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Prologo

Hoy en dia, el incremento en los niveles de contaminacion ambiental se ha convertido en
uno de los riesgos a la salud mas preocupantes. La generacion de subproductos y

residuos de productos mantienen dicha preocupacion generalizada.

La reutilizacion y el reciclaje de residuos como medio de explotacion de los recursos
contenidos en los residuos se han vuelto cada dia mdas recurrentes, ya que no solo
ofrecen proteger al medio ambiente, sino contribuyen a la reduccion en el consumo de
otras materias primas tradicionales, impactando en la economia de los recursos

naturales.

Conscientes de la problematica, diversas empresas del ramo cerdmico estan tratando en
mayor o menor medida reciclar residuos provenientes de diversos procesos productivos.
Una de las alternativas tecnolégicas mas importantes es la incorporacion de

subproductos industriales a las composiciones de cuerpos ceramicos.

Por otra parte, en México se generan cerca de 5 millones de toneladas anuales de escoria
como subproducto proveniente de la industria siderurgica. Actualmente, la apuesta mas
importante para la reutilizacion de este subproducto es la industria del cemento. Sin
embargo, una de las industrias milenarias como es la industra refractaria redobla
esfuerzos y apuesta por la reutilizacion de subproductos, tal como la escoria para
ingresar al selecto grupo de industrias ceramicas con un enfoque altamente sustentable y

de bajo impacto ambiental.
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Es por esto, que la relevancia de este trabajo radica en que al anadir escoria a productos
cerdmicos refractarios, supone un paso adelante en el esfuerzo de convertir la
fabricacion industrial de refractarios de alta calidad en un proceso sustentable y

amigable con el medio ambiente.

El surgimiento de nuevas alternativas para mejorar a los materiales refractarios ha estado
latente en los ultimos afios. La buisqueda y el desarrollo de materiales refractarios
sustentables con alta eficiencia en servicio requiere especial atencion y representa un

gran reto para la industria ceramica refractaria.

La factibilidad de desarrollar materiales refractarios con la adicion de escoria para
aplicaciones en la industria del alumino précticamente no ha sido explorada, ni

considerada como linea de investigacion.
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Jesus Fernando Lopez Perales. Hoy que estd a punto de culminar estos 4 anos de mutuo
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Resumen

En México, se producen anualmente cerca de 18 millones de toneladas de acero crudo,
lo que a su vez representa la generacion de cerca de 5 millones de toneladas anuales de

escoria como subproducto.

La industria refractaria, en su mayoria, hace uso de materias primas que provienen de
recursos naturales, incorporando una muy baja cantidad de materiales de reciclaje en su

proceso productivo.

En la presente investigacion, se elaboré un concreto refractario convencional
sustituyendo un material de partida tradicional como es el flint clay por escoria de alto
horno, permitiendo de esta manera el desarrollo de un producto ceramico sustentable y
de valor agregado con potencial aplicacion como revestimiento de hornos en la industria

del aluminio.

Una formulacion refractaria de referencia y cuatro formulaciones mas en las cuales la
escoria de alto horno reemplaz6 progresivamente al flint clay en 5, 10, 15y 20 % en
peso total de la mezcla, fueron disefiadas. Probetas experimentales ctbicas y en forma de
barra rectangular a partir de las formulaciones refractarias disefiadas fueron elaboradas y

tratadas térmicamente a las temperaturas de 120, 850, 1050 y 1400 °C.

El efecto de la adicién de escoria de alto horno en las formulaciones refractarias se
determind tanto en términos de propiedades fisicas (densidad en bulto, porosidad
aparente y absorcion al agua), asi como en términos de propiedades mecénicas

(resistencia a compresion y flexion en frio).



La evolucién mineraldgica de los cuerpos ceramicos en funcion de la temperatura de
quemado se analizo mediante difraccion de rayos-X utilizando la técnica de polvos. Las
caracteristicas microestructurales de las formulaciones refractarias mas representativas a
la temperatura de 1400 °C fueron determinadas mediante la técnica de microscopia
electronica de barrido en modo de electrones retrodispersados. Ademads, se realizé un
analisis semicuantitativo de fases y un mapeo general mediante espectroscopia por

dispersion de energia.

Los resultados evidencian la factibilidad de utilizar escoria de alto horno como
reemplazo parcial de flint clay puesto que se desarrolld un concreto refractario
convencional con propiedades superiores a las del concreto refractario de referencia,
tales como una densidad de 2.61 g/cm?®, porosidad aparente de 10.64 % y resistencia

mecanica de 94.5 MPa.

El incremento de aproximadamente 74 % en resistencia mecéanica es atribuido a la
cristalizacion de anortita a partir de una fase liquida rica en silice con contenidos de
Ca0, la cual permiti6 la densificacion y reduccion de porosidad en la microestructura
del concreto refractario convencional que contiene 10 % en peso de escoria de alto

horno.

La disoluciéon de los granos de corindon en la fase liquida con exceso de CaO y el
cambio volumétrico que acompafia a la formacion de cristobalita a partir de cuarzo y
silice amorfa, fueron responsables del bajo desemepefio mostrado por la formulacion
refractaria que contiene 20 % en peso de escoria de alto horno en términos de

propiedades fisicas y mecénicas.



Introduccion

El concreto refractario es un tipo de material de construccion que ha ganado amplia
aplicacion en las mas recientes décadas gracias a las ventajas que ofrece en comparacion
con los ladrillos refractarios, como por ejemplo en términos de tiempo de instalacion y

costo [1,2].

En la elaboracion de concretos refractarios, son seleccionadas materias primas de alta
pureza, de facil obtencion, abundantes y econémicas. Los agregados son el componente
mas grande granulométricamente hablando y esencial tanto en la produccion de
concretos base cemento Portland como de concretos refractarios, pero también
representan un problema desde el punto de vista sustentable, puesto que éstos son

extraidos principalmente de recursos naturales [3-5].

Sin duda, el consumo de agregados naturales conduce a la inexorable modificacion
hidrogeoldgica de la Tierra, debilitando los depdsitos minerales y por consecuencia,
incrementando los problemas ecoldgicos y el costo de los minerales que sirven como

materia prima [6,7].

Un desarrollo sustentable puede ser alcanzado a través del uso minimo de recursos
naturales y mediante el uso optimizado de diferentes residuos industriales para el
desarrollo de nuevos tipos de materiales de construccion. El uso de residuos industriales
para la produccion de materiales de construccion se traduce en la reduccion de los costos
de extraccion y procesamiento, asi como de problemas relacionados al almacenamiento,

transportacion y contaminacion ambiental [8,9].
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En la producciéon de materiales refractarios existe la opcion de utilizar residuos
provenientes de la industria metaltirgica. Desde principios de la década de 1990, el
interés cientifico por el uso de escorias ha ido creciendo continuamente. Grandes
volumenes de escoria son generados durante el proceso de remocion de metales a partir
de los minerales, provocando extensos depositos de escorias. A nivel mundial, existe una
creciente preocupacion sobre el potencial impacto de las escorias hacia el medio
ambiente. Sin embargo, éstas han sido y siguen siendo utilizadas en el desarrollo de

materiales de construccion [10].

Las escorias ferrosas son aquellas creadas durante la recuperacion del hierro (Fe) a partir
de minerales naturales o reciclados para producir hierro o acero. Diferentes tipos de
escorias ferrosas pueden ser producidas en los diferentes hornos convencionales que se

utilizan alrededor del mundo [7,10].

En los altos hornos, los 6xidos de hierro son reducidos a hierro fundido por la adicién de
fundentes como son piedra caliza o dolomita, ademas del coque que cominmente se
utiliza como combustible. La escoria producida en estos hornos es esencialmente una
mezcla de silicatos y aluminosilicatos de calcio que por lo general, es enfriada al aire o

en agua, generando este Ultimo enfriamiento escoria en forma granular [11,12].

En el afio 2011, en el mundo se estimd que se produjeron de 260 a 330 millones de
toneladas de escoria provenientes de altos hornos. Por otra parte, tan solo en México,
durante el afio 2019 se produjeron 18.4 millones de toneladas de acero crudo y se estima
que de 0.25 a 0.30 toneladas de escoria son generadas por tonelada de crudo o arrabio en

los altos hornos modernos [13,14].
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La escoria granulada de alto horno como subproducto ha sido utilizada exitosamente en
muchos paises del mundo, alcanzando muchos beneficios econdomicos y tecnologicos en

las industrias de la construccion [12].

En la literatura se encuentra un gran niimero de estudios relacionados con la aplicacion
de la escoria de alto horno para la fabricacion de concreto base cemento Portland,
geopolimeros, vitroceramicos, vidrio, fritas y tejas. Sin embargo, pocos estudios pueden
encontrarse sobre el uso de escorias como agregados en la fabricacion de concretos

refractarios [8,15-17].

Tomando lo anterior en cuenta, en esta investigacion se estudi6 la viabilidad de utilizar
escoria de alto horno molida como materia prima alterna para la elaboracion de un

concreto refractario silicoaluminoso convencional.

Al reemplazar parte de los agregados cominmente utilizados por un residuo industrial
como es la escoria de alto horno, se busca no solo reducir el consumo de recursos
naturales y la contaminacion medioambiental, sino también desarrollar en el concreto
refractario de bajo impacto ambiental propiedades superiores que le permitan un mejor

desempefio y confiabilidad para aplicaciones especificas.
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Capitulo I

Hipotesis, objetivos y justificacion

1.1 Hipotesis

El resultado de las interacciones quimicas originadas mediante la sustitucion parcial o
total de flint clay de grano fino por escoria de alto horno en un concreto refractario
silicoaluminoso, permitira el desarrollo de un concreto refractario de bajo impacto
ambiental con propiedades fisicas y mecanicas similares o incluso superiores a las de un

concreto refractario convencional.

1.2 Objetivo general

Evaluar mediante el estudio fisico, mecanico y microestructural la factibilidad de la
sustitucion parcial o total de flint clay de grano fino por escoria de alto horno en un
concreto refractario silicoaluminoso para el desarrollo de un concreto de bajo impacto
ambiental con propiedades similares o superiores a las que presentan los concretos

refractarios convencionales.

1.3 Objetivos especificos
= Disenar la formulacion de referencia (concreto refractario silicoaluminoso

convencional).

= Disefiar formulaciones experimentales con sustituciones de flint clay por escoria

de alto horno.
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Establecer una metodologia confiable para la elaboracion de probetas refractarias
experimentales en verde.

Dar tratamiento térmico a las probetas refractarias a temperaturas de 120, 850,
1050 y 1400 °C con base a lo establecido por la norma ASTM C-865.

Determinar propiedades fisicas (densidad en bulto, porosidad aparente y
absorcion al agua) a las probetas refractarias tratadas térmicamente a las
diferentes temperaturas con base a lo establecido por la norma ASTM C-20.
Determinar propiedades mecanicas mediante ensayos de resistencia a
compresion en frio y modulo de ruptura en frio en las probetas refractarias
tratadas térmicamente a las diferentes temperaturas con base a lo establecido por
la norma ASTM C-133.

Determinar la composicion mineralogica de las diferentes formulaciones
refractarias estudiadas y su evolucion después del tratamiento térmico a las
temperaturas de 120, 850, 1050 y 1400 °C.

Analizar la microestructura de las formulaciones refractarias mas representativas
después del tratamiento térmico a la temperatura de 1400 °C.

Correlacionar las propiedades fisicas y mecadnicas con los cambios en
composicion mineralogica y microestructural a las diferentes temperaturas de
tratamiento térmico para determinar el porcentaje 6ptimo de sustitucion de flint
clay por escoria de alto horno.

