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RESUMEN

Los materiales tipo AZS han sido ampliamente utilizados debido a que su uso prolonga el periodo de
reparacién intermedia y mejora subsecuentemente la calidad del vidrio. De esta manera, debido a sus
caracteristicas y propiedades son ampliamente utilizados en la industria vidriera. Los materiales
refractarios tipo AZS han sido estudiados dentro del sistema ternario Al,O3-ZrO,-SiO,, empleando diferentes
relaciones de alumina-circdn correspondientes a composiciones localizadas dentro de dos campos primarios
de cristalizacion de dicho sistema. El procesamiento de las mezclas se efectu6 mediante molienda, prensado
y sinterizacion reactiva a diferentes temperaturas (1450, 1550 y 1650°C). Se realizaron evaluaciones de
densidad en verde y posteriormente en muestras sinterizadas, utilizando el principio de Arquimedes. La
caracterizacion se llevd a cabo mediante las técnicas de DRX para el analisis e identificacion de las
diferentes fases cristalinas presentes, asi como por medio de MEB con el propdsito de observar la
microestructura y evaluar las fases formadas para las diferentes relaciones de alimina-circon; asi mismo,
se realizd6 un estudio de espectroscopia de energia dispersiva (EDS) en el MEB, para analizar la
composicion de las fases presentes en la microestructura. se realizaron la evaluacién de las propiedades
mecanicas tales como el modulo de Young (E), determinado mediante la técnica de ultrasonido y por
ensayos de flexion en tres puntos; por ultimo se evalto el mddulo de ruptura a flexién (MRF); este Gltimo
también se realiz6 empleando ensayos de flexion en tres puntos. El comportamiento de las densidades en
verde varid significativamente con respecto a las muestras sinterizadas, mostrando valores mas altos para la
formulacién ubicada en el campo primario de cristalizacion del corinddn. Los patrones de Difraccion de
Rayos X revelaron las fases predichas en el diagrama para cada una de las formulaciones, variando en
cuanto a la cantidad de cada fase formada. La caracterizacion por MEB mostré diferencias
microestructurales, asi como la formacion de fases predichas como ZrO,, AlgSi,O,5 y Al,O5 en cada una de
las formulaciones sinterizadas.

Topico: Topico 4: Materiales Ceramicos
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1. INTRODUCCION

El comportamiento mecanico de un material ceramico es un factor clave en aplicaciones tecnol6gicas,
estructurales e incluso no estructurales, puesto que esta es una propiedad critica que esta asociada con la vida
atil del material, a consecuencia directa de un éptimo procesamiento y conformado de la materia prima ™.EI
presente trabajo de investigacion tiene como objetivo principal el disefio y desarrollo de materiales que sean
mas resistentes y con mejor comportamiento mecéanico durante su ciclo de vida util. La adicion de ZrSiO,
promueve la densificacion del refractario cuando este material se disocia en ZrO, y SiO,, debido a la
formacion de una fase vitrea (SiO,), la cual puede promover la densificacion durante la sinterizacion
mediante la formacion de una fase liquida transitoria. Con el reforzamiento de la mullita con circon se
incrementa la resistencia a altas y bajas temperaturas. Sin embargo, el circon no sufre de ninguna
transformacion estructural hasta los 1675°C, aproximadamente, pero la existencia de algunas impurezas en la
materia prima, puede reducir la temperatura de descomposicion . Los materiales refractarios obtenidos en
el presente trabajo fueron estudiados mediante la evaluacion microestructural entre las diferentes fases
cristalinas, formadas durante el tratamiento térmico, mediante estudios de microscopia electronica de barrido
y difraccién de rayos X. Finalmente se evaluaron las propiedades mecanicas tales como el médulo de Young
obtenido por diferentes técnicas y el médulo de ruptura a flexion.
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2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

Las materias primas utilizadas en el presente trabajo fueron a-alimina marca Sasol y circén marca American
Smurfit-Stone, las cuales tienen un tamafio de particula promedio de 20um, la composicion de estas dos
materias primas se muestran en la Tabla 1 y 2 respectivamente.

