda por la reaccion del 6xido de calcio con la escoria acida. Por otra parte, la doloma presenta CaO,
el cual tiene la capacidad de remover impurezas tales como azufre y fosforo en los procesos de
metalurgia, dando como resultado un acero fundido limpio (Ghasemi-Kahrizsangi et al., 2017c). De
acuerdo a los estudios, una composicién en el rango de 60-80 % de magnesia-calcia, puede producir
propiedades deseables (Kashaninia et al., 2011). Otros autores exponen que la cantidad total de doloma
no debe ser menor al 97,5 %, con un porcentaje de 20% de MgO (minimo) y un 2,5% de impurezas
totales (Biswas y Sarkar, 2020; Richmond, 2004; Schulze-Bergkamen et al., 2021). Los ladrillos de 100
% de doloma pueden deformar/comprimir hasta un 10 % de su longitud sin presentar grietas.
Comparativamente, los ladrillos de magnesia, no pueden ser comprimidos méas de 1% sin agrietar
(Schulze-Bergkamen et al., 2021).

En lo que respecta a la produccion de acero inoxidable, la doloma es la opcion elegible. En el
refinamiento de acero inoxidable las escorias utilizadas son altamente bésicas y con elevado contenido de
CaO. Esto favorece el uso de refractarios de doloma en lugar de magnesia. Alrededor del 80% de la
produccion de acero inoxidable del mundo tiene una especificacion de carbono menor al 0,05%, lo cual
demanda un refractario de bajo contenido de carbono. La dolomia calcinada o de bajo contenido de
carbono permite lograr estas especificaciones técnicas. El carbono, por su parte, puede ser usado en los
materiales refractarios de dos formas: como un aditivo o ligante (alquitrdn, brea de petrdleo, resina); en
este caso se habla de materiales refractarios que contienen carbono (‘“‘carbon-containing refractory
materials™); también el carbono puede constituir un agregado del material refractario, en este caso se
habla de materiales refractarios basados en carbono (“‘carbon-based refractory materials”) (Ewais, 2004;
Thethwayo y Steenkamp, 2020). La adicion de carbono en forma de grafito a los refractarios tipo 6xido-

C, incrementa la conductividad térmica del refractario y también mejora su resistencia al choque térmico.
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El carbono tiene la propiedad de no ser mojado por la escoria, disminuyendo de este modo, la penetracién
de ésta en el recubrimiento refractario (Bennett, 1951). Los ladrillos refractarios de doloma conteniendo
carbono (“doloma-carbon refractory bricks”), exhiben, entre las ventajas mencionadas, un incremento
notable en la resistencia a la hidratacion.

Por otro lado, la solubilidad del MgO en las escorias siliceas es elevada. Esto favorece el uso de
refractarios de doloma en lugar de magnesia. Sin embargo, los refractarios de doloma son susceptibles al
descascaramiento (“spalling”) por carga ciclica térmica.

La aplicacion principal de la dolomia fue en los hornos de hogar abierto. Este horno se hizo
obsoleto en la década de 1960 (aunque algunos paises atn lo utilicen en una escala de producciéon mucho
menor (Netinbag, 2020)) y ha sido reemplazado por los convertidores de Linz-Donawitz (L-D) y el
convertidor basico de oxigeno (BOF, “Basic Oxigen Furnace”). En estos hornos, después de cinco dias de
uso, los ladrillos son reemplazados con un nuevo lote (Surendranathan, 2014). En relacion al desempefio,
la refractariedad bajo carga (de su sigla en inglés, RUL, “refractory under load”) oscila entre 1450-1550
°C para ladrillos de dolomia estabilizada y 1350-1450 °C para el producto semi-estabilizado
(Surendranathan, 2014).

Por ultimo, aparte de los convertidores, la dolomia también se utiliza en hornos de arco eléctrico.
Aqui se reemplazan los ladrillos de magnesia mas costosos, en las regiones menos severas. La dolomia
también es usada para revestimientos de cucharas (“ladle linings”).

4.2. Reseia historica

El uso de la dolomia como material refractario parece haber comenzado en 1878 (Lee y Moore,
1998; Sugita, 2008) cuando Sydney Gilchrist Thomas recubri6 las paredes internas de un convertidor
Bessemer con dolomia alquitranada; esto con el fin de remover el fosforo del hierro fundido.

