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Fig. 29. Difraccion de rayos X de [a formulacion 1: B=badeleyita, C=corindén, Cr=cristobalita,
M=mullita, Q=cuarzo, ZS=zircon.
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Fig. 30. Difraccion de rayos X de la formulacion 2: B=badeleyita, C=corindén, Cr=cristobalita,
M=mullita, Q=cuarzo, Z8=zircon

- =r == =", - " ., = =
MMMMY AMMME-" TMALS - - AMMME " \MMME: - LMMMY UMM MMM " LA LML
=

Fig. 31. Difraccion de rayos X de la formulacion 3: B=badeleyita, C=corinddn, Cr=cristobalita,
M=mullita, Q=cuarzo, ZS=zircotn
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Fig. 32. Difraccion de rayos X de la formulacion 4: B=badeleyita, C=corindén, Cr=cristobalita,
M=mullita, Q=cuarze, ZS=zircoin
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Fig. 33. Difraccion de rayos X de la formulacién 5: B=badeleyita, C=corindén, Cr=cristobalita,
M=mullita, Q=cuarzo, Z8=zirc6n
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Fig. 34. Difraccion de rayos X de la formulacién 6: B=badeleyita, C=corindén, Cr=cristobalita,
M=mullita, Q=cuarzo, ZS=circon, H=honguito.
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Fig. 35. Difraccion de rayos X de la formulacion 7: B=badeleyita, C=corinddn, Cr=cristobalita,
M=mullita, E=espinel Mg-Al o Mg-Al-Si.

4.1.2.2 Microscopia Electrénica de Barrido.
Muestra 1:43-37-20 (AZS)

El analisis por microscopia electronica de barrido se realizé en muestras
sinterizadas durante 12, 18, 24 y 48 horas. La observacion de la microestructura
sefiala la presencia de porosidad en todosf los tiempos de sinterizacion,
corroborando que el tamario y distribucion de particulas es muy importante, a
tiempos cortos (12 horas} se detecta la presencia de algunas grietas debido a la
expansion volumetrica que sufre la silice libre al transformarse de o a p-cuarzo
a esta temperatura elevada (1450°C), por lo que debe ser importante que el
cuarzo se transforme en su totalidad a cristobalita consiguiendo estabilidad en
el sistema.

Se pueden observar granos aobscuros distribuidos en algunas regiones de la
muestra y cuya composicion corresponde a Al,Oz; de acuerdo a lo que registra
la Fig. 36, asi mismo también el analisis mediante EDS seiala la presencia de
fases de diferente composicion Al;03-ZrO,-Si0; (Fig. 37) y ZrO:-Al;05-Si0:
(Fig. 38), se detecta también la presencia de SiO2 (Fig. 41) lo que indica que
aun queda matena prima sin reaccionar. La microestructura caracteristica para
mayor tiempo de sinterizado se presenta en las figuras 39 y 40. Como se
comentd en la seccidon anterior, durante la evaluacion por DRX, por EDS y por

SEM se corroboran las fases refractarias zircon y mullita, la formacién de la fase
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zircdn puede encontrarse observada en la figura 36 en la que se revelan
algunas fases claras de composicion ZrO,-Si0; que comresponden a esta fase
en diferente proporcién (Fig. 42 y 43). Aunque por DRX (Fig. 29) se sabe que
existe la fase mullita, ésta no puede ser observada por SEM, tal vez porque

esta en pequefia proporcion y distribuida heterogéneamente en la muestra.

En general, ta formulacién 1 (43-37-20) sinterizada a 1450°C durante 48
horas, cuya composicion corresponde a la de un refractario comercial, presenta
la formacion de fases refractairas como muliita y zircon. El zircon es utilizado en
la industria como material refractario para ceramica y a su vez como materia

prima para la obtencién de oxido de zirconio """,
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Fig. 36. Espectro de rayos X de las particulas obscuras correspondientes a Al,Oa.
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Fig. 37. Analisis quimico de la fase cbscura detectada, AlFZr-Si.
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Fig. 38. Analisis quimico de la fase clara, Si-Zr-Al.

Fig. 39. Composicién 1: 43-37-20 sinterizada a 1450°C durante 48 horas, los granos obscuros
grandes son de Si0; mientras que, los pequefios corresponden a Al,Os,

-

Fig. 4¢. Composicién 1. 43-37-20 sinterizada a 1450°C durante 48 horas, en este caso la fase
obscura es de Al-Zr-Si y la fase clara de Zr-Si ambas en diferentes proporciones.
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Fig. 41. Analisis quimico obtenido para las particulas obscuras de SiO,.
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Fig. 42. Analisis de la fase zircon.
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Fig. 43. Analisis quimico del zircon.
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Muestra 2: 37-20-43 (AZS)

Por medio del analisis por EDS se encuentran, en general, algunas
particulas de composicion Al:Os (Fig. 44) y SiO; (Fig. 45), alrededor de los
cuales se tiene una fase de Si0Oz-Zr0O;-Al;O3 (Fig. 46), también se presentan
algunos granos de composicion AkbQO3-SiO2-2r0; (Fig. 47), con lo cual se
verifica que, a pesar de que se observan granos aislados de algunas materias
primas, en la matriz se tienen las fases resultantes de su reaccién en estado
solido (Fig. 48-49), aunque ésta no se lleva a cabo completamente debido a
otros factores come son la compactacion o la distribucion granulométrica.

Es importante mencionar que, en este caso, también se observan
caracteristicas semejantes en todos los tiempos de sinterizacion, en lo que se
refiere a porosidad y falta de liga entre las particulas (Fig. 48).

A pesar de que por DRX se detecta |la presencia de las fases refractarias
mullita y zircon (Tabla10) por SEM no se logran observar, tal vez porque estas
fases se encuentran en muy poca proporcidon (Fig. 30), debido a que la
concentracion de silice en la formulacién es muy alta y su tamafo de particula
es superior a los de la zirconia y la alimina, con lo que no se logra una buena
interaccién entre particulas para favorecer la difusidon de material y generar la
reaccién. Por todo o anterior, esta formulacion 2 (37-20-43) no presentaria
propiedades altamente refractarias, de acuerdo a la heterogeneidad en los
tamanos de particula utilizada en esta composicion.

1500

1000

Energy (keV)

Fig. 44. Andlisis quimico de los granos obscuros de AlOs;.
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Fig. 45. Andlisis quimico de granos de Si0..
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Fig. 46. Andlisis de granos grises de Si0-ZrOx- AlLO;.
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Fig. 47. Andlisis quimico de |a fase clara correspondiente a Al,Os-8i02-ZrO..
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Fig. 48. Composicion 2: 37-20-43 sinterizada a 1450°C durante 18 horas, en la matriz se
observan granos con zonas claras de Al-Si-Zr.

Fig. 49. Composicién 2: 37-20-43 sinterizada a 1450°C durante 48 horas, se presenta la

microestructura general.

Muestra 3: 43-20-37 (AZS)

En este caso, sblo se presentan los resultados a 18 y 24 horas de
sinterizado. En general, las muestras se observan porosas debido a una mala
compactacion originada por una distribucién granulométrica inadecuada, se
localizan algunos granos obscuros de SiO;, de Al;O; 0 de ZrO; (Fig. 50), entre
los que puede encontrarse una falta de liga, sin embargo, alrededor de éstos se

detecta la formacién de una fase clara de composicion ZrOx-SiO2-AlQ3
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(Fig. 52) en diferentes proporciones dependiendo de la regién de la matriz
donde se encuentren; en la interfase de los granos de SiO; se tiene la
presencia de zircon (Fig. 51), corroborando lo encontrado por DRX (Fig. 31), en
donde se menciona que este compuesto se forma desde las 18 horas de

sinterizacion independientemente del bajo contenido de zirconia.