Tabla 1. Composicion Quimica (%) de la alimina.

Al,O4 CO, SiO, SO; Fe,O; Cr,0; Cl CaO Zr0O,
9944 0.400 0.080 0.010 0.010 0.007 0.007 0.006 0.006

Tabla 2. Composicion Quimica (%) del circon.

ZI’OZ S|02 HfOZ A|203 pPXC T|02 F6203
58.72 371  2.059 1.06 024 0228 0.18

En el presente trabajo se partidé del disefio de composiciones y microestructuras mediante el estudio del
sistema ternario Al,Os- ZrO,-SiO, mostrado en la Figura 1B En esta Figura se ha trazado una linea de
composicion invariante, la cual parte del vértice de la alimina y atraviesa diferentes campos de cristalizacion
del sistema hasta unirse con la composicién estequiométrica del circén (ZrSiO,). En la Tabla 3 se muestran
las relaciones entre Al,O3 y ZrSiO, utilizadas en este trabajo.

Zro
o

Figura 1. Sistema Ternario ZrO,-Al,05-SiO, [3].

Tabla 3. Relaciones alimina-circon para las formulaciones del sistema ternario Al,03-ZrO,-SiO,

Formulacién Al;04 ZrSiOy
(% en peso) (% en peso)
1 90 10
2 7 93

Los polvos fueron sometidos a molienda en un molino de atricién, prosiguiendo con el prensado axial
(55Mpa), utilizando una prensa CARVER INC. Modelo 4350 con una capacidad de 11 Ton para la obtencién
de preformas rectangulares, previo a la etapa de sinterizacién a diferentes temperaturas (1450, 1550 y
1650°C). Las muestras fueron sinterizadas en un horno de alta temperatura marca Thermoline modelo 46200,
los parametros de operacién del horno fueron: velocidad de calentamiento y velocidad de enfriamiento de
2°C/min., tiempo de permanencia de 5 hrs. Las fases cristalinas en las muestras sinterizadas fueron
analizadas por la técnica de Difraccion de Rayos X, utilizando un difractometro marca Philips, modelo
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X'pert PW3040, con un gonidémetro vertical, radiacion Ka del cobre, con A=1.5418A, voltaje de trabajo de
40KV, corriente de prueba de 30mA y una velocidad de barrido de 0.02 (°26/seg), en el intervalo de 10 a 80
(°20). Las densidades de las muestras fueron medidas por inmersion en mercurio usando el principio de
Arquimedes. El médulo eléstico fue medido usando ensayos ultrasonicos, empleando la técnica de pulso eco,
para realizar esta prueba se empled un sistema de inspeccidn ultrasénica (Poch 4, marca Perametrics) los
valores obtenidos se compararon con los calculados a partir de las curvas esfuerzo-deformacién en base a los
ensayos de flexion en tres puntos. La determinacion de la resistencia a la ruptura se realiz6 a partir de
ensayos por flexion en tres puntos, utilizando un equipo hidraulico marca MTS 810 (Material Test System)
con una celda de 10Ton de capacidad aplicando una velocidad de desplazamiento del cabezal de 0.5mm/min,
de acuerdo a la norma ASTM C1161-94 . El analisis de las diferentes fases formadas después del
tratamiento térmico fue estudiado por Microscopia Electronica de Barrido, se utilizd6 un microscopio
electronico de barrido marca Phillips, modelo XL30 ESEM, con un filamento de tungsteno, equipado con un
microanalizador marca EDAX, modelo Genesis. Las condiciones de operacion fueron: voltaje de aceleracion
de 25KV, distancia de trabajo de 8mm y tiempo de anélisis de 30seg.

