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Prélogo

La idea de realizar esie trabajo de tesis, se concibe cuando en una
visita a la empresa VITRO se observoé que varios de sus homos
donde se fabrica el vidrio se encontraban en muy mal estado, esta
situacion cred Ja inquietud de realizar un proyecto de investigacion
lo que a su vez dio origen a este trabajo doctoral.

Aunque en la dltima etapa del trabajo se decidiera darle otro giro a
la tesis de acuerdo a los resultados que se estaban obteniendo,
béasicamente el trabajo consistié en formular materiales refractarios
Al205-Zr0,-810; (AZS) centrandose principalmente en utilizar una
formulacién con bajo contenido en Zr(); con el proposito de
estudiar si mejoraban sus propiedades y se abarataba el costo de
produccion de este tipo de ladnillos.

Aunque los resultados obtenidos no son lo mas alentadores para
dirigirlos a la industria del vidrio, si lo fue el haber experimentado
por 3 afios y por primera vez la sinterizacion de materiales
refractarios AZS en el laboratorio, adquiriendo un conocimiento
mas amplio de las necesidades técnicas y humanas mas importantes
a considerar, para que en futuros trabajos se tengan las condiciones
ideales con la intencion de obtener formulaciones AZS con mejores
propiedades y, en c¢onsecuencia fabricar ladrillos AZS con
excelentes caracteristicas que los actuales.

De manera muy personal, quiero manifestar a todo lector de este
trabajo, que el granito de arena que aporta esta tesis pone de
manifiesto que los “excelentes resultados™ que a veces se obtienen
de un trabajo de investigacion no son lo mas relevante, sino el
trabajo continuo y sistematico que permite conservar la ética
profesional que todo investigador debe mantener y sobre todo,
tributar este privilegio hacia la comunidad en general.

Patricia Rodriguez Lopez.
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RESUMEN

Dentro de la clasificacibn de materiales refractarios con un buen
comportamiento a soportar condiciones agresivas como elevadas temperaturas,
resistencia al choque térmico, ataques quimicos, etc., se tienen los refractarios
comerciales AZS (alimina-zirconia-silice), 10s cuales tienen la caracteristica de
resistir las condiciones de operacién en procesos donde se presentan
materiales fundidos; sin embargo, se ha encontrado que su vida en servicio es
corta, por lo que es necesario realizar cambios periddicos del recubrimiento de
ladrillos AZS (alumina-zirconia-silice) ocasionando un desajuste econdémico
severo dentro de las empresas, debido a que, el ZrO, es muy costoso y la
demanda en la industria es alta.

En consecuencia, surge la necesidad de desarrollar nuevas allernativas,
entre ellas la de obtener un refractario de menor costo con propiedades
semejantes a las de los productos actuales.

El presente trabajo se ha enfocado en la sinterizacién de formulaciones
refractarias base AZS con bajo contenido de ZrO;, en el laboratorio se sinterizé
una serie de composiciones AZS variande la cantidad de ZrO; y tomando en
cuenta a la composicion comercial (37% ZrO,), por otro lado, se utilizaron SiC,
TiC y MgQ. La experimentacion se llevé a cabo en cuatro etapas: en la primera,
se desarrcllaron 7 formulaciones entre las que se incluyeron adiciones de SiC,
TiC y MgO, sinterizadas a 1200 y 1450°C durante 12, 18, 24 y 48 horas para
optimizar temperaturas y tiempos de reaccién, favorecer el proceso de
sinterizado vy, por lo tanto, la formacion de fases refractarias como mullita
(3A1,03.2510;) y zircdn (Zr0O2.510;) en la formulacién AZS con ZrO, menor al
37%.

En la segunda etapa, se prepararon muestras AZS con dos materiales

(arcilla y methocel) cuya funcién es favorecer la liga o union entre las particulas



de las materias primas; se cambi6é la fuente de silice, de arena silica (de
150um} a silica fume (<45um) para conocer como influye el tamafo de particula
durante el prensado y la sinterizacion.

A pariir de los resultados obtenidos, se realizé una tercera etapa en la que
se trabajo con 3 formulacicnes con alto y bajo contenido de ZrO», asi como con
adiciones de SiC para realizar una prueba estatica de penetracién y ataque por
vidrio fundido observandose un buen comportamiento con el material con bajo
contenido de ZrO,,

Durante la cuarta etapa se prepararon 2 formulaciones medificando las
proporciones de alumina, zirconia y silica fume, para evaluar el comportamiento
de estos productos se realizd otra prueba estatica de penetracion y ataque por
vidrio fundido observandose, nuevamente, un buen comportamiento con el
producto de bajo contenido de ZrQ;, por lo que se considera que éste puede ser
una buena alternativa para ser utilizada como revestimiento refractario en

hornos para fusion.



HIPOTESIS

Los refractarios aliumina-zirconia-silice con menor contenido de ZrO; (20%)
presentaran mejores propiedades fisicas y quimicas como: buena resistencia a
la penetraciébn por materiales fundidos; y el uso de algunos aditivos como
carburos de silicio, de titanic y magnesia favorecera su periodo de vida en

servicio.

OBJETIVOS

1. Desarrollar nuevos materiales refractarios base alimina-zirconia-silice
con bajo contenido de zirconia y con propiedades fisicas y quimicas
semejantes a las del producto comercial, para ser utilizados como

recubrimiento en hormos de fusion.

2. Establecer los parametros o6ptimos de distribucion de tamafo de
particula, compactacion, temperatura y tiempo de sinterizacién para
desarrollar fases de alto punto de fusién utilizando bajo contenido de

ZrO2 con mejores propiedades refractarias.

3. Proponer una formulacion refractaria AZS que cumpla con las
propiedades adecuadas para trabajar en las condiciones de fusion en

hornos para que pueda ser evaluada en servicio dentro de la industria.



CAPITULO 1

INTRODUCCION

Los materiales refractarios son considerados como productos resistentes a
la generacion de altas temperaturas que se producen en los procesos de
hornos y reactores. Son resistentes a esfuerzos térmicos, mecanicos y a
medios donde se presenta corrosion por agentes quimicos, ademas tienen un
punto de fusibn mas alto que la temperatura de operacién del hornc en que se
utilizan, como son los hornos para la fabricacion de acero, cemento, vidrio,

aluminio y otras aleaciones o metales no ferrosos.

En realidad, la confiabilidad de un refractario para una aplicacion particular
esta determinada por su resistencia al ataque quimico de escorias y productos
fundidos, asi como su resistencia mecanica y térmica a temperaturas de
operacién. Las condiciones variables a que son sometidos los materiales
refractarios han provocado la necesidad de desarrollar nuevos productos que

puedan permanecer durante mas tiempo en condiciones adversas.

Por otro lado, se sabe " que en los hornos de fusion se tienen problemas
con el rendimiento de los ladrillos refractarios que se utlizan como
recubrimiento debido a que éstos se van deteriorando al estar en contacto con
el material fundido, el cual es contaminado por el refractario que se disgrega
quedando, en la mayoria de los casos, como particulas insolubles en el material

provocando defectos en el producto terminado.



Por ejemplo se citan %* como productos resistentes a altas temperaturas los
recubrimientos de hornos para la fusidon de vidrio, los refractarios AZS
fabricados a partir de alumina, zirconia y silice principalmente; sin embargo, €l
costo de estos productos refractarios es alto, debido a su contenido de zirconia
{Zr0O3) superior al 30%, siendo su precio alto debido a que se encuentran pocos
yacimientos de ZrO; en el mundo, los principales se localizan en Brasil, y su
pureza varia de 65 a 82% de ZrQ,. Este hecho, los hace inaccesibles para
algunos productores de vidrio o, en su defecto, incrementa el costo de

produccion del vidrio que se fabrica.

Sobre la base anterior, surge una necesidad de desarrollar nuevos
productos refractarios (AZS) con propiedades superiores 0 semejantes a las de
los productos comerciales, disminuyendo la cantidad de zirconia e introduciendo
dentro de su formulacion ciertas cantidades de carburos de silicio y de titanio,
asi como magnesia, debido a que estos materiales pueden mejorar la calidad
de los refractarios AZS, puesto que el carburo de silicio es un material
refractario utilizado debido a su baja mojabilidad por materiales fundidos ¥, el
carburo de titanio presenta excelente resistencia al desgaste, buena estabilidad
a altas temperaturas y en atmosferas oxidantes ©, y por otro lado, la adicion de
pequefas cantidades de MgO origina la formacion de espinel MgO-A),0; ©, el

cual posee propiedades altamente refractarias.



CAPITULO 2

ANTECEDENTES

2.1 Materiales Ceramicos Refractarios.

2.1.1 Desarrollo Historico.

Los primeros hornos que se usaron eran muy pcbres en eficiencia térmica,
por lo que, para no tener pérdidas y poder calentar grandes volimenes, era
necesario contar con recipientes cerrados y con hornos de gran capacidad,
motivo por el cual se empezaron a apilar bloques con cierfa resistencia
mecanica; considerandose este hecho como el origen del uso de materiales
refractarios; aunque en realidad no se sabe con certeza cuando el hombre

empezo a fabricar ladrillos 7.

En Egipto y en algunas regiones de Grecia se han encontrado indicios (de
2000 a 1500 afios a. C.) de cémo el hombre fabricd utensilios metalicos usando
hornos de fusidn construidos en capas de materiales monoliticos. Estos hornos
se encontraron en las pendientes de las montarias y utilizaban carbé4n como
combustible para la fusién. Posteriormente, se disefiaron otros hornos
alineados con ladrillos ¢ piedras para protegerlos de los procesos de fusién; los
nuevos hornos se construyeron con materias primas cuya composicion guimica

mantenia la temperatura aun en los procesos mas sofisticados.



Historicamente, los primeros refractarios industriales fueron rocas con una
composicion de silice y arenas, mismas que se usaron para los primeros
hornos de hierro, desde 1645 hasta 1800 d. C, conforme el tamafo y la
complejidad de los hornos se incrementd, se volvid comun el uso de piedras
artificiales llamadas ladrillos. Estos eran fabricados generalmente de arcillas

que mostraban alta resistencia al calor intenso.

En la actualidad, debido a la necesidad de procesar y fundir diferentes tipos
de productos, se fabrica una gran variedad de ladrillos refractarios que pueden
permanecer a muy altas temperaturas y son utilizados en el revestimiento de
hornos para las industrias de acero, cemento y vidrio, asi como para metales

no ferrosos .

2.1.2 Definicion y Caracteristicas.
La ASTM define a los refractarios como materiales, generalmente no
metalicos, utilizados para permanecer a altas temperaturas ® que proporcionan

el revestimiento de homos y reactores de alta temperatura "%,

Los refractarios estan compuestos principalmente de o6xidos o compuestos
como carburo de silicio que son estables a temperaturas elevadas.

Los materiales ceramicos refractarios son resistentes a varias formas de
corrosién con propiedades especificas para cada uso, por lo que existe una
gran variedad de productos para un gran nimero de aplicaciones, teniendo
comg comun denominador que se utilizan a temperaturas superiores a los
580°C.

Se fabrican a partir de combinaciones de compuestos y minerales tales
como arcillas, bauxita, cromita, dolomita sinterizada, magnesia, carburo de

silicio y zirconia.



Entre las condiciones que afectan en mayor grado la vida util de los
revestimientos refractarios esta la presencia de escorias y, en general, de
materiales fundidos.

