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Resumen

Hoy en dia los investigadores buscan desarrollar materiales mas
versatiles y mas rentables, se han desarrollado materiales especificos
que cumplen una determinada funcion y los hay desde metales,
poliméricos y ceramicos; la gama de materiales se ha desarrollado
casi a la par debido a que el desarrollo de uno no seria posible sin
algan otro material, los metales en particular han sido apoyados por
materiales ceramicos, refractarios para ser especificos, que gracias a
la resistencia térmica de estos recubrimientos se pueden trabajar
metales a temperaturas mas elevadas, en cuanto a los materiales
ceramicos se han desarrollado componentes electrénicos,
superconductores, aislantes, etc. La capacidad de un material y sus
reacciones dependen fuertemente del ambiente en el que estén
expuestos, pues todo material es susceptible a cambios climaticos,
composicién, sustancias presentes en el ambiente, etc?.

Existe una gama de materiales utilizados como aislantes térmicos que
funcionan como una barrera entre el calor y un area determinada, a la
vez que permiten mantener el calor resguardado evitando la fuga de
energia del medio que se desea hermetizar, estos materiales son
conocidos como refractarios y se utilizan para cubrir bovedas de
hornos, contenedores de sustancias corrosivas que gracias su
estabilidad quimica y térmica son materiales con una alta resistencia
a la corrosién, cumpliendo su funcion como recubrimiento.

Aun dentro de los productos definidos como recubrimientos existen
diferentes tipos debido a su variedad en propiedades, entre las que se
encuentran la resistencia a la abrasion, a los choques térmicos,

ataques COrrosivos.
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En lo que se refiere a hornos de fusion de vidrio los recubrimientos
refractarios son expuestos a altas temperaturas, superiores a los
1450°C, debido a que a esta temperatura la mayoria de los vidrios
estan en su punto liquido, los refractarios ademéas de soportar esta
temperatura de trabajo también tiene que soportar el desgaste y
atague quimico que enfrenta al estar en contacto con vidrio que se
sublima a estas temperaturas, debido a esto se abrié una oportunidad
de desarrollo y crecimiento en esta area, después de afios de
investigaciéon se desarrollaron refractarios especiales para este
proceso, lo llamados refractarios AZS, nombre dado por su contenido
de Alumina-Zirconia-Silice en entre otros, la capacidad de resistir el
ataque quimico por vidrio fundido es alta si se compara con
refractarios comerciales; este comportamiento es debido a la
presencia de ciertas fases como mullita y zircon cuyas puntos de
fusion y estabilidad son mayores, el precio de un material de esta
capacidad tiende a ser elevado, ya que la presencia de zirconia en la
tierra no es muy alta, los principales yacimientos se encuentran en
Australia, haciendo de este 6xido una materia prima de alto costo, la
linea de investigacion de estos materiales se ha extendido a disminuir
el costo de los mismos, reduciendo la cantidad de zirconia agregada y
optimizando la formacion de fases mediante granulometria, técnicas
de mezclado, y algunas materias primas alternas que han funcionado
suministrando la cantidad adecuada de los principales componentes
con cierta cantidad controlada de impurezas, con lo que también se

han obtenido buenos resultados 2.
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En la actualidad y debido al auge en nanotecnologia y nanomateriales
se intenta incorporar esta linea de investigacion a los materiales
ceramicos, en este caso refractarios, con el objetivo de incrementar
sus propiedades; este tipo de experimentos han sido desarrollados
por otro investigadores reportando buenos resultados * mejorando el
desempefio de los productos cerdmicos modificando su
microestructura.

En la industria refractaria se han usado nanoparticulas de o6xido de
titanio, oxido de hierro, alimina, zirconia, silice, por mencionar
algunas; en nuestra investigacion implementamos el uso de 2
materias primas alternas bauxita y zircon, ricas en alumina, silice y
zirconia que fueron agregadas a una mezcla junto con una dispersién
de nanoparticulas de zirconia y silice, respetando una formulacion
optimizada reportada en la literatura *; se llevé a cabo una prueba de
corrosion que representa el desgaste del material causado por el
ataque quimico del vidrio y se realizé un analisis cualitativo de fases
presentes por medio de un microscopio electronico de barrido,
ademas de medir la resistencia mecanica en frio, dando como
resultado unos refractarios capaces de reemplazar los actuales

refractarios AZS con propiedades similares y a un menor costo.
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Objetivo general

Desarrollar materiales refractarios para hornos de fusién de vidrio de
composiciéon Alumina-zirconia-silice en una relacion 43-20-37
respectivamente, capaces de desempefiarse igual o mejor que los
refractarios comerciales, obteniendo estos compuestos a partir de

materias primas alternas tales como Bauxita, Mullita, Zircon.
Objetivos especificos

- Desarrollar materiales refractarios AZS a partir de materias primas
alternas como bauxita, mullita y zircon

- Cumplir con una formulacién reportada en la literatura como 6ptima
para este tipo de refractarios AZS (43-20-37).

- Agregar distintos porcentajes de nanoparticulas de silice y zirconia
(0.25, 0.75, 1.5 y 3%) dispersos en isopropanol

- Fabricar muestras cilindricas de dimensiones 1 in x 2 iny 1 in x1 in
para pruebas mecanicas y quimicas

- Realizar una prueba de atagque quimico por vidrio fundido
cumpliendo con la norma ASTM C621-09.

-Determinar fases mineralégicas de los materiales obtenidos mediante
Difracciéon de rayos X

- Analizar mediante microscopia electréonica de barrido las muestras

sinterizadas.
Hipodtesis

Los materiales refractarios desarrollados, cuya composicién conste de
alimina-zirconia-silice en una relacion 43-20-37 respectivamente,
seradn capaces de desempeiarse igual o mejor que los refractarios
AZS comerciales, habiendo sido fabricados a partir de materias
primas alternas tales como bauxita, mullita y zircon, y al haber

incorporado nanoparticulas de silice y zirconia.



Facultad de Ingenieria Mecénica y Eléctrica

CAPITULO |

MARCO TEORICO

Desde tiempos ancestrales los materiales cerdmicos han sido
utilizados por el ser humano para hacer su vida mas fécil, disefiando
herramientas y utensilios, siendo esta la capacidad del hombre que lo
distingue de los animales, esta capacidad lo ha llevado a inventar
objetos gque a la fecha son usados, dichos objetos fueron realizados
de tierra, agua y ligantes naturales como resina de arbol y en
ocasiones excremento de animales, componentes que tienen una
funcionalidad similar a la que hoy en dia cumplen aditivos, 6xidos y
aglutinantes usados a nivel industrial que conforman productos
ceramicos utilizados en la vida diaria y en algunas aplicaciones

industriales.
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Los materiales han ido evolucionando al paso del tiempo y a la par del
hombre, los beneficios de esta capacidad inventiva del hombre se han
reflejado desde sus inicios.

El hombre con la ingenieria ha sabido aprovechar los recursos de
este planeta de alguna manera u otra, bien o mal, también ha
aprendido de sus errores y ahora con un enorme esfuerzo pone en la
balanza su integridad y la del planeta con programas ecoldgicos. La
ingenieria encamind la invencién del hombre por el razonamiento y le
ayudd a interpretar y resolver sus problemas, renovando ideas,
innovando, optimizando entendiendo los fendbmenos que afectaban
sus creaciones y sobreponerse a ellos.

Asi se crearon varias ramas como la fisica, quimica, matematicas,
medicina, sin embargo, algo que perdura y sigue evolucionando es la
ingenieria de los materiales, la cual se refiere al estudio de la materia,
asi como propiedades y aplicaciones de ésta en un ambiente

determinado.
1.1. Ciencia e Ingenieria de materiales

La ciencia e ingenieria de los materiales esta ligada a la busqueda y
uso del conocimiento basico sobre estructura interna, propiedades y
procesamiento de materiales, asi como la transformaciéon de éstos en
productos para uso de la sociedad.

