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Figura 4.3-12 Espectrometria de la fase 2 sefialada en la Figura 4.3-11 donde

se identifica como zirconia
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Figura 4.3-13 Espectrometria de la fase 1 sefialada en la Figura 4.3-11 donde

se identifica como aliumina-silice.
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4.5 ANALISIS DE DETERIORO POR VIDRIO FUNDIDO.

Como se mencion6 en el Capitulo III, el objetivo de la caracterizacién del vidrio
fue para realizar las pruebas de penetracién por este material. Como se observa

en la Figura 4.5, éste tiene formas irregulares con tamafio de particula que
oscilan entre 5-80pm.

Figura 4.5- Micrografia de Ia muestra obtenida de vidrio sédico-cdlcico.

Se determiné el uso de este tipo de vidrio por ser el mismo que se utiliza en la fabricacion
de envases, el vidrio fue obtenido a partir de botellas cuidadosamente molidas hasta obtener
el tamafio necesario para lograr una mejor reactividad entre el refractario y este. En el
arexo E se presenta el analisis quimico de una muestra de vidrio utilizado para

este trabajo.
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En la Figura 4.3-14 se muestra una micrografia correspondiente a la
composicidn AZSz sinterizada a 1500°C por 5 horas, a una magnificacién de

500 X.

Figura 4.3-14 Micrografia a 500 X de la composicion AZSz sinterizada a 1500
°C durante 5 horas.

La observacién de esta microestructura a comparacién de las anteriores no
muestra grandes diferencias, pues se aprecia la presencia de gran porosidad.

En la Figura 4.3-15 se presenta otra micrografia de la misma microestructura
en donde se identificaron granos de altimina (1) identificados por la técnica de
espectrometria de dispersion de rayos X, ademas de una segunda fase

compuesta de granos de zircéon (2) identificados también por EDS (Figura 4.3
16).
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Figura 4.3-15 Micrografia obtenida mediante electrones retrodispersados de Ia
composicion AZSz sinterizada a 1500°C por 5 horas.
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Figura 4.3-16 Espectros que indican que la fase gris obscuro (1) corresponde a
la alimina y que la fase gris claro (2) estd compuesta de silice y zirconia

formando zircén.
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De la misma forma que la muestra analizada en la micrografia presentada en
la Figura 4.3-15, la microestructura de otra pastilla de igual composicién y
condiciones de sinterizaciéon Figura 4.3-17, estd compuesta de granos de
alimina, granos de zircén rodeados de una matriz compuesta de aliimina-silice

(3), ademas de granos de zircomia (4), se corroboré esto mediante un

microanalisis de la muestra en general (Figura 4.3-18).

Figura 4.3-17 Micrografia donde se identifica la zirconia que se observa como

un grano blanco en una matriz de aliimina-silice.
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Figura 4.3-18 Especiro mediante EDS mostrando compuestos de alimina,

zirconia, silice.

En la Figura 4.3-19 se presenta una micrografia en el modo de electrones
retrodispersados de una composicion AZSz sinterizada a 1500°C durante 8
horas, en ésta se puede apreciar alta porosidad al igual que en la composicién
AZ8z anterior (Figura 4.3-17).

Esta porosidad presente tanto en las muestras AZSz sinterizadas a 1500°C
como las AZSz sinterizadas a la misma temperatura pero en tiempo de 8 horas
a mayor tiempo de sinterizado, significa que el volumen de los poros disminuye
durante el inicio del calentamiento, debido a la difusién desde la red de poros
del material solamente compactado a la reticula del cuerpo sinterizado, y entre
mas tiempo a temperaturas elevadas se va cerrando la porosidad,
convirtiéndose en fronteras de granos y dejando poros aislados en las uniones,
esta estructura caracteriza la etapa final del sinterizado teniendo una difusion

lenta y el poro deja de disminuir, ocurriendo asi la densificacién del material

sinterizado.
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Figura 4.3-19 Micrografia a 500X de la microestructura en general presentada

por la composicion AZSz sinterizada a 1500°C por 8 horas.