Identificar las posibles aplicaciones que pudiera tener el concreto refractario
silicoaluminoso convencional de bajo impacto ambiental desarrollado con base

en las propiedades fisicas y mecénicas mostradas.
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1.4 Justificacion

La justificacion de este proyecto de investigacion se centra en la idea del desarrollo de
materiales de construccion sustentables de bajo impacto ambiental y de propiedades
mejoradas al incorporar escoria de alto horno en la elaboracion de un concreto

refractario convencional.

En México, durante el afo 2019 se produjeron 18.4 millones de toneladas de acero
crudo, y considerando que de 0.25 a 0.30 toneladas de escoria son generadas por
tonelada de crudo o arrabio en los altos hornos modernos, esto representa entre 4.6 y 5.5

millones de toneladas de escoria de alto horno generadas en el ultimo afo.

El no aprovechamiento de la escoria de alto horno como subproducto industrial
impactard en los costos de transportaciéon y almacenamiento, provocando ademas
contaminacion ambiental. Por otra parte, el reciclaje de residuos industriales para ser
utilizados como materia prima alterna se ha convertido en una préctica de suma
importancia en la actualidad, ya que permite beneficios econdémicos, ambientales y
tecnologicos al desarrollar productos de valor agregado con propiedades equiparables o

superiores a los ya convencionales.

La industria refractaria, en su gran mayoria, hace uso de materiales de partida que
provienen de recursos naturales incorporando una muy baja cantidad de materiales de
reciclaje en su proceso productivo. Por tal razon, el presente estudio se enfoca en la
busqueda del uso de escoria de alto horno para el desarrollo de un concreto refractario

silicoaluminoso sustentable y de bajo impacto ambiental.
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Capitulo II

Revision de literatura

2.1 Generalidades de los materiales refractarios

Los refractarios son la clase de materiales de construccion disefiados para resistir a la
accion del calor, ademas de soportar condiciones de servicio agresivas que ocurren a
altas temperaturas. Estos materiales tendrdn que conservar su integridad durante un
periodo de tiempo econdmicamente rentable cuando son expuestos a diferentes grados
de esfuerzos y tensiones mecanicas, corrosion por liquidos y gases, asi como abrasion

mecanica mientras operan a elevadas temperaturas [18-20].

Los materiales refractarios permiten la produccién de componentes esenciales en la vida
cotidiana del hombre, tales como hierro y acero, aluminio y otros metales no ferrosos,

vidrio, cementos, ceramicos, quimicos, aceites, petroquimicos, entre otros [21].

Practicamente, estos materiales permiten que los procesos que requieren realizarse a
altas temperaturas como por ejemplo la coccidn, fusion, calcinacion, clinkerizacion,
entre otros procesos, puedan llevarse a cabo con éxito, por lo que comunmente son
utilizados como paredes, revestimientos o recubrimientos que protegen las unidades

industriales de la oxidacidn, corrosion, abrasion o dafio ocasionado por calor [2,21].

2.2 Clasificacion de los materiales refractarios
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2.2.1 Clasificacion con base en las caracteristicas quimicas

Atendiendo a las caracteristicas quimicas, los materiales refractarios son

tradicionalmente divididos en &cidos, basicos, neutros y especiales [22]:

Refractarios acidos.- se componen principalmente de arcillas de silice y alumina,
siendo los ladrillos de silice y arcilla los mas comunes en esta clasificacion. Estos
refractarios son resistentes a la accidon causada por escorias acidas, presentan alta
refractariedad bajo carga, baja resistencia ante el choque térmico y ademds, son

facilmente atacados por sustancias alcalinas (basicas).

Refractarios basicos.- se componen principalmente de 6xido de magnesio y 6xido de
calcio, siendo el ladrillo de magnesita el mas comun en esta clasificacion. Estos
refractarios son resistentes a la accion causada por escorias basicas, presentan buena
resistencia a compresion, una alta refractariedad pero son facilmente atacados por

sustancias acidas.

Refractarios neutros.- se componen principalmente de 6xido de cromo. Los ladrillos de
cromita y cromita-magnesia son los mas comunes en esta clasificacion. Normalmente,
estos refractarios son utilizados para separar refractarios acidos y basicos, impidiendo de

esta manera el ataque de uno a otro.
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Refractarios especiales.- se componen principalmente de zirconia, zircon, nitruros,
carburos y boruros. Se trata de una clase especial de refractarios destinados para fines de
investigacion o usos aislados, tales como trabajar con energia atomica, ya que se

caracterizan por ser muy costosos.

2.2.2 Clasificacion con base en las caracteristicas fisicas del producto final

Atendiendo a las caracteristicas fisicas del producto final, se puede distinguir entre [22]:

Refractarios moldeados.- los refractarios moldeados o también llamados conformados
son aquellos que se obtienen mediante procesos tales como prensado, extrusion,
vibracion o aglomeracion. Estos refractarios han tomado formas predefinidas, algunos
de ellos son quemados antes de ser instalados mientras que otros tantos son instalados en

“verde” y quemados en sitio una vez en servicio.

Refractarios monoliticos.- los refractarios monoliticos 0 no conformados son mezclas
refractarias que no poseen forma predeterminada hasta el momento de su utilizacion.
Estas mezclas refractarias se colocan directamente en el estado en el que se suministran,
o bien después de la adicion de un fluido plastico adecuado para poder adaptarse a la
geometria del sistema donde finalmente seran instalados. Las ventajas de los refractarios
monoliticos sobre los refractarios moldeables es que estos no precisan altos costos

energéticos para su produccion (sinterizacion), ademas de no requerir de mano de obra
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para la construccion y mantenimiento de matrices y moldes de los productos

conformados.

Dentro de este grupo de mezclas refractarias se encuentran las masas para apisonar,
masas plasticas, cementos refractarios, concretos refractarios, morteros refractarios,

masas refractarias proyectables neumaticamente, granulados y enlucidos refractarios.

2.2.3 Clasificacion con base en la porosidad

Atendiendo a la porosidad del producto final, se puede distinguir entre [22]:

Refractarios densos.- se trata de aquellos materiales refractarios cuya refractariedad es

superior a 1500 °C y cuya porosidad total es inferior al 30%.

Refractarios aislantes.- se trata de aquellos materiales refractarios en los cuales la

refractariedad es igual o superior a 1500 °C y cuya porosidad es mayor de 45 %.

2.2.4 Clasificacion con base en el método de manufactura

Atendiendo al método de manufactura utilizado, se puede distinguir entre [22]:

Refractarios fundidos.- este método implica que las materias primas (polvos) sean

fusionadas para posteriormente darles la forma requerida mediante uno o varios procesos
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que incluyen fundicidn, prensado, extrusion, etc. En este método la solidificacion del

fundido va acompafiada de una répida nucleacion y crecimiento de los cristales.

Refractarios sinterizados.- es el método mas utilizado para producir ceramicos
policristalinos. El proceso implica la consolidacion de una masa de particulas finamente
divididas (polvos) para formar un cuerpo verde poroso que posteriormente sera sometido
a la accion del calor (coccidn) resultando en un producto denso y con la microestructura

deseada.

2.3 Propiedades de los materiales refractarios

2.3.1 Propiedades fisicas

De manera general, las propiedades fisicas indican si un material refractario puede ser

utilizado para las aplicaciones previstas [23].

Los requerimientos en propiedades fisicas son sin duda distintos para refractarios
conformados y refractarios monoliticos. Para los refractarios conformados, se vuelven
indispensables requerimientos como la densidad, porosidad y tolerancia dimensional.
Los refractarios monoliticos por otra parte, son caracterizados con parametros diferentes.
En el caso particular del concreto refractario, el requisito principal es la fluidez de la

mezcla para una cierta adicion de agua ya sea que se aplique o no vibracion.

Los valores de densidad y porosidad son cominmente determinados mediante métodos

estandarizados. Por lo general, cuanto mayor es la densidad del cuerpo cerdmico, menor
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es su porosidad. Ademds, propiedades tales como la resistencia, abrasion y
permeabilidad a los gases suelen estar relacionadas con la densidad y porosidad del

refractario.

2.3.2 Propiedades mecanicas

Las propiedades mecanicas son cominmente medidas en frio o caliente. La resistencia
mecénica en frio es un indicativo del manejo e instalacion del refractario, mientras que
la resistencia en caliente indica como serd el comportamiento del refractario cuando se

use a elevadas temperaturas [23].

Para los refractarios conformados, una parte de la resistencia mecanica a menudo se
desarrolla durante el procesamiento fisico de los productos, mientras que el resto se
obtiene con la accidén de la temperatura cuando el refractario pasa por un proceso de
coccion. Para el caso de los refractarios monoliticos, la resistencia inicial se desarrolla
durante el proceso de instalacion, mientras que la resistencia final se desarrolla durante

la aplicacion.

La resistencia mecanica de los refractarios se mide en términos de resistencia a
compresion en frio, moédulo de ruptura en frio o modulo de ruptura en caliente. De estos
ensayos, el modulo de ruptura en caliente proporciona el mejor indicativo del

rendimiento de un material refractario en servicio.

Adicionalmente, la resistencia a la abrasion es una medida de la resistencia del material
refractario ante la accion de particulas moviéndose a gran velocidad que desgastan la

superficie del mismo. Esta propiedad proporciona un indicativo de la resistencia del

M.C. JESUS FERNANDO LOPEZ PERALES fZi



sistema de union y de las particulas refractarias ante el flujo de particulas finas que
inciden la superficie del refractario a altas velocidades y a temperaturas moderadamente

altas.

2.3.3 Propiedades térmicas

La mayoria de los materiales refractarios se expanden cuando son calentados. Por tanto,
cuando los refractarios son instalados a temperatura ambiente, la estructura se comprime
al calentarse. Sin embargo, si la temperatura supera la temperatura de ablandamiento del
sistema de union del cuerpo refractario, la estructura puede distorsionarse o colapsar

[23].

Por tal motivo, los sistemas refractarios deben disefiarse de tal manera que la
temperatura maxima alcanzable en el sistema sea menor que la temperatura de
ablandamiento o fusion de los componentes del cuerpo refractario (agregados y sistema

de uniodn).

Las propiedades térmicas de un material refractario pueden ser medidas en términos de
expansion térmica, choque térmico y conductividad térmica. La expansion térmica es
una medida del refractario acerca de su estabilidad lineal cuando se expone a diferentes

rangos de elevadas temperaturas y enfriamientos hasta temperatura ambiente.

El choque térmico por otra parte, es una medida de la propiedad refractaria cuando éste
es sometido a calentamientos y enfriamientos alternados, lo cual sin duda es una de las
propiedades mas importantes del material refractario. En la mayoria de los procesos

llevados a cabo a altas temperaturas, se experimentan calentamientos y enfriamientos.
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Debido a esto, tanto los granos refractarios como el sistema de unidon se expanden
mientras se calienta el cuerpo refractario y a su vez, se contraen durante el enfriamiento.
Al presentar granos similares en la microestructura, la resistencia al choque térmico

dependera de la matriz que une a dichos granos.

Por ultimo, la conductividad térmica es una medida del refractario relacionada con su
capacidad para conducir el calor de la cara caliente a la fria cuando es expuesto a altas
temperaturas. Esta propiedad es particularmente importante para refractarios aislantes,
donde los gradientes térmicos de la cara caliente a la fria dictan el uso de un material

refractario para usos especificos.

2.3.4 Propiedades quimicas

Las propiedades quimicas de un material refractario son definidas mediante el andlisis
quimico de los granos refractarios, la naturaleza del sistema de union, asi como también
por la capacidad del refractario para resistir la accion de los liquidos cuando se exponen

a altas temperaturas [23].

Las propiedades quimicas del material refractario son dictadas principalmente por la
composicion quimica del refractario. El sistema de unidn del refractario juega un papel
importante en dichas propiedades. Cuando los refractarios son expuestos a liquidos
corrosivos a altas temperaturas, el grado de corrosidon/erosion depende de los granos

refractarios y del sistema de union quimica del refractario.