A partir de esto enfocamos nuestra atencion a la relacion que existe

entre las propiedades del material y la estructura de sus elementos.
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La estructura de un material es usualmente relacionada al arreglo de
sus componentes internos, compuestos por atomos y electrones. Se
sabe que todos los materiales estan expuestos a estimulos externos
gue evocan algun tipo de respuesta, ese tipo de respuesta es la
propiedad del material.

Las propiedades mas importantes de los materiales solidos deben ser
agrupadas en seis diferentes categorias: mecanicas, eléctricas,
térmicas, magnéticas, Opticas y quimicas; para cada una hay un tipo
de estimulo capaz de provocar diferentes respuestas en el material.

- Mecénicas: relacionadas a la deformacién por una carga aplicada o
fuerza.

- Eléctricas: para la conductividad eléctrica y dieléctrica el estimulo es
un campo eléctrico.

- Térmicas: pueden ser representadas en términos de capacidad
calorifica o conductividad térmica.

- Magnéticas: demuestra la respuesta de un material a un campo
magnético.

- Opticas: son estimuladas por electromagnetismo o irradiacién de luz.

- Quimicas: indica la reactividad quimica del material.
1.1.1. Materiales ceramicos

Los materiales ceramicos son usualmente asociados a una “mezcla
de enlaces” una combinacion de covalente idnico y a veces metélico.

Richerson ° dice “La mayoria de los materiales que no son metales,
plasticos, o derivados de plantas y animales son ceramicos”. Las
aplicaciones de estos materiales son diversas, de ladrillo a baldosas a

electronica y componentes magnéticos.



Universidad auténoma de Nuevo Le6n [ERN

Las funciones de los productos ceramicos son dependientes de su
composicién quimica y microestructura, la cual determina sus
propiedades, en la figura 1 se muestra una ilustracion de algunos
productos ceramicos.

En general los materiales cerdmicos son tipicamente duros y fragiles
con baja tenacidad y ductilidad, se comportan usualmente como
buenos aislantes eléctricos y térmicos debido a la ausencia de
electrones libres conductores, normalmente poseen temperaturas de
fusion altas y asi mismo unas estabilidad quimica relativamente frente

a mucho ambientes agresivos debido a sus fuertes enlaces.

Figura 1 Productos ceramicos

1.1.2. Materias primas

En la mayoria de los productos las materias primas juegan un papel
importante en el desarrollo del producto y la calidad del mismo, en el
caso de los materiales ceramicos la calidad y pureza de la materia
prima suele elevar en cierta forma tanto el valor del producto como su
acabado, esto se debe a que los procesos de extraccion vy
refinamiento de éstas, ya que se encuentran mezcladas con algunos
otros minerales, restos fosiles, etc.

Obtener la materia prima necesaria es el primer paso en la fabricacion

de un componente ceramico.
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Existen dos Fuentes basicas para las materias primas: materiales que
se presentan naturalmente y materiales sintéticos

Los materiales naturales requieren extraccion, que a menudo es una
industria regional ubicada cerca de cantidades abundantes del
depdsito natural.

Los materiales que no estan presentes en la naturaleza o son raros
deben ser sintetizados y describiremos algunos de sus procesos de
sintesis, por ejemplo: carburos, nitratos y boratos se vuelven mas
comunes, pero generalmente caros Yy requieren procesos

especializados.
1.1.2.1. Alimina

La alumina (Al,O3) es producida principalmente de rocas de bauxita
tratadas a través del proceso Bayer (figura 2). La produccion de
aluminio consume cerca del 85% de la bauxita usada y el 15% en
algunos usos no metalicos en forma de alimina y el 5% en forma de
bauxita calcinada, lo cual no es transformada en alimina.

La Alimina es por mucho el compuesto méas béasico para la ceramica
técnica, debido a que la alimina presenta excepcional® versatilidad
como: abrasion, corte, fricciéon y desgaste, refractariedad, eléctrica,

Optica, biomédica, joyeria y una lista interminable de atributos.
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Loy

Bauxite dewatering
Steam
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Figura 2 Proceso de extraccion de alimina

1.1.2.2. Silice

Silice o SiO2 es también un compuesto béasico para ceramistas y
productores de vidrio; el diagrama alumina-silice tiene para los
ceramistas la misma importancia que el diagrama hierro-carbono para
los metalurgistas’.

Es una materia prima polimorfica encontrada en la naturaleza en
forma amorfa o cristalizada, es la materia prima mas usada en la
industria ceramica, esto debido a que contribuye significativamente en
la resistencia mecanica de piezas en verde.

La silice es una importante materia prima para los ceramicos, su
mayor uso es para la manufactura de vidrio siendo la mayor fuente de
silice la arena. Arena industrial y arena silica son dos de los términos
usados por la industria ceramica para las arenas que tienen un

porcentaje alto de SiO..
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1.1.1.1. Bauxita

La bauxita se encuentra en la naturaleza, es un material heterogéneo
compuesto principalmente de uno o mas minerales de hidroxido de
aluminio, ademas de diversas mezclas de silice (SiO;), 6xido de
hierro (Fe;03), titania (TiO;), aluminosilicatos (arcilla, etc.), y otras
Impurezas en pequefas cantidades; los principales yacimientos se
ubican en zonas tropicales como, Jamaica, Surinam, Guyana, aunque
también al sur de Francia en la region de Baux lugar donde debe su
nombre; es principalmente usada como mena de aluminio.

La bauxita se clasifica tipicamente segln su aplicacion comercial,
tales como abrasivos, cemento, quimica, metallrgica, y refractarios.
De toda la bauxita extraida, aproximadamente el 85% es convertido a
alimina (Al,O3) para la produccion de aluminio, un 10% adicional es
puesto en usos no metalicos como varias formas de aliumina especial,

y el 5% restante se utiliza para aplicaciones no metaltrgicas®.
1.1.1.2. Mullita

La mullita es el Unico compuesto cristalizado estable en el diagrama
de fase binario de Al,03-SiO,, no se encuentra en la naturaleza en
grandes cantidades excepto en algunos lugares de la isla escocesa
de Mull, de donde se deriva su nombre y por lo cual debe producirse
sintéticamente®.

Tiene muchas propiedades que lo hacen adecuado para aplicaciones
de alta temperatura. La mullita tiene un bajo coeficiente de expansioén
térmica (dandole buena resistencia al choque térmico) y es resistente
a la fluencia a alta temperatura. Lo més importante, es que no
reacciona facilmente con el vidrio fundido o con escorias de metal

fundido y es estable en hornos con atmdésferas corrosivas.
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Por lo tanto, se utiliza como revestimiento para hornos y otras
aplicaciones refractarias en el hierro, produccién de acero e industria

del vidrio.
1.1.1.3. Arcilla

La arcilla es un mineral silico-aluminoso hidratado cuya estructura
estd conformada de un empaque de 2 tipos de capas, la alimina en
un ambiente octaédrico y silice en una coordinacion tetraédrica. Su
estructura planar y naturaleza fisicoquimica de su superficie permite a
la arcilla formar, junto con agua, suspensiones coloidales y pastas
plasticas. Esta caracteristica es ampliamente usada durante la
manufactura de silicatos ceramicos debido a que es posible preparar
suspensiones estables y homogéneas, ideales para vaciar, asi como
pastas faciles de manipular y piezas con buena resistencia mecéanica

en verde'®.
1.1.1.4. Zirconia

Zirconia o ZrO, es usada en colores ceramicos, también en
conduccién idnica, usos mecanicos 0 en joyeria. La zirconia es un
O0xido con un punto de fusion alto (T = 2,880°C), el cual solidifica en
fase cubica, pasa por una transformacion a los 2,370°C a fase
tetragonal y finalmente, debajo de los 1,170°C, se convierte en
monoclinica®’.