La seleccion apropiada del refractario, dependiendo de su aplicacion, es de
gran importancia, ya que las condiciones de las superficies circundantes
(ladrillo — material fundido) no sélo dependen de las caracteristicas del material

sino de las propiedades del refractario ‘%"

2.1.3 Materias primas para la fabricacion de refractarios.

En la fabricacion de ladrillos refractarios basicos se utilizan principalmente
oxido de magnesio (magnesia) y mineral de cromo, los cuales proporcionan
caracteristicas de gran importancia como elevada refractariedad, resistencia al
choque térmico y resistencias mecanicas %%, Se conocen como refractarios
basicos porque estan constituidos con materias primas como cal, magnesita o
magnesita-cromo, que pueden reaccionar con escorias acidas y fundentes a

altas temperaturas.

« Magnesia: es un 6xido metalico alcalino expresado como MgO con un
punto de fusion de 2820°C ¥ por lo que se considera como una
materia prima de gran importancia, se obtiene por sinterizacién como
resultado de la descomposicién térmica del carbonato de magnesio;
aungue también puede obtenerse sintéticamente a partir del agua de
mar y de los depédsitos salinos. Estrictamente hablando, en la
industria refractaria el término magnesita se aplica a productos que

son esencialmente 6xido de magnesio o magnesia (periclasa).

» Mineral de cromo (cromita}: es quimicamente neutro y tiene una
resistencia a la corrosion relativamente alta. Esta compuesto por dos

estructuras esencialmente, una de ellas consiste de una solucion



sOlida de espineles altamente refractaria, representados por la
formula general XO.Y;0O; donde X y Y pueden ser
(Mg,Fe)O.(Cr,AlLFe),0s y, la otra estructura menos refractaria esta
compuesta principalmente por serpentina (silicato de magnesio

hidratado, 3Mg0.2Si02.2H,0) que esta presente como impureza.

En la fabricacién de ladrillos refractarios acidos se utilizan principalmente

6xidos de aluminio y de silicio ¢'?®

, Cuyas caracteristicas se presentan a
continuacién. Se les llama refractarios acidos porque contienen cantidades
considerables de silice, la cual puede reaccionar con escorias basicas y

fundentes a altas temperaturas.

+ Aldmina como corinddn: es un 6xido de aluminio que tiene un punto
de fusién de 2050°C, aunque cierta cantidad del corindén es
explotado, la mayor parte de la aliumina para ladrillos de alta alimina
se obtiene por calcinacibn o por electrofusion de tas formas
hidratadas como bauxita o didsporg; de estas bauxitas las de mayor

distribucidn son las de China o las de Guyana.

» Silice: es un o6xido de silicio con punto de fusion de 1723°C, se
encuentra en tres formas principales, como cuarzo, tridimita o
cristobalita. Su uso para la fabricacion de materiales refractarios es
dificil debido a que se requieren altas temperaturas para lograr el
mayor grado de conversidn a formas mas estables, por lo que existen

procedimientos estabiecidos para ia fabricacién de ladrillos de silice.

2.1.4 Proceso de fahricacion de refractarios.
La fabricacién de los ladrillos refractarios se basa en el conocimiento de la

combinacién adecuada de compuestos guimicos y minerales que produciran



refractariedad, estabilidad térmica, resistencia a la corrosidon y expansion

térmica requeridas ©7.

Las materias primas deben ser mezcladas con agua, moldeadas a la forma
deseada, secadas y quemadas en un horno (Fig. 1). Los refractarios se
producen en dos formas principales, como ladrillos y como especialidades,

granulados o moldeables (concretos).

—~ B
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Fig. 1 Proceso de fabricacion de productos refractarios.

2.1.5 Clasificacion de refractarios.
Existen varios tipos de refractarios dependiendo de su aplicacién 28
la ASTM “¥ O’Bannon ©®@ y Wilshire @Y los dividen en:
+ Refractarios acidos (zirconia, silice, arcilla o ladrillo quemado, alta
alimina)
s Refractarios neutros (corinddn, carbono, carburo de silicio, cromo,

cromo-magnesita)



+ Refractarios basicos (magnesita- cromo, magnesita, dolomita)

Generalmente los refractarios se producen en forma de piezas
prefabricadas (ladrillos) y de materiales granulados o moldeables ©Z.
1.- Los ladrillos prefabricados se agrupan de acuerdo a su liga en:

+ Refractarios liga quimica: la unién entre los granos se logra mediante
una reaccion quimica con reactivos especificos y se utilizan en
hornos donde se requieren altas resistencias al choque térmico y
buena estabilidad de volumen.

» Refractarios liga ceramica: la union entre los granos se da por medio
de los silicatos presentes en el ladrillo y se efectia durante la
sinterizacién; estos ladrillos tienen una excelente resistencia a la
abrasidn y al ataque quimico.

o Refractarios liga directa: este tipo de ladrillos se fabrica controlando
cuidadosamente la composicion de las materias primas y las
condiciones de manufactura, para desarrollar un alto grado de unién
(directa) entre los granos de material, siendo el contenido de
impurezas muy bajo.

e Refractarios impregnados: se fabrican con magnesita de alta pureza y
son calcinados a alta temperatura, se someten a un proceso de
impregnacién en autoclave con alto vacio, antes de inyectar brea a
presion; estos ladrilos muestran alta resistencia al ataque quimico
disminuyendo la penetracidon de escoria, asi como alta resistencia en

caliente.

2.- Los materiales granulados son refractarios monoliticos caracterizados no
sblo por ausencia de forma sino también por su preparacion y aplicacion y se
dividen en:

» Apisonables: éstos se mezclan con cantidades muy pequefas de
agua para activar los elementos ligantes que proveen el fraguado

hidraulico y lograr una buena compactacion, su aplicacion se efectua



por medio de pisonetas neumaticas o manuales, antes de ponerios
en servicio deben someterse a secado y quemado lento para lograr
mnicialmente la eliminaciéon de humedad y posteriormente su
sinterizado.

+ Proyectables: se aplican por medio de una maquina de proyectar,
requiriendose una cantidad especifica de agua que se combine con el
material en la punta de la lanza; para obtener una proyeccion
eficiente es necesario que el material posea una granulometria
adecuada, buena adherencia y un contenido éptimo de agua,
caracteristicas que permitiran tener una superficie uniforme libre de
laminaciones.

» Concretos: estos productos requieren de un mezclado previo con
agua para poder ser vaciados, el fraguado hidraulico generalmente es
lento y sus mejores propiedades las adquieren al alcanzar su liga
ceramica.

e Morteros: se utilizan para unir ladrillos refractarios produciendo una
unidad sdlida resistente a tensiones mecdanicas, asi como paredes
herméticas a los gases y a la penetracion de material fundido en las
uniones.

» Plasticos: son materiales que se mezclan inicialmente con agua para
obtener una consistencia plastica y se aplican inmediatamente, son

resistentes al ataque por escorias alcalinas.

En lo que se refiere a los refractarios AZS utilizados en la industria del vidrio,

estos se fabrican como ladrillos o como productos moldeables.

2.1.6 Aplicaciones,
Dependiendo de su aplicacion, los refractarios deben ser resistentes al
ataque quimico, erosién mecanica, choque térmico, impacto fisico y otras

condiciones adversas ®**. En la industria se usan en la linea de calentadores,
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en reactores y en homos de todo tipo. Los ladrillos refractarios son utilizados en
la construccion de revestimientos de hornos sujetos a altas temperaturas. Los
refractarios de ceramica se emplean en hornos que trabajan a temperaturas
entre 1000 y 3000°C.

En los hornos de arco eléctrico, Ias escorias ricas en SiO; atacan la
superficie de los refractarios basicos formando compuestos de bajo punto de
fusion con el MgO, por lo que el refractario que se utilice debe ser compatible

con el tipo de proceso de fabricacion de acero, acido o basico.

En los hornos de induccién, se utilizan frecuentemente materiales de
magnesita (>95% de MgO) para recubrimientos que se contraeran por el calor y
evitar grietas en la cara de trabajo.

En los hornos de hogar abierto las condiciones de servicio a las que se
exponen los refractarios son severas, altas temperaturas, ataque quimico por
escorias, fluctuaciones de temperatura, abrasion y esfuerzo mecanico, por lo
que se utilizan refractarios con las siguientes caracteristicas, superficie de

trabajo densa, fuerte y resistente quimicamente.

En los hornos de reverbero para fusién de aluminio, se requieren refractarios
que puedan soportar temperaturas en el intervalo de 1100 a 1300°C y que
tengan alta resistencia a la penetracién y ataque por el aluminio fundido,
también son utilizados para la produccidon de cobre, como en el caso de los
hornos de arco eléctrico se puede elegir entre condiciones acidas o basicas,
por lo que los refractarios seleccionados deben ser compatibles con dicha

eleccion.

Los hornos para la fusion de vidrio requieren alcanzar temperaturas
alrededor de 1450°C a 1600°C suficientes para la fusion de las materias primas

durante el proceso de fusion de vidrio.
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Los hornos en los que se han utilizado fos refractarios AZS son aquelios
para la fabricacion de vidrio ", por lo que con este trabajo se formularon
composiciones refractarias AZS con bajo contenido de zirconia con la intencion

de mejorar sus propiedades.

2.2 Refractarios Usados en Hornos de Alta Temperatura.
Existe una gran variedad de parametros a considerar para el desarrollo de
un producto refractario. El método general para desarrollar ladrillos refractarios

(38)

utiliza procesamiento convencional de polvos y €n casos particulares, como

en tanques para vidrio, fusion de moldeables o electrofusion 2.

En el procesamiento convencional de polvos se utiliza la adicién de aditivos
como arcillas, sulfitos, alquitran o resinas con el objetivo de mejorar el
empaquetamiento de las particulas que constituyen las materias primas, para
proporcionar resistencias en verde en el prensado, los cuales se funden o se
descomponen a temperaturas relativamente bajas para promover la liga “®. La
liga o unidn entre los granos, proporciona al producto moldeabilidad vy,

postertormente, resistencia mecanica.

En general, ningon refractario esta libre de heterogeneidades, por la
necesidad de emplear ligas, las cuales presentan composiciones quimicas y
mineralégicas que difieren de las caracteristicas del material principal. El grado
de heterogeneidad fisica {en términos del tamafio maximo de particulas) influye
en la resistencia al choque térmico, a escorias y a sustancias fundidas ya que,
un refractaric con poros finos tardara mas sin infitrarse que otro compuesto de
poros gruesos debido a que durante la infiltracion y los procesos siguientes, se
disuelve en primer lugar la liga, seguida por el granc fino. Pueden fabricarse
refractarios sin liga como los materiales electrofundidos que se usan en forma
de grandes blogques en los hornos de fusién de vidrio.
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La microestructura ideal de un producto con buena liga estd compuesta por
el agregado (filler) cuyos granos se mantienen unidos por una fase ligante
(matriz). La microestructura tipica de los refractarios moldeables sefiala una
cristalizacién desde el material fundido y subsecuente crecimiento de grano, lo
cual deja granos interconectados de varios mm de longitud con muy baja
porosidad o con bajo contenido de fase vitrea, por lo que estos refractarios son

utilizados en aspectos de resistencia quimica y de escorias.

Un examen detallado de la microestructura se obtiene por microscopio
electrénico de barrido equipado con EDS (espectrometro de dispersién de
energia), el mapeo de elementos puede indicar la distribucion de fases a io

largo del area y es util en el examen postmorten de los ladrillos.

La microestructura de porosidad abierta da una idea de la penetracién de
agentes corrosivos (Fig. 2); los refractarios densos como los moldeables
presentan buena resistencia a la corrosion, pero la ausencia de porosidad limita

su comportamiento al choque térmico “".

Ademas del analisis microestructural se requiere la difracciéon rayos X de
polvos de una muestra molida, microscopia de una seccién pulida y
porosimetria de mercurio para determinar distribucion de tamafio de poro, una

propiedad importante a controlar para obtener un producto adecuado.