La resistencia a corrosién/erosion es una de las caracteristicas méas importantes de los

materiales refractarios cuando estos son expuestos al contacto directo de metal fundido y
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escorias. Por tal motivo, el disefio de pruebas que simulen de manera muy aproximada
las condiciones que experimentan los refractarios durante el servicio es de gran
importancia. Al disefiar la formulacion de un material refractario, debera prestarse
mucha atencion a la composicion refractaria que formaran los granos refractarios y el

sistema de union.

2.3.5 Propiedades ceramicas

Las propiedades cerdmicas de un material refractario son definidas por su naturaleza o
reaccion al ser expuestas a la accion del calor. Los materiales refractarios se comportan
de diferente manera cuando son expuestos al calor segun el tipo de refractario y de como

fueron formados [23].

En el caso de los ladrillos cocidos como los de arcilla refractaria, magnesia-cromo, o de
alto contenido de alimina, las reacciones y las uniones cerdmicas ya se han desarrollado
mediante la coccion a alta temperatura. Por lo tanto, cuando se exponen a altas
temperaturas, no se observa ningin otro cambio adicional. Por otra parte, para los
ladrillos refractarios no cocidos como los de magnesia-carbono y alimina-carbono, las
formulaciones son disefiadas para que las propiedades ceramicas se desarrollen a las

temperaturas de servicio.

Para los refractarios monoliticos, las formulaciones son elaboradas de tal manera que las
propiedades ceramicas seran desarrolladas cuando éstos sean expuestos a las altas
temperaturas. El concreto refractario es un caso particular dentro de los refractarios

monoliticos, el cual requiere ser mezclado con agua para su aplicacion. Por tal motivo,

M.C. JESUS FERNANDO LOPEZ PERALES Wi



resulta conveniente estudiar las reacciones cerdmicas que tienen lugar tanto a las

temperaturas de servicio como a temperaturas previas.

2.4 Componentes estructurales de materiales refractarios

Dentro de la estructura de un material refractario se distingue la existencia de los

siguientes elementos [20]:

Agregados.- tanto como constituyente disperso; es decir, compuesto por fases cristalinas
simples de alto punto de fusion (6xidos, silicatos, carburos o nitruros), asi como
constituyente matriz, el cual por lo general se refiere a una fase compleja de naturaleza
cristalina, vitrea o amorfa, y que rodea a las fases dispersas. Los agregados que se
utilizan en la elaboracion de moldes y ladrillos refractarios son minerales molidos hasta

varios tamafios de particulas.

Agente de union.- los cementos por lo general actian como agentes ligantes en las
mezclas refractarias. Se trata de una sustancia finamente dividida que es trabajable al
momento de entrar en contacto con agua de mezcla y que se vuelve dura como piedra
como resultado de la reaccion quimica entre éste y el agua para producir la cristalizacion
del cemento. Los cementos son tipicamente silicatos de calcio (cemento Portland) o

aluminatos de calcio (cemento refractario) y son producidos en varias composiciones.
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Aditivos.- los aditivos son materiales que se agregan a la mezcla refractaria para mejorar
ciertas propiedades especificas del refractario instalado, asi como caracteristicas para la

instalacion de la mezcla.

Porosidad.- la macro y micro porosidad afectard a la mayoria de los productos
refractarios y ceramicos obtenidos por debajo de la temperatura sélidus del constituyente

disperso.

Los productos refractarios son por tanto ceramicos altamente heterogéneos multifases
con un esqueleto de agregados de tamafos de unos cuantos milimetros que son
conectados entre si por una matriz de granos finos y que ademds contienen una fase que

consiste en porosidad, ya sea abierta o cerrada [24].

2.5 Concreto refractario

Comparado con los ladrillos refractarios, los concretos refractarios vaciados son mas
econdémicos y facil de usar. Aspectos como son un bajo costo de produccion, alta
eficiencia de instalacion, bajo consumo de material, el poder ocupar formas geométricas
complejas ademdas de evitar el problema de juntas que ocurre en los ladrillos, ha

permitido ampliamente su creciente uso en diversas aplicaciones refractarias [1,2,25,26].

Los concretos refractarios vaciados son preparados mediante el mezclado de una
cantidad apropiada de particulas de grano grueso y fino junto con un agente ligante
como es el cemento de aluminato de calcio y agua como medio dispersante comun.

Ademas, algunos aditivos como por ejemplo agentes dispersantes, antiespumantes y

M.C. JESUS FERNANDO LOPEZ PERALES W4



microsilice son adicionados para mejorar el procesamiento del concreto refractario y sus

propiedades después del quemado [26].

En la mayoria de los concretos refractarios, los granos refractarios de precisos tamafios
son gelados por medio de un sistema ligante en su estado en verde, siendo el cemento de
aluminato de calcio el ligante més utilizado en este tipo de refractarios en las tltimas
décadas. Sin embargo, la presencia de cal en la matriz del concreto refractario vaciado al
asociarse con silice conduce a propiedades pobres a altas temperaturas, por lo que existe
la tendencia de remover los contenidos de calcio del sistema disminuyendo el contenido

de cemento [27,28].

Algunas de las clasificaciones de los concretos refractarios vaciados son las siguientes

[20]:

Concreto refractario ligero.- se trata de refractarios disefiados para proveer una
eficiente barrera térmica o como recubrimiento. Los hornos o calentadores son de las
aplicaciones mas comunes para estos productos. El concreto refractario ligero posee
densidades en el rango de 720 a 1040 kg/m?, resistencias a flexion y compresion bajas,
asi como conductividad térmica baja, lo cual provee de baja transferencia de calor y

temperaturas de carcasa bajas.

Concreto refractario de peso medio.- este tipo de concreto refractario presenta

densidades en el rango de 1040 y 1440 kg/m>. Se trata de productos que tienen altas
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resistencias y son utilizados donde la conductividad térmica y resistencia son
importantes. Estos concretos refractarios ademdas poseen una mayor integridad en
comparacion con los ligeros y son seleccionados para aplicaciones donde la resistencia

mecanica moderada es necesaria.

Concreto refractario de densidad moderada.- este tipo de concreto refractario tiene

densidades en un rango de 1602 a 1920 kg/m? y exhiben buena resistencia a la erosion.

Concreto refractario convencional.- este tipo de concreto es utilizado para propositos
generales, ya que son productos versatiles con densidades en un rango de 2000 a 2240
kg/m3, los cuales exhiben moderadas y buenas resistencias. El concreto refractario
convencional se utiliza tipicamente en un rango de temperaturas de 1426 a 1650 °C,

encontrando aplicaciones donde no se anticipen extremas condiciones de servicio.

Concreto refractario de alta alimina.- este tipo de concreto presenta contenidos de
alimina que superan el 70 % en peso. En la industria de refineria por ejemplo, la
necesidad por la alta alimina estd limitada a procesos especificos en los cuales la
estabilidad quimica es extremadamente importante, como para la produccion de

hidrégeno y la recuperacion de azufre.
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Concreto refractario de bajo cemento.- este tipo de concreto incorpora aditivos de
sinterizado en la mezcla refractaria para asistir en el desarrollo de propiedades fisicas a
bajas temperaturas. Al reducir el contenido de cemento de un concreto refractario, se
provee al concreto de una mayor resistencia quimica, esto debido a que la liga
cementante es propensa al deterioro o ataque quimico. Adicionalmente, se han

desarrollado concretos refractarios de ultra bajo cemento y de cero cemento.

2.6 Consumo de materias primas en la industria cerdmica y su impacto

ambiental

Los refractarios son mayoritariamente utilizados en la industria de metales basicos. La
industria del acero y hierro consume alrededor del 70 % de la produccion de los
materiales refractarios, especialmente refractarios silicoaluminosos tradicionales. La
creciente demanda de refractarios silicoaluminosos se debe a que estos son elaborados a
partir de materiales relativamente econdmicos en comparacion con otros materiales
refractarios a base de carbono, zircon, zirconia y algunos materiales electrofundidos

[2,24].

Es bien sabido que las propiedades finales de un concreto refractario dependeran
considerablemente de los agregados refractarios elegidos y del cemento hidraulico
utilizado. Los agregados representan el componente mayoritario del cuerpo ceramico
(~70 % del volumen) y una gran variedad de estos pueden ser utilizados en la

elaboracion de un concreto refractario.
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Normalmente, materiales de partida de bajo costo, facilmente disponibles y abundantes y
de alta pureza como son caolinitas, silimanitas, arcillas y bauxitas son elegidos como

agregados para la produccion de concretos refractarios silicoaluminosos [1,4,29].

Sin embargo, estos agregados son principalmente extraidos u obtenidos a partir de
diversas fuentes naturales, y ante el creciente consumo a gran escala del concreto
refractario y otros materiales ceramicos, dichas fuentes naturales se han puesto a prueba

para la adquisicion de materia prima durante las tltimas décadas [9,30].

El crecimiento en la produccion industrial y en el consumo en los ultimos afios ha
llevado a un declive de los recursos naturales disponibles, lo cual representa una
problematica desde el punto de vista sustentable. Sin duda, el consumo de agregados
naturales conduce a la inexorable modificacion hidrogeoldgica de la Tierra, debilitando
los depositos minerales, y por consiguiente incrementando los problemas ecologicos y el

costo de los minerales que sirven de materia prima [6,7].

2.7 Residuos industriales como reemplazo de materias primas tradicionales

En afios recientes, tanto el crecimiento en la produccién industrial como el incremento
del consumo natural han conducido a un rapido declive de las fuentes naturales
disponibles. Debido a esto, la industria cerdmica se enfrenta a un problema de
debilitacion y agotamiento de depositos minerales y no minerales, lo que a su vez
aumenta los problemas ecologicos y los costos de las materias primas minerales [5,31—

33].
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Lo anterior ha hecho necesario evolucionar a fuentes alternativas para la obtencion de
materiales de partida. Los cuerpos ceramicos, son materiales heterogéneos que consisten
en una mezcla de materias primas naturales y para algunas aplicaciones, la composicion
podria variar en un cierto rango. Esta razon ha permitido a los cuerpos ceramicos tolerar
el uso de agregados procesados a partir de residuos industriales siempre que se
mantengan las propiedades dentro de los limites establecidos por estdndares técnicos

8,9,15].

La comunidad cientifica ha centrado su esfuerzo en buscar materiales alternativos que
ofrezcan propiedades fisicas y mecanicas similares en el cuerpo cerdmico pero que a su
vez puedan ser producidos de una forma mas sustentable al ser amigables con el medio

ambiente [30,34].

En diversos trabajos se ha demostrado la posibilidad de una exitosa sustitucion de
materiales de partida tradicionales por residuos industriales como son escorias

metalurgicas, ceniza volante y residuos de vidrio.

Un alto volumen de produccién industrial ha generado también una cantidad
considerable de materiales de desperdicio, lo cual se convierte en un problema ambiental

de gravedad que debe ser tratado [5,35].

La produccion anual de residuos solidos que incluye entre otras tantas a las escorias
metalurgicas y la ceniza volante, es extremadamente alta y en la mayoria de los casos no
se desecha apropiadamente y la solucion convencional de verter estos residuos en

vertederos se ha vuelto obsoleta. Ademas, los residuos industriales constituyen muchos
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problemas serios relacionados a costos de almacenamiento y transportacion, asi como

contaminacion del aire y el suelo [8,36,37].

Un desarrollo sustentable puede ser alcanzado a través del uso minimo de recursos
naturales y la optima utilizacion de diferentes residuos industriales en el desarrollo de
diversos tipos de materiales de construccion. Con esta practica por una parte, se
minimiza el uso de materiales de partida tradicionales y se reducen los costos
involucrados de extraccidon y procesamiento. Por otra parte, se resuelven problemas de
almacenamiento de residuos y estos mismos son utilizados en la elaboracion de
productos de valor agregado, lo cual representa una solucioén respetuosa con el medio

ambiente [4,7,9,32,37].