Se sintetiza a partir de zircén con un “demezclado térmico” mediante

una reduccién carbo-térmica de silicato de zirconio a 1750 ° C.

7rSi0, + C — Zr0, + SiOT+COT.

En una segunda etapa de proceso, la zirconia se purifica mediante
tratamiento con cloruro e hidréogeno de acuerdo a la siguiente

ecuacion:
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710, + 2Cl, + 2H,; — ZrCl, + 2H,0.

Posteriormente, el hidroxido de circonio se calcina para formar 6xido

de circonio.

Z1Cl, + H;0 — ZrOCl; + 2HCI.

1.1.1.5. Zircdn

El interés en el zircén (ZrSiO4) como un ceramico y material
refractario se debe a sus excelentes propiedades térmicas tales como
una baja expansion térmica, baja conductividad térmica, buena
resistencia a la corrosion, como por ejemplo, vidrio fundido, escorias y
aleaciones liquidas de metal. Por consecuencia, el zircon ha sido
ampliamente usado en aplicaciones como material de construcciéon en
tanques de vidrio en la produccion de hierro y acero y como capa

protectora para herramientas de acero para moldeo®?.
1.2 Procesado de materiales ceramicos

La calidad de un producto ceramico esta fuertemente ligada a sus
métodos de procesamiento debido a los diversos parametros que se
deben controlar para efectuar con éxito la creacion de un producto.

Para obtener un producto ceramico en general, el método es muy
similar en todos los casos: seleccion de la materia prima, mezclado,
conformado ya sea por prensado, extruido o vaciado, pasando por un

secado previo y terminando con un proceso de coccién.
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1.2.1. Mezclado

El propdsito del mezclado es la combinacién de los constituyentes de
un polvo ceramico para producir un material homogéneo, para este
efecto se utilizan también ligantes y plastificantes en el polvo seco; en
el procesamiento de la pasta, desfloculantes, agentes tensoactivos, y

agentes antiespumantes se afladen para mejorar el proceso.
1.2.2.Prensado

El prensado como lo muestra la figura 3 consiste en la compresion de
un polvo o granulos en una matriz rigida (prensado uniaxial) o en un
molde flexible (prensado isostéatico). El prensado es el método mas
ampliamente usado para el conformado de piezas ceramicas, ya que
permite la fabricacion de piezas relativamente complejas de rigurosas
tolerancias dimensionales y una alta productividad. Una infinita
variedad de piezas cerdmicas son producidas gracias a la técnica del
prensado: baldosas, platos, materiales refractarios, abrasivos,
herramientas de corte, también algunos componentes electrénicos,

magnéticos y piezas dieléctricas.
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Figura 3 Prensado isostatico

1.2.3.Secado

En esta etapa, el producto estd conformado pero alun es necesario
liberar la humedad que fue wusada para su procesamiento,
normalmente se usan temperaturas de 80 a 120 °C durante 18 y 24
horas dentro de una camara, debe ser controlado cuidadosamente
para lograr un equilibrio entre reducir al minimo el tiempo de secado y
evitar la diferencias de encogimiento, deformaciones y distorsiones. El
meétodo mas comunmente utilizado de secado para ceramica es por
conveccion, en el que se hace circular aire caliente alrededor de las

piezas ceramicas 3.
1.2.4.Coccibn

El proceso de coccibn o quemado consiste en hacer de la pieza
compactada hecha de polvo y ligado mediante polimeros o
plastificantes, una sola pieza rigida, mediante la fusion de cada grano
y formacion de fases que enriquecen las caracteristicas determinadas

para cumplir su uso.
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El proceso se lleva a cabo dentro de un horno, ya sea tipo tunel o
Bach, a temperaturas que oscilan los 1200° y 1700° dependiendo el
tipo de refractario y su duraciéon va de 18 a 32 horas.

Este proceso también se conoce como la sinterizacion o
densificacion. En general: (1) ceramica con tamafio de particula fina
sinterizan rapidamente y requieren temperaturas de coccion bajas; (2)
ceramica densa en verde sinteriza rapidamente y permanecen densa
después del sinterizado con una menor contraccion; y (3) ceramica de
forma irregular sinteriza rapidamente. Otras propiedades de los
materiales que afectan el sinterizado son la energia de superficie de
material, coeficientes de difusion, la viscosidad del fluido y energia de
enlace.

En la figura 4 se muestra la secuencia del ligamento entre particulas

durante la coccion.
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Figura 4 Secuencia del ligamento entre particulas durante la coccion

1.3. Refractarios

Etimologicamente, “refractario” se deriva de la palabra en latin
‘refractarius”, que significa, resistir, o reusarse a subyugar. Cuando
se aplica aun material se puede interpretar “gue resiste altas

temperaturas”**



Facultad de Ingenieria Mecéanica y Eléctrica

Los materiales refractarios son materiales los cuales resisten altas
temperaturas. Son béasicamente usados en aplicaciones de calor y
mas que todo en la industria del acero, el cual asi mismo representa
dos tercios de las aplicaciones de estos. También se utilizan en
fundiciones, en la fabricacion de metales no ferrosos cemento, vidrio y
ceramicos, en petroquimica e industria quimica.

La mayoria de los productos refractarios son destinados a usarse en
condiciones de alta temperatura, lo que los diferencia unos de otros
es su aplicacion, la cual estd definida por la resistencia o
compatibilidad quimica con el material que se esté fabricando y se

dividen en 3 tipos basicos, neutros y acidos.
1.3.1.Basicos

Los refractarios basicos'® presentan resistencia a las reacciones
corrosivas con escorias quimicamente basicas, polvo y humo a
elevadas temperaturas. Algunos tipos de refractarios basicos han sido
desarrollados para exhibir alta resistencia a algunas escorias acidas.
Se conocen como refractarios basicos los siguientes:

1. Productos basados en magnesita quemada a muerte o magnesia.

2. Productos basados en magnesita quemada a muerte o magnesia
en combinacién con ciertos porcentajes de 6xido de cromo.

3. Magnesita quemada a muerte 0 magnesia en combinacién con
espinel.

4. Magnesita guemada a muerte 0 magnesia en combinacién con
carbon.

5. Productos Dolomiticos
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1.3.2. Acidos

Son aquellos que no son atacados por compuestos acidos, son
fabricados por

materias primas silico —aluminosas.

Un término general para este tipo de material refractario que
contienen un alto contenido de silice; por ejemplo, refractarios de
silice (mas de 92% de SiO2) y refractarios con base de silicio (78% a
92% de SiO2). El nombre se deriva del hecho de que la silice se
comporta quimicamente como un acido y a altas temperaturas

reacciona con bases tales como la cal o alcalis.'®
1.3.3. Neutros

Son relativamente inertes, En este grupo se incluyen los refractarios
de carbon, alimina (Al,O3), Cromita (FeO.Cr,0O3) y Forsterita
(2MgO0.Si0y)"

1.3.4. Propiedades de materiales refractarios
1.3.4.1. Punto de fusion
La mayoria de los materiales refractarios consisten en particulas de

alto punto de fusién®®. En la siguiente tabla se observan algunos

puntos de fusion de las materias primas mas usadas. Ver tabla 1
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Tabla 1 Puntos de fusion de algunos oxidos

Compuesto Formula | Temperatura de fusion(°C)
Grafito C 3480
Zirconia ZrO, 2700
Oxido de calcio | CaO 2500
Carburo de silico | SiC 2300
Alimina Al,O3 2050
Silice SiO; 1720

1.3.4.2. Densidad de Bulto

Una propiedad muy util de los refractarios es la densidad de bulto, la
cual define la cantidad de material en un determinado volumen. Un
incremento de la densidad de bulto en cualquier material refractario
incrementa su estabilidad de volumen, su capacidad de retener calor,

asi como también la resistencia a la penetracién de escorias®®.
1.3.4.3. Porosidad

La porosidad aparente es una medida del volumen de los poros, en el
cual un liquido puede penetrar, como un porcentaje del volumen total.
Esta es una importante propiedad en los casos en los que el
refractario estd en contacto con cargas fundidas y escorias. Una baja
densidad aparente es deseable para prevenir la facil penetracién. Un
gran numero de poros pequefios es generalmente preferible que su

equivalencia de poros de mayor tamafio?°.
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1.3.4.4. Resistencia mecénica en frio

Nos revela el conocimiento de las propiedades mecéanicas en frio del
producto, resulta atil para la comparacion entre materiales con fines
de selecciéon de calidad. Ademas, permite obtener informacion acerca
del grado de cohesion interna del material, en verde o cocido para
evaluar la capacidad estructural de la mezcla, y asi estimar su

comportamiento durante la instalacién y en servicio®’.
1.3.4.5. Resistencia a la corrosion

Refractarios y estructuras ceramicas son generalmente visualizados
como materiales inertes y resistentes a la corrosion, aunque
comparados con aleaciones metalicas lo son relativamente, pues
incrementando la temperatura y gradientes quimicos, mecanicos Yy
fisicos, los materiales refractarios se vuelven mas propensos a la
degradacién rapidamente??.