Existe un gran nimero de variables involucradas en la resistencia de los
refractarios al ataque de escorias, los mas importantes son la reactividad

quimica, viscosidad y angulo de contacto de la escoria 0 material fundido™“?
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a) Microestructura compacta b} Micrpestructura porosa
Fig. 2. Penetracidén de agentes corrosivos dependiendo del tipo de microestructura.

El carbono, cristalino o amorfo, juega un papel importante en el mecanismo
de resistencia al desgaste de materiales refractarios, ya que es importante que
el material tenga baja mojabilidad al estar en contacto con la escoria o vidrio
fundido “®. La restriccion para el uso de carbono como material refractario es
su oxidacion, que aumenta a temperaturas superiores a 700°C, la oxidacién
provoca desaparicion parcial y gradual del contenido de carbono, dejando cierta
cantidad de poros que aumentan la vulnerabilidad al atagque de vidrio ©

escorias.

2.2.1 Refractarios de Chamota.

Los ladrillos de chamota (arcilla quemada) que se utilizan en la industria del
vidric “* son ladrillos silicoaluminosos generalmente compuestos de minerales
de arcilla por lo que se debe controlar que el contenido de fundentes (Fe,0s,
Ca0, MgO) vy alcalis no sea mayor del 5-6%; también contienen un pequefio
porcentaje de TiO, no considerado como fundente sino como impureza. Este
tipo de materiales se consideran refractarios por ia presencia de mullita de alta
refractariedad y baja dilatacion térmica.
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El uso de minerales de arcilla (caolinita, halloysita, montmorillonita, etc.)
presenta algunos problemas que deben considerarse como alta contraccion al
secado y a la coccion. Los minerales desprenden el agua de cristalizacion a
500-600° C y séle hasta 950° C empieza a formarse la mullita, por encima de
1100° C se tienen mullita y cristobalita.

Durante el proceso de compactacién se tiene elevada humedad vy, por o
tanto, una contraccion considerable, por lo que las piezas moldeadas deben
secarse lentamente; cuando los ladrillos se compactan en seco se reduce la
contraccion y el tiempo de secado, manteniéndose la resistencia al choque
térmico. Los productos conformados se endurecen en la sinterizacion después
de un buen secado; la temperatura de coccidén dependera de arcilla que se esté
utitizando (=1250 - 1500° C).

2.2.2 Refractarios de Alomina.

La informacion sobre la expansidn térmica es indispensable para el disefio y
construccion de recubrimientos refractarios, debido a que, los refractasios con
alta expansién térmica son mas susceptibles al “desconchamiento” en servicio,
por 1o que se han realizado investigaciones al respecto. Chen y Lee **,
evaluaron 11 tipos de refractarios silicoaluminosos comerciales con 31-93%
Al:Os. La expansién térmica se determiné por dilatometria, desde temperatura
ambiente hasta 1400°C, con Ilo que se observa que, el caeficiente de expansion
térmica se correlaciona linealmente con el contenido de corinddn para ladrillos
de alta altmina (Al.O4 superior al 60%).

Kawakami “®

realizd un estudio de ataque de escoria en un refractario de
composicion: 78.9% Al;0;, 10.6% Si0; v 10% C. Después de la prueba a
1650°C, el carbono contenido en el ladrillo se oxida facilmente por la fase
liquida que contiene &xide de hierro, haciendo fragil la estructura; por otro lado,
la escoria penetra en la capa descarbonizada promoviendo el proceso de

deterioro y disolviendo la capa de dxido.
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Zhen y Song “7

estudiaron cuatro tipos de fibras silicoaluminosas para
encontrar su temperatura maxima de operacién. Debido a que, la estabilidad
térmica denota la maxima temperatura de servicio, el estudio se realizd
utilizando la técnica de analisis térmico diferencial (DTA), de donde se conciuye
que un calentamiento prolengado origina la formacion de mullita desde 900°C,

mientras que a tiempos cortos, se da alrededor de 1000°C.

Tirlocq y Dramais “® obtuvieron soluciones sélidas de mullita y de aliumina-
oxido de cromo, las cuales presentan buena resistencia quimica al ataque
alcalino, especialmente por vidrio o escoria fundidos.

La mullita se forma a partir de la siguiente reaccién:

22rSi04+ 3A103 —» 2Zr0,+3A1.03-25i0, (1)

zircbn  alumina zirconia mullita |

en donde los granos de zirconia se [ocalizan entre los granos de mullita. Por
otro lado, la alimina y el é6xido de cromo reaccionan desde 1300°C para formar
una solucién sdélida por migracion de aluminio en la red cristalina del éxido de
cromo.

También evaluaron cuatro composiciones de vidrio (desde 41 hasta 70% de
SiO;) con ocho calidades de refractarios, en los que se varian los contenidos de
alimina y zirconia respectivamente. A partir de los resultados obtenidos
mediante la evaluacion por ataque con vidrio, se determina que con todos los

tipos de vidrio utilizados, las calidades A y B muestran la misma resistencia a la

corrosion.
A = 90% AlLO3, 9% Cr204, < 1% SiO; (2)
B = 84.5% Al,03, 8% Cr;0s, 2.5% SiO;, 4.5% Zr0O, (3)

En 1986, en el Cologquio Internacional en Refractarios, en Alemania,

(49)

Rodriguez y Brandao presentaron un estudio del deterioro de refractarios

utilizados en “checkers” de hornos para la fabricacién de vidrio y, en la Tabla 1,
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se presentan las dimensiones del desgaste sufrido por cada tipo de refractario,

observandose que dicho desgaste se verd influenciado por la temperatura de

operacion.
Tabia 1. Desgaste de los refractanos utilizados en checkers.
Checkers Dimensiones Temperatura de operacion
(representacidn esquematica) {mm) (°C)
Magnesia I6x1140 1200 - 1400
MgO-Cr.0, $ 11 x 1140 1000 — 1200
Cr04 I 10x1140 800 - 1000
Arcilla quemada T 14x 1140
Arcilla quemada T 2x2300

2.2.3 Refractarios Magnesia-Cromo.

Los ladrllos refractarios que se instalan en regeneradores y coronas de
tanques de fusién en los que se producen vidrios sodico-calcicos vy silicato de
sodio, son principaimente de magnesia, magnesia-cromo o de forsterita
(Mg0.2Si03), sin embargo, estos productos presentan algunos problemas
como, por ejemplo, los ladrifos de magnesia tienen poca resistencia a la
corrosion, los ladrillos de forsterita tienen baja resistencia térmica y los de
magnesia-cromo causan problemas por la formacién de cromatos, por 1o que
Weichert y otros investigadores %9 desarrollaron un ladrillo de COMpOosIcion
80% de MgO y 20% de silicato de zirconic con buena resistencia a la corrosion

debido a la transformacion silicalo-zirconia:

ZrSi0, + 2 MgO — Mg,SiOs + ZrO2 (4)

zircobn  periclasa forsterita zirconia

La porosidad de estos productos es menor en 2-3% que la de los ladrillos
basicos originando menor infiltracion. Un producto de estas caracteristicas es el
Rubinal EZ ©9 que se coloca en la seccion de “checkers” y arriba de las




17

camaras a 1300°C. El ataque del refractario en la zona de los “checkers” es por
arena silica de las cargas de polvo y vapores de V;0s5 de los combustibles. En
esta zona se utilizan ladrillos basicos liga silicato dicalcico, el ataque se
presenta en la fase ligante y en los granos de periclasa, la fase altamente
refractaria (p.f. = 2100°C) se transforma en fases de bajo punto de fusidon como
merwinita (3Ca0.MgQ.2Si0; con un punto de fusién de 1570°C) y monticellita
(Ga0.Mg0.Si0O; con punto de fusién de 1490°C); la formacioén de estas fases
involucra un incremento de volumen, lo cual origina grietas y descascaramiento
del fadrillo.

El V.05 en una atmobsfera oxidante forma compuestos de bajo punto de
fusién como vanadato de calcio y vanadito de calcio (volatil), la relacién
Ca0/SiO; cambia y la fase ligante se transforma de silicato dicalcico a
vanadato de calcio y monticellita.

El tiempo de vida de refractarios se ve incrementado en los ladrillos tipo
periclasafforsterita/zircdn (Rubinal VZ) con una porosidad mas baja , lo cual lo
protege de infiltracion.

5152 astudiaron el efecto de inclusiones de Zros

Por otro lado, Singh y otros
desestabilizada en la energia superficial de fractura de MgCr2O4 como funcion
del contenido de ZrQ,;, observandose que la energia aumenta con el
incremento del contenido de ZrO, (valores maximos 24.5 Jim? en 16.5 %v
ZrQ,); el incremento se debe a la energia absorbida por las microgrietas
formadas en la matriz de MgCr,O4 como resultado de la transformacion de

fases tetragonal a monoclinica del ZrO; y su expansidn volumétrica.

2.2.4 Refractarios de Carburo de Silicio.

Los compuestos de carburo de silicio-alumina

se preparan por oxidacion
directa de alumipio fundido infiltrando particulas de SIiC, el diagrama de
equilibrio de estos compuestos sefala que el SiC, Si y Al reaccionan para

formar mullita (3A1,03.2Si0;) v silice, a 1370°C y 1600°C respectivamente.
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A temperaturas inferiores a 979°C, la mullita reacciona con SiO; para formar
Al;03-Si0,. El analisis por difraccion de rayos X (DRX) sefiala la presencia de
aSi0,, aldmina (corindén) y mullita, asi como cristobalita y pequeras
cantidades de Al y Si. Por microscopio electrénico de barrido (SEM) se
observan matriz y agujas compuestas por aluminio y silicio, agujas ricas en
aluminio. La DRX de superficies expuestas a 1370°C durante 50 horas y a
1600°C por 56 horas, muestra que la cantidad de ALbOsz y mullita aumenta,
mientras que SiC, Al y Si disminuyen.

A 1370°C se tiene formacion de mullita y de burbujas en la capa superficial,
a 1600°C se obhservan productos de combustién alterados, burbujas en la
superficie (probablemente de CO e Hz) y las agujas de mullita aparecen en gran
cantidad ocupando un porcentaje mayor en las capas superficiales .

t * estudia el comportamiento de diferentes refractarios individuales

Jeanno
de alumina-grafito-carburo de silicio, en una atmdsfera de CO; a 1400°C y
1500°C. Estos productos muestran un comportamiento general debido a la
presencia del SiC, el cual presenta una oxidacién lenta, con la formacién de
una capa de silice a través de la cual el oxigenc difunde para continuar la
reaccion; la silice formada obstaculiza parciaimente la porosidad local y se

opone a la infiltracidon de escorias acidas.

2.2.5 Refractarios de Zircon.

Katoh y otros investigadores °®*") desarrollaron ladrillos superdensos de
zircon y ladrillos de 6xido cromico en “checkers” | los cuales resultaron ser mas
resistentes a la erosién que los ladrillos densos de zircdn (porosidad aparente =
0.5%) > ladrillos de zircén > ladrillos de alta alimina > arcilla quemada.

Realizaron pruebas de desgaste del refractario en contacto con vidrio

durante 700 horas a 1500°C en un horno eléctrico, la composicion del vidrio
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utilizado es la siguiente: 55% SiO,;, 15% Al2O;, 22% Ca0 y 9% B20s. Para la
realizacion de las pruebas de desgaste, se utilizaron tres muestras de ladrillo
denso de zircdn (composicidn: 6§5% ZvO, y 32% SiOs), con diferente tamano de
grano A: 297 um, B: 44 ymy C: 10 ym.