Las investigaciones sobre dolomia calcinada comenzaron alrededor de 1905 (Bole, 1924). Los
métodos desarrollados fueron dos:

e La dolomia finamente granulada era adicionada con distintos tipos de impurezas; todo el lote se
mezclaba perfectamente y se calcinaba en un horno rotatorio. También se realizaba
simultdneamente el recubrimiento de las particulas de doloma ya sea con hierro fundido o con
alquitran para protegerla de la humedad atmosférica hasta su aplicacion en el interior del horno.

e El segundo grupo de métodos estd basado en la separacion de la magnesia a partir de la dolomia
(tema no desarrollado en esta revision).

La doloma presenta problemas de inestabilidad que llevan al material a desintegrarse. Las causas
comunes de la desintegracion de la doloma, pueden ser agrupadas, como sigue:

e desintegracion debida al cambio del material por los ciclos de calentamiento-enfriamiento;
e desintegracion debida a la hidratacion (tema desarrollado en la seccidon correspondiente) o
absorcion de didxido de carbono atmosféricos.

El primer tipo de desintegracion toma lugar con el enfriamiento de la dolomia después de ser
calcinada. Esta es debida a la conversion de las formas B a Y del silicato dicélcico, evento que comienza

alrededor de 675 °C (Bole, 1924; Niesyt y Psiuk, 2017). Esta conversion es acompafiada por un cambio
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de volumen el cual causa la desintegracion del cuerpo conformado. A partir de esto y, segiin lo expuesto
en las secciones de tratamiento térmico y sinterabilidad, se puede deducir que la calcinacion de la
dolomia es compleja, y hay muchos factores a tener en cuenta a la hora de pensar en la produccion de
refractarios. Teniendo en cuenta la dolomita y las impurezas asociadas, un material sinterizado de
aplicacion refractaria, presentaria alguno de los siguientes perfiles quimicos (Tabla 5):

Tabla 5. Perfiles quimicos de dolomias ya sinterizadas para aplicacion refractaria (Extraido de Bole
(1924). Las cantidades son expresadas en % m/m. LOI: pérdida por ignicion (“loss on ignition™)).

Composicion de dolomias sinterizadas
Lote de dolomia SiO; | Fe,03-Al,03 | CaO | MgO | LOI
1 5,77 6,12 51,05 | 35,05 | 0,82
2 1,35 1,52 59,70 | 37,77 | 0,50
3 1,84 8,17 56,86 | 31,26 | 0,51
4 2,20 0,86 57,37 | 38,16 | 0,85
5 4,66 6,18 52,80 | 31,76 | 0,51

Estas composiciones (provenientes de distintos lotes de materia prima) fueron recomendadas solo
para hornos de operacion continua, de forma que la doloma se hidrate una vez finalizadas las condiciones
de servicio. Segln la bibliografia aqui consultada, la estabilizacion de la dolomia por el uso de aditivos
(fundentes, del inglés, “fluxes”) data de 1905 (Bole, 1924). Los aditivos sugeridos son: silice, ¢xido
férrico, alimina, alquitran , polvo de combustion, mineral de hierro, escoria de hogar abierto, escoria de
alto horno, lutita, caolin, cloruro de calcio, etc. El uso de estos aditivos, ha reportado distintos resultados.
La adicion de silice resultoé en el desgranamiento de los cuerpos conformados y en la conversion de la
forma B a Y del silicato di-calcico. La adicion de oxido férrico disminuye la desintegracion. La
conversion de la forma  a Y es mas pronunciada con el agregado de escoria de alto horno, no asi, con la
escoria de horno de hogar abierto. La adicién de cloruro de calcio incrementa la resistencia a la
hidratacién. También desde 1920 se realizaron investigaciones sobre el efecto del tamafo de particula en
las caracteristicas de la doloma obtenida, concluyendo que un tamafio de malla # 100 de la materia
prima, tiende a producir una doloma con menor tendencia a la hidratacion (Bole, 1924). Otros estudios de
la misma época reportan los efectos sistematicos de la adicion deliberada de silice, 6xido férrico y
alimina. Los resultados reportados (Bole, 1924) expresaron que un incremento en la cantidad de
fundente, incrementa la resistencia a la hidratacion y que el uso de estos fundentes de manera individual,
tienen un efecto insignificante. A partir de estos estudios, fue sugerida la siguiente tabla de formulacién
(Tabla 6):

Tabla 6. Mezclado de dolomia y aditivos para aplicacion refractaria (Extraido de Bole (1924). Las
cantidades son expresadas en % m/m).