Con respecto a la mullita, por SEM no se logra detectar ia presencia de ésta,
pero la técnica de DRX sefialdé la formacion de la misma (Tabla 10); este
acontecimiento revela que la cingtica de reaccién entre la alimina y la silice (a
pesar del alto contenido de estos éxidos) es mucho mas lenta que la formacién
de zircon en donde la cantidad de ZrO; es menor, este analisis puede justificar
el utilizar contenidos diferentes de zirconia para formular materiales refractarios
puesto que es un material mas reactivo, con lo que se pueden alcanzar
propiedades refractarias al utilizar bajo contenido de ZrOs.

-
-

Por lo anterior, se puede adelantar que utilizar zircon como materia prima
favorecera la formacian de la fase mullita, ya que la reactividad de la alomina es

mucho menor que la de la zirconia.

Fig. 50. Composicion 3: 43-20-37 sinterizada a 1450°C durante 18 horas, se observan
granos obscuros de SiO, y algunos claros de ZrO..



71

Fig. 51. Imagen general de la composicion 3 (43-20-37) sinterizada a 1450°C durante 48

horas.
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Fig. 52. Analisis por EDS de la fase clara observada en las muestras.

Muestra 4: 20-37-43 (AZS)

La microestructura encontrada en esta composicion es semejante en todos
los tiempos (12, 18, 24 y 48 horas) observandose que también existen granos
aislados de materia prima (SiO, 0 AloO3) sin reaccionar detectandose la muestra
porosa (Fig. 53 y 54), asi como |la formacion de la fase clara de ZrO,-SiO2-Al; 03
(Fig. 55) y de Zr0,-Si0O, (Fig. 56) verificando lo encontrado por DRX (Fig. 32).

En este caso, la formacion de la fase mullita inicia hasta las 48 horas de
sinterizacion corroborando una vez mas que la alumina presenta poca

reactividad frente a la zirconia dado que se obtiene, desde las 12 horas, la fase
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zircon. Por lo tanto, esta formulacién no es adecuada para la obtencion de un
buen producio refractario.

Fig. 53. Composicion 4 20 37-43 suntenzada a 1450”0 durante 18 horas en donde los granos
obscuros corresponden a SiO; y la fase clara tiene una composicion de Zr-Si-Al.

Fig. 54. Compos:cuon 4; 20-37-43 smteada a 1450°Cdurante 48 horas.
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Fig. 55. Andlisis de las fases claras de ZrO,-SiOs.
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Fig. 56. Andlisis de los granos claros (ZrO,-8iQ,-Alz03).

Muestra 5: 39-33-18-10 (AZS-SiC) P

Con esta composicidn en donde existe SiC en la formulacidon AZS, se
observan las caracteristicas microestructurales que son semejantes en todos
los tiempos de sinterizacién, se presenta el mayor tiempo de reaccion (48
horas) y se encontrdé que se genera un gran numero de poros distribuidos
uniformemente (Fig. 57); también una matriz de granos obscuros de SiO; y
granos mas pequerios de AlO; unidos por una fase de ZrO»>-SiO3-Al;03 (Fig.
59), a mayor amplificacion se tiene una fase clara de ZrO; (Fig. 58); aunque por
DRX se detecta la formacion de fases refractarias mullita y zircén a partir de 18
horas de sinterizacién a temperaturas de 1450°C, por SEM la morfologia de la
composicion AZS-SiC no presenta las caracteristicas observadas en una
muestra de compaosicion similar sin adicion de SiC (Fig. 37 y 38), este fenémeno
determina que la adicién de SiC a formulaciones AZS podria no ser la adecuada

para desarrollar materiales refractarios con buenas propiedades.
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Fig. 58. Formulacién 5: 39-33-18-10 sinterizada a 1450°C durante 48 horas.
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Fig. 59. Andlisis de la fase rica en ZrQ-Si0z-Al,04

Muestra 6: 39-33-18-10 (AZS-TiC)

En general, se observa alta porosidad, asi como la presencia de granos de
SiO, y de Al,O3 (Fig. 60). En algunas regiones se encuentran dos fases
obscuras de Al;03-ZrQ2-TiO,; 0 Al,O3-Si0,-Zr0,-TiO; (Fig. 62), asi como una
fase clara compuesta por ZrQ;-AlLQO3-Si0,-TiO; (Fig. 63).
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Al igual que en el caso anterior, la adicion de TiC en la formulacion AZS no
es recomendable para la obtenciéon de materiales con propiedades refractarias
debido a que estas fases con titanio o titanatos de aluminio son fases de bajo
punto de fusion cuya presencia provoca un decremento en las propiedades del

material ¥,

En ofras regiones de la muestra, los granos de Al,O3; se encuentran ligados
por una fase clara de ZrO»-Si0O, (Fig. 61) teniendo la formacion de zircon, sin

embargo la fase mullita no es posible detectarla por SEM,

Fig. 61. Formulacion 6: 39-33-18-10 sinterizada a 1450°C durante 48 haras.
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Fig. 62. Andlisis de la fase con bajo contenidos de titanio.
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Fig. 63. Andlisis de las fases claras detectadas en la muestra.

Muestra 7: 39-33-18-10 (AZS-MgO)

La observacion de las muestras sinterizadas desde 12 hasta 24 horas con
esta composicion, sefala la presencia de porosidad, asi como una matriz de
ALO3:-MgO-SiO; (Fig. 64 y 66), en la muestra de 24 horas de sinterizacion a
1450°C (Fig. 65) la fraccion fina estad constituida por Al;O3-SiO,-MgO-ZrO;
(Fig. 67).

Con la presencia de MgO en la formulacion AZS se esperaria que se genere
la formacion del espinel MgO-AlL,O; que proporciona a la matriz propiedades
refractarias, sin embargo, por medio de la DRX se detectaron reflexiones hkl
que indican (Fig. 35) la formacion de cordierita ''®, una fase de bajo punto de
fusion que provoca la disminucion en las propiedades refractarias del producto.
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Finalmente esta formulacidon AZS con adicidn de MgO no cumple con las
exigencias de un material refractario independientemente de que se formen las

fases refractarias.
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Fig. 65. Formulach
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Fig. 66. Andlisis de la fase obscura de Alz0;-MgO-Si0,.
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Fig. 67. Andlisis de la fraccitn fina constituida por SiO»ZrO;-Al;O03-MgQ.

A partir de los resultados obtenidos durante esta primera etapa se conoce
que la distribucién granulométrica es fundamental para lograr una buena
compactacion de los materiales consiguiendo por lo tanto una buena
sinterizacion. Para obtener una buena compactacién en ladrillos refractarios se
requiere tener una diversidad en tamarfios de particulas de los constituyentes,
en este caso se trabajd con paritculas finas por las dimensiones de las pastillas
por lo que para lograr una buena interaccion entre ellas cuando se someten a

altas temperaturas se requiere mas homogeneidad en el tamario de particula.

4.2 Resuitados de la Etapa II.
Un factor importante para alcanzar una buena compactacién y, por tanto una
buena sinterizacion, es el uso de materiales que funcionen como ligantes cuya

funcién es favorecer la unién entre particulas.

Se prepararon las formulaciones que se indican en la Tabla 5 (seccién 3.3.2)
que ahora son formulaciones modificadas, en las cuales se adicionaron
methocel o arcilla para favorecer la liga entre las particulas de las materias
primas; a su vez, se incrementd la carga de prensado con el objetivo de
determinar las condiciones éptimas para obtener una mejor compactacioén y una
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mejor interacciébn entra las particulas y, con esto, asegurar una mejor
sinterizacion. Cuando se tiene una mezcla con una distribucion granulomeétrica
homogénea, en este caso, se obtiene mas faciimente la formacidén de fases
refractarias como la mullita "??, ya que existe una interaccién mas dinamica
entre la superficie de las particulas, creandose sitios activos de nucleacion que
permiten la factibilidad de reaccién.