3. RESULTADOS Y DISCUSION
Solidificacion de muestras

Las preformas fueron sinterizadas a 1450-1650°C. Las densidades aparentes de las muestras en verde y de
las muestras tratadas térmicamente se muestran en la Figura 2. El porcentaje de porosidad en verde esta en
un rango entre 28-33% con respecto a la densidad teérica. Los polvos correspondientes a cada una de las
formulaciones presentaron diferencias en sus valores de densidad, debido principalmente a la relacién
alimina-circon afiadida a las mezclas. Estos resultados coinciden con lo descrito en la literatura !, en donde
se afirma que al formarse un compacto de polvos, antes de ser sinterizado o quemado, éste, estd compuesto
por una serie de granos individuales separados entre si por una porosidad de entre 25 y 60% en volumen.
Esta porosidad depende tanto del material como del método de procesamiento empleado . Para ambas
composiciones la densidad aumento conforme se incremento la temperatura de sinterizacién (1650°C). Ya
que conforme se incrementa la temperatura, la densificacion aumenta. Este efecto se debe principalmente a
que se alcanza la temperatura invariante del sistema disminuyendo la porosidad, asi como un incremento en
la reactividad entre las particulas, provocado por el efecto de la disminucion del tamafio de particula durante
la molienda de alta energia, asi como también a que existe una distribucién homogénea de las particulas que
conforman la microestructura, lo que permite una mejor reaccién ©”# Las composiciones con mayor
contenido de alimina tuvieron una mayor densificacion debido a la reaccién que existe entre la alimina y la
silice proveniente del circon para formar mullita (AlsSi,O;3) logrando una mejor sinterizacion, menor
porosidad y una mayor densidad. En las formulaciones denominadas F2 las cuales contienen mas del 50% en
peso de circon se observé que presentan una mayor cantidad de poros, esto con respecto a las muestras con
mayores porcentajes de alumina.
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Figura 2. Grafico comparativo de Densidades en las diferentes muestras
e-Densidad en verde, m-Tratamientos a 1450°C, #-Tratamientos a 1550°C y A -Tratamientos a 1650 °C.
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Intensidad (Unidades Arbitrarias)

Analisis de DRX

Los patrones de DRX de las muestras sinterizadas (1450, 1550 y 1650°C) se muestran en la Figura 3, en
donde se puede apreciar la diferencia en el contenido de fases. El patron de difraccién de estas formulaciones
muestra la presencia de 4 fases cristalinas: Al,O3, ZrO,, AlsSi,013 y ZrSiO, Las fases cristalinas
identificadas pertenecen a diferentes sistemas cristalinos. Las cuatro fases presentan diferentes redes
cristalinas, la Al,O; es romboédrica, la ZrO, es monoclinica, el ZrSiO,4 es tetragonal, y la AlgSi, 043 €s
ortorrombica. En general, a 1450 y 1550°C la alimina es la fase que se presenta en mayor proporcion debido
a la relacion alumina/circén empleada en la mezcla. También se pueden observar los picos principales
correspondientes a la formacidn de la mullita, asi como los picos que corresponden a la ZrO,. A medida que
la temperatura se incrementa hasta 1650°C, las fases detectadas por difraccién de rayos X son las predichas
por el diagrama ternario Al,03-ZrO,-SiO, en el triangulo de compatibilidad en donde se ubica esta
composicion, las cuales son: Al,Os, ZrO, y AlgSi,O13.