Composicion % de mezclas para aplicacion refractaria

Lote de dolomia Dolomia | Fe;Os3 | ALO3; | SiO;
1 90,00 3,04 | 582 | 1,14
2 90,00 3,62 | 2,31 | 4,07
3 90,00 5,32 | 4,68
4 90,00 4,60 | 5,40

https://doi.org/10.55204/trc.v3i2.e237



https://doi.org/10.55204/trc.v3i2.e237
file:///C:/Users/Usuario/Desktop/TRABAJO%20ACTUAL/enviado%20revistas/latindex/tesla/Dolomía%20review--%20FINAL.doc%23_ENREF_20
file:///C:/Users/Usuario/Desktop/TRABAJO%20ACTUAL/enviado%20revistas/latindex/tesla/Dolomía%20review--%20FINAL.doc%23_ENREF_20
file:///C:/Users/Usuario/Desktop/TRABAJO%20ACTUAL/enviado%20revistas/latindex/tesla/Dolomía%20review--%20FINAL.doc%23_ENREF_20
file:///C:/Users/Usuario/Desktop/TRABAJO%20ACTUAL/enviado%20revistas/latindex/tesla/Dolomía%20review--%20FINAL.doc%23_ENREF_20
file:///C:/Users/Usuario/Desktop/TRABAJO%20ACTUAL/enviado%20revistas/latindex/tesla/Dolomía%20review--%20FINAL.doc%23_ENREF_20
file:///C:/Users/Usuario/Desktop/TRABAJO%20ACTUAL/enviado%20revistas/latindex/tesla/Dolomía%20review--%20FINAL.doc%23_ENREF_20

Resio, L. (2023). 38

5 90,00 2,98 | 7,02
6 90,00 2,00 | 4,00 | 4,00
7 90,00 2,00 | 2,00 | 6,00
8 85,00 9,00 6,00
9 85,00 6,00 | 3,00 | 6,00
10 85,00 5,00 | 5,00 | 5,00
11 85,00 3,00 | 3,00 | 9,00
12 85,00 9,00 | 6,00

Bole (1924) declara que las dificultades en la fabricacion de ladrillos con dolomia calcinada, son
las siguientes: desintegracion de la doloma, dificultades en el secado debido a la aparicion de grietas, la
deformacion y contraccion en los procesos de coccion de los ladrillos. Para superar estos problemas, el
autor resume algunos experimentos donde se sugiere una molienda de malla # 100 aditivada con 6xido
férrico o kaolin. La mezcla fue calcinada entre 1410-1530 °C. Una vez calcinado, el clinker se triturd y se
conformaron ladrillos con los siguientes ligantes: silicato de sodio(5); hidréxido de calcio (5); cloruro de
magnesio (5); alquitran (12); solucion saturada de sulfato de magnesio (entre paréntesis se indican los
porcentajes). Los ladrillos alquitranados fueron los maés eficientes en lo que a hidratacion se refiere.
También, si el ladrillo se sumerge en alquitrdn después de ser removido del horno, éstos pueden
permanecer almacenados entre 5 y 6 meses. Dentro de la revision de Bole (1924), también se reportan el
uso de ligantes tales como: pasta de almidon, solucion de cloruro de magnesio, magnesia caustica, silicato
de sodio, goma arabiga, melaza y dextrina.

Otras investigaciones (Congress, 1942; Schulze-Bergkamen et al., 2021) avalan el uso de silice
como estabilizador de la dolomia, y se expresa que la cantidad de silice debe ser la suficiente para no
dejar 6xido de calcio libre y éste, al ser hidratado, desintegrar el clinker. Pero declaran que un exceso,
puede producir demasiado silicato dicalcico con la consiguiente inversion B-Y. Pequenas cantidades de
trioxido de dicromo (Cr203) y pentdxido de difésforo (P2Os) suprimen dicha inversion. A su vez, el
silicato tricalcico formado en la calcinacion, puede presentar la siguiente reaccion (Ecuacion 9):

3Ca0 « Si0, — 2Ca0 « Si0, + Ca0 9)

La estabilidad térmica del silicato tricalcico oscila entre 1300-1900 °C. Por lo cual, la temperatura
de calcinacidn es una variable a ser controlada, ya sea, en la produccion de clinker o ladrillos.