2.8 Escoria de alto horno (EAH)

Grandes volumenes de escorias metalurgicas son producidos durante el proceso de
remover el metal que contienen los minerales, lo cual ha provocado extensos depodsitos
de este residuo industrial. Las escorias ferrosas son aquellas creadas durante la
recuperacion del Fe a partir de minerales naturales o reciclados para producir hierro o

acero [5,10,32].

Diferentes tipos de escorias ferrosas pueden ser generadas en los diferentes hornos
convencionales que se utilizan alrededor del mundo. En los altos hornos, los 6xidos de
hierro son reducidos a hierro fundido por la adicién de fundentes como son piedra caliza
o dolomita, ademas de coque de petréleo que cominmente se utiliza como combustible

[7,31,38].
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La escoria generada en los altos hornos es esencialmente una mezcla de silicatos y
aluminosilicatos de calcio, la cual por lo general es enfriada al aire o bien mediante
chorros de agua, provocando este ultimo enfriamiento escoria en forma granular

[8,11,12].

En el afio 2014, aproximadamente 160 millones de toneladas métricas de escoria fueron
generadas progresivamente por industrias siderurgicas en el mundo. Por otra parte, tan
solo en México, durante el afo 2019 se produjeron 18.4 millones de toneladas de acero
crudo, y se estima que de 0.25 a 0.30 toneladas de escoria son generadas por tonelada de
crudo o arrabio en los altos hornos modernos, lo que representa entre 4.6 y 5.5 millones

de toneladas de escoria de alto horno generadas unicamente en México [14,37,39,40].

2.9 Uso de la escoria de alto horno en la industria de la construccion

Desde principios de los afios 90, el interés cientifico sobre el uso de las escorias ha ido
creciendo continuamente. Diversos estudios se han realizado acerca de la utilizacion de
escoria de acero encaminados en varias direcciones, ya sea reciclando esta para uso de la
misma en la planta acerera, utilizandola para la construccion de carreteras, asi como para

la produccién de cemento y concreto [32].

La escoria de alto horno ha sido utilizada exitosamente en muchos paises del mundo
alcanzando muchos beneficios tecnoldgicos en las industrias de la construccion. En la
literatura se puede encontrar un gran numero de estudios relacionados a la aplicacion de
la escoria de alto horno granulada en la elaboracién de concretos, geopolimeros,

vitroceramicos, vidrios, fritas y azulejos. Sin embargo, son escasos los estudios que se
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encuentran en la literatura referentes al uso de escorias metalurgicas como agregados en

la elaboracion de concretos refractarios [15-17].

Chargui y colaboradores en su investigacion estudiaron la elaboracion de mulita para las
diversas aplicaciones del campo refractario (ej. concreto refractario) y técnicas a partir
de mezclas estequiométricas de dos tipos diferentes de caolin natural y escoria de
aluminio. Los resultados indican que la cantidad de mulita aumenta con la temperatura
de coccion. Ademads, la morfologia de la mulita creada fue bimodal (mulita primaria y
secundaria). La mulita primaria fue creada a partir del procesamiento del caolin por la
paulatina desintegracion del metacaolin a partir de 990 °C, mientras que la mulita
secundaria fue creada por medio de un mecanismo de disolucion-precipitacion a partir

de la fase vitrea en presencia de particulas de alimina provenientes de la escoria [41].

Kumar y colaboradores en su investigacion elaboraron concreto refractario convencional
y de bajo cemento a partir de bauxita calcinada, escoria de hierro-cromo y microsilice.
Las muestras refractarias mantuvieron 50 % en peso de escoria de hierro-cromo en
tamafios de grano grueso, mediano y fino. Porcentajes de 15 a 5 % en peso de cemento
de alta alimina fue sustituido por microsilice en porcentajes de 0 a 10 % en peso para
conseguir la elaboracion de concretos refractarios de bajo cemento (3-5 %). Los
resultados de la investigacion demostraron que los refractarios convencionales y de bajo
cemento elaborados a partir de bauxita calcinada, escoria de hierro-cromo y microsilice

exhibieron buenas propiedades fisicas, mecanicas y térmicas [7,31].
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Capitulo III

Desarrollo experimental

3.1 Introducciéon

El Capitulo III tiene como finalidad describir a detalle los pasos seguidos en cada uno de
los procesos realizados para la preparacion de las probetas refractarias de referencia y

experimentales con base a lo establecido por las normas ASTM.

3.2 Descripcion de materias primas

Comunmente, los refractarios silicoaluminosos (4cidos) son fabricados a partir de
arcillas refractarias, minerales de silimanita, bauxita y mezclas de alimina y arena de
silice. Por otra parte, la eleccion de los materiales de partida para la fabricacion de
materiales refractarios con aplicaciones tradicionales o avanzadas se basa en el

equilibrio costo-rendimiento.

En lo que respecta a este trabajo de investigacion, para el desarrollo de un concreto
refractario silicoaluminoso de bajo impacto ambiental con contenidos de escoria de alto
horno, fueron elaboradas mezclas ceramicas refractarias utilizando las siguientes
materias primas: flint clay, bauxita, kyanita 48, Secar 80, microsilice y escoria de alto

horno, las cuales se describen a continuacion (ver Figura 1).
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Figura 1.- Materias primas seleccionadas para la elaboraciéon de concreto refractario
silicoaluminoso.

Flint clay.- las arcillas son componentes presentes en la corteza terrestre que sirven de
materia prima para la ceramica tradicional. El flint clay, también conocido como “arcilla
dura”, es un material geologicamente versatil, el cual, al ser valioso como materia prima
en la produccion de refractarios califica como mineral, asi como también debido a su
litologia caracteristica y origen unico entre las piedras de barro, califica como roca

sedimentaria.

La composicion del flint clay se basa en silicatos de aluminio hidratados o feldespatos.

Esta arcilla desarrolla plasticidad al ser mezclada con agua y puede moldearse de forma
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facil y reproducible. Ademas, al ser calentada experimenta una serie de reacciones que

como resultado producen cristales de mulita y una fase amorfa rica en silice [24].

Por tanto, en este proyecto de investigacion el flint clay como materia prima fue
seleccionada para proporcionar plasticidad a las mezclas refractarias propuestas que

contendran las materias primas en diferentes tamafios de grano.

Bauxita.- las bauxitas son rocas sedimentarias de origen quimico y de tipo residual que
estdn compuestas fundamentalmente por hidroxidos de aluminio (bohemita y gibbsita),
6xidos e hidroxidos de hierro (hematita y goethita), 6xidos de titanio, asi como por
minerales de arcilla. El interés econémico de la bauxita estd relacionado con sus
multiples usos, entre los que destacan el ser la materia prima para la obtencion de
aluminio, también se utiliza para la fabricacion de cementos aluminosos, como soporte
de reactivos y agentes cataliticos, ademds de ser utilizada para la elaboracion de

materiales ceramicos altamente refractarios.

Para el desarrollo de este proyecto, la bauxita de tipo calcinada fue seleccionada para la
produccién de un concreto refractario sustentable silicoaluminoso debido a que se trata

de un materia prima de alta pureza, econémica, abundante y de facil obtencion [42].

Kyanita 48.- la kyanita es un miembro del grupo de minerales silimanita (polimorfos
naturales de AbO3-SiO2) con estructura cristalina similar a la de la mulita. La kyanita

pura contiene 63 % de alimina y es por tanto una fuente de alimina econémica.
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Ademas, produce mulita y cristobalita al calentarse a altas temperaturas, pero a una
temperatura de transicion menor (1250-1450 °C) si se compara con otros minerales tales

como bauxita, andalusita y silimanita [43].

Cabe mencionar que la kyanita experimenta una expansion volumétrica irreversible a su
temperatura de descomposicion, siendo esta expansion la que emplean muchos
fabricantes de ceramicos y refractarios para contra balancear el encogimiento por

coccidn que sufren varias arcillas, cementos y otros aglutinantes.

En este proyecto de investigacion, la kyanita fue seleccionada dentro de las materias
primas que conforman las mezclas refractarias como un precursor de la fase mulita, la

cual es de suma importancia en refractarios silicoaluminosos.

Secar 80.- el cemento Secar 80 es un aglutinante hidraulico que pertenece a los llamados
cementos de aluminatos de calcio (CAC), mismos que son elaborados industrialmente a
partir de mezclas de caliza y materiales de elevado contenido en AlOs, tales como
bauxitas, lateritas, aliminas obtenidas a través del proceso Bayer o alimina. La calidad
de los cementos de aluminatos de calcio estd determinada por el contenido de impurezas
(6xidos de hierro, silicio, magnesio o alcalis) presentes en las materias primas ademas de
la naturaleza mas o menos oxidante o reductora de la atmodsfera de horno en que se

funde o clinkeriza.

En los cementos de alumiantos de calcio comerciales se encuentran presentes una cierta
cantidad de fases minerales, siendo las fases monoaluminato de calcio (CA) y

dialuminato de calcio (CA) las predominantes y las responsables de las propiedades
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durante la hidratacién, ademas del fraguado y la resistencia mecanica a temprana edad.
El Secar 80 tiene por composicion quimica aproximadamente 80 % en peso de Al,Os,

17% en peso de CaO y trazas menores de NaxO, SiO», FexO3 y TiO; [44].

En este proyecto de investigacion, el Secar 80 fue seleccionado dentro de las materias
primas para actuar como el aglutinante de las particulas de diferente granulometria que

conforman las mezclas refractarias.

Microsilice.- la microsilice es un mineral formado por esferas de dioxido de silicio ultra
fino que se producen como subproducto durante la fabricacion de silicio metélico o
ferrosilicio en hornos de alta temperatura. Se trata de un material que presenta un alto
contenido de silice amorfa y se aplica tanto en cemento, concreto de alta resistencia, asi
como en la industria ceramica y refractaria en porcentajes de adicion generalmente bajos
(<4 %). En concretos refractarios, la microsilice mejora las propiedades refractarias,
incrementa la trabajabilidad de la mezcla y por ende reduce la demanda de agua, ademas
de que al tratarse de un polvo muy fino, éste tiende a ocupar los espacios reducidos en la
mezcla refractaria, aumentando por lo tanto la densidad de empaquetamiento y

reduciendo la porosidad [7,45].

En este proyecto de investigacion, la microsilice fue seleccionada dentro de las materias
primas que conforman las mezclas refractarias para mejorar la trabajabilidad de la
mezcla, ocupar los espacios que se pudieran formar durante el acomodo del resto de
particulas y poder reaccionar con la Al>O3 para permitir el crecimiento de cristales de

mulita.
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Escoria de alto horno.- las escorias ferrosas son el subproducto formado durante la
recuperacion de Fe a partir de minerales naturales o materiales reciclados en la
produccion de hierro o acero. Diferentes escorias pueden ser producidas de acuerdo al
tipo de horno utilizado. La escoria de alto horno (escoria de Fe) por ejemplo, es
producida simultaneamente junto con Fe en un alto horno. En este tipo de horno, los
6xidos de hierro se reducen a Fe fundido mediante la adicion de un fundente (piedra
caliza o dolomita) ademas de un combustible y reductor como puede ser coque de

petroleo.

La escoria de hierro fundida puede solidificar mediante enfriamiento lento en
condiciones atmosféricas (enfriada al aire), enfriamiento moderado con el uso de
cantidades controladas de agua (expandida), enfriamiento rapido en aire (peletizado) o
enfriamiento rapido con alto volumen de aspersiones de agua a presion (granulada). La
escoria de alto horno es una mezcla de 6xidos acidos (SiO2 y AlbO3) y 6xidos basicos
(CaO y MgO) que tiene lugar por fusion a una temperatura de ~1600 °C. Este

subproducto industrial esta constituido tanto por fases vitreas como por fases cristalinas.