Degradacion, deterioro, descomposicion, y el desgaste son todas las
palabras usadas para describir la corrosion de estos materiales. La
corrosion de los refractarios y ceramicos suele ser un fenémeno
complejo para describir, sin embargo se puede considerar como una
combinacion de diferentes mecanismos, tales como la disolucion y la

penetracion.
1.3.5. Refractarios para la industria del vidrio

En la industria del vidrio, la cual es muy demandante en cuanto a la
seleccién de los refractarios que pueden ser utiles a la misma, se
usan refractarios especiales alumina-zirconia-silice los cuales hasta
cierto punto soportan el ambiente corrosivo del vidrio liquido. Cabe
mencionar que, en una bdéveda de un horno de fusion de vidrio (figura

5) el revestimiento se cambia entre los 9 a 12 afios?°.
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Figura 5 Boveda de horno continuo de fusién de vidrio

1.3.5.1. Refractarios AZS

Como se ha mencionado anteriormente, el vidrio esta compuesto
principalmente por silice, con pequefios porcentajes de Aalcalis
dependiendo del tipo de vidrio, como 6xido de sodio, 6xido de calcio y
oxido de potasio, los cuales en el proceso del vidrio hacen el papel de
fundentes, estos mismos son un problema para el recubrimiento del
horno ya que comienzan una reaccion de corrosiéon en los refractarios
provocando el desgaste de estos y posible desprendimiento de los
agregados contaminando el producto final®*.

El costo de estos refractarios es elevado comparado a los refractarios
de silice, esto se debe al uso de zirconia, mineral cuyo valor
comercial es mas alto que minerales comunes en la ceramica,
encarece el valor de los de los refractarios AZS (figura 6) pero a su
vez los hace funcionales debido a la contribucion de formacion de

fases resistentes a la corrosion.
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Figura 6 Ladrillos refractarios AZS

1.3.5.1.1. Fases en refractarios AZS

Los refractarios AZS estan constituidos por cristales de baddeleyita
(ZrO2) y corindon (Al203) enlazados a una fase vitrea para restringir
esfuerzos internos generados por el polimorfismo de la ZrOz. El 6xido
de zirconio le da al producto una excelente resistencia a la corrosion

por vidrio fundido.
1.4. Vidrio

El vidrio fue ampliamente utilizado en el pasado en sus formas
naturales, tales como la obsidiana, el vidrio comenzo a ser fabricado
por el hombre hace mas de 9000 afios. Se sabe que el primero fue
desarrollado en el medio oriente alrededor de 7000 a.C., y que en el
afo 1500 a.C. fueron fabricadas las primeras botellas de vidrio en

Egipto?°.
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Figura 7 Molde para botellas de vidrio

La definicién de este material ha tomado diferentes caminos pero
nosotros nos enfocaremos en la propuesta por la American Society for
testing and materials que lo define como: Material inorganico que se
ha enfriado a una condicién rigida sin cristalizar, compuesto de SiO».

En la figura 7 se muestra un molde para botellas de vidrio, una

técnica ampliamente usada.
1.4.1. Materias primas del vidrio

Las materias primas utilizadas para la producciéon de vidrio tienen una
composicién quimica constante, granulacién Optima, porcentaje
minimo de humedad. Las materias primas son de arena de silice,
sodio, calcita, dolomita y feldespatos.

Los vidrios estdn compuestos por diversos elementos que cumplen
con alguna tarea en especifica, por mencionar 2 de los mas
importantes:

Vitrificantes: en su mayoria silice, cerca del 60% del vidrio, se obtiene
de arena silica cuyo contenido de silice debe ser mayor al 98.5% y un
tamafio de grano de 0.8mm, las fases que presenta suelen ser

cuarzo, cristobalita y tridimita.
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Fundentes: compuestos inorganicos generalmente O6xidos que crean
un desequilibrio en los enlaces de la silice provocando la ruptura de

varios enlaces y reduciendo el punto de fusién del vidrio®®.
1.4.2. Tipos de vidrio

El vidrio sédico célcico es el mas comun (90% del vidrio fabricado) y
el tipo de vidrio mas barato, por lo general contiene 60-75% silice, 12-
18% o6xido de sodio y 5-12% cal, tiene baja resistencia a altas
temperaturas y cambios bruscos de temperatura y una resistencia a
quimicos corrosivos aceptable.

El vidrio de borosilicato (pyrex) tiene una alta resistencia a los
cambios de temperatura y a la corrosién gquimica por lo que es
utilizado en tuberias, focos, cristales fotocrométicos, faros, utensilios
de laboratorio, asi como en utensilios de cocina?’.

Vidrio de silice fundida es di6oxido de silicio puro en estado no
cristalino y es muy dificil de fabricar, por lo que es el mas caro de
todos los vidrios, puede soportar temperaturas de operacion de hasta

1200 ° C durante periodos cortos.
1.4.3.Proceso de produccion de vidrio

El proceso de producciéon del vidrio consta en mezclar sus materias
primas que son silice y caliza e introducirlos en un horno donde se
someten a una temperatura superior a los 1400 °C, en el cual los
enlaces de oxigeno y silicio son rotos debido a un desequilibrio
causado por iones de Ca y Na, estos son liberados por la caliza usada
como fundente, después de ser perfectamente homogenizada la
mezcla pasa a ser conformados en el producto final, como botellas
mediante la técnica de soplado o vidrio plano mediante flotacion en
una bafio de estafio, una vez obtenida la forma de producto pasa al

recocido que consiste en mantener el producto caliente a 500 °C en
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un enfriamiento lento para evitar grietas e imperfecciones en el

producto final?®,

Batch  Melting Forming Cooling Controling, cutting,
House stacking

app. 1.200 °C app. 600 °C
app. 1.600 °C app. 1.100 °C app. 50°C

Figura 8 Proceso de produccion de vidrio

1.4.4.Hornos de fusion de vidrio

Los hornos de fusiébn empleados en la industria del vidrio mas
utilizados son hornos de fusién de llamas o regeneradores que
recirculan el aire caliente que sale de la béveda para aumentar la
temperatura de la llama; cuentan con una superficie de 1100 m? y

8000 t de refractario. Los hornos pueden ser continuos o discontinuos

tipo batch.

N

Raw
materials

-

X

Figura 9 Hornos de fusion de vidrio
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La formulacion se introduce continuamente (para el vidrio estandar:
70% de silice, 14% de carbonato de sodio y 10% de caliza), que es
humedecido para evitar la liberacion de polvo durante el transporte de
los silos hacia el horno. Debido al aire contenido en la mezcla, los
paquetes flotan sobre la superficie del bafio y se calientan por una
llama encima del polvo y el bafio de vidrio fundido por debajo. La alta
temperatura comienza diferentes reacciones que finalmente se
convierten en una mezcla fundida (“vidrio fundido”) capaz de vitrificar

durante su enfriamiento en la salida del horno.