Por su parte, la dolomia completamente estabilizada muestra menor resistencia a la propagacion
de grietas, no asi, la semiestabilizada. De hecho, los ladrillos de dolomia semiestable fueron los primeros
en dar resultados satisfactorios en la produccion de acero. Aunque contienen 6xido de calcio libre,
presentan mejor resistencia al choque térmico que la dolomia estabilizada, y existe un tiempo de
almacenamiento seguro que es suficiente para su uso en aceria. En relacion a la refractariedad, se reportan
mejores resultados en el producto semiestabilizado (Congress, 1942).

Desde el comienzo del estudio cientifico de la dolomia (claro inicio en aplicacion refractaria) en el
ano 1905 hasta la fecha, se observa una misma linea de trabajo. Por ejemplo, el uso de los

fundentes/aditivos 6xido férrico, alimina, silice, sigue en la actualidad siendo materia de estudio, con
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resultados variables y discutidos por cada investigador. Lo mas novedoso que se ha encontrado en esta
revision es el uso de estos aditivos en forma de nanoparticulas (Ghasemi-Kahrizsangi et al., 2017d;
Ghasemi-Kahrizsangi et al., 2016a; Shahraki et al., 2017), incluso demostrando que éstas son mas
efectivas que las microparticulas (Shahraki et al., 2017). Por otra parte se proponen como aditivos nano-
TiO2 (Ghasemi-Kahrizsangi et al., 2018); nano-ZrO: (Ghasemi-Kahrizsangi et al., 2016 a, b); nano-
MgAl>O4 (Ghasemi-Kahrizsangi et al., 2017b); nano- ZrSiOs (Ghasemi-Kahrizsangi et al., 2017c).
También se ha propuesto desde 1935 el uso de Cr2O3 para la mejora de prestaciones de la dolomia, y se ha
innovado proponiendo su aplicacién en forma nanoparticulada (Ghasemi-Kahrizsangi et al., 2017a). Sin
embargo, la aplicacion de Cr2O; ha sido cuestionada por la oxidacion del Cr** a Cr®", siendo este tiltimo
toxico (Qiu et al., 2016) y cancerigeno (Booth et al., 2021). A pesar de esto, en investigaciones recientes,
se hace hincapié¢ en la bondad tecnologica del Cr203 ya que éste como aditivo presenta ladrillos con
cambio lineal permanente (PLC,“Permanent Linear Change”) positivo, lo cual es requerido en los hornos
de tipo AOD (“Argon Oxygen Decarburization”) (Mahant et al., 2021).

El uso de alquitran y/o brea como aditivo de la dolomia (“tar”, “pitch”) inicia desde 1878. Al
presente se sigue proponiendo este aditivo ya sea para mejorar propiedades quimicas (Ewais et al., 2002)
0 para optimizar la resistencia a la hidrataciéon (Rabah y Ewais, 2009). En este punto, Novikov et al.
(1965) declaran que los problemas de hinchamiento y agrietamiento en los ladrillos de doloma-alquitran
durante el almacenamiento, especialmente en verano, se debe a la hidratacion interna del 6xido de calcio
de la doloma por el agua formada como resultado de la reaccion del 6xido con los acidos organicos del
alquitran. Por otro lado, algunos autores exponen que el alquitran o la brea, generan productos de pir6lisis
perjudiciales para los operarios de fabrica (Banerjee y Rankovic, 1982; Ewais, 2004). Le Coq et al.
(1990) expresan que los materiales de doloma conteniendo grafito, muestran mejor resistencia a la
corrosion por escoria. Resultados similares expresan Ahmadi et al. (2007) agregando que la resistencia a
la corrosion por parte del grafito, es superior a la que pueda brindar el carbono residual proveniente del
uso de alquitran. Al contrario, Behera et al. (1996) declaran que las mejoras en las propiedades fisicas de
los ladrillos de doloma se deben al contenido de carbono retenido en el material, sea este proveniente de
brea o de grafito.

Investigaciones recientes, colocan a la doloma, como uno de los mejores materiales para reducir la
erosion del recubrimiento refractario, cuando es agregada a la escoria, mejorando los costos de proceso en
la produccion de acero en hornos de tipo EAF (“Electric Arc Furnace™) (Perrin et al., 2021).