La composicion quimica de las escorias puede variar dependiendo del proceso
siderurgico aplicado y el tipo de acero refundido. Sin embargo, la composicién quimica
de las escorias de alto horno para un mismo acero son muy similares, con variaciones

inferiores al 2 % en los componentes mayoritarios (SiO2, CaO y Al,O3) [46].

En este proyecto de investigacion, la escoria de alto horno fue seleccionada dentro de las

materias primas que conforman las mezclas refractarias para sustituir al flint clay por ser
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un subproducto con contenidos importantes de SiO y Al>Os3, lo cual puede significar un
doble beneficio puesto que se da un valor agregado a un residuo industrial y se reduce la
sobreexplotacion de minerales esenciales en la elaboracion de refractarios

silicoaluminosos.

3.3 Acondicionamiento de la escoria de alto horno

Para poder hacer uso de la escoria de alto horno como una materia prima en la
elaboracion de mezclas refractarias, fue necesario primero someterla a un proceso que
involucra la trituracion, molienda y cribado, puesto que la escoria como fue recibida por
parte de la empresa Altos Hornos de México S.A. de C.V. (AHMSA), no se encontraba

en un tamafio ideal (polvo fino) para sustituir al flint clay (ver Figura 2).

La escoria de alto horno se pasoé primero a través de una trituradora de mandibulas y
posteriormente, las particulas que se obtuvieron se colocaron en un molino tipo de bolas

para reducir el tamafo de particula de la escoria hasta un polvo fino (ver Figura 3).

El molino de bolas fue cargado con bolas de acero y se aliment6 de escoria de alto horno
procurando no agregar material en exceso, esto debido a que si el molino es saturado,
existe la probabilidad de no poder reducir el tamafio de las particulas al no haber
espacios entre las particulas de escoria y el medio de molienda (bolas de acero) sobre los
cuales se muevan las bolas de acero de forma adecuada impactando las particulas de

escoria y por ende reduciendo el tamafio de la misma (ver Figura 4).
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Figura 2. Escoria de alto horno proporcionada por AHMSA.

Figura 3.- Equipo utilizado para acondicionamiento de la escoria de alto horno: A)
Trituradora de mandibula, B) Molino tipo de bolas.
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Figura 4.- Inspeccion visual de carga adecuada de escoria de alto horno en molino de bolas.

Una vez alimentado el molino de bolas con escoria de alto horno de manera adecuada,
éste se selld y se programo para operar por un lapso de 4 horas. Después de transcurrido
el tiempo de molienda, el molino fue abierto y las bolas de acero fueron retiradas del
molino y colocadas en un recipiente aparte, quedando Unicamente la escoria de alto

horno molida.

Finalmente, la escoria de alto horno como polvo fino fue extraida del molino a través de
un filtro que se encuentra en un costado del molino, colocando dicho polvo en un

recipiente limpio y cuidando de no contaminar el material obtenido.

El cribado fue el ultimo paso que se sigui6 en el acondicionamiento de la escoria de alto

horno para sustituir al flint clay dentro de las materias primas. El cribado o tamizado
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consiste en hacer pasar el material que se extrajo del molino de bolas a través de una

criba (malla No. 200, equivalente a < 75um) (ver Figura 5).

Figura 5.- Tamiz utilizado para el cribado de la escoria de alto horno molida.

Cabe mencionar que para evitar que el material molido se contamine, fue necesario
primeramente limpiar la malla mediante la técnica de ultrasonido. Posteriormente, se
coloca material sobre la malla y con ayuda de una brocha se comienza a mover el
material sobre la misma para permitir su paso con mayor facilidad. El material que logrd
pasar a través de la malla tiene un tamafio de particula menor a las 75 um, mientras que
el material que permanece por encima de la malla presenta un tamafio de particula
superior; por lo cual es colocado en un recipiente aparte para ser sometido a un nuevo

proceso de molienda y poder ser utilizado en futuras ocasiones.

3.4 Caracterizacion de materias primas
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3.4.1 Caracterizacion por fluorescencia de rayos-X (FR-X)

La composiciéon quimica de las materias primas utilizadas en la elaboracion de las
probetas refractarias experimentales se determind mediante un anélisis por fluorescencia
de rayos-X (FR-X), utilizando un espectrometro marca Philips modelo PW 2400 (ver

Figura 6).

Figura 6.- Imagen de referencia de un espectrometro de fluorescencia de rayos-X (FR-X)
marca Philips modelo PW2400 utilizado para determinar composicion quimica.

La fluorescencia de rayos-X es una técnica no destructiva utilizada para el analisis
elemental de los materiales. Para el analisis, se utiliza una fuente de rayos-X que irradia

la muestra y hace que los elementos presentes en la misma emitan (fluorescen) sus
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rayos-X caracteristicos. Un sistema detector es utilizado tanto para medir las posiciones
de los picos de rayos-X fluorescentes para la identificacion cualitativa de los elementos
presentes, asi como también para medir las intensidades de los picos para la

determinacion cuantitativa de la composicion caracteristica de la muestra a estudiar [47].

En la Tabla 1 se muestran los resultados obtenidos mediante la caracterizacion por
fluorescencia de rayos-X. Cabe mencionar que la materia prima utilizada en la
elaboracion de probetas refractarias experimentales proviene de recursos naturales

(grado industrial) y no de grado analitico.

Tabla 1.- Composicion quimica de las materias primas (% en peso).

Material 1(*;111:; Bauxita  Kyanita Secar 80 Microsilice Elstf)olll.ioargs
0.22 0 0 0.17 0.61 7.08
43.59 81.17 54.73 78.76 0.78 10.80
47.85 9.18 41.20 0.4 94.33 35.34
0.04 0.01 0.15 0.04 0.18 2.38
0.65 0 0 0 0.49 1.03
0.14 0.12 0.11 1.78 0.72 37.48
2.40 3.29 1.46 0 0 2.27

0 0.04 0 0 0.1 1.00
2.23 4.93 1.47 0.61 1.04 0.93

0 0 0.08 1.26 0.19 0.68
0.2 0.09 0.14 0.11 0.07 0.02
0.28 0.66 0.2 0.18 0.04 0
0.13 0.29 0.05 0 0 0.06
2.24 0.21 0.4 0.65 1.46 0.62
100 100 100 100 100 100
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3.4.2 Caracterizacion por difraccion de rayos-X (DR-X)

La difraccion de rayos-X es la técnica mas utilizada para la caracterizacion de un
material cristalino. Se trata de una técnica que no requiere del contacto con la muestra y

es de tipo no destructiva, lo cual la hace ideal para estudios in situ [47].

En esta técnica, se hace incidir un haz de rayos-X sobre un material sélido, haciendo que
parte del haz se disperse en todas direcciones a causa de los electrones asociados a los
atomos o iones que se encuentran en el trayecto, y el resto del haz dé lugar al fenémeno

de la difraccion de rayos-X.

La difraccion de rayos-X tendra lugar si existe una disposicion ordenada de dtomos y si
se cumplen las condiciones establecidas por la Ley de Bragg, las cuales relacionan la
longitud de onda de los rayos-X y la distancia interatomica con el angulo de incidencia
del haz difractado. Si la Ley de Bragg no se cumple, la interferencia es de naturaleza no
constructiva y el campo del haz difractado es de muy baja intensidad. Por otra parte, si la
interferencia es de naturaleza constructiva, el haz difractado arroja como resultado un
difractograma que proporciona informacion Util para identificar y cuantificar los
componentes presentes en los materiales, ya que cada componente tiene un patréon de

difraccién tnico.

Las fases cristalinas presentes en cada una de las materias primas utilizadas en la
elaboracion de las probetas refractarias experimentales fueron identificadas mediante la

técnica de difraccion de rayos-X utilizando el método de polvos.

El equipo de difraccion de rayos-X utilizado para dicha caracterizacion fue un

difractometro Empyrean de PANalytical con radiacion de Cu (Ka = 1.5406 A).
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Las condiciones de trabajo fueron 45 kV, 40 mA y un detector PIXcel 1D. El barrido se
realiz6 en un rango 2Theta de 10° a 90° con un paso de 0.01 y 20s de permanencia en

modo continuo (ver Figura 7).

Figura 7.- Equipo de difraccion de rayos-X marca Empyrean de PANalytical.

3.4.2.1 Patron de difraccion de rayos-X del flint clay

El flint clay calcinado, utilizado como materia prima en la presente investigacion, es una
arcilla refractaria compuesta por silicatos de aluminio hidratados (Al203-2S10,-2H>0),

cuyas moléculas de agua se pierden durante la calcinacion y se descompone en las fases
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cristalinas mulita y cristobalita, mismas que permiten su aplicacion en la elaboracion de

materiales refractarios.

La Figura 8 muestra los resultados del andlisis de difraccion de rayos-X para el flint
clay calcinado. En el difractograma resultante se identificé a la mulita como la fase

cristalina principal y a las fases cristalinas cristobalita y rutilo como fases secundarias.

12000 - M M: Muliita (3A1,0,.2SiO,)
C: Cristobalita (SiO,)
10000 c R: Rutilo (TiO,)
0
3
c
9 8000 - M
Q M M
R
g 6000 -
W M
E 4000 M M
] w R M IM . M
2000 -\JV/ MM Ml MM
. M M M M M M
0 - T - r T T T T T
10 20 30 40 50 60 70 80 9 100
Angulo (Posicién 2Theta)

Figura 8.- Patrén de difraccion de rayos-X del flint clay calcinado.

3.4.2.2 Patr6n de difraccion de rayos-X de la bauxita calcinada

La bauxita calcinada fue utilizada como materia prima en la presente investigacion
debido a que presenta el mayor contenido en peso de alimina (Al2O3) en comparacioén

con el resto de las materias primas.
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Al tener un alto contenido de alumina en la composicion de las mezclas refractarias, ésta
puede transformarse en corindon al ser sometida a altas temperaturas, ademés de poder
reaccionar con la silice liquida para formar cristales de mulita a temperaturas por encima
de 1200 °C, ambas fases son deseables para el desempefio de un refractario

silicoaluminoso.

La Figura 9 muestra los resultados del analisis de difraccion de rayos-X para la bauxita
calcinada. En el difractograma resultante se identific6 al corindéon como fase cristalina

principal y a las fases cristalinas mulita, cuarzo y titanato de aluminio como secundarias.

35000 - M: Mullita (3AL,0,.2Si0,)
c C: Corindon (AI,0,)
30000 4 c K: Cuarzo (SiO,)
T: Titanato de Aluminio (Al TiO,)
C

25000 4
2]
8
[ =
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3 20000
E E
‘» 15000 4
=

10000 ¢

M
so00{ M JERY' : c
M J cTkM MM C cC c
0 T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Angulo (Posicion 2Theta)

Figura 9.- Patrén de difraccién de rayos-X de la bauxita calcinada.
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3.4.2.3 Patréon de difraccion de rayos-X de la kyanita 48

La kyanita fue utilizada como materia prima en la presente investigacion debido a que su
estructura cristalina es similar a la de la mulita. Cuando este material es tratado
térmicamente a temperaturas de entre 1250 y 1450 °C, ocurre la transformacion de Al,Os

en mulita y cristobalita.

La Figura 10 muestra los resultados del andlisis de difraccion de rayos-X para la
kyanita. En el difractograma resultante se identific6 a la kyanita (Al2Os) como la fase

cristalina principal y a las fases cristalinas cuarzo y rutilo como fases secundarias.