A pariir de los resultados obtenidos durante la evaluacidn (Tabla 2),
determinaron que, para restringir la penetracion de vidrio en ladrillos densos, es
necesario tener una liga directa para evitar que los granos se separen y haya
flujo de vidrio (es importante disminuir cantidades adicionales tan bajo como
sea posible por medio de la distribucién de tamafo de grano y condiciones de
quemado para ganar mayor resistencia a la erosion). Por otro lado,
comparando los ladrillos B y C con porosidades semejantes, se observa mayor
penetracién de vidrio en la muestra de granos finos, de acuerdo al esquema
presentado en la Fig. 3.

-
-

Tabla 2. Resultados obtenidos de las pruebas de desgaste.

Muestra A B C
Tamano de grano (um) 297 44 10
Porosidad aparente 11.8 05 0.8
Penetracion {mm) 24 5 58 20.0

— — e e — e [P
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er pr ogresc JE I teGr bt

Fig. 3. Esquema de desintegracién en estructuras liga zircén.
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8 evaluaron tres marcas europeas de

Por otra parte, Robyn y Moreau
ladrillos de zircon, cuyo principal componente cristalino es el zircon (ZrSiO.)
acompafiado de cantidades menores de silice libre, rutilo-TiO2 y una pequefia

cantidad de fase vitrea.

Los ladrillos con la siguiente composicion nominal: 33.7% SiO,, 65% ZrO, y
0.17% ALO;, 0.87% TiO,, 0.07% Fe;03 y 0.17% CaO, fueron comparados
contra un ladrillo D de composicion similar pero diferente microestructura, en
donde se intreducen granos gruesos de los componentes hechos por presién
isostatica.

La evaluacién se llevod a cabo en un horno a diferentes temperaturas, 1300 y
1500-C; las muestras de 50 x 50 x 150 mm se depositaron en un piso rotatorio
expuestas a ciclos térmicos con una diferencia de temperatura de 200°C

durante 1 semana y el periodo del ciclo fuede 1 hora.

Al finalizar el experimento se observa que, mientras los ladrillos clasicos
presentan granos fisurados después del tratamiento térmico, los de grano
grueso de la nueva marca (D) permanecian libres de grietas y fisuras, por lo
que esta composicién se caracterizo por una textura mas estable con menos

deformacion del ladriilo.

Otra alternativa la presentan los ladrillos de zircdn y mezclas apisonadas, los
cuales son muy usados para controlar por encapsulacion la penetracion por el
liquido en el fondo de tanques de vidrio *®. La encapsulacién se origina por las
fuerzas de conveccion desarrolladas en la interfase de los materiales, dichas
fuerzas conducen a una disminucién del espesor de la capa de difusion y a un
incremento de la corrosion en esos puntos. La velocidad de encapsulaciéon por
zirconia esta relacionada con la temperatura, densidad del refractario y tamafio
de las gotas de liquido.
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2.2.6 Refractarios Alumina-Zirconia-Silice.
De los ladrillos presentes en el mercado el mas utilizado en fa industria del
vidrio es el AZS con diferente composicion.

Sleggs ®” senala que la composicion tipica de los ladrillos de mullita-6xido
de zirconio que se utilizan en la industria del vidrio es la siguiente: 43% Al,Os,
17.2% Si0,, 32.8% ZrO,, con una porosidad aparente alrededor del 3%. Sin
embargo estas composiciones pueden variar de 47-50% de Al,Os, 34-40% ZrO,
y de 10-15% SiOs.

De los tres 6xidos presentes (Al.O3, SiO2 y Zr0;), la zirconia es la menos
resistente a la corrosidn por vidrio, la inversién cristalina de monoclinica a
tetragonal con disminucion de volumen de aproximadamente un 9% ©V ¢
inversamente, durante el calentamiento y enfriamiento en el intervalo de 1100 a
1200°C (2012/2192°C) limita su uso, por le-'que comunmente se estabiliza con
Ca0 o MgO. ’

Zaloni, Duvierre y Sertain ®? sugieren algunos mecanismos responsables de
los defectos que originan la corrosion de refractarios: creacion y desmembrado
de la interfase entre vidrio y refractario y formacion de nuevas fases cristalinas
por la combinacion de vidrio y componentes del refractario.

h ¥ se refieren al mecanismo de

Por otro lado, Clark, Pantano y Henc
desgaste de la mayoria de los materiales en contacto con vidrio como corrosion
liquida controlada por penetracion — difusion, por este motivo, para materiales
en contacto con vidrio fundido es importante la resistencia a la corrosién y la
estabilidad interfacial, la cual se refiere a la tendencia del material de
permanecer intacto en la superficie del refractario en un ambiente altamente

corrosivo. En términos de resistencia a la corrosion en contacto con vidrio se



22

plantea el siguiente esquema: Cr,0Q3 > SnO, > ZrO; > AlL,O3 > Si0,, los 6xidos
béasicos generalmente tienen baja resistencia; sin embargo, como el éxido de
cromo provoca problemas de toxicidad por la formacién de cromatos, el
refractario mas comin para el contacto con vidrio fundido es el ZrO;-Al,Os-

Si0,, de acuerdo a lo sefalado anteriormente ©*,

En fos refractarios alimina - zirconia — silice, los constituyentes reaccionan
para formar mullita desde 1260°C hasta 1660°C. La DRX sefala la presencia
de badeleyita, corindén y aumento de zircdn después de 50 horas a 1370°C.
Por SEM se observan agujas de mullita extendiéndose a través de la fase vitrea

y por TEM se confirma una fase interfacial de zircon ©.

El AZS estd compuesto de alimina cristalina y zirconia en una matriz amorfa
de aluminosilicato en contacto con el vidrio fundido forma una capa rica en
aluminosilicato viscoso adyacente al refractario, dicha capa restringe el
contacto entre vidrio y refractario aumentando la resistencia a la corrosion. Las
impurezas mas comunes son iones polivalentes de cromo y hierro, que
cambian su valencia a la temperatura de trabajo provocando insolubilidad del
oxigeno y formacion de burbujas en las regiones amorfas del refractario. A altas
temperaturas el hidrogeno reduce Al.O3;, SiO3, ZrQ,, MgO a subdxidos (gases)

con disminucién de peso ©®

Por otro lado, Osendi, Miranzo y Moya ®” evaluaron soluciones solidas de
mullita en zirconia y de zirconia en mullita, por espectroscopia de energia
dispersiva de rayos X (EDS), en una muestra mullita-zirconia (15 % en volumen
de ZrO;) usando microscopia electronica de transmision; observando que, la
solucion solida se localiza en pequefas regiones en limites de grano,
aproximadamente 300 nm a ambos lados de la interfase.
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Zhong y otros investigadores ®® encontraron que el producto zirconia —
corindon — mullita posee propiedades superiores de resistencia en caliente,
resistencia al chogue térmmico y resistencia a la corrosidén y se puede obtener
por sinterizacion de alimina industrial y zircén.

2.2.7 Moldeables Alimina-Zirconia-Silice.

Generalmente los vidrios especiales tipo E, es decir vidrios de fibra
reforzada (base Ca0-Al;03-B,0; y SiO;) y vidrios resistentes a alcalis (base
ZrO; y Si0y), se preparan en hornos eléctricos o de flama equipados con
refractarios moldeables de alumina-zirconia-silice (AZS), teniendo gran
aplicacion los refractarios de alta calidad con 32 0 41% de ZrO,. Los requisitos
del producto son alta resistencia a la corrosion en vidrios agresivos o fundidos a
aita temperatura y baja contaminacion por burbujas. |

Debido a las caracteristicas de los componentes de los refractarios AZS, el
calentamiento de un hormno de vidrio es un periodo critico del comportamiento
termomecanico de refractarios moldeables AZS; por Io que se han encontrado
estudios ® en donde se detallan los esfuerzos que se desarrollan en los

refractarios, asi como los medios para minimizarlos.

Tribollet y otros ©

evaluaron cuatro paredes de un horno equipadas con

termopares y determinaron los principales pasos durante el calentamiento:

1. Calentamiento lento (<5 °C/hr) por debajo de 400°C para controlar la
expansion de la silice, en las zonas del horno recubiertas con refractarios de
este tipo.

2. Aire frio en linea critica de fusion, parte superior de los blogues a 800°C.
Igniciéon de los quemadores a 1200°C.

Introduccién del bafio a 1300°C.
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Los resuitados de la evaluacion indican que el area de maximo esfuerzo de
tensién se localiza en la parte superior en la cara fria del blogue, en el borde
entre las areas aislada y enfriada. Los calculos termomecanicos indican que,
incrementos en esfuerzos de tensiébn estan relacionados con el inicio de
enfriamiento de aire y la transicion entre areas aislada y enfriada. Para
minimizar los efectos negativos se recomienda que, el enfriamiento del aire
inicie por debajo de 500°C y que el area de aire enfriado sea compatible con las
pérdidas de calor esperadas; lo cual disminuiria en un 50% el fenéomeno de
agrietamiento observado en bloques de paredes de hornos de vidrio durante el
calentamiento.

Por otro lado, [a estructura del horno debe asegurar una buena transferencia
de calor, apropiada evacuacion de los gases y prevenir perdidas de calor. Los
refractarios para este fin son moldeables AZS, los de alimina sédlo se utilizan
en zonas libres de carga. Productos de-mala calidad provocan defectos en el
vidrio (como piedras y nodos); los andlisis de dichos defectos sefalan
contenidos de 20 y 30% de aldmina, alto contenido de alcalis y bajo contenido
de zirconia ",

Durante la fusion inicial del vidrio, el refractario puede ser atacado en los
puntos mas wvulnerables como, por ejemplo, en la matriz que rodea a las
particulas gruesas, proceso favorecido por baja viscosidad caracteristica de la

fusion de vidrios comerciales.

El proceso de disoluciéon de la matriz libera a las particulas gruesas del
refractario que poseen mayor poder refractario y mayor resistencia al efecto
disolvente del vidrio; dichas particulas permanecen flotando en el vidrio,

afectando posteriormente al producto terminado 72,

Se presentan dos mecanismos de ataque al refractario:

+ Exudacién- fenomeno asociado a los refractarios moldeables, el cual ocurre



durante el calentamiento o en las partes calientes de! horno y que
corresponde a la explosion y fluidez de una parte de fase vitrea de la
superficie del refractario.

e Ataque normal de la estructura durante el uso.

La composicion del AZS influye en el grado de ataque det refractario y la
calidad de la fase vitrea en ambos casos. Una baja exudacion permite la
retencién de la estructura cristalina interna y mayor resistencia a la corrosion.

Los métodos > utilizados para medir la exudacion de la fase vitrea son
las pruebas wafer “Louisville” y core o de barra (condiciones estaticas y
dinamicas respectivamente).

Duvierre, Zanoli y Neison 7 realizaron pruebas con productos de alta
pureza con 33% de zirconia, con -piezas grandes para simular el
comportamiento en servicio, con lo 'que confirmaron menor exudaciéon con
productos de alta pureza:

33% ZrO; exudacion >3% (T fase vitrea)
36% ZrO, exudacion <1%
95% ZrQ; exudaciéon =0 { fase vitrea)

La disminucién de impurezas como Fe;Os; y TiO; (<800 ppm) provoca una
disminucién de la exudacion. La presencia de impurezas en alta concentracion
origina desestabilizacion de fases, liberacién de gases y expulsion de la fase
vitrea, por los cambios de valencia (oxidacion-reduccion) de los productos a
1200-1550°C. Por lo que concluyen que se requieren productos con pequerias

cantidades de fases vitreas, asi como Fe;0; y TiOs.