Es importante mencionar que, para realizar las modificaciones sefialadas se
eligid la formulacion 1 (43-37-20) tomada como patrén o como formulacién
comercial de acuerdo a lo indicado en la seccién 4.1, asi se asegura que las
caracteristicas obtenidas son representativas de 1o que se observe cuando las

modificaciones se realicen en las formulaciones restantes.

4.2.1 Difraccion de Rayos X.

La DRX de las formulaciones preparadas con arcilla o methoce! con 13350 N
de presion y con arena silica como fuente de silice, sefialan la presencia de
badeleyita, corindén, zircén, mullita en pequefa proporciéon cristobalita y cuarzo
(Fig. 68). Asi mismo, las formulaciones compactadas con 44500 N y sin adicion
de arcilla o methocel, presentan caracleristicas semejantes a las de las
formulaciones preparadas con la carga anterior (Fig. 69), esto se debe a que el
incremento en la carga de prensado para mejorar la compactacion no es
suficiente para provocar la sinterizacién, presumiblemente debido a una elevada
heterogeneidad en tamafios de particula de cada materia prima, por lo que es
importante tener una adecuada distribucion granulométrica que permita una
apropiada interaccién entre las particulas; tal y como lo sefiala German 2" en
su descripcion del proceso de sinterizacion, en donde indica las etapas del

proceso.



Fig. 68. Formulacién 1 (43-37-20) sinterizada a 1450°C durante 18 horas (P=13350 N): DRX
con y sin adicién (S/L) de methocel {(C/M) o arcilla (C/A). B=badeleyita, C=corindon,

Cr=cristobalita, ZS=zircén, M=mullita)

Z8

13350 N
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Fig. 69. Formulacién 1 (43-37-20) sinterizada a 1450°C durante 18 horas: DRX sin adicion de

ligantes (methocel ¢ arcilla), variandc la carga de prensado de 13350 a 44500 N,
respectivamente. (B=badeleyita, C=corindén, Cr=cnstobalita, ZS=zircén, M=mullita)
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Debido a que los patrones de DRX para las muestras obtenidas con y sin
adicién de ligantes, asi como los obtenidos para muestras compactadas con
menaor y mayor carga de prensado son muy similares, es decir que sefalan la
presencia de fases semejantes como ya se mencioné anteriormente, se realizé
la substitucion de arena silica por silica fume de menor tamario de particula y

semejante a los tamaiios de alUmina y zirconia.

Los difractogramas obtenidos con esta modificacién sefalan la presencia de
badeleyita, corindén, zircon y mullita, sin silice libre (ya sea como cuarzo o
como cristebalita), independientemente de la adicion de arcilla o methocel o de
la carga de prensado (Fig. 70 - 71); la formacién de fases refractarias se da en
estas muestras al igual que en las muestras anteriores sélo que, con el uso de
silica fume no se tiene silice libre, lo cual es importante porque al quedar ésta
como cuarzo se pueden presentar problemas por cambios volumétricos cuando

y

el material esté en servicio %",

W VS

R -

Fig. 70. Formulacién 1 (43-37-20) sinterizada a 1450°C durante 24 horas {P=13350 N). DRX
con y sin adicion de methocel o arcilla (SiL, C/M, C/A respectivamente), utilizanda silica fume.
(B=badeleyita, C=corinddn, Cr=cristobalita, ZS=zircon, M=muilita)
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Fig. 71. Formulacién 1 (43-37-20) sinterizada a 1450°C durante 24 horas (P=44500 N): DRX
con ¥ sin adicion de methocel o arcilla {S/L, C/M, C/A respectivamente), utilizando silica fume.
{B=badeleyita, C=corindon, Cr=cristobalita, ZS=zircon, M=mullita)

-
I

Las intensidades relativas de las fases obtenidas son muy semejantes, en
este caso, el factor primordial para lograr obtener las fases refractarias (zircon y
mullita) es la distribucion del tamafio de particula, pues con esto cada materia
prima tiene tamano de particula semejante (<45 um) logrando una buena

sinterizacion, lo cual se puede dar por el siguiente mecanismo 2%

El proceso de sinterizado en fase sélida presenta tres etapas principales y
una etapa de transicién (Fig. 72). En la primera etapa ocurren cambios en el
tamafio de grano y forma, en la segunda etapa se presentan cambios en la
forma de los poros, en la etapa de transicidn se disminuye el poro y alcanza
hasta un 90% de densificacion y, en la tercera etapa, se tiene una reduccion de

los pores llegando a la densificacidn total.
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Fig. 72. Etapas que se llevan a cabo durante el procceso de sinterizacion.

Con los resultados obtenidos a partir de esta etapa, se decide utilizar la
silica fume como fuente de SiO, para el resto de la experimentacion, ya que se
logra una mejor compactacion al tener mayor homogeneidad en los tamafos de
particula, y en consecuencia una buena sinterizacion, dado que una buena
compactacién esta favoreciendo las reacciones en estado solido 2" y en este
caso una mayor formacion de fases refractarias (mullita y zircén); ademas el
hecho de no tener materia prima evita que éstas queden sin reaccionhar en el
producto final evitando problemas de estabilidad volumétrica cuando éste se
encuentre en servicio, comportamiento que se requiere en productos

comerciales.

4.2.2 Microscopia Electronica de Barrido.

A continuacién se presentan las microestructuras obtenidas para la
formulacién 1: 43-37-20 sinterizada a 1450°C durante 18 horas y se comparan
con las obtenidas al utilizar ligantes (arcilla o methocel), la obtencién de las
muestras se logré utilizando una carga de 13350 N para lograr la compactacion.
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En general, las muestras se observan porosas, con la presencia de granos
grandes obscuros cuya composicion comesponde a SiO2, algunos granos
obscuros mas pequefios de AlO3, cerca de los cuales se detectan fases de
composicion Al,0»-Si02-ZrO; (Fig. 74); en algunas zonas claras se detecta la

formacién de zircoén (Fig. 73).

Fig. 73. Microestructura observada con el uso de methocel como figante en la formulacién 1
{(43-37-20) sinterizada durante 18 horas.
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Fig. 74. Andlisis de la fase detectada entre los granos de Al,Os y SiO..
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Si se comparan las microestructiuras de la formulacion 1:43-37-20
sinterizada a 1450°C durante 18 horas aplicando diferentes cargas para lograr
la compactacién y sin ligantes, no se observan diferencias apreciables porque la
heterogeneidad en los tamarfos de particula continia. En ambos casos se
detecta la presencia de granos obscuros de mayor tamafio correspondientes a
Si0;, algunos granos mas pequefios de AlLQOs, entre los cuales se detectan
fases claras de ALLO»-ZrQ2:-Si0; (Fig. 75 — 76).

Fig. 75. Microestructura de la formulacion 1 (43-37-20) sinterizada durante 18 horas a 1450°C y
prensada aplicando una carga de 13350 N.

formulacion 1 {

44500 N y sinterizada durante 18 horas a 1450°C.

Fig. 76. Microestructura de la

i o ) B - g
43-37-20) prensada aplicando una carga de
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Con la substitucidn de arena silica por silica fume se pueden detectar
algunas diferencias significativas, en primer lugar ya no se tiene
microestructuras tan heterogéneas en cuanto a la distribucién granulométrica
obtenida, lo cual influye directamente en el proceso de sinterizacién; la muestra
se sigue observando porosa ain con el incremento en la carga aplicada para el
prensado, esto se debe a la porosidad normal generada durante el proceso lo
cual indica que es necesario prolongar el tiempo de reaccién para lograr
disminuir dicha porosidad (Fig. 72d); sin embargo, ya no se detectan granos tan
grandes de SiO, debido a que éste se ha unido a la alimina y a la zirconia para
formar las fases refractarias mullita y zircén (Fig. 77 y 78).