1.4.5. Ataque corrosivo por alcalis sobre el recubrimiento en hornos

de vidrio

La interaccion vidrio fundido y refractarios en la industria de los
tanques de fusién de vidrio tiene un gran impacto en la calidad del
vidrio. Debido a la interaccién del vidrio fundido con los materiales
refractarios se generan diferentes tipos de defectos como piedras,
nudos, lineas y burbujas. Se estima que, dependiendo del producto
especifico y la calidad del vidrio requerida, hasta 10% de la
produccién industrial de vidrio en los hornos de funcionamiento

continuo es rechazada debido a estos tipos de defectos?®.

Figura 10 Incrustacion de zirconio en el vidrio como contaminante
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1.4.5.1. Desgaste en recubrimiento de hornos

El desgaste en el recubrimiento de las paredes de los hornos de
fusion de vidrio viene de la reaccion corrosiva de los alcalis que
actuan como fundentes y, a pesar del contenido de zirconia que
incrementa su capacidad de resistir la corrosion, debilitan los enlaces
de oxigeno de la silice de la misma manera que actian sobre el vidrio
atacando el material refractario degradandolo y despojandolo de
algunas particulas, las cuales se embeben en el vidrio contaminando
el producto reduciendo su calidad estética y debilitando su resistencia

mecanica.

Figura 11 Refractario corroido
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1.5. Nanotecnologia
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Figura 12 Comparacion de dimensiones

La nanotecnologia trata con pequefias estructuras o materiales de
pequefio tamafio. La dimension tipica se extiende de subnandmetros
a algunos cientos de nandmetros. Un nandémetro (nm) es una
milmillonésima parte de un metro, o 10° m.

Materiales en la escala micrométrica exhiben propiedades fisicas
similares que en escala macrométrica; aunque, materiales en la
escala nanométrica pueden presentar propiedades fisicas
distintivamente diferentes a escalas macromeétricas. Los materiales en
este rango de tamafo exhiben algunas propiedades especificas
notables; una transiciéon de atomos o moléculas a una escala mayor
toma lugar en este rango de tamafio®®. Por ejemplo, los cristales en la
escala nanométrica tienen un punto de fusién bajo (la diferencia
puede ser tan grande como 1000°C), ya que el nUmero de atomos o
iones de la superficie se convierte en una fraccion significativa del
numero total de atomos o iones y la energia superficial juega un papel
significativo en la estabilidad térmica; se tienen dos enfoques para la

sintesis de nanomateriales y fabricacibn de nanoestructuras: top-
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down (desgaste o molienda) y bottom-up (formacion de moléculas

controladas algun agente y auto ensambladas).
1.5.1. Aplicaciones de la nanotecnologia

La nanotecnologia ofrece una muy amplia gama de potenciales
aplicaciones en la fabricacion de circuitos microelectronicos,
sensores, dispositivos piezoeléctricos, celdas de combustible,
recubrimientos para la pasivacion de superficies contra la corrosion, y
como catalizadores tanto como nuevos materiales. Las aplicaciones
de nanoestructuras y nanomateriales se basan en (i) las propiedades
fisicas peculiares de materiales nanométricos, por ejemplo.
nanoparticulas de oro utilizado como colorante inorganico para
introducir colores en el vidrio y como catalizador de baja temperatura,
(ii) la gran superficie, tales como 6xido de titanio mesoporoso para las
celdas fotoelectroquimicas y nanoparticulas de diversos sensores.

1.5.2. Nanotecnologia en materiales refractarios

Los refractarios basados en materiales nanoestructurados son
productos tecnolégicos emergentes en diversas aplicaciones de la
industria del acero y el cemento. Los beneficios engloban mejorias en
las propiedades mecanicas, resistencia al abrasion, resistencia a la
corrosion, resistencia térmica, estabilidad dimensional y, en algunos
casos, un procesamiento mas rapido. Los materiales
nanoestructurados tienen una actividad de sinterizacion muy alta.
Esto se produce porque una gran parte de los atomos estan en la
superficie de la particula, estas caracteristicas convierten los
materiales nanoestructurados en un buen “Aditivo” de sinterizacion,

disminuyendo la temperatura de coccién de refractarios®'.
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CAPITULO Il

ANTECEDENTES

En el proyecto de tesis de Van Dijk % de 1994 se detallan los
defectos originados por la interacciéon de vidrio fundido con
refractarios AZS originando defectos durante la fabricacion de
diversos productos de vidrio, tales como las burbujas, las particulas y
los “knots”.

- Burbujas son inclusiones gaseosas en el vidrio.

- Particulas son las inclusiones de material sin fundir o recristalizado
en el vidrio.

- Knots son particulas vitreas de una composicion quimica diferente

en comparacion con el vidrio con un indice de refraccion diferente, lo
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gue provoca que una particula puede estar compuesta de cristales de

zirconia, nefelina y leucita.

Existe un gran numero de posibles fuentes de defectos del vidrio, en
cuanto a las particulas las siguientes son las mas comunes:

- Contaminacion de las materias primas.

- Contaminacion de vidrio reciclado

Para las burbujas de las siguientes fuentes son comunes:

- La fusion primaria de materia prima.

- Proceso de afinado incompleta.

- Reacciones de la masa fundida con materiales refractarios y
metales.

- Partes moéviles (por ejemplo, agitadores, émbolo, tubo o globo) en el
alimentador.

- Burbujas, procedente de particulas organicas.

Hong Li *
vidrio Na,0-Ca0-SiO, y CaO-Al,03-SiO,, resaltando que el 6xido de

calcio es mas corrosivo en los refractarios AZS confirmando la

compara la corrosion sobre refractarios AZS de 2 tipos de

formacion de 2 fases mediante la reaccion de dicho alcali y el

refractario.

En la figuras 13 y 14 se presenta la difraccion de rayos X de las
muestras antes y después de haber sido atacada por CAS. La Figura
13 muestra que las fases presentes en el ladrillo AZS antes de la
corrosion son corindén, badeleyita y mullita, mientras que la Figura 14
correspondiente a la zona atacada del ladrillo estan presentes las

fases anortita, gehlenita y fase vitrea.
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A. M. Guzman **y colaboradores desarrollaron una nueva formulacién
de refractarios AZS con diferentes cantidades de ZrO2 con el
propoésito de incrementar las caracteristicas, propiedades y las
condiciones de trabajo en los hornos de fusion de vidrio y, al mismo
tiempo, reducir los costos de este tipo de refractarios.

La diferencia entre las materias primas es su tamafio de particula, la
arena de silica presenta un tamafio de particula aproximado de 150
micras, mientras que la silica fume esta por debajo de las 45 micras,
también se detecta la presencia de zircon y mullita, las cuales son
fases altamente refractarias y que pueden proporcionar excelentes
propiedades para el producto final.

Concluyendo que el tamafio de particula de los componentes de las
materias primas contribuye a la formacién de fases y puede ayudar a

obtener una matriz refractaria.

35 esta enfocada a encontrar una

La investigacion de F. Davila
formulacion 6ptima para los refractarios AZS/43-20-37, modificando
tanto parametros de la materia prima como del proceso, tales como la
composicioén, el grado de compactacion, la temperatura y el tiempo de
reaccion. Las formulaciones fueron evaluadas de acuerdo al deterioro
que mostrd el producto en contacto con vidrio fundido, determinando
la importancia que tiene el factor de tamafio de particula
(homogeneidad) entre las materias primas para la formacion de
fases.