K: Kyanita (AlSiO,)
B: Cuarzo (SiO,)
32000 - R: Rutilo (TiO,)

28000 A B
24000
20000 A

16000

Intensidad (Cuentas)
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8000

4000 4

Angulo (Posicién 2Theta)

Figura 10.- Patron de difraccion de rayos-X de la kyanita.
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3.4.2.4 Patr6on de difraccion de rayos-X del Secar 80

El Secar 80 fue utilizado como materia prima en la presente investigacion para actuar
como ligante hidraulico. Este material es un cemento de aluminatos de calcio que
contiene fases como el monoaluminato de calcio y el dialuminato de calcio (CA y CA»),
las cuales al entrar en contacto con el agua permiten el desarrollo de la liga hidraulica
para unir las particulas que conforman la mezcla refractaria, asi como el fraguado a

temperatura ambiente.

C: Corindon (ALO,)
16000 A: Aluminato de Calcio (CA)
A B: Aluminato de Calcio (CA,)

14000

12000

10000

(@]
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2000 +

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Angulo (Posicion 2Theta)

Figura 11.- Patrén de difraccion de rayos-X del Secar 80.

La Figura 11 muestra los resultados del andlisis de difraccion de rayos-X para el Secar

80. En el difractograma resultante se identificaron las fases cristalinas antes
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mencionadas, monoaluminato de calcio y dialuminato de calcio (CA y CA»), ademas de

corindon.

3.4.2.5 Patréon de difraccion de rayos-X de la microsilice

La microsilice fue utilizada como materia prima en la presente investigacion para
mejorar la trabajabilidad de las mezclas refractarias, ocupar los espacios mas pequefios
que pudieran formarse durante el acomodo de las particulas de diferente granulometria y

permitir el crecimiento de cristales de mulita al reaccionar con la Al>Os.
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Figura 12.- Patrén de difraccion de rayos-X de la microsilice.
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La Figura 12 muestra los resultados del analisis de difraccion de rayos-X para la
microsilice. En el difractograma resultante no se pudieron identificar fases cristalinas;
por el contrario se observo un halo amorfo o joroba en el angulo 2Theta correspondido
entre 15 y 35° caracteristico de materiales amorfos, el cual indica falta de periodicidad

en el material analizado [48].

3.4.2.6 Patrén de difraccion de rayos-X de la escoria de alto horno

La escoria de alto horno fue seleccionada como un candidato a sustituir una de las
materias primas esenciales en la elaboracion de concretos refractarios silicoaluminosos
(flint clay). Esto se debe a que la escoria de alto horno tiene como componentes
mayoritarios a los 6xidos de CaO y SiO,, ademas de los 6xidos de Al,O3; y MgO en

menor proporcion.

La Figura 13 muestra los resultados del andlisis de difraccion de rayos-X para la escoria
de alto horno. En el difractograma resultante se identificé a la akermanita como la fase

cristalina principal y a la fase cristalina pseudowollastonita como fase secundaria.

El resultado del analisis de difraccion de rayos-X indica la presencia de minerales
pertenecientes al grupo de la melilita. Las melilitas suelen encontrarse en rocas y
meteoritos igneos y metamorficos, aunque también en la escoria de altos hornos, por lo
tanto esto puede considerarse como una prueba de la alta estabilidad quimica del mineral

melilita a elevadas temperaturas [49].
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Figura 13.- Patrén de difraccion de rayos-X de la escoria de alto horno.

Puertas en su estudio acerca de la composicion y comportamiento hidraulico de escorias
de alto horno, determiné que el mineral mas significativo de las escorias cristalizadas es
la melilita, una disolucién so6lida de gelenita y akermanita. A su vez, Minato estudio
mediante microscopia Optica y electronica, el proceso de crecimiento, la estructura y
composicion quimica de los cristales de melilita en el seno de un fundido de escoria. Las
conclusiones del estudio de Minato arrojaron que la melilita cristaliza en forma
dendritica, dando lugar a cristales de composicién quimica heterogénea desde el interior
hacia los bordes. Por lo tanto, se determin6 que las zonas centrales de los cristales son
mas ricas en gelenita, mientras que las areas intermedias y externas de los cristales

tienen composiciones mas proximas a las de la akermanita [46,50].
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Por otra parte, la pseudowollastonita es un mineral extremadamente raro de encontrar en
ambientes naturales. Si bien es cierto que es un componente comun de las escorias y las
sustancias ceramicas, su ocurrencia natural esta restringida a ambientes geoldgicos muy
poco frecuentes de alta temperatura y baja presion. Tanto la wollastonita como la
pseudowollastonita son los polimorfos a baja presion de los metasilicatos de calcio
(CaSi0Os3). En el caso particular de la pseudowollastonita, ésta presenta una estructura
con anillos de trisilicato aislados (SizOv); es estable por encima de 1125 °C y funde

congruentemente a 1548 °C [51,52].

3.5 Disenio de formulaciones refractarias

Con el fin de evaluar el efecto de la sustituciéon de una materia prima por un residuo
industrial en la composicion de un concreto refractario silicoaluminoso, fue disefiada
primeramente una formulacion refractaria de referencia, denominada base, a partir de las
materias primas flint clay, bauxita, kyanita 48, Secar 80 y microsilice, mismas que

fueron previamente descritas.

Posteriormente, fueron disefadas cuatro formulaciones refractarias en las cuales se
sustituy6 progresivamente la materia prima flint clay por escoria de alto horno molida en

5, 10, 15y 20 % en peso con respecto al peso total del concreto refractario base.

Cabe mencionar que la materia prima flint clay fue seleccionada como candidata a ser
sustituida por escoria de alto horno en las formulaciones refractarias debido a que se
observo cierta similitud en ambos materiales respecto a su composicion quimica (ver

Tabla 1).
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Las formulaciones refractarias disefiadas fueron denominadas como 5H, 10H, 15H y
20H, atendiendo al siguiente criterio: el primero o primeros dos digitos indican el
porcentaje de sustitucion, mientras que la letra H hace referencia a la escoria de alto

horno, material que sustituyé en todos los casos al flint clay.

La Tabla 2 muestra la composicion de cada una de las formulaciones refractarias
disefiadas para la posterior elaboracion del concreto refractario silicoaluminoso, objeto

de estudio en este proyecto de investigacion.

Tabla 2.- Dosificacion de las diferentes formulaciones refractarias disennadas.

Formulacion (% en peso)

Materias primas

Base SH 10H 15H 20H

40 35 30 25 20
w o w0 w4
12.5 12.5 12.5 12.5 12.5
2.5 2.5 2.5 2.5 2.5
100 100 100 100 100

3.6 Diseflo granulométrico de las materias primas

Una vez seleccionadas las materias primas que conforman las diferentes formulaciones
refractarias, es necesario determinar las diferentes granulometrias a emplear para el

disefio optimo de las mezclas refractarias.
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Aspectos tales como dosificacion, trabajabilidad, economia, porosidad y contraccion de
la mezcla refractaria tienen relacion directa con el disefio granulométrico, los cuales a su
vez permitirdn obtener resultados prometedores en propiedades tales como la resistencia

mecanica del producto final (concreto refractario).

Para las diferentes formulaciones refractarias disefiadas, se emple6 materia prima en
fraccion gruesa (6.3-4 mm), fraccion media (4-2 mm), asi como en fraccion fina, indicada
como MB (Ball milled, por sus siglas en inglés). En todos los casos, el flint clay que fue

sustituido en los diferentes porcentajes pertenecia a la fraccion fina.

La Tabla 3 muestra las diferentes fracciones granulométricas y porcentajes utilizados en

el presente proyecto de investigacion.

Tabla 3.- Fracciones granulométricas utilizadas en las diferentes formulaciones

refractarias.
Materia prima Malla Tamaiio de particula % en peso
Yaal (6.3-4 mm) 5
5al0 (4-2 mm) 10
Flint clay
10 (<2 mm) 5
MB - 20
5al0 (4-2 mm) 10
Bauxita 10 (<2 mm) 10
MB - 20
Kyanita 48 - - 5
Secar 80 - - 12.5
Microsilice - - 2.5
Total - - 100
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3.7 Proceso de elaboracion de probetas refractarias experimentales

Con el fin de que el presente proyecto de investigacion pueda ser reproducido con €xito
en futuras ocasiones, se establecieron una serie de pasos a seguir para la elaboracion de
probetas refractarias experimentales, los cuales buscan en todo momento obtener

resultados Optimos en las propiedades del producto final (concreto refractario).

La elaboracion de las probetas refractarias experimentales comenz6 pesando las materias
primas con la ayuda de una bascula digital (ver Figura 14) atendiendo a las
proporciones necesarias para cada formulacion y las diferentes fracciones
granulométricas de gruesos, medios y finos (ver Tabla 2) para posteriormente ser

colocadas en un recipiente plastico.

Figura 14.- Pesaje de las materias primas.
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El recipiente plastico que contenia las materias primas previamente pesadas fue sellado
y tapado con el fin de realizar un primer mezclado en seco, mismo que se realizd por un
lapso de 3 minutos hasta obtener una mezcla homogénea. Posteriormente, el proceso de
mezclado en himedo se llevd a cabo con base a lo establecido por la norma ASTM

C862-02.

El proceso de mezclado en himedo comenzo al colocar la mezcla homogénea (en seco)
en el recipiente de una mezcladora especial para mortero del tipo paleta como la
mostrada en la Figura 15. La mezcladora se encendi6 para operar en una modalidad de
velocidad baja y se fue agregando el porcentaje de agua 6ptimo para cada formulacion
refractaria (ver Tabla 4). El tiempo de mezclado se comenz6 a tomar una vez que se

agreg6 por completo el agua necesaria para cada formulacion refractaria.

Al momento de realizar el mezclado en hiimedo de las formulaciones refractarias, un
factor importante es el contenido de agua que se adiciona, esto es debido a que un alto
contenido de agua se traduce en una disminucion de la resistencia mecéanica del producto
final, en el aumento de las contracciones volumétricas y la generacion de segregacion

por parte de los componentes de la mezcla.

Por otra parte, si se adiciona un contenido de agua bajo, se podran crear huecos de aire
debido a la deficiente movilidad y asentamiento de la mezcla. En el peor de los casos, la
insuficiente adicion de agua puede resultar en el desarrollo de un concreto refractario

con hidratacion incompleta.
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Figura 15.- Mezcladora de mortero tipo paleta.

Tabla 4.- Cantidad de agua y tiempo de mezclado ptimo para las diferentes formulaciones

refractarias.
Formulacion % en peso de agua Tiempo de mezclado
Base 11.00 % 4 min
11.20 % 4 min
11.50 % 5 min
11.75 % 5 min
12.00 % 5 min
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En un concreto refractario convencional, es por lo general adicionado un contenido de
agua en un rango de 8 a 15 % en peso durante el mezclado en humedo, donde alrededor
de 6 a 10 % en peso de agua se utiliza para desarrollar la liga hidraulica del cemento,
mientras que el restante 2 a 6 % en peso de agua tiene por finalidad hacer que el

concreto refractario fluya, permitiendo su adecuada instalacion [44].

El agua que se utiliz6 en este proyecto de investigacion fue agua potable, siendo
adicionado un 11 % en peso de agua con respecto a la materia prima en seco para la
formulacion Base y este porcentaje aumentd progresivamente al incrementarse el

porcentaje de sustitucion de flint clay por escoria de alto horno.

El porcentaje de agua Optimo para el mezclado de las diferentes formulaciones
refractarias se determin6 a partir de la prueba de bola en mano con base a lo establecido
por la norma ASTM C860-00. La norma antes mencionada dicta un procedimiento que
permite determinar la consistencia de mezcla de un concreto refractario denso y/o ligero.
Cabe mencionar que esta prueba ha sido y contintia siendo utilizada en la industria,

puesto que es muy versatil y facil de realizar.