T3
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Figura 3. Patrones de Difraccion de Rayos X de las formulaciones F1 y F2, sinterizadas a
T1-1450, T2-1550 y T3-1650°C. (Q Al,03, OZrO,, € ZrSiO,, MAISi,013)

En la formulacion F2 se puede observar que los picos difractados indican la presencia de 4 fases cristalinas:
Al, O3, ZrO,, AlgSi,013 y ZrSiO4. La temperatura de sinterizacion a 1450°C no es suficiente para que se
produzca la reaccion completa entre la Al,O3z y el ZrSiO, y se lleve a cabo la formacion de mullita 'y ZrO,,
asi como las fases que predice el diagrama ternario, debido a que se esta muy por debajo de las temperaturas
invariantes del sistema. Al incrementar la temperatura a 1550°C, el circén no presenta cambios significativos
con respecto al tratamiento a 1450°C. La formacion de ZrO, y mullita es menor y no se detecta la presencia
de alumina, debido a su composicion y ubicacion en el diagrama, ya que el porcentaje afiadido reacciona con
el circon para formar la mullita y la circona, presentes en el patron de difraccion de rayos X., a 1650°C las
fases predominantes en el difractograma de rayos X son la circonay el circon.

Caracterizacion Microestructural

Las imagenes de MEB de las muestras tratadas térmicamente a las diferentes temperaturas se muestran en las
figuras 4 y 5. A 1450°C en las micrografias se puede observar un minimo de porosidad y una microestructura
homogénea conformada por particulas de color gris claro de ZrSiO,. Se puede observar que los tamafios de
las particulas subangulares de circon oscilan entre 10 y 40um. La mullita comienza a formarse entre la
interfase formada por las particulas de circon y la alimina. A 1550°C la micrografia presenta cristales de
ZrO, formados alrededor de las particulas de circdn, con tamafios de particula del orden de nanometros
(aproximadamente 500-900nm). La mullita estd presente en mayor cantidad en los alrededores de las
particulas de circona. Por ultimo a 1650°C se observa la presencia de tres fases cristalinas predichas por el
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diagrama ternario: Al,Os;, ZrO, y AlsSi,O;3. La alimina constituye la fase matriz, la circona se encuentra
distribuida homogéneamente en toda la microestructura y presenta tamafios de particula nanométricos; se
puede apreciar que la mullita se encuentra embebida en la fase matriz.

Figura 4. Microestructuras de las formulaciones F1, sinterizadas a T1-1450°C, T2-1550°C y T3-1650°C.
1) AlgOg, 2) Zr0O,, 3) Z1Si0y, 4) A|5Si2013

En la micrografia de la formulacién F2 tratada a 1450°C se puede observar una distribucion homogénea de
particulas subangulares de circon con diferentes tamafios, que varian entre 5 y 50um, en una matriz
predominantemente de circon. Al incrementar la temperatura se muestra una distribucion homogénea de
particulas de circén rodeadas de mullita, con un tamafio de 40um, asi como particulas de ZrO, con un
tamafio de particula en el rango de 500-900nm, distribuidas heterogéneamente en la microestructura. Y por
ultimo al sinterizar a 1650°C se puede observar una mayor cantidad de circona, distribuida homogéneamente
en la microestructura. La fase de la mullita constituye la fase matriz en esta composicion.
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Figura 5. Microestructuras de las formulaciones F2, sinterizadas a T1-1450°C, T2-1550°C y T3-1650°C.
1) A|203, 2) Zr0O,, 3) Z1Si0Oy, 4) AlaSizolg

Propiedades Mecanicas
Evaluacion del Médulo de Young

En esta etapa se calculé el médulo de Young mediante la técnica de ultrasonido conocida como Pulso-Eco,
obteniendo de esta manera la velocidad longitudinal de la onda ultrasonica para cada una de las
composiciones de Al,03-SiO,-ZrO,. Los resultados de las mediciones del modulo de Young para las
formulaciones se muestran en la Tabla 4. De manera general se puede observar que conforme se incrementa
la temperatura hasta 1650°C también se incrementa el médulo de Young, esto corresponde a las
formulaciones con mayores contenidos de alumina, todo lo contrario sucede para las formulaciones con
mayores porcentajes de circon. Los valores que se obtuvieron de las mediciones por ultrasonido fueron
comparados con los calculados a partir de las curvas de esfuerzo-deformacién en base a los ensayos de
flexion en tres puntos, el cual nos proporciona la informacién necesaria para calcular la pendiente de la
curva, la cual es el grado de deformaciéon del material cuando se le aplica una carga. Los resultados se
muestran en la Tabla 5. De manera general se puede apreciar que no existe una variacion significativa entre
los valores del modulo de Young obtenidos a partir de la técnica de ultrasonido y los obtenidos por ensayos
mecanicos.