El mecanismo de ataque por el vidrio fundido es la disolucién de la
fase alumina-silice (Figura 15) con la formacion de una nueva fase
vitrea con la formacion de una red de dendritas a partir de la zirconia

gue ayuda a detener dicho ataque.
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Figura 15 Pastilla sinterizada después de realizar la prueba

Esta publicacién de N. Dieter *® hecha en el 2006 en Alemania por un
Centro Desarrollador de Materiales en alemania hace la
caracterizacion de las propiedades de la Alumina endurecida con
Zirconia, tomando como materia prima la mezcla normal luego una
mezcla a escala micrométrica y, por ultimo una a escala nanométrica.
Se preparé una mezcla con la materia prima normal, luego se tomo
una muestra con particulas promedio de 0.4 ym y, por ultimo se

preparé una mezcla con nanoparticulas de 12 nm.

Figura 16 a) Muestra sin dopar b) Muestra con microparticulas c) Muestra
con nanoparticulas
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Esta investigacion da soporte a investigaciones anteriores, que
indican que el implementar particulas menores a < 1 ym incrementa
las propiedades mecanicas, se encontro que a diferencia de la mezcla
a escala micrométrica una pequefia porciéon de nano zirconia es
necesaria para incrementar las propiedades mecanicas y es evidente
en el decremento de porosidad que se muestra en la figura 16.
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CAPITULO I

EXPERIMENTACION

Figura 17 Preparacion de muestras

La experimentacion se llevo a cabo bajo condiciones de laboratorio
y material adecuado para la tarea a realizar.
Se fabricaron 40 muestras de refractario AZS producido a base de
zircdén, mullita, bauxita, alimina, silice, nanoparticulas de zirconia y
nanoparticulas de silice, tomando en cuenta la formulacién optimizada
de DAvila del toro® AZS mencionada anteriormente.
Se prenombraron 2 mezclas principales BZS y MZA, siglas derivadas

de su composicion
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BZSZ: Bauxita, Zircon, Silice y nanoparticulas de Zirconia

MZAS: Mullita, Zircén, Alumina y nanoparticulas de Silice

A estas 2 composiciones se les agregaron diferentes concentraciones
de nanoparticulas de zirconia, 0.25, 0.75, 1.5, 3 % en peso con
respecto al 6xido de zirconio en las muestras BZSZ, y nanoparticulas
de silice con respecto al 6xido de silicio en las muestras MZAS, ver
tabla 2 y tabla 3

Tabla 2 Formulacion de muestras MZA

Composiciones en muestras MZAS
Materia % en peso
MZAS25 | MZAS75 MZAS1.5 MZAS3
Mullita 53.45 52.31 50.59 47.16
Zircon 34.28 34.28 34.28 34.28
Aliimina 14.7 15.32 16.24 18.08
NP SiO, 0.25 0.75 1.5 3

Tabla 3 Formulacion de muestras BZS

Composiciones en muestras BZSZ
Materia % eni peso
BZSZ25 BZSZ75 BZSZ1.5 BZSZS3
Bauxita 48.4 48.4 48.4 48.4
Zircon 33.85 33 31.73 29.19
Silice 21.75 22.1 22.62 23.66
NP ZrO2 0.25 0.75 1.5 3

Se fabricaron 2 pastillas de cada muestra con medidas de 1 pulgada
de diametro por 1 cm de alto aproximadamente, para realizar la
caracterizacion mediante microscopia electronica de barrido (MEB) y
difraccion de rayos-X (DRX), asi como para realizar una prueba de

desempeiio frente a un ataque por vidrio fundido de acuerdo con la
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norma ASTM C621 — 09 y evaluar por microscopia electrénica de
barrido.
3.1. Dispersidn de nanoparticulas

El método de dispersion de las nanoparticulas se determin6 mediante
un experimento de precipitacion de diferentes concentraciones de

nanoparticulas en isopropanol.

Figura 18 Prueba de dispersion

Se monitored la precipitacion de las nanoparticulas por 10 dias para

determinar la calidad de la dispersiéon en dicha sustancia.
3.2. Mezclado

Se mezclaron los componentes de cada formulacién previamente a la
adicibn de nanoparticulas, se dispers6 el porcentaje de
nanoparticulas indicado para cada formulacion en 20 ml de
isopropanol mediante ultra sonido por 10 minutos después fueron
agregadas, mezcladas durante un minuto y puestos a secar durante 2

dias.
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3.3. Prensado

Figura 19 Prensa hidraulica

El prensado de las muestras se llevo a cabo en una prensa hidraulica
a 193 MPa sosteniendo esta presion por 2 minutos y desmontando
lentamente; En la figura 20 se muestran algunas de las muestras

obtenidas.
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Figura 20 Muestras obtenidas

3.4. Sinterizado

El proceso de sinterizaciéon se llevd a cabo dentro de un horno

eléctrico, a una velocidad de calentamiento de 5 °C/min hasta

alcanzar 1600 °C y sosteniendo esta temperatura durante 5 horas con

enfriamiento lento dentro el horno, la gréafica del proceso se muestra

en la figura 21

Grafica de sinterizacion

51000
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10.3 15 20
Tiempo (h)

Figura 21 Grafica de sintonizacion
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3.5. Preparacion de muestras para ataque quimico

Las muestras después de sinterizadas fueron evaluadas con una
prueba de desempefio simulando un ataque corrosivo por vidrio
fundido en concordancia con la norma ASTM C621-09, la cual
consistio en colocar 0.5 gr de vidrio sédico-célcico sobre la muestra,
calentarla en el horno con una velocidad de 10°C/min hasta alcanzar
una temperatura de 1450°C y sosteniendo dicha temperatura por 4

horas, seguido de un enfriamiento lento dentro del horno. Ver figura
21

Programa de calentamiento parala
prueba de atague quimico
1600
1400
81200 // \\
< 1000
g 800 / \
8 600 / AN
E 200 / \
0 / T T T T \ 1
0 4,83 8.83 14.83 20
Tiempo (h)

Figura 22 Grafica de calentamiento para la prueba de ataque quimico

3.6. Preparacion de muestras para microscopia

La evaluacién de las muestras sinterizadas y atacadas por MEB se
llevd a cabo en muestras preparadas petrograficamente, lo cual
consiste en el montaje en frio de una parte de la muestra en una
resina epoxica, desbaste con lijas de carburo de silicio de 80, 120,
320, 500, 800 y 1200 y finalmente un desbaste o pulido fino con

ayuda de un pafio y pasta de diamante de 0.5 micras
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Para lograr ser observadas en el microscopio electronico de barrido
fueron recubiertas por grafito.
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CAPITULO IV

RESULTADOS

Después de elaboradas todas las formulaciones para cada una de
las muestras y realizadas las pruebas pertinentes, se compilaron los
datos mostrandolos en una serie de graficas para una evaluacién mas
exhaustiva y detallada, a continuacion de muestran los resultados, asi
como su analisis.

Los resultados visibles de las muestras fueron un cambio de color
debido a la desgasificacion pasando de un color obscuro a aclararse

algunos tonos.