Como ya se menciond “? la expansion térmica es una caracteristica
importante en el disefio de hornos para vidrio “®. Existen algunos problemas

especificamente con materiales siliceos o moldeables AZS, ya que con estos
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materiales la expansidn ocurre rapidamente a temperaturas relativamente
bajas; con refractarios AZS los problemas ocurren durante el enfriamiento,
debido a la repentina expansion asociada con cambios internos del ZrO; de
tetragonal a monoclinico alrededor de 1000°C (el cambio inverso ocurre en el
calentamiento acompafado de encogimienic y causa también algunos
problemas). Ademas cualquier chogque térmico provoca esfuerzos con
tendencia a agrietamiento de los blogues, por lo que se recomienda ligero
enfriamiento de estos materiales hasta que todas las partes del bloque estén
por debajo de 1000°C.

(7778 estudiaron composiciones como:

Miranzo, Pena, Moya y De Aza
2ZrSi0O4 + 3AL0O; + x(MgO + AloO3) con x=0.3 y 1, las cuales se encuentran en
la zona de compatibilidad subsoélido ZrO-mullita-espinel, que corresponden a

un punto invariante en 1450°C; la reaccidon quimica que se lleva a cabo es:

—-
-

2ZrSi04 + 3AL0; + X(MgO + ALO3) — 270, + AleSizOy3 + X MgALOs  (5)

zircon  alimina zirconia mullita espinel

Las materias primas son zircén finamente molido, alimina de alta pureza
(99.99%) y magnesia de alta pureza (99.96%).

Al,O; + MgO *— AlLMgO, 6)

ZrSi0, + A'zMQO;; + Al O3 ** — ZrQ7 + AIzMgO4 + A|10Mg48i2033 + liquido +
(ALO3 + ZrSi0s) **—>Zr0; + AlsSiOq3 + AlMgO4 )

* T<1350°C, no hay fase liquida \ reaccién en estado solido
** 1350°C<T<1425°C, *** 1425°C<T<1450°C

La muestra con x=0.3 presenta méddulos de ruptura mas altos que la

muestra con x=1, asi como menor contenido de fase vitrea.
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Melo, Moya y otros @, estudiaron las siguientes composiciones: 2ZrSiO, +
3Al1,03 + x (Al,O3 + TiO2) con x = variable 0.25 y 1.0 y temperaturas de 1300 a
1550°C.

2ZrSiQ4 + 3A105 + x (Alea + TiOz) — 2 Zr0O; + AlgSio0O43 + X AlLTiOg (8)

zircon mullita titanato de aluminio

Se observa que, el TiO» forma soluciones sdlidas estables con ZrO: y
mullita. Por microscopio electrénico de barrido se observan granos de zirconia y

titanato de aluminio en posiciones intergranulares.
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CAPITULO 3

DESARROLLO EXPERIMENTAL

3.1 Seleccion y Caracterizacion de Materias Primas.

En base a lo encontrado en la revision de literatura, se puede apreciar que
los refractarios AZS (alomina, zirconia y silice) son utilizados como
recubrimiento de homos para la fusion de-vidrio €%, También se encontré que
el adicionar carburos ©*°* en la fabricacion de refractarios, proporciona a estos
refractarios mejores propiedades, por mencionar alguna, mayor resistencia a la

corrosiéon por materiales fundidos ©9.

Las materias primas seleccionadas para la fabricacion de formulaciones AZS
fueron alumina, zirconia y silice, ésta proveniente de dos fuentes: arena silica y
silica fume; la diferencia entre ambas es su granulometria, ya que la arena
silica presenta un tamafio de particula aproximado de 150 pm mientras que la
silica fume es inferior a 45 um, el cambio se realizé6 con el objetivo de tener
mayor homogeneidad en los tamarios de particula de las materias primas
cuando se preparen las formulaciones y conseguir una reactividad total entre

las materias primas.

Por otra parte, se fabricé AZS con pequerios contenidos de carburo de
silicio, carburo de titanio y dxido de magnesio, con la finalidad de obtener un
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producto con mejores propiedades ©?; las caracteristicas generales de cada

una de las materias primas utilizadas se presentan en la Tabla 3.

Tabla 3. Caracteristicas generales de las materias primas.

Materia Prima Pureza (% peso) | Tamafio de particula (um) Chservaciones
Alimina 99.0 45 Polvo blanco
Zirconia 99.9 <45 Polvo blanco
Zirconia 98.0 <45 Polvo lig. gris

Arena silica 9.0 150 Particulas beige
Silica fume 99.0 <45 Polvo negro
Carburo de silicio 998 < 45 Polvo negro
Carburc de titanio 99.5 <45 Polvo gris
Oxido de magnesio 89.0 45 Polvo beige

Con la finalidad de conocer las caragteristicas de cada una de las materias
primas, se utilizaron las siguientes técnicas de analisis; difraccién de rayos X,
microscopia electrénica de barrido y analisis térmico diferencial, para lo cual se
realizé un muestreo tomando una cantidad representativa de cada una de ellas.

3.1.1 Difraccion de Rayos X.

Para estudios de difraccién analiticos, la muestra se reduce a un polvo fino y
homogéneo. En tal forma &l enorme numerc de pequefos cristalitos se orienta
en todas las direcciones posibles; asi cuando un haz de rayos X atraviesa el
material, puede esperarse que un numero importante de particulas se arienten
de tal modo que cumplan la condicién de difraccion de Bragg desde cualquier

posible espaciamiento interplanar .

De los diversos tipos de técnicas de difraccion de rayos X, el mas conocido
es el que se utilizé en este trabajo, el meétodo de polvos; en este caso, cada
materia prima se molid en mortero de porcelana y después en mortero de agata

para obtener un polvo con tamafio de particula mas fino, se colocaron en un
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portamuestras tratando de dejar una superficie lisa para proceder a su analisis
por DRX.

La caracterizacion por medio de esta técnica se realizé6 en dos equipos, €l
primero marca Rigaku utilizando un voltaje de 40 kV, un amperaje de 25 mA,
trabajando con angulos 26 de 10 a 70° con conteos cada segundo durante 30
minutos; el segundo equipo utilizado fue un difractometro de rayos X marca
Siemens que trabaja con un voltaje de 50 kV, un amperaje de 25 mA, desde

angulos 26 de 10 a 70° realizando conteos cada segundo durante 30 minutos.

3.1.1.1 Alimina, zirconia y silice.

La alimina utilizada como materia prima tiene una pureza del 99%, en el
difractograma obtenido por la técnica de DRX se observan las reflexiones hkl
caracteristicas (tarjeta ASTM 46-1212) en los angulos 26, de estas reflexiones
las principales” son a 43.5, 352y 5_7.3’ien orden descendiente de intensidad),
estos angulos 26 manifiestan gue la alimina analizada como materia prima es
la fase corindon, es decir a-Al;O3, una fase altamente estable a altas
temperaturas (Fig. 4); aunque esta estabilidad no significa que la alimina no
sea capaz de reaccionar en estado solido, solo implica que el 6xido de aluminio
gue quede sin reaccionar con los Oxidos de Zzirconio o de silicio no sufrira

transformaciones cristalinas a altas temperaturas (superiores a 1000°C).
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Fig. 4. Difraccion de rayos X de la a-alimina.
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Debido a que se pretende obtener en el laboratorio un producto de menor
costo utilizando menor contenido de ZrO, es importante mencionar en este
caso, que se trabajo con oxido de zirconio de dos purezas, uno de 99.9% para
las pruebas durante la etapa I, y otro de 98% de ZrO; para las etapas II, [Tl y IV
de la experimentacion.

La DRX para ambas purezas, sefiala la presencia de badeleyita (tarjeta
ASTM 37-1484), fase monoclinica y caracteristica del ZrO,, las reflexiones hkl
principales se presentan en angulos 20 de 28, 31.5 y 50 en ambos
difractogramas (Fig. 5 y 6).

a5
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Fig. 6. Difraccién de rayos X de zirconia de 98% de pureza.
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En el difractograma de rayos X obtenido para la arena silica, se observan las
reflexiones hkl caracteristicas de esta matetia prima de 99% de pureza, siendo
las principales en los angulos 26 de 26.5, 20.9 y 50 (tarjeta ASTM 33-1161)
relacionadas con la fase a-cuarzo del SiO2 (Fig. 7). Cabe mencionar gue, la

fase cuarzo se puede presentar como o 0 como B, fases estables de baja y alta
temperatura, respectivamente 2. es importante determinar que estructura
cristalina es la que esta presente ya que cada una tiene densidades diferentes
y, por lo tanto, su comportamiento sera diferente durante el proceso de
sinterizacion, pues los cambios volumétricos involucrados durante las
transformaciones cristalinas alteraran la energia superficial dificultando dicho

proceso &
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Fig. 7. Difraccién de rayos X de arena silica,

3.1.1.2 Silica fume,

El difractograma obtenido para este producto de 99 % de pureza se observa
con mucho ruido y las reflexiones hkl caracteristicas no estan claramente
definidas, sin embargo, en los angulos 260 de 22, 29 y 35.5 (Fig. 8) se presentan
reflexiones que pueden ser las mas importantes y que corresponden a la
cristobalita (tarjeta ASTM 39-1425), por lo cual podemos decir que, el hecho de
trabajar con esta fuente de SiO, como materia prima pemnitira que el producto

final se obtenga mas facilmente y presente mejores propiedades, ya que entre
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sus caracteristicas principales es que presenta una estabilidad volumétrica, y no
se presentaran problemas por cambios de estructura cristalina como en el caso

de la arena silica.

Cabe mencionar que, este tipo de difractogramas se obtienen con “ruido” lo
que hace discemir que la silica fume presenta caracteristicas amorfas por la
presencia de impurezas (C amorfo) en cantidades muy pequenas que no

afectaran la composicion del AZS.
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Fig. 8. Difraccion de rayos X de silica fume.

3.1.1.3 Carburos de silicio y de titanio.

En el difractograma de DRX del carburo de silicio (Fig. 9) se observan las
reflexiones hkl caracteristicas y los angulos 20 principales (35.7 y 41.5) de este
producto de 99% de pureza, en donde la comparacién con el patron de
difraccion ® senala que se tiene la fase moissanita, polimorfo del SiC (tarjeta
ASTM 29-1131). La literatura sefala ©® que se presentan varios polimorfos del
SiC, los cuales tienen ciertas caracteristicas estructurales que definen sus
aplicaciones, por ejemplo, los carburos como la moissanita presentan buenas

propiedades de resistencia al desgaste.
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Fig. 9. Difraccién de rayos X de carbure de silicio.

Las reflexiones hki caracteristicas obtenidas por DRX (Fig. 10) para el
carburo de titanio de 99% de pureza indican que, este compuesto se encuentra
como fase khamrabaevita, por presentar dichas reflexiones en angulos 26 de
35.9, 41.7 y 60.45 (tarjeta ASTM 32-1383).

Fig. 10. Difraccién de rayos X de carburo de titanio.

3.1.1.4 Oxido de magnesio.
Las reflexiones hkl caracteristicas (tarjeta ASTM 4-0829) obtenidas por DRX
y los principales angulos 26: 42.9, 62.2 y 78.6 indican que el MgO de 99% de
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pureza, se encuentra como periclasa (Fig. 11), esta fase tiene la caracteristica
de ser altamente refractaria por lo que es ampliamente utilizada en la industria
refractaria, y al combinarse con el AZS generara un producto con fases
refractarias, lo que significa una mejora en ias propiedades térmicas del nuevo

material 8.
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Fig. 11. Difraccidén de rayos X de 6xido de magnesio.