La prueba de bola en mano consiste en que una vez que termina el tiempo de mezclado y
se retira el recipiente de la mezcladora, se toma un pufiado de mezcla del centro del
recipiente, cuidando tomar una cantidad suficiente para formar una bola compacta del
tamano del puiio de la mano del operador en turno. La bola posteriormente es lanzada
hacia arriba y se atrapa al regreso con la mano, donde los dedos deben permanecer
ligeramente separados al momento de realizar dicho lanzamiento. Este ejercicio se repite

por aproximadamente 30 segundos a una altura aproximada de 50 centimetros.
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Una vez transcurrido el tiempo necesario para lanzar y atrapar la bola, al tener de nueva

cuenta la bola en la mano, se podré observar y determinar la consistencia de la mezcla.

En la Figura 16 se muestran diferentes consistencias que podrian presentarse al
momento de elaborar probetas refractarias experimentales; es decir, mezclas con exceso
o falta de agua, o bien, mezclas con la consistencia adecuada debido a una adicion
optima de contenido de agua de mezcla que permitird desarrollar buenas propiedades en

el producto final (concreto refractario).

Figura 16.- Prueba de bola en mano: A) Mezcla con exceso de agua, B) Mezcla con bajo
contenido de agua, C) Mezcla con buena consistencia, D) Consistencia obtenida en las
mezclas de la presente investigacion.
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3.8 Proceso de obtencidn de probetas experimentales estado en verde

Una vez determinado el contenido 6ptimo de agua de mezcla para las diferentes
formulaciones, el vaciado de mezclas refractarias experimentales se llevd a cabo en
moldes desmontables de acrilico. Se utilizaron moldes cubicos de dimensiones 2 x 2 x
2” y moldes en forma de barra rectangular con dimensiones 1” x 1” x 6” con el fin de
poder evaluar las propiedades fisicas y mecanicas. Cada molde plastico permite vaciar

ya sea seis cubos o barras rectangulares con las dimensiones antes mencionadas.

Previo al vaciado de mezcla, fue necesario colocar un poco de vaselina en las paredes
internas del molde con el fin de facilitar el proceso de desmoldado de probetas

refractarias experimentales al término del proceso de curado.

Figura 17.- Molde con mezcla refractaria vaciada previo a ser sometido al proceso de
vibrado.

El vaciado de la mezcla se realiz6 con ayuda de una espatula cuidando llenar los moldes

hasta la mitad de su capacidad, posteriormente se dieron unos ligeros golpes por la parte
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de abajo del molde en la mesa de trabajo buscando con esto llenar las partes mas

complicadas del molde como son las esquinas (ver Figura 17).

Posteriormente, se colocé el faltante de mezcla que llenara por completo el molde para
finalmente llevarlo a una mesa vibratoria, la cual fue operada por un lapso aproximado
de 3 minutos. La mesa vibratoria utilizada se muestra en la Figura 18 (CONTROLS

Modelo: 55-C0160/Hz).

Figura 18.- Proceso de vibrado de moldes de mezclas refractarias.

El proceso de vibrado tiene por finalidad sacar a la superficie las burbujas que pudieran
quedar ocluidas al momento de vaciar la mezcla en el molde, ademas de poder obtener

probetas refractarias experimentales con la menor cantidad de poros posible.
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En el peor de los casos, sin un proceso de vibrado adecuado, el resultado serd la
obtencién de probetas refractarias experimentales que no cumplen con las medidas
establecidas por la norma ASTM C862-02, por lo tanto tendrian que ser descartadas para

medir en ellas las diferentes propiedades.

Figura 19.- Molde cubierto con pelicula plastica para proceso de curado.

Al proceso de vibrado le sigui6 el proceso de curado, para lo cual fue necesario cubrir
los moldes con una pelicula plastica como se muestra en la Figura 19. El proceso de
curado tiene por finalidad condensar el agua que se evapora cuando se presenta un

aumento de temperatura producto de las reacciones exotérmicas generadas.
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Dicho proceso se llevo a cabo en condiciones de laboratorio a temperatura ambiente por
un lapso minimo de 24 horas. Una vez transcurrido este tiempo, las muestras s6lidas
(estado en verde) fueron desmoldadas cuidadosamente e identificadas, como se muestra

en la Tabla 5.

Tabla 5.- Nomenclatura de identificacion para las diferentes formulaciones refractarias.

Material de Temperatura % de
sustitucion de quemado sustitucion

Formulacion Muestra Ejemplo

La nomenclatura de identificacion de las probetas obedece al siguiente criterio: el primer
digito indica el nimero de probeta experimental (1 a 6), la letra H hace referencia a que
el material que sustituye al flint clay es la escoria de alto horno, el tercer digito indica la
temperatura del tratamiento térmico: 1 para 120 °C, 2 para 850 °C, 3 para 1050 °C y 4
para 1400 °C, el ultimo o ultimos dos digitos indican el porcentaje de sustitucion que se

realiz6 (5, 10, 15 0 20 % en peso).

Un total de 240 probetas refractarias experimentales fueron elaboradas para evaluar

propiedades fisicas (densidad, porosidad y absorcion al agua), asi como propiedades
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mecanicas (resistencia a compresion y resistencia a flexion en frio) a las diferentes

temperaturas de interés (ver Tabla 6).

Tabla 6.- Probetas refractarias experimentales obtenidas para evaluacion de propiedades
fisicas y mecanicas.

Temperatura °C
Formulacion Probeta

Barras

Cubos 6 6 6 6
Barras 6 6 6 6
Cubos 6 6 6 6
Barras 6 6 6 6
Cubos 6 6 6 6
Barras 6 6 6 6
Cubos 6 6 6 6
Barras 6 6 6 6

20H
Cubos

Total de muestras 240

3.9 Proceso de tratamiento térmico a probetas experimentales

El tratamiento térmico a las probetas experimentales comenz6 al someter las 240
probetas elaboradas (cubos y barras) a un proceso de secado a temperatura de 120 °C por
un lapso de 24 horas, utilizando una estufa de secado Heratherm marca Thermo

Scientific como se muestra en la Figura 20.
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Figura 20.- Estufa de secado: A) Estufa programada a 120 °C, B) Probetas ctibicas y en
forma de barra rectangular sometidas al proceso de secado.

Las probetas refractarias experimentales se colocaron dentro de la estufa cuidando de
guardar cierto espacio entre una probeta y otra con el fin de que todas ellas puedan

eliminar de manera lenta y uniforme la humedad presente en cada una de ellas.

Una vez transcurrido el tiempo de secado, un total de 12 probetas, 6 ctbicas y 6 en
forma de barra rectangular de cada una de las formulaciones propuestas (Base, SH, 10H,
15H y 20H) fueron separadas del resto para poder evaluar en ellas propiedades fisicas y
mecanicas bajo estas condiciones (120 °C). Posteriormente, siguiendo el mismo criterio,
las 6 probetas cubicas y 6 en forma de barra rectangular, fueron sometidas a un proceso
de quemado a las temperaturas de 850, 1050 y 1400 °C siguiendo una curva de

quemado, como se conoce en la industria refractaria, tomando como referencia lo

establecido en la norma ASTM C865-02.
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Figura 21.- Rampa de calentamiento para el secado y quemado de las probetas refractarias
experimentales.

La norma ASTM C865-02 (Standard Practice for Firing Refractory Concrete
Specimens) establece que las probetas refractarias experimentales deben ser colocadas
dentro del equipo de calentamiento con una separacion adecuada entre ellas y nunca
deberan ser colocadas una encima de otra. Ademads, se especifica que la velocidad de
calentamiento es de 170 °C por hora hasta llegar a la temperatura de quemado de interés,
esto es con el fin de evitar que el agua quimicamente enlazada sea expulsada de forma

violenta y provoque agrietamiento.
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El quemado de las probetas se realizé siguiendo la velocidad indicada por la norma y
¢éstas permanecieron a la temperatura de interés (850, 1050 y 1400 °C) por un lapso de 4

horas (ver Figura 21).

Posteriormente, el enfriamiento se realizd6 de manera natural dentro del horno con la
puerta cerrada. El proceso de quemado de probetas refractarias experimentales se realizé
en una mufla de caja marca Thermo Scientific modelo BF41433C-1 como la mostrada

en la Figura 22.

LINDBERG BLUEM

Figura 22.- Probetas refractarias experimentales sometidas a proceso de quemado a 1400
°C en mufla de caja Thermo Scientific modelo BF41433C-1.
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3.10 Caracterizacion de probetas refractarias experimentales

Las propiedades fisicas y mecénicas pueden ser medidas en las probetas experimentales
de las diferentes formulaciones refractarias elaboradas y ser comparadas tanto con base
al porcentaje de sustitucion de la materia prima flint clay por escoria de alto horno, asi

como con base a la temperatura de quemado a las que fueron sometidas.

Las propiedades fisicas y mecdnicas son de suma importancia, ya que pueden
proporcionar informacién relevante sobre el posible comportamiento del concreto

refractario durante el servicio.

3.10.1 Propiedades fisicas (densidad en bulto, porosidad aparente y

absorcion al agua)

Las propiedades fisicas de las probetas refractarias experimentales se determinaron y
analizaron en términos de densidad en bulto, porosidad aparente y absorcion al agua,
todas ellas con base a lo establecido por la norma ASTM C20-00, aplicando el principio
de Arquimedes mediante el método del agua hirviendo. La norma ASTM C20-00
permite obtener un valor de densidad en bulto, porosidad aparente y absorcion al agua

mediante la Ecuacion 1, Ecuacion 2 y Ecuacién 3, respectivamente.

B, g/cm3 =DJV

Ecuacién 1.- Densidad en bulto (g/cm®).
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La densidad en bulto (B), puede ser determinada al dividir el peso en seco de cada una
de las probetas entre el volumen obtenido por las mismas. El resultado se expresa en
unidades de gramos por centimetro ctiibico. Donde D = peso en seco y V = volumen. El

volumen se determina al restar el peso suspendido (S) del peso en seco (D).

P,% = [(W — D)/V] x 100

Ecuacion 2.- Porosidad aparente (%).

La porosidad aparente (P) se expresa como un porcentaje de la relacion del volumen de
los poros abiertos en el especimen con su volumen exterior. Donde W = peso himedo, D

= peso en seco y V = volumen.

A% = [(W — D)/D] x 100

Ecuacion 3.- Absorcién al agua (%).

La absorcion al agua (A) se expresa como un porcentaje de la relacion del peso de agua

absorbida con el peso de la muestra seca. Donde W = peso himedo y D = peso en seco.

El peso de las probetas refractarias experimentales de las diferentes formulaciones
propuestas (Base, SH, 10H, 15H y 20H) fue medido justo después de ser desmoldadas
(estado en verde) y después de ser sometidas ya sea al proceso de secado (120 °C) o
quemado (850, 1050 y 1400 °C), por lo que éste tltimo peso fue el que se utilizé como
peso en seco para los calculos de densidad en bulto, porosidad aparente y absorcion al

agua.
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Los pesos hiimedo y suspendido se determinaron siguiendo lo establecido por el método
de agua hirviente, y se explica a continuacidon: primero fue necesario colocar las
muestras dentro de una olla con agua y colocando ésta en una parrilla eléctrica hasta

alcanzar el punto de hervor.

Puesto que las probetas refractarias experimentales no pueden estar en contacto directo
con la olla, fue necesario colocar una rejilla en la parte inferior de la olla, donde las
probetas se colocaron cuidando que se mantuviera siempre una separacion entre una y

otra.

El agua de la olla tiene que cubrir en todo momento la totalidad de las probetas, por lo
que se cuid6 el nivel del agua en todo momento y durante las dos horas que se requiere
que las probetas permanezcan sumergidas en un estado de agua hirviendo dentro de la

olla.