En el caso de la adicién de arcilla o methocel utilizando silica fume como
materia prima no se observan modificaciones en las caracteristicas
mencionadas anteriormente, por lo que se puede concluir que los factores
primordiales para lograr una mejor liga y, por tanto, una meidr sinterizacion son
una distribucion adecuada en tamanos de particula y una mejor compactacion

para obtener una alta densidad en verde '*®

, can esta propiedad se logra
alcanzar en el producto final una menor porosidad como lo demuestran las Fig.
85 y 86, que si se comparan con el producto obtenido de la etapa I se observan

muestras altamente porosas (Fig. 39 y 40).

Fig. 77. Microestructura de la formutacion 1 (43-37-20) fabricada con silica fume y sinterizada

durante 18 horas a 1450°C.
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Fig. 78. Microestructura de la formulacién 1 (43-37-20) fabricada con sllica fume y sinterizada
durante 18 horas a 1450°C.

4.3 Resultados de la Etapa III.

En base a los resultados obtenidos durante la etapa Il de la experimentacion
se llega a la conclusion de que €l uso de silica fume, asi como la aplicaciéon de
una mayor carga durante el prensado, favorecen el proceso de sinterizacion vy,

en este caso, la formacién de fases refractarias.

De acuerdo a lo sefialade en los objetivos de este trabajo, se requiere
encontrar un producto refractario con propiedades semejantes 0 mejores a las
del producto comercial, por lo que, analizando los resultados obtenidos a partir
de la caracterizacion de las formulaciones con bajo contenido de ZrO,, se eligen
las formulaciones 1 (43-37-20), 4 (43-20-37) y AZS con adiciones de SiC para
prepararlas en base a lo planteado en la Tabla 6 del Capitulo 3 que se refiere a
la etapa III de experimentacion.

Se fabricaron muestras de las 4 formulaciones, las cuales fueron sinterizadas a
1450°C durante 18 horas, se eligi6 este tiempo porque éste es suficiente para la

obtencian de las fases refractarias (seccién 4.2).
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La caracterizacién de estas formulaciones se realizé por medio de las
técnicas de difraccién de rayos X y analisis térmico diferencial con el objetivo de
verificar las fases refractarias formadas, asi como la estabilidad térmica de los
productos refractarios obtenidos y con esto poder elegir las formulaciones
apropiadas para la determinacién de propiedades fisicas y la realizacion de
pruebas de ataque con vidrio fundido.

4.3.1 Difraccion de Rayos X.

A continuacién se presentan los difractogramas obtenidos para las 8
formulaciones sinterizadas, en las figuras 79 a 82 se puede detectar la
presencia de badeleyita y corindon que quedaron sin reaccionar, 6xido de silicio
(que no reaccioné) en la fase cristobalita, asi como la formacién de zircén
(silicato de zirconio) y mullita. Es importante mencionar que con el uso de silica
fume de tamarfio de particula menor que el de la arena silica ya no queda
cuarzo libre sino que se obfiene cristobalita cuya transfqnnz;cién es irreversible,
esto se debe a que al tener tamarios de particula semejantes se obtienen
mezclas mas homogéneas y, por lo tanto, una mejor sinterizacion, lo cual
favorece a la formacion de fases refractarias.

Fig. 79. Difractograma de formulacion 1 (AZS: 43-37-20) sinterizada a 1450°C durante 18 horas,
B= badeleyita, C= corindon, Cr= cristobalita, M= mullita y ZS= zircon.



89

st a a i —— -

Cr

25

TAAGARME -~ LALBAAD AN~ MGMALE: LML - 5 AL .
Fig. 80. Difractograma de formulacién 2 (AZS: 43-20-37) sinterizada a 1450°C durante 18 horas,
B= badeleyita, C= corindon, Cr= cristobalita, M= mullita y ZS= zircon.
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Fig. 81. Difractograma de formulacion 3 (AZS-SiC: 38-33-18-10) sinterizada 2 1450°C durante
18 horas, B= badeleyita, C= corindon, Cr= cristobalita, M= mullita y ZS= zircon.

Fig. 82. Difractograma de formulacién 6 {AZS-SiC: 39-18-33-10) sinterizada a 1450°C durante
18 horas, B= badeleyita, C= corindon, Cr= cristobalita, M= mullita y Z8= zircon.
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4.3.2 Analisis Térmico Diferencial.

Como se mencioné en secciones anteriores, esta técnica proporciona
informaciéon de la estabilidad térmica de la muestra, en este caso de las
formulaciones AZS para cada contenido de alimina, zirconia y silice, dando una
idea de su comportamiento en servicio, es decir, informa sobre las
transformaciones cristalinas, descomposicién o fusion que puede presentar el
material cuando esta sometido a un programa de calentamiento y enfriamiento.
En las figuras 83 a 86 se presentan los termogramas obtenidos por DTA
durante la evaluacion de las formulaciones, en donde se puede observar que
las muestras 1 (37% ZrOy), 2 {20% ZrO3), 3 (33%Zr0, y 10% SiC) y 4 (18%
ZrO; y 10% SiC) son térmicamente estables, es decir que no sufren ninguna
transformacion en estructura cristalina o descomposicion en el intervalo de
temperatura analizado desde temperatura ambiente hasta 1450°C, durante el
enfriamiento se puede corroborar que no existen transformaciones cristalinas
reversibles ya que la linea base se mantiene constante, este hecho se
considera gue ocurre, ya que el ZrO; presenta inestabilidad estructural (Fig. 20)
y debido al enlace entre el ZrQ,, la AkQO; y la SiO; se evita la transformacién de

fase.

TemplC)

Fig. 83. DTA formulacion 1 (AZS: 43-37-20) sinterizada a 1450°C durante 18 horas,
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Fig. 84. DTA formulacién 2 (AZS: 43-20-37) sinterizada a 1450°C durante 18 horas.
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Fig. 85. DTA formulacion 3 (AZS-SiC: 39-33-18-10) sinterizada a 1450°C durante 18 horas.

Fig. 86. DTA formulacién 4 {AZS-SiC; 39-18-33-10) sinterizada a 1450°C durante 18 horas.



Como se indica en la Seccion 3.3.1 del Capitulo 3 de esta Tesis, a partir de
los resultados obtenidos de la caracterizacion de estas 4 formulaciones por
medio de DRX y DTA, se eligen 3 de ellas (Tabla 7) que presentan formacién
de fases refractarias, asi como buena estabilidad térmica en el intervalo de
temperaturas analizado, con las cuales se fabricaron cilindros con dimensiones
de 5 cm de altura x 5 cm de didmetro utilizando Va distribucion de tamario de
particula indicada en la Tabla 8, la finalidad es determinar propiedades fisicas
como densidad, porosidad y resistencia a la compresién; asi como una prueba

de ataque con vidrio fundido para reproducir su comportamiento en servicio.

Es importante mencionar que, la distribucion granulométrica propuesta para
la fabricacion de los cilindros se eligié para poder compactar las particulas de
las materias primas y obtener una buena sinterizacién, ya que el uso del 100%
de finos dificulta la compactacion del material; por otro lado, el hecho de tener
un producto muy fino incrementa la posibilidad de que ésté sea penetrado y
atacado por materiales fundidos '2%.