Tabla 4. Evaluacion del Mddulo de Young por ultrasonido

Modulo de Young Modulo de Young Modulo de Young
por Ultrasonido por Ultrasonido por Ultrasonido
Formulacién (GPa) (GPa) (GPa)
Muestras a 1450°C Muestras a 1550°C Muestras a 1650°C
F1 132.3+1 253.51+10 273.01+6
F2 58.71+1 77.15+5 76.38+2
Tabla 5. Evaluacion del Modulo de Young por ensayos mecanicos
Modulo de Young Moddulo de Young Modulo de Young
por Ensayos por Ensayos por Ensayos
Formulacién Mecéanicos (GPa) Mecanicos (GPa) Mecénicos (GPa)
Muestras a 1450°C Muestras a 1550°C Muestras a 1650°C
F1 192413 217.98+15 226.73+7
F2 50.6+8 113.63+10 77.03+2
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Evaluacién del Mddulo de Ruptura a Flexion (MRF)

La finalidad de este estudio fue de determinar la resistencia maxima que soportan las probetas obtenidas a
partir de las formulaciones mostradas en la Tabla 3 antes de fracturarse, empleando para esto la informacion
proporcionada por los ensayos de flexion en tres puntos. Los resultados se muestran en la Tabla 6. A 1650°C
en las muestras denominadas F1 se obtuvo una resistencia maxima de 293MPa en las composiciones con
mayor contenido de alimina. Esto coincide con lo reportado en la literatura ! este comportamiento se puede
atribuir principalmente a la reaccion que se lleva a cabo entre la Al,O3 y el ZrSiO,, y a que las muestras con
mayor contenido de alimina alcanzan una mejor sinterizacién, y por lo tanto una menor porosidad y una
mayor densidad, lo que repercute al realizar los ensayos de flexion y la medicién de esta propiedad.

Tabla 6. Valores del médulo de ruptura, para las composiciones con alimina-circon

MRF (MPa) MRF (MPa) MRF (MPa)
Formulacion Muestras a 1450°C Muestras a 1550°C Muestras a 1650°C
F1 142.85+6 246.85+11 293.33+11
F2 50.490+3 159.76+11 102.91+4

4. CONCLUSIONES

1. Las densidades obtenidas a 1450°C fueron 2-3% menores a las sinterizadas a 1550°C, a mayores
temperaturas se ve favorecida la densificacion en este sistema, disminuye la porosidad y existe una
mayor reactividad entre las particulas, provocado por el efecto de la molienda.

2. El efecto de la temperatura es un pardmetro importante, debido a que a temperaturas inferiores a
1550°C la reaccidn entre los componentes no es completa.

3. Los patrones de difraccién de rayos X revelaron las fases predichas en el diagrama para las
formulaciones sinterizadas a 1650°C. Las fases encontradas fueron: Al,Qs, ZrO,, AlSi, 013y ZrSiO,.

4. La caracterizacion por MEB mostr6 diferencias microestructurales, asi como la formacion de fases
en cada una de las formulaciones sinterizadas a 1450, 1550 y 1650°C.

5. Las mediciones del médulo de Young concuerdan con el grado de densificacion de las muestras, lo
que repercute de manera directa en la medicion de esta propiedad.

6. Los valores obtenidos del médulo de Young por ultrasonido y por ensayos mecanicos no muestran
diferencias significativas en las muestras tratadas a las diferentes temperaturas.

7. Laresistencia maxima del mddulo de ruptura se obtuvo para la formulacién con mayor contenido de
alimina y sinterizadas a 1650°C.
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