En la tabla 4 y 5 se presentan las dimensiones de las muestras

obtenidas
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Tabla 4 Dimensiones de pastillas fabricadas

Muestra h (cm) | d (cm) | w ()
PBZSZ25 1.58 2.55| 20.84
PBZSZ25X 1.59 2.56| 20.9
PBZSZ75 1.65 2.50| 22.00
PBZSZ75X 1.49 2.56| 20.13
PBzZSZ1.5 1.56 2.53| 21.02
PBZSZ1.5X 1.58 2.53| 20.94
PBZSZ3 1.53 2.54| 20.30
PBZSZ3X 1.47 2.53| 19.64
PMZAS25 1.47 2.38| 19.81
PMZAS25X 1.56 2.37| 20.35
PMZAS75 1.34 2.45| 17.84
PMZAS75X 1.55 2.42| 20.23
PMZAS1.5 1.58 2.41| 20.6
PMZAS1.5X 1.45 2.39| 19.22
PMZAS3 1.41 2.41| 18.49
PMZAS3X 1.52 2.42| 19.91
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Tabla 5 Dimensiones de cilindros fabricados

Muestra h (cm) | d(cm) | w(Q)
1CBZSZ25 3.18 2.48| 41.97
2CBzZSz25 3.03 2.51| 40.38
3CBZSz25 3.18 2.52| 42.25
1CBZSZ75 3.08 2.53| 41.82
2CBZSZ75 3.35 2.61| 42.35
3CBZSZ75 3.08 2.54| 41.32

1CBZSZ71.5 3.20 2.52| 41.90
2CBZSZ1.5 3.10 2.58| 41.89
3CBZS71.5 3.12 2.54| 41.56

1CBZSZ3 3.40 2.60| 42.45
2CBZSZ3 3.19 2.53| 41.78
3CBZSZ3 3.10 2.54| 41.73
1MZAS25 2.79 2.35| 34.55
2MZAS25 2.67 2.36 | 34.99
3MZAS25 2.93 2.36 | 39.56

1CMZAST75 3.39 2.49] 41.84
2CMZAST75 3.31 2.47| 41.62
3CMZAS75 2.88 2.40| 39.08

1MZAS1.5 2.96 2.37| 39.68
2MZAS1.5 3.07 2.35| 40.51
3MZAS1.5 2.83 2.37| 37.40
1CMZAS3 3.48 2.49| 43.53
2CMZAS3 3.09 2.47] 39.30
3CMZAS3 2.75 2.38| 36.59

4.1. Analisis quimico y visual de la materia prima

La materia prima usada en este proyecto fue provista por empresas
locales, en el caso de las nanoparticulas adquiridas en el mercado
comercial internacional, tanto su analisis quimico con su aspecto

fisico se presentan en la tabla 6
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Tabla 6 Andlisis quimico de materias primas

Composicion de materias primas

Alimina

Silice

Zirconia

Otros

Caracteristicas

Bauxita

88.83

5.08

5.99

Polvo gris de tamafio de
malla 325, de una
sensacion seca al tacto

Zircon

39.69

58.34

1.97

Polvo blanco con tonos
grises de malla 325
consistencia seca

Mullita

53.2

43.3

3.5

Polvo color beige de
tamafo de malla 325

Allmina

99

Polvo blanco con una
granulometria de malla
325, con tendencia a
aglomerarse de
consistencia himeda

Silice

97

Polvo blanco de tamafio
de malla 325 propenso a
aglomerarse

Zirconia

99

Polvo de tonalidad verde

de tamafio de malla 325,

de una sensacion seca al
tacto

ZrO; NP

99

Polvo blanco de tamario
de particula 20 nm muy
electrostatico.

SiO, NP

99

Polvo blanco de tamario
de particula 20 nm, muy
electrostatico

La composicién del vidrio sddico-calcico

ataque quimico se presenta en la Tabla 7.

utilizado en la prueba de
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Tabla 7 Andlisis quimico de vidrio sédico-calcico

Vidrio Soédico-Célcico
SIiO; Na,O MgO CaO AlL,O3 K>O Caracteristicas
% % % % % % Polvo blanco de
tamafo de malla
71.16 7.8 0.16 7.14 0.92 0.226 325
4.2. Resultados de porosidad y densidad

Algunas de las propiedades fisicas documentadas sobre las muestras
elaboradas son los cambios y diferencias en la porosidad y la
densidad que obtienen dichas en relacion al porcentaje de

nanoparticulas agregado a la mezcla.

25

20
% \
S 15 — N
B
o
g \ ——BZS
S 10 —MZA
5 \ \

5 \

0.25 0.75 15 3
% de Naparticulas

Figura 23 Resultados de porosidad
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Figura 24 Resultados de densidad

Los resultados se mostraron variables de una mezcla a otra pero con
tendencias positivas disminuyendo gradualmente las porosidades y
densificando el material.

En promedio las muestras perdieron un 10% de su peso después del
proceso de coccion debido a la desgasificacién y descomposiciéon de
ciertos agentes presentes en la mezcla y su volumen fue en
decremento un 10%.

La densidad de las muestras aumenta al incrementar la concentracion
de nanoparticulas y, en consecuencia la porosidad disminuye (ver
figuras 23 y 24), lo cual puede deberse a la nucleacion de las

nanoparticulas ocupando ciertos huecos.
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4.3. Difracciéon de rayos X

Los resultados de difraccion obtenidos mostraron un crecimiento
variado de fases refractarias en los 2 tipos de muestras, fases como
zircon y mullita fueron encontradas en diferentes intensidades en
todas las combinaciones de muestras y las intensidades de estas
fueron cambiando segun la mezcla de materias primas. Los cambios
de estas afectaron la capacidad de resistecnia del material y su

estabilidad quimica.
4.3.1. Difractograma de las muestras BZSZ

En el difractograma mostrado en la figura 25 se puede observar que
las fases presentes en muestras sinterizadas son Mullita identificada
por reflexiones hkl caracteristicas en los angulos 26 de 26.2, 26 y
16.5 en orden descendiente de intensidades, zircon (en los angulos
20 de 26.98, 35.6 y 53.4), asi como zirconia como baddeleyita
(angulos 26 de 28, 31.5 y 50)

El andlisis comparativo de las muestras con los diferentes porcentajes
de nanoparticulas de zirconia sefiala que se obtuvo un equilibrio de

fases en la muestra BZSZ1.5.
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Figura 25 Difraccion de muestras tipo BZSZ

4.3.2. Difractograma de las muestras MZAS

Los resultados de difraccion de las mezclas con nanoparticulas de
silice, se revelo un incremento en mullita debido a la nucleacion de
silice y alimina libre, la fase zircon se mantuvo predominante en
todas las mezclas de este tipo lo cual se ve reflejado en las pruebas

de corrosioén
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Figura 26 Difraccion de muestras tipo MZAS
4.4, Resistencia mecanica

En resistencia mecanica las muestras en general mostraron una
tendencia a incrementarse conforme a la cantidad de
nanoparticulas afiadidas a la mezcla, las muestras de MZAS se
posicionaron en niveles superiores a las muestras BZSZ salvo a
los especimenes de MZAS con 0.75% de nanoparticulas que bajo
su resistencia, lo cual puede ser atribuido a un desequilibro de

fases y la falta de mullita en la estructura.
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4.4.1.Prueba de ultima carga
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Figura 27 Grafica de ultima carga
4.5. Microscopia electrénica de barrido (Sinterization )

La microscopia electronica de barrido se llevdé a cabo mediante dos
técnicas, electrones secundarios y electrones retro-dispersados se
emplearon de diferente forma para la inspeccion de las muestras
observando la distribucion de fases y topografia.

En general se encontré una buena distribucion de fases en todas las

muestras con diferentes tamafios de grano.
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4.5.1.Imagenes de la muestra BZSZ25

En la figura 28 que corresponde a la muestra BZS con 0.25% en peso de
nanoparticulas de zirconia se puede observar una microestructura
homogénea presentada a diferentes amplificaciones 100x, 200x, 1000x,
4000x, las particulas blancas corresponden a Zircén, las grises a la fase

mullita y la matriz obscura de silice

SRR o & 3 b BT T [cedaxs2igenesis'genmaps.spc. zv-uovtzm[u:;n:cs

Mullita

Si

by ca

100 200 300 400 500 600 700 800 900  10.00
Energy - keV

Si

Zircon

1 A

VTV ATH W

375 800 1225 1650 2095 2500 2825 3350 375
Energy - keV

Figura 28 Imagenes de la muestra BZSZ25

4.5.2.Imagenes de la muestra BZSZ75

En la figura 29 que corresponde a la muestra BZS con 0.75% en peso
de nanoparticulas de zirconia se puede observar una microestructura
homogénea presentada a diferentes amplificaciones 100x, 500Xx,
500x, 2000x, se puede observar diferencia de una formacién mas fina

y distribucion de fases sobre la muestra respecto a la otra muestra.
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Figura 29 imagenes de la muestra BZSZ75