3.1.2 Microscopia Electronica de Barrido.

Las muestras pueden ser preparadas facilmente, especialmente las
muestras eléctricamente conductoras ®?), las cuales son limpiadas y pegadas a
un pequefio portamuestras de aluminio, usando para ello un pegamento
conductor (generalmente pintura de plata o de grafito).

En el caso de materiales no conductores, las muestras pueden ser
observadas a muy bajo voltaje de aceleracion, de tal forma que la emisién de
electrones pueda ser balanceada por el numero de electrones del haz
electronico. Es recomendable en este caso cubrir la muestra con alguna
pelicula delgada (generalmente de 20 nm de espesor para evitar la pérdida de

los detalles finos) de un elemento conductor, tal como aluminio, oro o grafito.
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En este caso, se colocaron particulas finas de cada una de las materias
primas, las cuales presentan una granulometria diferente, desde 45 a 150 um,
sobre una cinta conductora de grafito y se recubrieron con oro para poder
observarlas en el microscopio electrénico de barrido marca Philips utilizando un
voltaje de 20 kV y una corriente de prueba de 284 pA.

3.1.2.1 Alimina, zirconia y silice

Por medio del microscopio electronico de barrido se observa la forma
cristalina romboédrica caracteristica del a-AlOs; (Fig. 12), una estructura
cristalina que permite una buena interaccion entre las particulas de ZrO; y SiO;
ya que se tienen granos con muchos limites cuya interaccion origina mayor area

de contacto favoreciendo el proceso de sinterizacion.

-

La sinterizacion se describe como la consolidaciéon de un producto cuando
sus particulas se encuentran fuertemente unidas y son guemadas a altas
temperaturas ®®. Esta union se da cuando se forman cuellos en los puntos de
contacto entre las particulas con el consecuente flujo de masa; durante el
proceso de sinterizacién, se requiere el crecimiento del cuello por el movimiento
de masa pues con esto se reduce la energia superficial por la disminucian del
area superficial total ®®. La energia superficial solido-sélido o de limite de grano
depende de los angulos que entre si forman los granos adyacentes y varia
segun la onientacion de dichos granos, experimentalmente se ha demostrado
que dicha energia es aproximadamente la tercera parte que la energia

superficial sélido vapor para un material dado.



37

Fig. 12. Microestructura de la alimina en donde se observan los cristales romboédricos de a-
Al O3,

Por medio del microscopio electrénico de barrido se observan los cristales
monoclinicos de ZrO; (Fig. 13), cuya.interaccidon con las otras particulas se vera
favorecida por la presencia de- mayor cantidad de limites de grano, lo cual
originara el mecanismo de difusion por limite de grano durante el proceso de
sinterizacion ©®; durante el proceso de sinterizado hay una tendencia en la
transferencia de materiales por la diferencia en presion de vapor en varias

partes del sistema.

Fig. 13. Microscopia electronica de barrido de ZrO, .
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Por medio del microscopio electronico de barrido se observa una forma
esférica caracteristica de [as particulas de a-SiO; (Fig. 14), que corresponde a
un tamano de particula alrededor de 150 pm (malla Tyler 100). La forma de
estas particulas, de mayor tamafio que las particulas de alimina o zirconia,
influye en las propiedades del producto sinterizado, como, por ejemplo,
densidad aparente y resistencia en verde, ya que esta ultima es mayor para
composiciones con formas iregulares o dendriticas que para composiciones
con particulas esféricas debido a que, en este caso, es mas dificil compactarlas
quedando muchos espacios o poros entre ellas ©”. Par este motivo es
recomendable tener dentro de la composicién otras particulas de diferentes
formas. En lo que se refiere al mecanismo de sinterizacion con particulas
esféricas, se considera que en la superficie de la particula hay un radio positivo
de curvatura asi que la presion de vapor es mayor que para una superficie

plana.

Fig. 14. Microscopia electronica de barrido de arena silica.

3.1.2.2 Silica fume
Por medio del microscopio electronico de barrido se observa la forma
irregular de las particulas (Fig. 15). En este caso esta forma favorecera el

proceso de sinterizacion debido a que estas particulas son mucho mas finas
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(<45 pm) que las particulas de la arena silica (150 pm) y se pueden acomodar

en los huecos que quedan entre las particulas de alGmina y zirconia ",

3.1.2.3 Carburos de silicio y de titanio

Por medio del microscopio electrénico de barrido se observan las formas
irregulares caracteristicas de los cristales de SiC (Fig. 16), las cuales favorecen
la compactaciéon afectando favorablemente la densificacion del producto
disminuyendo la energia libre por la eliminacion de la interfase sdélido-sélido; un
mejor reacomodo durante la compactacion originara la difusion durante el

proceso de sinterizacion.

Fig. 16. Microestructura caracteristica de carburo de silicio.
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Por medio del microscopio electronico de barrido se observan particulas de
forma irregular correspondientes al TiC (Fig. 17), dicha forma es favorable para
lograr una buena compactacién por un mecanismo semejante al ocurrido con el

carburo de silicio.

ig. 17. Microscopia electrénica de barrido de TiC.

3.2.2.7 Oxido de magnesio -

Por medio del microscopio electronico de barrido se observa la forma
romboeédrica caracteristica de los cristales de MgO (Fig. 18), muy similar a la
forma que presentan la alimina o la zirconia, o cual favorecera su interaccion
debido a la presencia de mayor cantidad de limites de grano que promueven la
difusién favoreciendo la cinética del proceso de sinterizacidn de acuerdo a lo

sefialado anteriormente.

Fig. 18. Microestructura caracteristica de MgO.
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3.1.3 Analisis Térmico Diferencial.

Con esta técnica se pueden determinar las transformaciones fisicas o
quimicas de un material en base de la diferencia de temperatura entre una
muestra representativa del material y una de referencia, en funcién de la
temperatura a una velocidad de calentamiento constante ®?, El material de
referencia generalmente es alimina la cual es téermicamente estable en el
intervalo de temperatura analizado. La diferencia de temperatura entre alumina
y muestra se da cuando ésta experimenta cambios de fase, fusion o
descomposicion durante su calentamiento, lo cual estda representado
graficamente como cambios de pendiente, picos endotémmicos o picos

exotérmicos respectivamente.

Para este analisis las maternias primas fueron molidas finamente colocando
aproximadamente 15 mg en un crisol de platino utilizando la misma cantidad de
alomina como referencia, la evaluacion se realizé en un DTA-50 marca
Shimadzu, desde temperatura ambiente hasta una temperatura de 1450°C a
una velocidad de calentamiento de 20°C/min, el tiempo total del analisis
incluyendo el enfriamiento fue de 3 horas.

Se eligio este intervalo de temperatura para verificar la estabilidad térmica
de cada una de las materias primas hasta la temperatura a la que trabajaran las
formulaciones preparadas y determinar si se presentara alguna transicion de
fase desfavorable si quedan estas materias primas sin combinarse en el
producto final.

Es importante realizar el analisis con la misma cantidad de muestra y
referencia para asegurar una buena conduccién témica y obtener gradientes de
temperatura adecuados. Por otro lado, también es importante considerar la
influencia del tamaiio de pairticula para evitar un desplazamiento de la
temperatura inicial y de la final debido a la conduccién térmica en la muestra por
tamarnios de particula muy diferentes.
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3.1.3.1 Aldmina, zirconia y silice

El analisis térmico diferencial sefiala que la alimina es completamente
estable ®, ya que no se observa ninguna transformacion cristalina
(representada como un cambio de pendiente en la linea base del termograma)
o descomposicién del producto (un pico exotérmico en el termograma), en el

intervalo de temperaturas analizado, de ambiente a 1450°C (Fig. 19).
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Fig. 19. Anglisis térmico diferencial de o-Al, O,

Nota. en el termograma se puede observar una tendencia en incremento de la sefal {pV)
que se debe basicamente al equipo, ya que dicha tendencia se obtiene también cuando se
calibra la linea base con los portamuestras vacios.

El analisis térmico diferencial senala que el ZrO; (para ambas purezas) es
inestable, debido a una transformacion de estructura cristalina que sufre este
oxido alrededor de 1100°C pasando de monoclinica a tetragonal (Fig. 20).
Estas transformaciones de fase no interfieren en la sinterizacion del AZS, sélo
se tendran problemas cuando el ZrO; que quede libre pase de monoclinico a
tetragonal con un cambio volumétrico de alrededor del 9%, porque dicho
cambio en volumen origina la formacién de grietas en el revestimiento
refractario del horno 9,
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Fig. 20. DTA de ZrO, de 98% de pureza.

El analisis térmico diferencial sefiala que la arena silica no es
completamente estable (Fig. 21), ya que se observa una transformacién
cristalina alrededor de §558°C correspondiente a la transicion del cuarzo a a
(cambio en la pendiente de la linea base del termograma) que puede
corroborarse durante el enfriamiento; si no todo el cuarzo se combina para
formar productos mas estables como la mullita (3Al;0,.2Si0;) ¢ el zircoén
(ZrO2.Si0,) v queda libre, lo cual esta acompafiado de un cambio
volumétrico ®®, puede originar problemas de grietas o fisuras en el producto
final cuando se encuentre en servicio. Esta situacion se puede solucionar si el
Si0; libre no queda como cuarzo sino que se transforme completamente en
cristobalita ®® ya sea, aumentando temperatura y tiempo de sinterizacién o
bien, trabajando con un tamafio de particula menor a 150 uym para favorecer la
reaccion en estado soélido con ZrO; y Al,O3, ya que se sabe que particulas

finas son mas reactivas ©”.

3.1.3.2 Silica fume

El analisis térmico diferencial sefala un cambio de pendiente alrededor de
500°C que corresponde a la transformacion de cuarzo o a 8, posteriormente se
tiene otra transformacién de cuarzo a tridimita alrededor de 900°C, cambios

significativos en todo el intervalo de temperaturas (Fig. 22). El comportamiento



observado en todo el termograma puede deberse a la facil movilidad de
particulas por temperatura debido al tamaho que presenta la silica fume. Sin
embargo, se puede considerar que este producto es mas estable que la arena
silica (Fig. 21), esta observacion se justifica en el enfriamiento en donde no
aparece ningun pico representativo de alguna transicion reversible por lo que la
silica fume tendrd un buen comportamiento si durante el proceso de
sinterizacion queda sin reaccionar, ya que no presentara transformaciones de
fase que impliquen cambios volumétricos peligrosos para un producto en
servicio.

Fig. 21. DTA de arena sllica.
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Fig. 22. Analisis térmico diferencial de silica fume.




45

3.1.3.3 Carburos de silicio y de titanio

Ei analisis del termograma obtenido por la técnica de DTA indica que, el
carburo de silicio es completamente estable en el intervalo de temperaturas
evaluado (T ambiente a 1450°C), dicho intervaio fue elegido para verificar la
estabilidad térmica del producto AZS-SIiC cuando trabaje a alta temperatura
(Fig. 23). Se dice que es térmicamente estable porque no presenta ningln
cambio apreciable como picos exo 0 endotérmicos o cambios de pendiente en
la linea base.

1 ]
0.00 500.60 1000.00 1500.00
TemplC]

Fig. 23. DTA de SiC.