En la Figura 4.3-20 se observa la microestructura a una magnificacién mayor
donde se tienen granos de alimina (1) mayores a 10pm y granos de zircon (2)
con tamarnos menores a 5 pm, lo cual indica que éste estd reaccionando, cabe
recordar, que el tamafio original del zircén afiadido en estas muestras es del

orden de las 53 pm.

Dichos cambios en tamafio permiten pensar en una disociacién temprana del
zircon, lo cual se corroboré mediante un microanalisis en pequeiios
aglomerados blancos (3) (Figura 4.3-21) identificAindose a la zirconia y
aumentando ésta, obviamente, al incrementar tiempo y temperatura; en la

Figura 4.3-22 se presenta este espectro.
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Figura 4.3-20 Micrografia general de Ia composicion AZSz sinterizada a 1600°C

por 8 horas.

Figura 4.8-21 Micrografia de la composicién AZSz sinterizada a 15600°durante 8

horas, donde se observa una fase blanca identificindose como zirconia
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Figura 4.3-22 Andlisis de lIa fase blanca correspondiente a la zirconia.

En la Figura 4.3-23 se presenta una micrografia en ¢l modo de electrones
retrodispersados de una muestra AZSz sinterizada a 1600°C donde se aprecia
gran cantidad de porosidad, por lo cual se decidié no analizar por MEB,
muestras de la misma composicion sinterizadas a 1600°C durante 5 horas ya

que presentan una microestructura semejante.

En la imagen obtenida de esta muestra a una mayor magnificacion (Figura 4.3
24) se aprecia un aspecto mas suavizado que el mostrado en la Figura 4.3-20, es
decir mayor fase vitrea, esto debido a la disolucién temprana del zircon
aportando parte de ésta. Mediante andlisis puntual y general se identificaron
particulas de altimina (1), zirconia (2) y zircén (3) embebidas en una matriz de
alimina-silice (4) (Figura 4.3-26), presentandose mas de esta fase, que en las

muestras anteriores.
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Figura 4.3-23 Micrografia de la composicién AZSz sinterizada a 1600°C

durante 8 horas.

Figura 4.3-24 Micrografia de la composicién AZSz sinterizada a 1600°C

durante 8 horas.
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4.4 DETERMINACION DE DENSIDAD.

Los valores de densidad fueron obtenidos a partir del método de picnometria y

calculados a partir de la ecuacién 1, en la Tabla 4.6 se presentan los valores

para las muestras estudiadas.

Tabla 4.6 Valores de densidad de muestras AZS con tamaio de particula (45y
300 pm parte I) y 45 pym (parte II).

Muestra < Densidad | Muestra Densidad |

Parte I (gr / cm3) | Parte II ! (gr/cm?) ‘
AZS 1500°C por AZS 1500°Cpor |  3.1903 |
5 horas. 15 horas.
AZS 1500°C por 2.2997 AZS 1500°C por | 3.2024 i
8 horas. (8 horas. !
[AZS 1600°C por 2.7943 AZS 1600°C por | 3.3773 |
5 horas. 5 horas. | |
AZS 1600°C por 2.9587 [AZS 1600°C por | 3.5390 |
8 horas. 8 horas. |
AZSz 1500°C 2.6237 IAzZsz1500°C | 3.5796 |
ipor 5 horas. Ipor 5 horas. i |
AZSz 1500°C 2.2649 [AZSz 1500°C 3.4609 ‘
por 8 horas. ipor 8 horas. |
AZSz 1600°C 2.4025 AZSz 1600°C ' 3.4131 ‘
por 5 horas. por 5 horas. ‘
AZSz 1600°C 1.9917 AZS2 1600°C | 3.3912
por 8 horas [por 8 horas | |

De los valores de densidad obtenidos se concluye que las pastillas tienen alta

concentracién de porosidad abierta principalmente en la parte I. Aunque la
densidad aumenta debido a la disminucién de tamano de la SiO2, no se pueden
considerar valores altos a comparacion con valores de densidad de los

refractarios AZS comerciales??6, los cuales son del orden de 3.08-3.2 gr/cm?.
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4.5 ANALISIS DE DETERIORO POR VIDRIO FUNDIDO.