En la Tabla 11 se presentan los resuliados obtenidos de las propiedades
fisicas evaluadas para las formulaciones sinterizadas, como puede observarse,
en general, los valores de porosidad obtenidos son muy altos, ya que la
especificaciéon en porosidad para los ladrillos utilizados en la zona de fusién de
hornos de vidrio sefiala valores inferiores al 20% ‘' cuando se utilizan
productos sinterizados. La alta porosidad obtenida con las 3 formulaciones
sinterizadas se debe a que, la distribucidn granulométrica utilizada no fue la
mas adecuada, ya que se incluye una gran cantidad de materiales finos (>50%).
lo cual dificulté la compactacion y, por tanto, la sinterizacion apropiada del
producto. Por otro lado, también se modificd la carga de prensado para poder
obtener los cilindros, sin embargo, dicha carga no se incrementé lo suficiente
debido al contenido de finos del material (>50%), entendiéndose por finos las

materias primas que se utilizaron con tamafos de particula menor a 45 um.
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Tabla 11. Propiedades fisicas de los cilindros fabricados.

Formulacion 1 2 3
Densidad en verde
(glem®) 2.98 2.19 2.11
Densidad seco
(g/em®) 2.85 2.02 2.01
Densidad quemado
(giem®) 261 2.08 2.06
Porosidad
(%) 288 341 3286
Resistencia ala
compresion 34 13 16
(kgicm®)

Los cilindros sinterizados fueron evaluados mediante una prueba estatica
%) ¢on vidrio fundido para determinar su penetracion y ataq[:e durante 4 horas
a 1450°C. De acuerdo a lo referido en la Seccion 3.4.2 del Capitulo 3, después
de efectuada la prueba estatica se determiné manualmente la adherencia de la
pastilla de vidrio fundido al cilindro, observandose que en las tres formulaciones
(1, 2 y 3) la adherencia es fuerte, ya que el vidrio esta practicamente fusionado
al refractano. Este hecho indica que el vidrio puede llegar a atacar al refractario
cuando reacciona con alguno de sus constituyentes o que la penetracion del
vidrio origine una reaccion acido — base entre los alcalis del vidrio (Na o K) y las
fases del refractario, o que, como consecuencia de la interaccién del vidrio y el
refractario que se encuentra a temperaturas superiores a 1000°C, se formen
fases de bajo punto de fusidn llegando a provocar la destruccién de dicho

refractario.

Una vez que se realizd la prueba estatica y se verificd manualmente la
adherencia del vidrio fundido al refractario, el analisis de estos cilindros se llevé
a cabo por medio de microscopia electrénica de barrido, para lo cual se
utilizaron muestras extraidas a partir de un corte transversal del cilindro v,
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posteriormente se obtuvieron cortes de cara caliente (regidn en contacto con el
vidrio fundido), el corte de cara fria no pudo obtenerse en todas las muestras
debido a que el material se desgrana al realizar los cortes; los resultados

obtenidos se presentan a continuacion.

Es importante mencionar que, para la evaluacién por microscopio electrénico
de barrido durante las etapas I y 11 se utilizd el detector de electrones
secundarios, el cual proporciona mejor calidad en las imagenes; sin embargo,
en este caso se utilizé el detector de electrones retrodispersados, que da mejor
informacién sobre los detalles de una muestra ceramica por el contraste de

fases gue puede obtenerse.

Muestra 1: 43-37-20 (AZS) cara caliente. -

Es importante sefalar que, el andlisis por microscopio electronico de barrido
se realizé desde la interfase entre el vidrio y el refractario (Fig. 87) hasta el fina)
del corte de la cara caliente. En general, la microestructura en la region
analizada se observa porosa con tamafos aproximados a 380 um con la
presencia de algunas grietas originadas por la penetracion del vidrio fundido, se
detecta la presencia de granos obscuros de Al,O3z desde 80 hasta 240 um, la
diferencia en los tamafios de los granos de alimina se debe a que, para fabricar
los cilindros se utilizaron diferentes fracciones para hacer la distribucion
granulométrica. En la figura 88 se pueden observar fases claras de composicion
Zr0,-Si0; (Fig. 89) y fases grises con alto SiO; y AlO3 con la presencia de Na
y Ca provenientes del vidrio (Fig. 90}, el analisis por medio de EDS hacia cara
fria senala que estos alcalis pertenecientes a la composicion del vidrio ya no
estan presentes al finalizar la cara caliente, la regién analizada corresponde a
1.5 cm de profundidad, en consecuencia se puede considerar que este producto

no sufrird un ataque severo en presencia de vidrio fundido.



de ALQO.-Si0,-Zr0, con Na y Ca.

Tm
-

Fig. 89. Analisis de la fase clara de zircon.
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Fig. 88. Se observan granos obscuros de Al,O,, regiones claras de ZrO,-SiO, y fases grises
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Fig. 90. Analisis de las fases atacadas con los dlcalis del vidrio.

Del andlisis por SEM podemos concluir que, esta formulacién con mayor -
contenido de zirconia (43-37-20) presenta buena resistencia a la penetracion y
ataque por el vidrio fundido, ya que éste sélo penetra Lnos cuantos milimetros
combinandose con los componentes de la matriz (AlO3, ZrO» y SiOy) v los
constituyentes del vidrio no se observan al finalizar la cara caliente, sin
embargo, se requiere mejorar las propiedades fisicas, como densidad y
porosidad del producto con el objetivo de aumentar su resistencia al ataque por

vidrio fundido (corrosion).

Muestra 2: 43-20-37 (AZS) cara caliente.

Al inicio de la cara caliente se pueden observar algunos granos obscuros de
Si0; de alrededor de 280 um (Fig. 91), debido a que esta formulacién lleva en
su composicidén arena silica para obtener una mejor distribucion granulométrica
para la obtencion de un mejor prensado, puesto que todas las materias primas
utilizadas en la experimentacion anterior son muy finas (<45 pum). Se detectan
fases claras de Zr0.-Si0O; (Fig. 92), asi como fases obscuras SiO,-ZrO,-Al,O3
con Na y Ca (Fig. 93) hasta la region central de la muestra aunque la proporcion

de alcalis va disminuyendo (Fig. 94), sin embargo estos alcalis provenientes de



la compasicion del vidrio ya no se detectan al finalizar la cara caliente, la region
analizada fue de 1.5 cm de profundidad, este hecho es importante porque
cuando este material se encuentre en contacto con vidrio fundido presentara
cierta resistencia a ser completamente penetrado.

En este caso, a partir del analisis por SEM se puede concluir que, este
producto con menor contenido de zirconia sufre mayor penetracion y ataque por
vidrio fundido que la composicion patrén (formulacién 1), por lo que se requiere
mejorar sus propiedades fisicas como densidad y porosidad para incrementar
su resistencia a la corrosién por vidrio fundido, lo que da lugar al desarrollo de
la etapa IV.

Fig. 91. Se observan tres tipos de fases: obscura de SiO,, gris de zircon y clara de composicion
Al-Zr-SiconNay Ca.

¥ ke

Fig. 92. Se observa la microestructura de algunos granos de sliice.
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Fig. 94. Andlisis de las fases atacadas por los alcalis de) vidrio.

Muestra 3: 39-33-18-10 (AZS-SIC) cara caliente

A lo largo de toda la regién analizada se observan granos obscuros de SiO,
y de AlOs, granos claros de ZrO, rodeados por una matriz de composicidn
Na;0-8i0,-Al,03-2r0, vy CaQ (Fig. 97), al ir avanzando hacia cara fria se
presenta ZrO,-SiO, y una matriz de ZrO, con Ca, en el extremo final de Ia
muestra (1.3 c¢m) se detectan las fases Si-Al y Si-Al-Zr-Na, los alcalis estan

presentes hasta el final de la muestra analizada por microscopio electronico de
barrido (Fig. 95-986).



A partir de los resultados obtenidos de la evaluacion por SEM, se puede
concluir que, en este producto, la adicién de SiC no compensa las propiedades
obtenidas con un mayor contenido de zirconia (37%), su microestructura se
detecta severamente dafiada por la penetracion de alcalis provenientes del

vidrio fundido.

