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RESUMEN

Los materiales refractarios mas utilizados en hornos de fusion de vidrio son
los ladrillos de AZS, los cuales son capaces de permanecer en contacto con vidrio
fundido a muy altas temperaturas, sin embargo debido al alto costo de la zirconia
es necesario evaluar materias primas alternativas. Se evaluaron dos formulaciones
de ladrillos refractarios, la primera utilizando alimina, zirconia y silice y la
segunda utilizando zircon y bauxita, ambas en contacto con vidrio fundido.
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ABSTRACT

The refractory products most used in glass furnaces are AZS bricks which
are able to withstand the contact with molten glass at very high temperatures,
however, the cost of zirconia is high and alternative products are worth to
study for these process. Two compositions of refractory bricks the first one
was alumina-zirconia-silica and the second formulation zircon-bauxite as raw
materials in contact with molten glass were evaluated.
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INTRODUCCION

Los materiales refractarios son componentes importantes del equipo utilizado
en la produccion, refinacion y manejo de metales y vidrios; en la construccion
de hornos para tratamientos térmicos y en otros equipos de procesos a alta
temperatura. Los refractarios deben soportar altas temperaturas sin corroerse o
debilitarse por el entorno; los efectos de otras condiciones sobre el medio ambiente
tienen un papel significativo en el rendimiento en servicio de los refractarios.'*

Generalmente, estos productos estan compuestos por diversas particulas
gruesas de 6xidos aglutinadas con un material refractario mas fino, el cual al
hornearse proporciona la union. Los 6xidos mas utilizados para hornos refractarios
son Al,O;, MgO, SiO, y ZrO,.

En lo que se refiere a los refractarios utilizados en hornos para la industria
del vidrio, una buena alternativa son los refractarios AZS, debido a que el ZrO,
tiene un alto punto de fusidén y es uno de los 6xidos termodinamicamente mas
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estables. Cuando se coloca en las paredes de los
tanques de fusién de vidrio ayuda a eliminar o
reducir el desgaste desigual de la linea de corrosion
asociada con el movimiento del liquido y efectos
del recorrido por la combinacion de vidrio y alcalis
libres.” Con respecto a estos productos se han hecho
estudios® que indican tiempos de vida largos bajo
las condiciones agresivas de los procesos de fusion
de vidrio, sin embargo, su costo es extremadamente
alto por lo que se requiere el disefio de productos
mas econdmicos para este proposito.!*1

Algunas alternativas en materias primas para la
fabricacion de refractarios AZS son el uso de zircon'®
17y bauxita cuya presencia favorece la formacion de
fases con propiedades altamente refractarias como
la mullita.

En base a lo anterior, el presente trabajo se enfoca
en el andlisis del uso de estas materias primas que
pudieran ser mas economicas para el desarrollo de
productos refractarios AZS.

DESARROLLO EXPERIMENTAL

en forma de pastillas por prensado uniaxial entre 10
MPay 12 MPa y se sinterizaron en un horno marca
Linderg/Blue con una rapidez de calentamiento de
10 °C/min hasta alcanzar una temperatura de 1600 °C
con un tiempo de permanencia de 5 hrs. después del
cual, se dejaron enfriar hasta temperatura ambiente
dentro del horno. Posteriormente, se realiz6 la prueba
de penetracion y ataque con vidrio fundido de acuerdo
ala Norma ASTM C 874-77, 1a cual senala.'®

N Cortar probetas de los refractarios en prueba
V' Realizar una perforacion cilindrica

V' Rellenar la perforacion con vidrio
\

Quemar las probetas en un horno a 1450 °C
durante 4 horas.

Después del quemado, se realizdé un corte
transversal considerando como cara caliente la
region en contacto con el vidrio fundido y como cara
fria el otro extremo de la muestra para determinar
penetracion y ataque por medio del Microscopio
Electronico de Barrido.

Tabla Il. Composicion quimica del vidrio sédico-calcico.