En la actualidad, el incremento en la severidad de las condiciones de trabajo de los nuevos
materiales refractarios y la necesidad de disponer de materias primas econémicamente viables, han dado
lugar a cambios en el enfoque del disefio microestructural hacia materiales que experimentan
modificaciones “in situ” durante su uso. Los sistemas ZrO>-MgO-CaO y ZrO,-MgO-Ca0O-SiO> son clave
en la tecnologia refractaria debido a las altas temperaturas de formacion de liquidos involucradas.

Ademas de los refractarios comerciales ZrO2, MgO, MgO-C y MgO+CaO, se han propuesto materiales a
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base de circonato calcico (CaZrO3) debido a la baja conductividad térmica y alta refractariedad de éste.
Los minerales como la dolomita (junto con la baddeleyita o el circon) son candidatos potenciales a
materias primas para la fabricacion de refractarios basados en MgO-CaZrOs de costo relativamente bajo
(Baudin y Pena, 2021).

Por lo tanto, considerando que las reservas de magnesita son mucho menores que las de dolomia,
si ésta pudiera reemplazar a la magnesita para producir materiales refractarios de calidad, la dolomia,
ciertamente, adquiriria gran significancia industrial (Cai et al., 2021).

Por ultimo, agregar que mas alld de que algunos refractoristas hablen de “los irremplazables
refractarios de MgO-C” (Kundu y Sarkar, 2021), el futuro inmediato apunta al agotamiento de la
magnesita; en este escenario, un conocimiento detallado y mas profundo de su potencial reemplazo, se

hace necesario, sino mas bien, urgente.

5. CONCLUSIONES

En el recorrido técnico e historico realizado, se percibe una linea de investigacion poco variable en
el tiempo. Desde 1850 a la actualidad, han transcurrido 172 afios desde aquel primer experimento de
Forchhammer, y el enfoque desde la perspectiva geologica sigue planteando los mismos interrogantes. En
lo que a dolomia de aplicacion refractaria se refiere, la perspectiva no ha cambiado demasiado desde
1905. En otros campos, el uso en soportes de catalizadores, catalizadores (propiamente dichos) y material
de depuracion de efluentes se muestran como aplicaciones mas novedosas. Actualmente en lo que se esta
haciendo énfasis es en el uso de la dolomia para la formulacion de materiales refractarios compuestos,
pero los resultados no son decisivos. A la fecha, los materiales de MgO y MgO-C, parecen no encontrar
un reemplazo. En este punto, es valido plantear el siguiente interrogante: ;puede la necesidad vencer una
ecuacion de costo? La respuesta se puede vislumbrar desde un punto de vista historico. Dos ejemplos
pueden ilustrar mejor al respecto. El uso del fracking en la industria del petréleo que, en sus inicios en los
"40, era considerado antiecondmico, actualmente ha reposicionado a USA como uno de los mayores
productores de crudo del mundo. Durante la Segunda Guerra Mundial, el suministro de mineral de cromo
al Reino Unido, fue interrumpido por la Fuerza Naval Alemana, y a raiz de esto, se buscaba un sustituto
para los ladrillos de cromo-magnesia. La tecnologia fundamental para la produccion de ladrillos de
dolomia estabilizados como un sustituto de calidad ya habia sido desarrollada en 1935 en Reino Unido, y
debido a la urgencia de la guerra, se promovi6 su produccion.

Estos hechos demuestran que la realidad puede superar cualquier polinomio econémico: cuando la
magnesita se agote, la dolomia serd la opcion elegible. Por ello, este trabajo plantea la necesidad de
ampliar el campo de investigacion debido a dos situaciones que deberdn ser tenidas en cuenta: 1°) la
necesidad de mejorar la quimica de la dolomia logrando sintetizar o componer un material optimo para la

aplicacion buscada; 2°) desarrollar una ingenieria mas eficiente en la produccion de monoliticos y
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ladrillos refractarios ya que, a diferencia de la magnesita, la dolomia ofrece materiales refractarios de
menor durabilidad.

Dado este escenario, es de vital importancia pensar los desafios productivos que plantea un futuro
que ya esta proximo.

La aplicacion masiva de la dolomia, es solo cuestion de tiempo.
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