Por DTA se observa que el TiC presenta varios eventos exotérmicos desde
400°C hasta aproximadamente 750°C (Fig. 24), lo cual significa que a estas
temperaturas se lleva a cabo la oxidacion del carburo de titanio “® por encima
de los 450°C con la formacién de TiO», esto implica que el TiC no es estable y
puede generar la formacion de poros durante el proceso de sinterizacion debido
a la descarburizaciéon del producto disminuyendo su densidad. Algunos estudios
de difraccién de electrones y de rayos X % han mostrado que, |a resistencia del
carburo de titanio a la oxidacién en aire dependera de su contenido de carbono,
observandose que, el primer paso durante la oxidacion es la formacion de la
solucién sdlida TiC-TiO como resultado de la introduccién de atomos de
oxigeno en puntos de la red del carburo no ocupados por carbono,
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posteriormente, el oxigeno enriquece para formar otros oxidos Ti;O3 y TiQ, %)

esto afectara la sinterizacién de la formulacion AZS-TIC si ésta no se realiza en
una atmosfera reductora para evitar la oxidacidn del TiC. A pesar de que el uso
de este tipo de atmdsferas incrementa el costo del proceso es necesario
considerarlas para evitar la transformacion de TiC a TiO2, ya que temperaturas
alrededor de los 1450°C que es cuando se tiene la formacion de fases
refractarias ya no se encuentra TiC cuya presencia puede incrementar la

formacion de una matriz refractaria.
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Fig. 24. Analisis térmico diferencial de TiC.

3.1.3.4 Oxido de magnesio

El analisis térmico diferencial sefala que este producto es completamente
estable, ya que no se observan picos endo o exotérmicos correspondientes a
transformaciones cristalinas o descomposicion del producto ('°", en el intervalo
de temperaturas analizado, de temperatura ambiente a temperatura de 1450°C
(Fig. 25).
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Fig. 25. DTA de dxido de magnesio de 99% de pureza.
Nota: es importante sefalar que este termograma presenta una tendencia en incremente de
la sehal {uV) que se debe basicamente al equipo, ya que este tipo de graficas se obtienen
también cuando se calibra la linea base con los portamuestras vacios.

-

3.2 Fabricacidon de Formulaciones AZS.

Una vez caracterizadas las materias primas, se procedi¢ a la elaboraciéon de
las formulaciones AZS. El desarrollo de este trabajo se dividio en cuatro etapas
que surgieron después de los resultados obtenidos durante la etapa inicial de la

experimentacion.

La elecciéon de tas formulaciones AZS preparadas en el laboratorio se realizd
sobre la base de la informacién encontrada en la literatura % 199, que refiere la
composicion del producto AZS comercial cercana a 43% AlOs, 37% ZrO; y
20% SiO,, el cual, como ya se comentd, es un producto costoso por su
caontenido de ZrO,, por lo que se decidié disminuir {a proporcian de éste para
verificar propiedades generales y comprobar si con bajos contenidos de ZrO; y
adiciones de carburos o de MgO se puede obtener un producto con buenas
propiedades para trabajar durante los procesos de fusién de diversos

materiales.
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3.2.1 Etapa I: Formulaciones AZS sinterizadas a 1200 y 1450°C

Se secaron todas las materias primas a una temperatura de 110°C durante
18 horas, se pesaron 3 gramos para sinterizar cada una de las formulaciones
que se presentan en la Tabla 4, se mezclaron, homogeneizaron y se prensaron
para formar pastilias de 2.5 x 0.5 x 0.5 cm (Fig. 26) aplicando una carga de
13350 N, suficiente para lograr compactar los polvos y obtener la muestra. El
quemado se realizd a diferentes temperaturas, 1200°C y 1450°C durante 12,
18, 24 y 48 horas de pemanencia en cada temperatura. Con el objetivo de
optimizar y seleccionar temperaturas y tiempos de sinterizacion de
formulaciones, la experimentacion se baso en el andlisis de los diagramas de
fases encontrados en la literatura (' en donde se observan las temperaturas
de formacion de fases refractarias. Finalmente la caracterizacion de las
formulaciones obtenidas se realizé por medio de difraccion de rayos X y
microscopia electronica de barrido.

-
-

0 1 2 3 4 5
Fig. 26. Pastillas de las formulaciones AZS y AZS con adiciones de TiC, SiC o MgO.

Tabla 4. Porcentaje de cada materia prima para la preparacion de las formulaciones AZS.

Formulaciéon|  AlLO, Zr0, SiO; SiC TiC MgO
(99.9%) | (arena silica)

1 43 37 20 - - —
2 37 20 43 — — —
3 43 20 37 - - -
4 20 37 43 - - -
5 39 33 18 10 - -
6 39 33 18 — 10 -
7 39 33 18 - - 1a
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3.2.2 Etapa II: Formulaciones AZS modificadas

A partir de los resultados obtenidos de la formulacién y caracterizacion de
los AZS sinterizados durante la etapa I, se vi6 la necesidad de cambiar algunas
condiciones experimentales, ya que se observé que a temperaturas de
sinterizado de 1200°C no se obtiene la formacion adecuada de fases
refractarias, debido a la falta de una liga mas directa '® entre los granos
quedando material sin reaccionar, lo cual puede provocar problemas cuando el
producto esté en servicio.

Por este motivo, se prepararon nuevas formulaciones AZS utilizando
methocel (compuesto organico) y arcilla (silicoaluminato) como materiales
ligantes cuya funcidon es ayudar a la unibn mas directa entre los granos al
momento de la compactacion y prensado, se cambio la fuente de SiOz de arena
silica (150 pm) a silica fume (producto mas fino, < 45 um) para tener tamarios
de particula mas semejantes a los de la altimina (< 45 pum) o la zirconia (< 45
pm); dichas formulaciones fueron sinterizadas a 1450°C durante 12, 18, 24 y 48
horas (Tabla 5). En esta etapa, sélo se trabajé con una temperatura (la mas alta
de las temperaturas evaluadas) ya que, a partir del analisis de la DRX realizada
en las formulaciones de la etapa 1, se observd que aun a tiempos largos (como
48 horas) en la mayoria de los casos, no se obtiene la formacion de fases
refractarias como lo es la fase mullita.

Por otro lado, se incrementd también la carga de prensado de 13350 a
44500 N para mejorar el compactado de las pastillas. El método de preparacion
de formulaciones en esta etapa, fue semejante al de la etapa 1 y la
caracterizacidon de las formulaciones obtenidas también se llevd a cabo

mediante difraccién de rayos X y microscopia electrénica de barrido.
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Tabla 5. Formulaciones AZS modificadas.

Formulacion Al2O, Zr0, Si0, Si0, Methocel Arcilla
(98.0 %) | (Arena silica) | (Silica fume)
1 43 37 20 - - —~
2 421 36.3 19.6 - 2 —
3 421 36.3 19.6 - - 2
4 43 37 - 20 - -
5 421 36.3 - 196 2 -
6 421 36.3 - 19.6 - 2

Nota: las 6 formulaciones se compactaron aplicando las dos cargas 13350 y 44500 N para
comparar carga de prensado y sustitucién de materia prima.

3.2.3 Etapa III: Formulaciones AZS con silica fume _

En base a los resultados obtenidos en la caracterizacion de las
formulaciones AZS modiﬁgadéis, se decidid fabricar pastillas de 2.5 x 0.5 x 0.5
cm aplicando una carga de 44500 N. Se cambid ZrO; de alta pureza (99.9%)
por ZrO; de 98% de pureza, el cual fue caracterizado como todas las materias
primas iniciales y evaluado en pastillas preparadas a partir de las formulaciones
sefialadas en la Tabla 6, las cuales se sinterizaron a 1450°C durante 18 horas
(tiempo apropiado para una sinterizacién adecuada), en donde también se
utilizo silica fume en lugar de arena silica.

Tabla 6. Formulaciones AZS preparadas con ZrO, de 98% de pureza.

Formulacion Al2O4 ZrQ, Sil SiC
{silica fume)
1 43 37 20 -
2 43 20 37 -
3 39 33 18 10
4 39 18 33 10

Nota: estas formulaciones fueron prensadas aplicando una carga de 44500 N.
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A partir de los resultados obtenidos de l|la caracterizacién de estas 4
formulaciones, se decidio fabricar cilindros de 5 cm de aitura x 5 cm de diametro
(Fig. 27) con las formulaciones senaladas en la Tabla 7, sinterizadas también a
1450°C durante 18 horas, con el objetivo de realizar la determinacidn de
propiedades fisicas como densidad, porosidad y resistencias a la compresién;
asi como una prueba de ataque con vidrio fundido.

Tabla 7. Formulaciones AZS seleccionadas para la preparacion de cilindros.

Formulacion AlZO, Zro, SiO; SiC
1 43 a7 20 -
2 43 20 37 -
3 39 18 33 10

Nota: todos los cilindres fueron prensados aplicando cargas que varian de 13800 a 22200 N

Fig. 27. Cilindros fabricados con las formulaciones de latabla 7.

Debido a que las pastillas que se fabricaron en cada etapa se prepararon
con materias primas con tamafnos de particula muy pequefios (<45 um), fue
necesario disefiar una curva granulométrica para la fabricacion de los cilindros,
pues de otra forma se tendrian problemas de compactacidn al intentar prensar
material fino (como en el caso de las pastilias). La granulometria seleccionada
para |a obtencion de los cilindros se presenta en |la Tabla 8.

14536¢
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Tabla 8. Distribucién granulométrica utilizada para la fabricacion de cilindros.

Materia prima Malla No. % en peso utilizado por formulacion

1 2 3

Al;O5 6/14 20 20 18
14/28 55
28/48 5 5 45

-325 12 12 11

Zr0, -325 37 20 18
Silica fume -325 10 27 23
Arena silica -100 10 10 10
SicC -325 - - 10

Posteriormente, se determinaron propiedades fisicas como densidad,
porosidad y resistencias a la compresion, asi como una prueba estatica con
vidrio fundido para determinar su penetracion y ataque durante 4 horas a
1450°C de acuerdo a la Norma ASTM C874-77 {106)

3.2.4 Etapa IV: Formulaciones AZS seleccionadas

A paitir de la caracterizacion de los cilindros fabricados durante la etapa 111,
sefialan valores inadecuados en propiedades fisicas, como densidad vy
porosidad, por lo que se prepararon las formulaciones sehaladas en la Tabla 9,
en las cuales se modificaron la carga aplicada durante el prensado, asi como la
distribucion granulométrica, con el objetivo de obtener mayores densidades en
verde y, en consecuencia, porosidades menores.

Tabla 9. Formulaciones AZS seleccionadas para 1a fabricacion de cilindros.

Formulacion AlLO, Zr0, SiQ,
1 43 37 20
2 43 20 37

Los cilindros, de 5 cm de diametro x § cm de altura, se sinterizaron durante

18 horas a 1450°C; posteriormente, se determinaron propiedades como

densidad, porosidad y resistencia a la compresion. Por otro lado, se determind
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experimentaimente la distribucion granulométrica de las formmulaciones
fabricadas %7,

Finalmente, se realizd6 una prueba estatica de penetraciébn y ataque por
vidrio fundido durante 18 horas a 1450°C, condiciones mas severas que las

utilizadas en |a etapa Il de experimentacion.

3.3 Caracterizacién de Formulaciones.

Las pastilas de AZS sinterizadas a diferentes tiempos y temperaturas
durante las etapas I, I1 y Ill se cortaron y se molieron para ser evaluados por
difraccién de rayos X, microscopio electrénico de barrido y andlisis térmico

diferencial.