Fig. 96. Se observa ei dafio microestructural ocasionado por la penetracion de los alcalis del
vidrio.



100

cps
600
; i
400
200
ERIA1 Ca
3 ' ACa .
0 % 5 10

Energy (keV)

Fig. 97. Composicién quimica de la matriz.

4.4 Caracterizacion del Producto Comercial.

De acuerdo a lo sefialado en la Seccion 3.5 del Capituio 3, con el objetivo de
poder comparar los resultados obtenidos con los productos sinterizados.-en el
laboratorio y los fabricados comercialmente, se realizd la caracterizacion de un
producto comercial obtenido mediante sinterizacién. Dicha caracterizacién se
realizd por medio de las técnicas de DRX, SEM y DTA, determinacion de
propiedades fisicas como densidad, porosidad y resistencias a la compresién,
asi como con una prueba estatica para determinar penetracién y ataque de
vidrio fundido.

4.4 1 Difraccion de Rayos X.
La difraccion de rayos X de una muestra molida del producto comercial
sinterizado sefala la presencia de badeleyita, corinddn, 6xido de silicio como

cristobalita, mullita y zircon (Fig. 98), componentes cominmente detectados

después de la sinterizacion de alimina, zirconia y silice.
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Fig. 98. DRX del producto comercial {(B=badeleyita, C=corindén, Cr=cristobalita, ZS=zircén,
M=muilita)
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4.4.2 Microscopia Electronica de Barrido.

El analisis microestructural del producto comercial indica la presencia de
algunos granos obscuros de Al:O;, en general, no se observan granos muy
gruesos, y los mas grandes corresponden a Al,O; (Fig. 99) con tamarios de
particula de 0.5 mm a 1 mm. Se puede observar baja porosidad (Fig. 100), asi
como la presencia de algunos granos claros, aproximadamente de 10 pm, cuya
composicion corresponde a ZrO».-Si0, con pequenas proporciones de Ca, P y
Cly otros de ZrO,-Si0O2-Al;O3 con bajo Na y Ca. En algunas regiones se detecta
la presencia de las agujas caracteristicas de la mullita (Fig. 101) y en otras
regiones la composicion corresponde a la mullita pero con fésforo,
Si02-Al;05-P.

o5 % 5 5 %

Energy (keV)

Fig. 99. Andlisis quimico de los granos de alimina.
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Fig. 100. Se observa la microestructura de la muestra general, en donde los granos mas

grandes son de Al;O4.

Fig. 101. Se observan algunas agujas de mullita entre la fase obscura.

4.4.3 Analisis Térmico Diferencial.

El termograma obtenido (Fig. 102) indica que el producto comercial es
térmicamente estable, ya que no se aprecia ninguna transformacion de fase,
fusion o descomposicién del producto en el intervalo de temperaturas analizado,

de temperatura ambiente a 1450°C.
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Fig. 102. DTA del producto comercial.

4.4 4 Prueba Estatica.

La caracterizacion microestructural del refractario comercial mediante la
prueba estatica sefala que, en la interfase (Fig. 103), el vidrio presenta la
compaosicion normal (Fig. 105), mientras que en el ladrillo se detecta la
presencia de Na en baja proporcién proveniente del vidrio (Fig. 104), se
observan algunos granos obscuros de AlO; (con tamafo de particula
aproximado a 90 um), regiones claras de composicion ZrO;-SiQ; y la matriz
presenta una composicién de Al03-SiO (Fig. 106) con bajo contenido de ZrO-.
Por otro lado, la muestra del producto comercial se observa altamente porosa,
sin embargo, al finalizar la cara caliente ya no se detecta por EDS ia presencia
de alcalis del vidrio.

Fig. 103. Interfase vidrio — refractario.
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Fig. 105. Analisis quimico del vidrio.

Fig. 106. Analisis de la matnz.
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A partir de los resultados obtenidos de la evaluacidon por microscopio
electronico de barrido se puede concluir gue este producto presenta buena
resistencia a la penetracion y ataque por el vidrio fundido, ya que al finalizar la
cara caliente la microestructura se observa inalterada y por EDS ya no se

detectan los alcalis provenientes del vidrio.

4.4.5 Propiedades Fisicas.

Con el objetivo de contar con informacién comparativa para las
formulaciones sinterizadas a nivel laboratorio, se determinaron las propiedades
fisicas, del producto comercial, sefialadas en la Tabla 12, en donde se observa
que, dicho producto tiene una alta densidad, por lo tanto baja porosidad, lo cual
estd relacionado con buena resistencia a la penetracion por sustancias
fundidas "%, Por otro lado, estos datos se comparan con informacién técnica

del producto detectandose una ligera variacion en las propiedades.

Tabla 12. Propiedades fisicas del AZS comercial.

AZS comercial AZS comercial
{evaluado en el laboratorio) {informacién técnica)
Densidad (g/cm”) 3.08 3.2
Porosidad (%) 16.3 13.0
Resistencia a la compresion (kg/cm®) 192 —_

Si se comparan los resultados de propiedades fisicas obtenidos para el
producto comercial (Tabla 12) y los productos sinterizados en el laboratorio
(Tabla 11) se puede observar que se requiere disminuir la porosidad para

mejorar la resistencia a la penetracidn y ataque por vidrio fundido.
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4.5 Resultados de la etapa IV.

A partir de los resultados obtenidos durante la etapa Il se determind la
necesidad de modificar algunas variables para la preparacion de las
formulaciones AZS, por tal motivo, se eligieron las senaladas en la Tabla 9 del
Capitulo 3, con mayor y menor contenido de zirconia, asi como variando la
cantidad de alimina, ya que algunos estudios encontrados en la literatura %
sefialan que se pueden obtener productos con propiedades adecuadas para

trabajar en hornos de vidrio.

4.5.1 Distribucion granulométrica.

Una vez obtenidas las mezclas para ser prensadas y sinterizadas, se
determiné experimentalmente la distribucion granulométrica de ellas, los
resultados se presentan en la Tabla 13, en donde puede observarse que las
tres formulaciones presentan una distribucion granulométrica muy semejante, lo
cual permitira que la comparacidon entre sus propiedades sea mas

-

representativa.

Tabla 13. Distribucion granulométrica de las 2 formulaciones obtenidas.

Malla No. Formulacion 1 Formulacién 2
14 0.08 0.08
20 3.83 3.13
28 5.60 5.06
48 19.85 19.6
65 1.73 1.85

100 0.68 0.72
150 0.40 0.44
200 044 0.48
325 0.64 0.76
-325 66.65 67.88
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4.5.2 Propiedades fisicas.
Después de sinterizadas las muesiras durante 18 horas a 1450°C se

determinaron sus propiedades fisicas (Tabla 14).

Tabla 14. Propiedades fisicas de las formulaciones sinterizadas.

Formulacion 1 Formulacion 2
Densidad en verde (gfom®) 3.05 2.38
Densidad seco (g/em”) 2.85 2.18
Densidad quemado (g/cm®) 2.74 2.24
Porosidad (%) 27.0 31.7
Resistencia a la comprensién (kgicm®) 149 56

4.5.3 Prueba estatica.

De acuerdo a lo indicado en la etapa IV del procedimiento experimental, se
realizd6 una prueba estatica de p:anetracién y ataque por vidrio fundido cuyos
resultados iniciales se presentan en la Tabla 15, en donde visualmente se

observa que existe penetracion por €l vidrio fundido en todos los casos.

Tabla 15. Resultados de la inspeccitn visual después de la prueba estatica.