4.5.3.Imagenes de la muestra BZSZ1.5

En la figura 30 que corresponde a la muestra BZS con 1.5% en peso
de nanoparticulas de zirconia se puede observar una microestructura
homogénea con la fase zircon como predominate presente en las
cuatro imagenes a diferentes amplificaciones 250x, 500x, 1000x,

1000x.
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Figura 30 Imagenes de la muestra BZSZ1.5

4.5.4.Imagenes de la muestra BZSZ3

En la figura 31 que corresponde a la muestra BZS con 3% en peso de
nanoparticulas de zirconia se nota la presencia de las fases mullita y
zircon a diferentes amplificaciones 100x, 1000x, 1000x, 2000kx,

distribuidas en homogeneidad por toda la muestra.
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Figura 31 Imagenes de la muestra BZSZ3

4.5.5.Imagenes de la muestra MZAS25

En la figura 32 que corresponde a la muestra MZA con 0.25% en peso
de nanoparticulas de silice se observa en su microestructura
presentada a diferentes amplificaciones 500x, 1000x, 2000x, 4000x, la

presencia de zircon y mullita, distribuidas en todo la muestra.
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Figura 32 Imagenes de la muestra MZAS25
4.5.6.Imagenes de la muestra MZAS75

En la figura 33 tenemos la muestra tipo MZA con 0.75% en peso de
nanoparticulas de silice, en diferentes amplificaciones 100x, 500Xx,
1000x, 2000x, en la cual se observa una alta presencia de zircén
distribuido en toda la muestra acompafiado de mullita y algo de
alimina libre.
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Figura 33 Imagenes de la muestra MZAS75
4.5.7.Imagenes de la muestra MZAS1.5

En la figura 34 que corresponde a la muestra MZA con 1.5% en peso
de nanoparticulas de silice, se observa una microestructura
presentada a diferentes amplificaciones 500x, 1000x, 2000x, 4000x,
con altos indices de zircon y mullita, algo de zirconia libre como

baddeleyita distribuidas en todo la muestra.
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Figura 34 Imagenes de la muestra MZAS1.5
4.5.8.Imagenes de la muestra MZAS3

En la figura 33 tenemos la muestra tipo MZA con 3% en peso de
nanoparticulas de silice, se obtuvo una microestructura presentada a
100x, 500x, 1000x, 4000x, se encontré algo de silice libre, en su
mayoria mullita y zircdn, con una microestructura homogénea y buena

distribucion.
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Figura 35 Imagenes de la muestra MZAS3
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4.6. Microscopia electronica de barrido (Ataque quimico)

Se observo el avance la capa de vidrio sobre el refractario asi como el
deterioro y desintegracion de las fases afines, formacion de
microestructuras dendriticas causadas por la corrosion del vidrio. Y
una penetracion variable del vidrio sobre la muestra, terminando este
en la superficie con un acabado poroso debido al escape de gases de
reaccion entre los refractarios y el vidrio.

4.6.1.Imagenes de la muestra BZSZ25x

Formaciones dendriticas debido a la degradacion causada por los
alcalis presentes en el vidrio se pueden observar en la figura 36.

HV mag |spot| WD det \ ] —5um
15.0kV|6000x| 3.5 /6.1 mm|BSED| CIIDIT UANL NNSEM 200

Figura 36 Imagenes de la muestra BZSZ25x
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4.6.2.Imagenes de la muestra BZSZ75x

En la figura 37 se puede observar el avance del vidrio hacia el

refractario degradando el material

HV |mag|spot| WD det 500 pm
15.0kV[80x| 4.0 | 4.7 mm | BSED CIIDIT UANL NNSEM 200

Figura 37 Imagenes de la muestra BZSZ75x

4.6.3.Imagenes de la muestra BZSZ1.5x

Las muestras resultaron con un cierto nivel de hermetismo en cuanto
a la penetracion del vidrio ya que todas formaron una capa con la que

detenian la penetracion del mismo (ver figura 38).
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Figura 38 Imagenes de la muestra BZSZ1.5x
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4.6.4.Imagenes de la muestra BZSZ3x

En la figura 39 se puede observar la capa de vidrio que se mantuvo

algun porcentaje fuera del refractario.

HV mag|spot| WD | de ] SOO‘pm
15.0kV|80x| 3.5 | 6.4 mm|BSED CIIDIT UANL NNSEM 200

Figura 39 Imagenes de la muestra BZSZ3x

4.6.5.Imagenes de la muestra MZAS25x

La penetracion de vidrio sobre el material se muestra en la figura 40
con la evidencia de porosidad causada por la corrosion, en donde las

particulas blancas corresponden a zircon y el borde obscuro al vidrio.



Facultad de Ingenieria Mecénica y Eléctrica

mag |s 30 ym
18.0 kV [ 1 500 x 6 m | BSED CIIDIT UANL NNSEM 200

Figura 40 Imagenes de la muestra MZAS25x

4.6.6.Imagenes de la muestra MZAS75x

La formacion de dendritas como se muestra en la figura 41 es
atribuida a la reaccion de los alcalis con la silice y alumina libres

presentes en el refractario.
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HV o mag |spot| WD det —— 10 ym
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Figura 41 Imagenes de la muestra MZAS75x

4.6.7.1lmagenes de la muestra MZAS1.5x

El vidrio de igual forma se mantuvo en la superficie solo algun
porcentaje menor pudo penetrar en el material degradandolo (ver
figura 42).



‘HV
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Figura 42 Imagenes de la muestra MZAS1.5x

4.6.8.Imagenes de la muestra MZAS3x

En la figura 43 se puede observar la formacion de una capa sobre la

cara caliente, area la cual el refractario entra en contacto con el

vidrio, esta a su vez actlia como una capa protectora
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Figura 43 Imagenes de la muestr MZAS3x

4.6.9. Comparacién de mapeos de la penetracion de alcalis

Los resultados de la penetraciéon de alcalis determinada por medio del
andlisis EDS muestran el avance del calcio dentro del material, el cual
se va disminuyendo gradualmente desde el borde hacia el interior de
la muestra y conforme al tipo de muestra.

En las figuras 44 y 45 se presentan los mapeos realizados para las
formulaciones XBZSZ y XMZAS en donde se observa las diferencias
de las penetraciones de Aalcalis, resaltando que en los tipos de
muestras las series de 1.5y 3 % de sus respectivas nanoparticulas

en peso mostraran una presencia menor de alcalis hacia su interior.
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Ca - XBZSZ25 Ca - XBZSZ75

Ca - XBZSZ1.5 Ca - XBZSZ3

Figura 44 Mapeos de la penetraciéon de alcalis en muestras XBZSZ
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Ca - XMZAS25 Ca - XMZAS75

Ca - XMZAS1.5 Ca - XMZAS3

Figura 45 Mapeos de la penetracion de alcalis en muestras XMZAS
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CAPITULO V

CONCLUSION

En base a los resultados obtenidos se puede concluir que:

a) En la mayoria de las muestras se observa una microestructura con
buena liga entre sus componentes.

b) La formacion de fases con punto de fusion bajo se presentan en
las zonas afectadas por la corrosion del vidrio formando una capa

c) Los difractogramas muestran la presencia de fases altamente
resistentes a la corrosion como zircon y mullita y su incremento en
porcentaje dependiendo la mezcla, las muestras tipo MZA
desarrollaron un alto contenido de zircon, sin embargo las

muestras con 1.5 y 3 % de silice sostienen un equilibrio entre



d)
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zircon y mullita, lo cual lo vuelve mas hermético a la penetracion
por alcalis.

El uso de materias primas alternas provee de dichas fases al
material y reduciendo su costo

La nanotecnologia aplicada a refractarios AZS es factible, se
demostré que la nucleaciéon de fases favorables se incrementa con
la presencia de nanoparticulas, y con esto el avance de los alcalis

es mas limitado.
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