Las materias primas utilizadas fueron alumina, Compuesto Valor obtenido (% peso)
bauxita, silice, zircon y ;irconia, con las cuales se Potasio 0.226
prepararon dos fonqula01on§s (tal?l,a I) que fueron Aluminio 0.92
caracterizadas mediante Difraccion de Rayos X -
(DRX) y Microscopia Electronica de Barrido (MEB). Calcio 7.14
Magnesio 0.16

Tabla I. Formulaciones de las materias primas. Silice 71.16

Composicion 1 2 Sodio 7.80

Alimina (99% AL,0;) 43

Bauxita (75% Al,0) -- 48 RESULTADOS Y DISCUSION

Zirconia (99.9% ZrO,) 20 Se determiné la densidad para cada una de las

Zircon (66% Zr0,) -- 29.5 composiciones sinterizadas a 1600°C (tabla III), en

Silice (99% Si0,) 37 22.5 donde puede observarse que la mayor densidad se

Posteriormente, se realizé una prueba de penetracion
y ataque con vidrio fundido (ver analisis quimico en la
tabla II) y el analisis postmortem de estos materiales
se realizo mediante MEB.

Preparacién de formulaciones

Se mezclaron las proporciones adecuadas de
cada materia prima utilizando acetona para la
homogeneizacion; posteriormente se secaron en un
horno a 110 °C por 24 h. Los polvos se compactaron

obtiene en composiciones fabricadas con bauxita y
zircon, lo cual se ve reflejado en menor porosidad
y por tanto, mayor resistencia a la penetracion por
sustancias fundidas. Esta diferencia en densidades
puede deberse a una mayor homogeneizacion en
tamafios de particula de las materias primas (ver

Tabla lll. Densidades de las pastillas sinterizadas durante
5 horas.

Composicion 1 2
Densidad (gr/cm?) 5 Horas 2.453 2.707
Cambio lineal 4.67x10° | 9.12x10°¢
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tabla IV), ya que polvos con tamafos de particula
mas fino pueden ser sinterizados (densificados) mas
rapidamente que polvos gruesos.” Es importante
mencionar que la densificacion o sinterizacion por
difusion en estado solido implica una contraccion
o encogimiento del producto lo cual puede ser
observado en la tabla III, por lo que este fenomeno
debe ser considerado al momento de fabricar el
producto, asi como la coloracion amarillenta al
quemado debida a la presencia de cierto porcentaje
de hierro en la bauxita (1.26%).

Tabla IV. Distribucion de tamanos de particula.

Materia prima Tamafo de particula (um)
Alimina 200-300
Bauxita 10-20
Silice 75
Zirconia 4-6
Zircon 5-10

DIFRACCION DE RAYOS X

Los resultados del analisis de DRX para las
muestras sinterizadas sefialan la presencia de
badeleyita, corindon, cristobalita, mullita y zircon para
la formulacion 1 (figura 1) y badeleyita, corindon,
mullita y zircon para la formulacion 2 (figura 2).
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Fig. 1. DRX composicion 1, B= badeleyita, C= corindon,
Cr= cristobalita, M= Mullita y Z= Zircon.

Es importante notar la disminucion en la proporcion
de badeleyita, ya que a alrededor de 1000°C existe
una transformaciéon de monoclinica a tetragonal
que implica cambios volumétricos alrededor del
9%,'® 1o cual puede producir agrietamientos cuando
el material se encuentre en funcionamiento. Por
otro lado, se tiene mayor formacion de mullita
fase también altamente refractaria con excelentes
propiedades de resistencia fisica y quimica."
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Fig. 2. DRX composicion 2, B=Badeleyita, C=Corindon,
M=Mullita y Z=Zircén.
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La microscopia de la formulacion 1 (figura 3)
seflala una distribucion uniforme de tamafos de
particula, fases AZS ricas en silice (1) y/o zirconio
(2), asi como la presencia de pequefias agujas de
mullita (3). Ver espectros 1-3. Mientras que para la
formulacion 2 (figura 4) se tienen granos de AZS (1)
con hierro y titanio embebidos (2). Ver espectro 5.