Como se menciond en el Capitulo III, el objetivo de la caracterizacién del vidrio
fue para realizar las pruebas de penetracién por este material. Como se observa
en la Figura 4.5, éste tiene formas irregulares con tamaifio de particula que
oscilan entre 5-80pm.

Figura 4.5- Micrografia de la muestra obtenida de vidrio sédico-cdlcico.

Se determiné el uso de este tipo de vidrio por ser el mismo que se utiliza en la fabricacién
de envases, el vidrio fue obtenido a partir de botellas cuidadosamente molidas hasta obtener
el tamafio necesario para lograr una mejor reactividad entre el refractario y este. En ¢l
anexo E se presenta el andlisis quimico de una muestra de vidrio utilizado para

este trabajo.
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En la Figura 4.5-1 se muestra una micrografia correspondiente a la
composicion AZS sinterizada a 1500°C durante 5 horas, se aprecia claramente
la interfase formada por la penetraciéon del vidrio en el refractario, de acuerdo a
los andlisis de espectrometria de dispersién de energia (EDS) que se realizaron
se encontrd la formaciéon de una fase vitrea con cantidades mayores de silice
que las presentes en la composicion AZS ademads de encontrar picos de los
compuestos presentes en el vidrio. Mientras que en la zona caliente, del
refractario a pocos milimetros de la fase penetrada por vidrio, se muestra
inalterada, indicando con esto que el vidrio no penetrd mas alla de la interfase.
El vidrio fundido genera una capa (interfase) sobre la superficie, lo que provoca

una mayor resistencia al ataque del refractario por vidrio fundido hacia la zona

caliente y zona fria.

Figura 4.5-1 Micrografia obtenida de la pastilla AZS sinterizada a 1500°C
durante 5 horas posterior al atagque por vidrio.



Los espectros de la Figura 4.5-2 indican la presencia de los elementos
constitutivos a la formulacion AZS en la zona caliente del refractario; mientras
en el espectro correspondiente a la interfase vidrio-refractario se muestra la

presencia de Na y Ca, alcalis provenientes del vidrio.
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Figura 4.5-2 Anédlisis de EDS de la zona caliente del refractario presentando

unicamente contenidos de alumina, zirconia, silice; y espectro asociado de la

Interfase vidrio-refractario.

En la figura 4.5-3 se presenta una micrografia en el modo de electrones
retrodispersados de una muestra AZS sinterizada a 1500°C por 8 horas atacada
por vidrio, en ésta se aprecia una microestructura semejante a la presentada en
la figura 4.5-1 en donde se ve claramente la disolucién de la matriz del
refractario por el vidrio mostrando una estructura tubular tipica de éste,
ubicandose claramente a la zirconia (fase brillante), la cual no es disuelta por el

vidrio, tal y como lo reportan otros investigadores?®.
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Figura 4.5-3 Micrografia de 1a composicion AZS sinterizada a 1500°C durante 8
horas, que muestra Ia interfase vidrio-refractario.

La disolucién de la fase alimina-silice forma una nueva fase vitrea (1), en ésta
se aprecian aglomerados de zirconia intactos (2) (Figura 4.5-4).

En la Figura 4.5-5 se presenta una micrografia de la zona del refractario, donde
se tiene una microestructura semejante a la mostrada por la regién atacada
encontrando la matriz libre(1) de compuestos presentes en el vidrio, uniendo
particulas de zirconia (2) comprobado esto mediante anélisis de EDS (Figura
4.56). Por lo que de igual forma se puede decir que la formacion de la interfase
evidencia que no hay penetracién de vidrio fundido hacia la zona caliente del

refractario.
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Figura 4.5-4 Microestructura de la zona refractaria posterior al ataque

presentando penetracién por el vidrio.