Formulacion 1 Formulacion 2

Observaciones a partir de la Adherencia fuerte Adherencia fuerte
prueba estatica

Aungue en general se puede considerar que la adherencia del vidric es
fuerte, en realidad en el caso de la formulacidon 1, con mayor contenido de
zirconia, se observa ausencia del vidrio fundido en la superficie, lo que implica
penetracion del mismo, ademas de que en la Fig. 107 se aprecia una alta
porosidad en el cilindro fabricado con esta formulacion. En el caso de la
formulacién 2, el vidrio se observa en la superficie del cilindro fabricado con esta
formulacién (Fig. 108), aparentemente el vidrio no penetré a gran profundidad

del cilindro. La diferencia en los comportamientos observados con las dos
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formulaciones se puede explicar en forma clara y precisa a que el vidrio fundido
contenido en los cilindros fabricados con la formulaciéon 2, genera una capa
sobre la superficie del material provocando una mayor resistencia al ataque del
refractario por vidrio fundido.
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Fig. 107. Formulacion 1 (43-37-20) después de la prueba estatica.
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Fig. 108. Formulacion 2 (43-20-37) después de ia prieba estatica.

4.5.4 Microscopia electronica de barrido.

Para determinar si efectivamente el vidrio fundido penetré en el refractario y
si la penetraciéon originé la formacion de fases de bajo punto de fusiéon que
puedan disminuir las propiedades del producto refractario, se analizaron por
microscopia electronica de barrido diferentes cortes de cara caliente y cara fria
de cada una de las muestras.
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Formulacion 1: 43-37-20 (AZS).

Cara caliente: en la parte central de la muestra se observan algunas grietas,
probablemente debidas a la penetracion del vidrio {(Fig.109), el cual se puede
detectar por EDS a lo largo de toda la muestra en donde la presencia de Na y
Ca aseguran que se trata del vidrio, la composicidn corresponde a la fase SiO,-
Al203-Naz;O-CaQO (Fig. 111). En toda la zona de cara caliente se detectan
granos obscuros grandes cuya composicion corresponde a SiO, o AlG;,
existen también granos claros mas pequefios de ZrQO, (Fig. 110) alrededor de
los cuales se tiene la presencia de la fase zircén (fase clara alrededor de los
granos de ZrOy), Fig. 112.

Fig. 109. Cara caliente de la formulacion 1, en donde se observan las grietas originadas por la
penetracion de vidrio,

Fig. 110. Se observan granos obscuros de alumina o silice, granos claros de zirconia y una fase
ciara de zircon.
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Fig. 111. Analisis quimico obtenido al inicio de la cara caliente.
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Fig. 112. Andlisis de la fase de zircon.

Cara fria: en lo que respecta a esta zona del cilindro (Fig. 113 y 114) ya no
se detecta la presencia de los alcalis correspondientes al vidrio y la composicién
general de la matriz indica Al;O3-ZrO.-SiO; (Fig. 115), por lo que se puede
cancluir que en este caso no hubo penetracion de vidrio hasta la cara fria del
cilindro (parte final del refractario).



Fig. 113. En la cara fria del cilindro se ocbservan granos de alimina, zirconia y silice sin
alteracion.

Fig. 114. Microestructura general de la cara fria de la muestra.
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Fig. 115. Analisis de muestra general.
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A partir del andlisis de cara caliente y cara fria de la formulacion 1 se puede
decir que esta composicion (43-37-20), con algunas modificaciones en lo que se
refiere a propiedades fisicas, puede ser adecuada para trabajar en hornos de
fusién porque presenta baja penetracién por vidrio fundido en la regién de

contacto.

Formulacion 2: 43-20-37 (AZS)

Cara caliente: al inicio del cilindro la composicion determinada por EDS
corresponde a Si02-AlO3-Zr0,-Na;0-Ca0 (Fig. 117) aunque existen algunas
regiones donde la composicion es de SiO,;-Al,Os-ZrO,; en general, la matriz
presenta una composicion de SiO,-AlLOs; (Fig. 119) y se observan algunos
granos grandes de ALOj (Fig. 116 y 118). De la observacion general de la
muestra, se puede asumir que la penetracién de vidrio se da a lo largo de toda

la cara caliente.

Fig. 116. Se observa la microestructura general de la muestra.
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Fig. 117. Andlisis de cara caliente en donde se detectan Na y Ca provenientes del vidrio.
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Fig. 118. En la cara caliente se pueden observar los granos de alumina y sllice (cbscuros) y
granos claros de zirconia.
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Fig. 119. Analisis de la matriz.

Cara fria: el analisis general de la muestra sefala la presencia de ZrO»-
Si0O2-AlO5 (Fig. 120) y no se detectan alcalis provenientes del vidrio (Fig. 121 y
122).
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Fig. 120. Andlisis de muestra general.
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Fig. 122. Microestructura de la muestra general.

Por lo que, de esta formulacion se concluye que no existe penetracion de
vidric en la cara fria del cilindro y el producto puede funcionar para trabajar con

materiales fundidos.

Como resultade del analisis general de esta ultima etapa se puede concluir
que las muestras 1 y 2 solo presentan penetracién de vidrio en la cara caliente
(alrededor de 1.5 cm), por lo que estas formulaciones tendran un buen
comportamiento en contacto con vidrio fundido. El hecho de que los productos
con alto y bajo contenido de zirconia presenten un comportamiento semejante
frente al material fundido es de gran importancia pues esto significa que se ha
encontrado un productc mas econdémico, el cual con algunas modificaciones en
lo que se refiere a la porosidad tendra mayor resistencia a la penetracion por
materiales fundidos.
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CAPITULO 5

CONCLUSIONES

Se logré obtener en el labaratorio una formulacion AZS de composicidon
diferente a Ja comercial {43-37-20) manteniendo con esta nueva
composicion (43-20-37) la formacidn de fases refractarias como mullita y

zircoHn.

La nueva formulacibn AZS consiguié soportar condiciones agresivas
como es el vidrio fundido, posibiltando su uso dentro de la industria

donde se involucren procesos de fusion.

Por lo tanto, los ladrillos refractarios base AZS con bajo contenido de

zirconia pueden ser utilizados en la industria del vidrio y del acero.

Las formulaciones AZS fabricadas en el laboratorio con adiciones de
carburos y MgO, no presentaron un comportamiento adecuado porque,
no consolidan una matriz refractaria y se generan fases de bajo punto de

fusién, respectivamente.
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CAPITULO 6

RECOMENDACIONES

Se sugiere trabajar un poco mas en la cuestion de materiales ligantes

para mejorar la compactacién de los productos.

Se recomienda la preparacion de muestras de mayor tamafio para
evaluar la carga que debe aplicarse al prensado para obtener una

compactacién adecuada.

Se recomienda evaluar el producto obtenido, con bajo contenido de
Zr0;, durante una prueba dinamica, que sea mas representativa de

los procesos dinamicos de fusion.

Se sugiere evaluar el producto con bajo contenido de zirconia
(AZS=43-20-37) en contacto con escorias o clinker para determinar si
es totalmente adecuado para trabajar con este tipo de materiales.