{2 r | G - '
Fig. 3. Microfotografia correspondiente a la composicion
1 sinterizada por 5 horas.

Spectrum 1

Espectro 1. Analisis quimico correspondiente a la fase
AZS rica en silice.
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Fig. 4. Microfotografia de la composicion 3 sinterizada
por 5 horas.
Microscopia electrénica de barrido muestras
post-mortem

En la figura 5a se puede observar la muestra
general correspondiente a la formulacion 1, en donde
se detecta baja porosidad en la cara caliente debido
a la penetracion del vidrio fundido, lo cual puede
afirmarse por el analisis quimico obtenido mediante
espectroscopia dispersiva de rayos X (EDS) en esta
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Espectro 5. Analisis quimico de la zona gris con pequeiios
puntos blancos.

region detectdndose una fase AZS (alimina-zirconia-
silice) con calcio y sodio embebidos (espectro 6);
conforme se avanza hacia la cara intermedia (figura
5b) ya no se tienen indicios de alcalis (calcio o sodio)
correspondientes a la formulacion del vidrio sodico-
calcico, y se detecta mayor porosidad a medida que
se avanza hacia la cara fria (figura 5c).

Por otro lado, en la figura 6a se observa baja
porosidad en la interfase con la cara caliente debido
a la penetracion de vidrio fundido lo cual puede
corroborarse en el analisis quimico obtenido por EDS
(espectro 7); a medida que se avanza a lo largo de
la muestra se llega a la cara caliente (figura 6b) en
donde la porosidad es mayor y ya no se detecta la
presencia de calcio o sodio provenientes de vidrio
solo aparecen fases rutilo (impurezas de la bauxita)
y AZS (espectro 8). En lo que se refiere a la cara fria
(figura 6¢) no se detecta la presencia del vidrio solo
contintia la fase AZS.
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Fig. 5. Composicion 1, a) cara caliente, b) cara intermedia, c) cara fria.
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Espectro 6. Analisis quimico de la cara caliente.
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Fig. 6. Composicion 2, a) cara caliente, b) cara intermedia, c) cara fria.
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Espectro 7. Analisis quimico de la cara caliente.
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Espectro 8. Analisis quimico de la cara intermedia.

En la tabla V se presenta una comparacion
de la penetracion por vidrio fundido en las dos
formulaciones. Dicha comparacion se basa en el
analisis quimico obtenido por EDS para cara caliente;
si se consideran los porcentajes de sodio y calcio,
se puede decir que hubo menor penetrabilidad en la
formulacion 2.

Tabla V. Comparacion de analisis quimico obtenido por
EDS en cara caliente.

No. 1 2
Aluminio 9.48 11.44
Calcio ) 4.12 2.49
Oxigeno Val‘(’yz gzz‘f;;‘d" 51.55 50.70
Silicio 29.28 20.30
Sodio 3.31 1.33
Zirconio 2.28 13.73
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CONCLUSIONES

En base a los resultados obtenidos se puede
concluir lo siguiente:

a) En las dos composiciones se observa una
microestructura inalterada con buena liga entre
particulas a excepcidon de la cara caliente en
donde se detecta formacion de productos de
bajos puntos de fusion debido a la penetracion
de vidrio fundido.

b) El analisis comparativo de los dos productos
sinterizados indica que la composicion con bauxita
presenta mayor resistencia a la penetracion por
vidrio fundido debido a que su densidad es mayor
y a la formacion de una interfase que impide la
penetracion por vidrio fundido.

¢) El'uso de bauxita representa una buena alternativa
como materia prima en la fabricacion de productos
refractarios base AZS debido a la presencia de
fases refractarias como mullita que proporciona
mayor resistencia al ataque.
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