Figura 4.5-5 Micrografia de Ia composicién AZS sinterizada a 1500°C durante 8

boras, donde se observan granos de zirconia en una matriz de alimina-silice.
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Figura 4.5-6 Andlisis de la fase clara mostrada en la micrografia de la Figura

4.5-5 corroborando Ia presencia de zirconia.

La Figura 4.5.7 se presenta una micrografia en el modo de electrones
retrodispersados de una muestra AZS sinterizada a 1600°C durante 5 horas en
la zona de interfase de ataque cuya microestructura es semejante a la

mostrada anteriormente entre el vidrio y la pastilla refractaria (Figura 4.5-3).
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Figura 4.6-7 Micrografia de Ia pastilla AZS sinterizada a 1600°C durante &5

horas muesitra Ia interfase vidrio-refractario.

En las Figuras 4.5-8 y 4.5-9 se presentan partes de la zona penetrada por el
vidrio encontrando regiones donde los aglomerados de zirconia empiezan a
tomar una forma dendritica o de esqueleto, en la Figura 4.5-10 ge muestra un
analisis mediante EDS del centro de tal estructura, asi como el analisis
realizado del brazo de la dendrita (Figura 4.5-11), donde se aprecia la presencia
de Ca, el cual es clasificado como fundente, en este caso sirve como medio de
disolucién de la zirconia, formando microestructuras dendriticas. Mecanismo
por el cual el vidrio fundido no llega a la zona caliente del material, teniendo
un material altamente resistente al ataque por vidrio fundido.
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De acuerdo a diversos autores® la resistencia presentada por estos materiales
(AZS), es debida a la formacién de una capa consistente de zirconia de manera
dendritica sobrepuestas, formando una red lo suficientemente resistente al
reaccionar con el vidrio fundido y evitando la subsecuente penetracién del
vidrio hacia zonas calientes y zonas frias del refractario del material.

Esta formacion dendritica en la sinterizacién de AlGimina-Zirconia-Silice

corrobora la formacion de una material refractario AZS.

Figura 4.5-8 Micrografia de los limites de la interfase vidrio-refractario de Ia
composicion AZS sinterizada a 1600°C durante 6 horas.



Figura 4.5-9 Microestructura presentada por la zirconia a partir de su
contacto con el vidrio fundido.
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Figura 4.5-10 Anglisis correspondiente a la microestructura de dendritas
presentada en Ia Figura 4.5-11.
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En la Figura 4.5-11 se muestra la micrografia en el modo de electrones
retrodispersados en donde se aprecia la miscroestructura presentada por la
composicién AZS sinterizada a 1600°C durante 8 horas, como se menciond
antes, todas las microestructuras son semejantes, observiandose en esta figura,
la zona de penetracién por vidrio, la disolucién de la matriz compuesta de
alimina-silice por éste, dejando principalmente granos de zirconia embebidos
en una nueva fase vitrea rica principalmente en silice, mientras que en la zona
del refractario se presenta la microestructura tipica como las ya vistas en la

seccion 4.3, donde se observa una zona caliente libre de penetracién por vidrio
fundido.

Figura 4.5-11 Micrografia mediante electrones retrodispersados de la interfase

vidrio-refractario presentada por Ia composicion AZS sinterizada a 1600°C por

8 horas.
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En la Figura 4.5-12 se presenta la micrografia de la zona de penetracién por
vidrio en donde se observan claramente aglomerados de zirconia, corroborando

esto mediante analisis de EDS (Figura 4.5-13).

Figura 4.5-12 Micrografia de la interfase vidrio-refractario presentdndose

aglomerados de zirconia.
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Figura 4.5-13 Espectro mostrando el andlisis puntual realizado a los

aglomerados.

93