Para complementar los resultados obtenidos en este trabajo, se
sugiere utilizar zircon y bauxitas como materias primas pues con esto
se reduciria el costo del producto AZS (43-20-37) propuesto en esta

Tesis.
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Se sugiere estudiar y profundizar mas los diagramas de fases
ternarios para conocer con mas certeza las regiones de formacién de
fases refractarias a partir de la utilizacion de las materias primas

empleadas en este trabajo.
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DTA de ZrO; de 98% de pureza
DTA de arena silica
Analisis térmico diferencial de silica fume
DTA de SiC
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Analisis térmico diferencial de TiC

DTA de éxido de magnesio de 99% de pureza

Pastillas de las formulaciones AZS y AZS con adiciones
de TiC, SiC o MgO

Cilindros fabricados con las formulaciones de la tabla 7
Corte del ladrillo después de la prueba estatica
Difraccion de rayos X de la formulacién 1

Difraccién de rayos X de la formulacién 2

Difraccion de rayos X de la formulacion 3

Difraccién de rayos X de la formulacion 4

Difraccién de rayos X de la formulacion 5

Difraccién de rayos X de la formulacién 6

Difraccién de rayos X de la formulacién 7

Espectro de | rayos-X de las particulas obscuras
correspondientes a Al,O3

Analisis quimico de la fase obscura detectada, Al-Zr-Si
Analisis quimico de la fase clara, Si-Zr-Al

Composicion 1: 43-37-20 sinterizada a 1450°C durante
48 horas, los granos obscuros grandes son de SiO,
mientras que, los pequenos corresponden a Al,O3
Composicién 1. 43-37-20 sinterizada a 1450°C durante
48 horas, en este caso la fase obscura es de Al-Zr-Si y
la fase clara de Zr-Si ambas en diferentes proporciones
Andlisis quimico obtenido para las particulas obscuras
de Si0O,

Analisis de la fase zircon

Analisis quimico de] zircon

Analisis quimico de los granos obscuros de Al,O5
Analisis quimico de granos de Si0O2

Analisis de granos grises de SiO,-ZrO2-Alb, O3

Analisis quimico de la fase clara correspondiente a
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48

49

50

51

o2

53

54

55
o6
57

58

59
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61

62

Al 03-Si02-£r0O;
Composicion 2: 37-20-43 sinterizada a 1450°C durante

18 horas, en la matriz se observan granos con zonas .

claras de Al-Si-Zr

Composicion 2: 37-20-43 sinterizada a 1450°C durante
48 horas, se presenta la microestructura general
Composicidén 3: 43-20-37 sinterizada a 1450°C durante
18 horas, se observan granos obscuros de SiO; y
algunos claros de ZrO,

Imagen general de la composicion 3 (43-20-37)
sinterizada a 1450°C durante 48 horas

Andlisis por EDS de la fase clara observada en las
muestras

Composicion 4; 20-37-43 sinterizada a 1450°C durante
18 horas, en donde los granos obscuros corresponden a
SiO; y la fase clara tiene una composicién de Zr-Si-Al
Composicién 4: 20-37-43 sinterizada a 1450°C durante
48 horas

Analisis de las fases claras de ZrO;-Si0,

Analisis de los granos claros (Zr(Q;-Si0O;-Al>03)
Formulacion 5: 39-33-18-10 sinterizada a 1450°C
durante 48 horas

Formulacion 5: 39-33-18-10 sinterizada a 1450°C
durante 48 horas

Analisis de la fase rica en ZrO;-SiO;-Al; 03

Formulacion 6: 39-33-18-10 sinterizada a 1450°C
durante 18 horas

Formulacién 6: 39-33-18-10 sinterizada a 1450°C
durante 48 horas

Analisis de la fase con bajo contenido de titanio
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74

75

Analisis de las fases claras detectadas en la muestra
Formulacién 7: 39-33-18-10 sinterizada a 1450°C
durante 18 horas

Formulacién 7: 39-33-18-1G sinterizada a 1450°C
durante 24 horas

Analisis de |la fase obscura de Al,O3-MgO-Si0,

Andlisis de la fraccion fina constituida por SiO»-ZrO,-
Al03-MgO

Formulacién 1 (43-37-20) sinterizada a 1450°C durante
18 horas (P=13350N). DRX con y sin adicion de
methocel o arcilla

Formulacién 1 (43-37-20) sinterizada a 1450°C durante
18 horas: DRX sin adicion de ligantes, variando la carga
de prensado de 13350 a 44500 N

Formulacién 1 (43-37-20) sinterizada a 1450°C durante
24 horas (P=13350 N). DRX con y sin adicién de
methocel o arcilla, utilizando silica fume

Formulacién 1 (43-37-20) sinterizada a 1450°C durante
24 horas (P=44500 N): DRX con y sin adicion de
methocel o arcilla utilizando silica fume

Etapas que se llevan a cabo durante el proceso de
sinterizacion

Microestructura observada con el uso de methocel como
ligante en la formulacion 1 (43-37-20) sinterizada
durante 18 horas

Anadlisis de la fase detectada entre los granos de Al,O3 y
SiO;

Microestructura de la formulacién 1 (43-37-20)
sinterizada durante 18 horas a 1450°C y prensada
aplicando una carga de 13350 N
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77
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80
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84
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87
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91

Microestructura de ia formulacion 1 (43-37-20) prensada

aplicando una carga de 44500 N y sinterizada durante
18 horas a 1450°C

Microestructura de la formulacion 1 (43-37-20) fabricada

con silica fume y sinterizada durante 18 horas a 1450°C
Microestructura de la formulacion 1 (43-37-20) fabricada
con silica fume vy sinterizada durante 18 horas a 1450°C
Difragtograma de la formulacidon 1 (AZS: 43-37-20)
sinterizada a 1450°C durante 18 horas

Difragtograma de la formulacion 2 (AZS: 43-20-37)
sinterizada a 1450°C durante 18 horas

Difragtograma de la formulacion 3 (AZS-SiC: 39-33-18-
10) sinterizada a 1450°C durante 18 horas
Difragtograma de la formulacién 4 (AZS-SiC: 39-18-33-
10) sinterizada a 1450°C durante 18 horas

DTA formulacién 1 (AZS:43-37-20) sinterizada a 1450°C
durante 18 horas

DTA formulacion 2 (AZS:43-20-37) sinterizada a 1450°C
durante 18 horas

DTA formulacion 3 (AZS-SiC:39-33-18-10) sinterizada a
1450°C durante 18 horas

DTA formulacion 4 (AZS-SiC:39-18-33-10) sinterizada a
1450°C durante 18 horas

Interfase vidrio-refractario

Se observan granos obscuros de ALQ3, regiones claras
de Zr0,-Si0; y fases grises de Al,O3-Si0,-Zr0O; con Na
y Ca

Analisis de la fase clara de zircon

Analisis de las fases atacadas con los alcalis del vidrio

Se observan tres tipos de fases: obscura de SiO,, gris
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93
94
95

96

97
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110

111

112
113

de circon y clara de composicién Al-Zr-Si con Na y Ca
Se observa la microestructura de algunos granos de
silice

Anadlisis de la fase clara de zircén

Andlisis de las fases atacadas por los alcalis del vidrio
Microestructura general en donde se observan las fases
presentes en la muestra

Se observa el dano microestructural ocasionado por la
penetracion de los alcalis del vidrio

Composicidn quimica de la matriz

DRX del producto comercial

Analisis quimico de los granos de alimina

Se observa la microestructura de la muestra general

Se observan algunas agujas de mullita entre la fase
obscura

DTA del producto comercial

Interfase vidrio-refractario

Imagen general de la muestra penetrada por los alcalis
del vidrio

Analisis quimico del vidrio

Analisis de fa matriz

Formulacién 1 (43-37-20) después de la prueba estatica
Formulacion 2 (43-20-37) después de la prueba estatica
Cara caliente de la formulacion 1, en donde se observan
las grietas originadas por la penetracion de vidrio

Se observan granos obscuros de alimina o silice,
granos claros de zirconia y una fase clara de zircon
Analisis gquimico obtenido al inicio de la cara caliente
Analisis de la fase de zircén

En la cara fria el cilindro se observan granos de alimina,

zirconia y silice sin alteracion
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Microestructura general de la cara fria de la muestra
Analisis de muestra general

Se observa la microestructura general de la muestra
Analisis de cara caliente en donde se detectan Na y Ca
provenientes del vidrio

En la cara caliente se observan granos de alumina y
silice (obscuros ) y granos claros de zirconia

Andlisis de la matriz

Analisis de muestra general

Se observan granos obscuros de silice o alumina y
granos claros de zirconia

Microestructura de la muestra general
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