Con los cilindros preparados en la etapa 1Il y con el objetivo de relacionar
sus propiedades con su comportamiento en servicio, se determinaron
propiedades fisicas como: densidad, porosidad y resistencia a la compresion
(CCS) de acuerdo a Normas ASTM C-20 y C133-81 respectivamente (198109

Se realizé una prueba de ataque estatico, Norma ASTM C874-77 (1% del
vidrio en contacto con cada una de las formulaciones AZS sefialadas en la

Tabla 10 para determinar su resistencia a la corrosion por vidrio fundido,

3.3.1 Propiedades Fisicas.
Se determinaron las propiedades fisicas de las formulaciones AZS
fabricadas durante la etapa IIlI, por medio de las Normas ASTM que se indican

a continuacién:

3.3.1.1 Determinacion de Densidad.

Norma ASTM C-20 (%

Se hicieron cilindros de 5 cm de altura x 5 cm de diametro, se secaron a una
temperatura de 115°C, se pesaron y se colocaron en un desecador para
someterlos a alto vacio durante 25 minutos, enseguida se permitio la entrada de
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agua manteniendo en vacio durante 5 minutos mas, posteriormente se pesaron
en forma suspendida en agua utilizando una bascula de precisién Metler, se
secaron con una tela absorbente y se determiné el peso. Finalmente se calculd
la densidad por diferencia de pesos de acuerdo a la siguiente ecuacion:
p = [M/(M-S)] 9
en donde: M = peso seco y S = peso saturado

3.3.1.2 Determinacion de Porosidad Aparente.

Norma ASTM C-20 ('%®

La determinacion se realizé de acuerdo al procedimiento indicado en la
seccion 3.4.1.1. La porosidad aparente expresa en porciento, la relacién entre el

volumen de poros abiertos del espécimen y su volumen exterior calculandose

como sigue:
porosidad aparente = [{P-M)/V] x 100 - {10)
en donde: P= peso saturado -

M = peso seco
V = volumen exterior

3.3.1.3 Determinacién de Resistencia a la Compresién.

Norma ASTM C133-81 (199

Se realizé colocando los cilindros en una maguina Tinius Olsen en donde se
aplica una carga hasta romperlos, dicha carga dependera del material que se
esté evaluando. Este ensayo se relaciona directamente con la durabilidad del
producto cuando se trata en condiciones de fatiga mecanica, asi como con la
porosidad del compuesto final, ya que altas porosidades provocaran bajas

resistencias a la compresion.

3.3.2 Distribucion granulométrica.
Norma ASTM C921%"
Se pesan 250 gramos de la mezcla obtenida, se lava para eliminar todos los

aditivos y los materiales finos (-325 mallas), se deja secar durante 2 horas a



55

110°C, posteriormente se deposita en la malla mas gruesa de las
seleccionadas para la determinacion. El conjunto de mallas se coloca en el
tamizador por 30 minutos para que se lleve a cabo la separacion de los granos

y, finalmente, se pesa el material retenido en cada malla.

3.3.3 Prueba Estética.

Es una prueba que sirve para determinar el grado de penetracién y ataque
del vidrio fundido en el refractario, se efectué de acuerdo a la norma ASTM
C874-77 "%

1. Se utilizaron cilindros de 5 cm de altura x 5 cm de diametro, con una
perforacion en el centro de 1.25 cm de profundidad y 1 cm de diametro.

2. La perforacion se rellené con 2.5 g de vidrio friturado.

3. Los cilindros con el vidrio se guemaron en un horno de resistencias marca
Biue M a 1450°C durante 4 horas.

4. Después del quemado se determiné manualmente la adherencia del vidrio
fundido a las paredes internas del cilindro tomando el siguiente criterio:
Adherencia nula = vidrio totalmente suelto
Adherencia moderada = vidrio débilmente adherido

Adherencia fuerte = vidrio practicamente fusionado al ladrillo

Una vez que las probetas se enfriaron y que se revisé la adherencia
manualmente, con el objetivo de observar la penetracion y ataque a todo io
largo de la muestra (Fig. 28) se hizo un corte transversal de ellas v,
posteriormente, otro corteé considerando como cara caliente la region en

contacto con el vidrio y como cara fria el otro extremo de la muestra.
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Fig. 28. Corte del ladrillo después de la prueba estatica.

3.4 Caracterizacion del Producto Comercial.

Con el objetivo de realizar un analisis comparativo entre el AZS comercial y
las formulaciones AZS sinterizadas en el Iab::ratorio, se consiguid un ladrillo del
producto comercial con el que se determinaron las siguientes propiedades
fisicas: densidad, porosidad y resistencia a la compresién; asi mismo se realizé
la prueba estatica con vidrio fundido para observar la penetracion y ataque de
éste sobre el refractario. Por ofro lado, también fue caracterizado por difraccion
de rayos X, microscopia electrénica de barrido y analisis térmico diferenciat.
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CAPITULO 4

ANALISIS Y DISCUSION DE RESULTADOS

4.1 Resultados de la etapa L.

Durante esta etapa se prepararon 7 formulaciones AZS (Tabla 4} que se
sinterizaron a 1200°C y 1450°C durante 12, 18, 24 y 48 haoras, las cuales fueron
caracterizadas principalmente por DRX, para determinar la formacion de fases a
los diferentes tiempos; es importante mencionar que, por SEM sodlo se
caracterizaron las muestras sinterizadas a 1450°C, mientras que no todas las
formulaciones AZS llevadas a 1200°C se evaluaron porque la observacion de
algunas senald que éstas no presentan una liga o unién entre los granos de
SiOy, Al,O3 y ZrO,, probablemente debido a que la diferencia en los tamafios de
particula origind una compactacién inadecuada de las materias primas, ademas
presentan alta porosidad y, por DRX, no se detecta la formacion de fases
refractarias debido a que tanto la compactaciéon como la temperatura no fueron

las adecuadas para favorecer la reacciones de sinterizacion.

Las fases que se espera se formen con la sinterizacion de las materias
primas, son mullita (3Al;03.25i0;) y zircon (ZrO;.Si0z). La primera es el
silicoaluminato mas estable a temperatura superiores a 1400°C, tiene baja
expansion témica lineal y presenta alta resistencia a escorias y metales
fundidos, mientras que, el zircén (silicato de zirconio) es un silicato tetragonal

que se descompone en ZrO; y SiQ; a temperaturas superiores a 1500°C; en el
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intervalo de temperatura de 1500 a 1650°C, |a zirconia aparece como una fase
monoclinica y la silice como fase vitrea amorfa, pero que, mientras no se
descomponga proporciona estabilidad pues al no tener el ZrO, libre no se
presentan problemas por cambios volumétricos por la transformacién reversible
de ZrO, monaclinica a ZrQ; tetragonal (110 -1

4.1.1 Formulaciones AZS sinterizadas a 1200°C.
La fabricacion de las 7 formulaciones para ser sinterizadas a 1200°C se

realizé con el objetivo de verificar si con el incremento en el tiempo de

sinterizacion se obtenia la formacion de fases refractarias.

En base al andlisis de la difraccion de Rayos X de las formulaciones
sinterizadas se llegd a la conclusion de que no se logré obtener la formacion de
fases refractarias como la mullita ni atn a tiempos largos de sinterizacion (48
horas); aunque algunos investigadores como Contreras '™ sepalan que fa
formacion de la mullita inicia desde los 1200°C con tamarnos de particula del
orden de 100 nm, en este caso se trabajé con tamafios de particula superiores
a los 45 pm #*® esta observacion indica que el tamafio de particula es muy

importante para facilitar Ia reaccion de formacién de fases.

4.1.2 Formulaciones AZS sinterizadas a 1450°C.
4.1.2.1 Difraccion de Rayos X.

El analisis de las formulaciones AZS sinterizadas a 1450°C sefala la
presencia de la fase mullita (3Al03.25i02), que inicia su formacion desde las 12
horas de sinterizado (ver Tabla 10). Un estudio muy amplio acerca de la
formacion de la mullita lo presentan Contreras, etal. '? en donde se puede
observar que, cuando las materias primas tienen una composicién quimica
homogénea, se observa la transformacion a mullita cristalina desde 1200°C. Por

otro lado, se sabe que si los componentes no se mezclan adecuadamente se
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lleva a cabo un proceso de segregacion de fases, formandose y-AlOs, o-Al,03
y cristobalita antes de la cristalizacion de la mullita, la cual se manifiesta en este
caso a temperaturas iguales o superiores a 1350°C (118

En general, por DRX se detecta la presencia de badeleyita (angulos 26 de
28, 31.5 y 50) lo que significa que a esta temperatura no reacciond
completamente con la silice para la formacion de zircon (por la diferencia entre
los tamanfos de particula de ambos) y, por otro lado, corindon libre (angulos 26
43.5, 35.2 y 57.3) que no reaccion6é para formar mullita, esto es debido a la
diferencia en los tamanos de particula de cada materia prima {45 y 150 p
respectivamente); SiO; en pequefia proporcion como cuarzo (angulos 26 26.5,
20.9 y 50) y coma cristobalita (angulos 20 22, 28.4 y 31.3) debido a que la
distribucién granulométrica ne es la adecuada para que exista una buena
interaccion entre particulas, ratificando que Iag. diferencias en tamafos que
presentan la alimina, la silice y la zirconia son ’de gran consideracion para que

se genere la reaccion, en este caso, la reaccion en estado sdlido.

En un tiempo de 12 horas de sinterizacidbn se observa el inicio de la
formacién de mullita {en angulos 26 de 26.2, 26 y 16.5 en orden descendiente
de intensidades) en las formulaciones 1, 2, 3, 4, 5 y 6 (Fig. 29 - 34); es
importante mencionar que al aumentar el tiempo de sinterizacion se incrementa
la formacion de mullita, asi como la transformacidn a cristobalita, mientras que
el Si0, como cuarzo va disminuyendo, esto se debe a que el tiempo de
exposicion a 1450°C favorece la sinterizacion al aumentar la temperatura y por
consiguiente también aumenta la velocidad de reaccidn, con lo cual, el proceso
de difusién de componentes se efectia convenientemente para la formacion de

las nuevas fases.



Tabla 10. Fases encontradas por DRX en las formulaciones AZS sinterizadas a 1450°C.
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Tiempo = 12 horas

Fase

Badeleyita

Corindén

w #| &N

Cuarzo

Zircon

| k] w| #] ¢|I

| #| ¥ %] #| #a
w| # #] %l # w|N>
*

Cristobalita

Mullita

Moissanita *

Tiempo = 18 horas

b

Fase

»

Badeleyita

Corinddn

NEIRILY

Cuarzo

Zircon

o % | #| w|dn
»

Cristobalita

*
w| wb w| #| #| 2D
W w| | ] #| #{CD

w| | #| #

Mullita

a| w] #| #| +| *| |

Honguito

Mg-Al-Si

Tiempo = 24 horas

Fase 3 4

Badeleyita

Corindén

LI

Cuarzo

Zirchn

W W] | %| #

Cristobalita

I RIEIRIRICS
o w| # o »| N

* » [ ) » E

Muliita

owl w] ] ] #| #|D

Honguito

Tiempo = 48 horas

Fase 4 5

*

Badeleyita

Corinddn

Cuarzo

Zircon

4] x| | ] #[N

| | ] %] %] #

Cristobalita

A R w| ) ]| |-

Mullita

Honguito

#| #t o»| | #| & ¥R

Intensidades relativas de cada fase en el tiempo mas representativo

Fase Tiempo = 18 horas

1 2 3 4 5

3]

7

Badeleyita B3.3 8.4 62.7 11.80 3041

5.7

100

Corindén 447 23.4 684.1 9.6 326

18.3

20.0

Cuarzo 40.0 43.2 100 591

6.2

Zircon 100 100 77.5 100 8.9

100

Cristobalita 15.0 67.0 70.2 33.8 8.6

13.1

Mullita 7.3 7.8 10.7 279

54

14.5

Honguite 52.5

Mg-Al-Si

79.0

Nota: 1, 2, 3, 4, 5, 6 y 7 coresponden a los numeros de cada formulacion.