Posteriormente, la olla fue retirada de la parrilla eléctrica y colocada en una mesa de
trabajo para que las probetas refractarias experimentales permanezcan aiin sumergidas
en agua pero en un estado de reposo por un lapso minimo de 12 horas previo a ser

determinados los pesos humedo y suspendido.

Para determinar el peso humedo, las probetas refractarias experimentales fueron
retiradas de la olla con agua en estado de reposo, se rodaron sobre una franela himeda
hasta el punto de retirar inicamente el agua de la superficie, y finalmente con ayuda de

una bascula digital se midi6 el peso humedo.

Por otra parte, el peso suspendido fue determinado justo después de obtener el peso

hamedo; para esto, la probeta refractaria experimental fue colocada en un aditamento
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especial que colgaba mediante un alambre metalico de la parte inferior de la bascula. La
probeta se encontraba sumergida en agua en su totalidad al momento de medir el peso

suspendido.

La Figura 23 muestra de manera esquemadtica el procedimiento realizado para la
determinacion de los pesos himedo y suspendido aplicando el principio de Arquimedes

mediante el método de agua hirviendo.

Figura 23.- Procedimiento para determinacion de pesos himedo y suspendido: A) Probetas
en agua hirviendo, B) Probetas en reposo después de hervir por 2 horas, C) Remocion de
agua superficial de las probetas, D) Medicion de peso himedo, E) Probeta en aditamento

para determinar peso suspendido, F) Medicion de peso suspendido.
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Los resultados obtenidos de densidad en bulto, porosidad aparente y absorcion al agua,
representan el promedio de 12 probetas refractarias experimentales (6 cubicas y 6 barras
rectangulares) de cada una de las formulaciones propuestas (Base, SH, 10H, 15H y 20H)
y para las diferentes temperaturas de interés estudiadas en el presente proyecto de

investigacion (120, 850, 1050 y 1400 °C).

Al finalizar el proceso para determinar las propiedades fisicas en las probetas
refractarias experimentales, todas ellas fueron sometidas nuevamente a un proceso de
secado a temperatura de 120 °C por un lapso de 24 horas, esto con el fin de retirar el
agua de la superficie y poder trabajar con ellas en la determinacion de propiedades

mecanicas.

3.10.2 Propiedades mecanicas (resistencia a compresion y flexion en frio)

Las propiedades mecanicas de las probetas refractarias experimentales se determinaron y
analizaron en términos de resistencia a compresion en frio (CCS, cold crushing strength
por sus siglas en inglés) y resistencia a flexion en frio (CMOR, cold modulus of rupture
por sus siglas en inglés). Ambas pruebas fueron realizadas con ayuda de una maquina
Instron con capacidad méaxima de 250 KN y con base a lo establecido por la norma

ASTM C133-97 (ver Figura 24).

La resistencia a compresion en frio fue medida utilizando las probetas refractarias
cubicas. Puesto que se obtuvieron valores de densidad en bulto superiores a 1.60 g/cm’,
la velocidad de carga que se aplico a las probetas fue de 31.2 KN/min de acuerdo a lo

establecido por la norma ASTM C133-97.
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Figura 24.- Maquina universal Instron con capacidad maxima de 250 KN.

Las probetas refractarias experimentales fueron ensayadas hasta la ruptura (ver Figura
25), registrando la maxima carga aplicada. Posteriormente, el valor maximo de carga
aplicada fue dividido entre el area transversal de la probeta para obtener la resistencia a
compresion en MPa (ver Ecuacion 4). Donde RC = resistencia a compresion, W = carga

maxima aplicada (N) y A = area transversal (mm?).

W
RC (MPa) = —

Ecuacion 4.- Resistencia a compresion (MPa).
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Figura 25.- Prueba de resistencia a compresion en frio hasta el colapso.

La resistencia a la flexion, también llamada modulo de ruptura, se determind utilizando
las probetas en forma de barra rectangular en la misma maquina universal Instron pero
con la ayuda de un aditamento de tres puntos marca Ele International modelo ABR-

AUTO como se muestra en la Figura 26.

Puesto que se obtuvieron valores de densidad en bulto superiores a 1.60 g/cm?, la
velocidad de carga que se aplicod a las probetas fue de 0.744 KN/min de acuerdo a lo
establecido por la norma ASTM C133-97. Posteriormente, el valor maximo de carga
aplicada hasta el momento de ruptura fue utilizado para determinar la resistencia a la

flexion en frio en MPa con ayuda de la Ecuacion 5.
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Donde P = méaxima carga aplicada (N), L = espacio entre soportes (mm), b = ancho de la

muestra (mm) y d = alto de la muestra (mm).

3PL

RF (MPa) =

2bd?

Ecuacion 5.- Resistencia a la flexion en frio (MPa).

Figura 26.- Prueba de resistencia a flexion en frio hasta el colapso.

3.10.3 Evolucion mineralogica (DR-X) y analisis microestructural (MEB)

Las probetas refractarias experimentales de las diferentes formulaciones propuestas

(Base, SH, 10H, 15H y 20H) fueron caracterizadas mineraldgicamente; se analizaron las
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fases que componen a los cuerpos refractarios de cada formulacién y la evolucion de

éstas tras el proceso de secado (120 °C) y quemado (850, 1050 y 1400 °C).

Un analisis mineralodgico de las fases presentes se llevd a cabo mediante difraccion de
rayos-X utilizando la técnica de polvos. El equipo de difraccion de rayos-X utilizado fue

descrito previamente en el apartado 3.4.2.

Figura 27.- Equipo de molienda ROCKLABS.

Los polvos que se utilizaron se obtuvieron de recolectar las partes de las probetas
cubicas ensayadas hasta el colapso para obtener la resistencia a compresion en frio. Las
partes recolectadas de las diferentes formulaciones refractarias propuestas y tratadas a

las diferentes temperaturas, se sometieron a un proceso de molienda hasta obtener
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polvos finos con tamafio de particula <75 pm. El molino que se utilizdo fue un

ROCKLABS Modelo: Bench Top Ring Mill como se muestra en la Figura 27.

Asi mismo, las probetas refractarias experimentales de las diferentes formulaciones mas
representativas (Base, 10H y 20H) fueron caracterizadas microestructuralmente; se
analiz6 la evolucion microestructural de las probetas tras ser tratadas térmicamente a
1400 °C a través de imagenes tomadas a diferentes magnificaciones utilizando la técnica

de microscopia electronica de barrido (MEB) en el modo de electrones retrodispersados.

El equipo utilizado fue un JEOL JSM-6510LV (ver Figura 28), mismo que estd
equipado con un detector de espectroscopia por dispersion de energia (EDS) para
analisis semicuantitativo de las fases que componen la microestructura de las probetas

refractarias estudiadas.

Para el analisis microestructural, se tomaron partes sobrantes de las probetas cubicas
previamente ensayas hasta el colapso para obtener la resistencia a compresion en frio.
Las muestras seleccionadas de cada una de las formulaciones refractarias fueron
preparadas petrograficamente para ser observadas mediante microscopio electronico de

barrido.

Primeramente fueron montadas en resina (en frio) con el fin de preservar la muestra y
facilitar el manejo en el proceso de pulido y acabado de las pastillas endurecidas. El
pulido se realizé con lijas de carburo de silicio pasando de lijas gruesas a la mas fina
(80, 120, 180, 220, 500, 600, 800, 1000, 1200, 800/1200, 1200/4000 y 2400/4000) para
finalmente, pulir las muestras hasta obtener un acabado espejo con la ayuda de pafio y

pasta de diamante de 9,3 y 1 pm.
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(1]

Figura 28.- Equipo de microscopia electrénica de barrido marca JEOL JSM-6510LV

Por ultimo, puesto que se trata de muestras ceramicas, fue necesario recubrir éstas con
una pelicula de grafito en su parte superior de forma tal que pudieran adquirir las

caracteristicas conductoras que se requieren para el analisis con esta técnica (ver Figura

29).
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Figura 29.- Equipo Quorum Q150R ES utilizado para recubrir muestras con grafito.
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Capitulo IV

Resultados y discusion

4.1 Introduccion

El Capitulo IV tiene por finalidad presentar los resultados obtenidos de las diferentes
pruebas realizadas para llevar a cabo el presente proyecto de investigacion. En los
resultados se compara y discuten a detalle las propiedades fisicas y mecénicas que se
obtuvieron en las probetas refractarias experimentales de las diferentes formulaciones
propuestas y a las diferentes temperaturas a las que se trataron. Ademas, las propiedades
fisicas y mecanicas son relacionadas con la evolucion mineraldgica y microestructural

de las probetas refractarias experimentales.

4.2 Propiedades fisicas

4.2.1 Densidad en bulto (g/cm?)

La Figura 30 muestra los valores de densidad en bulto, expresada en gramos por
centimetro cubico (g/cm?), que se obtuvieron en las diferentes formulaciones refractarias

tras ser tratadas térmicamente a 120, 850, 1050 y 1400 °C.

A 120 °C, la formulacion refractaria SH mostro el valor de densidad en bulto mas alto
(2.37 g/cm?), seguido por las formulaciones 10H y Base con un valor de 2.34 g/cm’. Las
formulaciones refractarias 15H y 20H por otra parte, mostraron valores de densidad en

bulto de 2.29 y 2.27 g/cm?, respectivamente.
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El flint clay posee una densidad de 1.2 g/cm?®, mientras que la escoria de alto horno se ha
reportado que posee un valor de densidad de entre 2.8-2.9 g/cm?® [6,48]. Por lo tanto,
puede esperarse que a medida que se reemplaza el flint clay en las formulaciones
refractarias por escoria de alto horno, la densidad en bulto de las formulaciones

refractarias también se incremente.

El valor de densidad en bulto de la formulacion refractaria SH es ligeramente superior al
de la formulacion Base, esto puede explicarse por medio de la sustitucion de una materia
prima de menor densidad como es el flint clay, lo cual se encuentra en acuerdo con los

hallazgos de Binici y colaboradores [53].

Binici y colaboradores estudiaron el desempefio de un concreto base cemento Portland,
en el cual, se reemplazaba el agregado fino por escoria de alto horno y piedra pomez
molida ante el ataque por agua de mar. En la investigacién, encontraron que la
trabajabilidad del concreto disminuye con el incremento en el porcentaje de escoria de
alto horno. Sin embargo, la densidad del concreto fresco fue similar o ligeramente mayor

que el concreto de referencia (sin adiciones de escoria de alto horno) [53].

Al incorporar mayores porcentajes de escoria de alto horno (10, 15 y 20 %) por otra
parte, la mezcla perdio trabajabilidad, lo cual se puede confirmar gracias a la cantidad de
agua de mezcla, misma que fue necesario incrementar a medida que se incrementaban

los porcentajes de sustitucion de flint clay por escoria de alto horno (ver Tabla 4).

Un alto contenido de agua de mezcla puede generar un cuerpo ceramico poroso y menos

denso, lo cual a la postre disminuye la resistencia mecanica del mismo.
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Figura 30.- Densidad en bulto de las formulaciones refractarias tratadas térmicamente.

Las formulaciones refractarias experimentaron una disminucion progresiva en el valor
de densidad en bulto a medida que el tratamiento térmico de las mismas alcanzaba las
temperaturas de 850 y 1050 °C. La densidad en bulto de las formulaciones refractarias a
las temperaturas de 120, 850 y 1050 °C mostro el siguiente comportamiento: SH > 10H

> Base > 15H > 20H.

El tratamiento térmico a 1400 °C influy6é de diferente manera en las formulaciones
refractarias. La formulacion Base mostré un incremento en el valor de densidad en bulto
(2.31 g/cm®) a esta temperatura, si se compara con la temperatura de 1050 °C (2.26
g/cm?); sin embargo, se trata de un valor que se encuentra por debajo del mostrado tras

el proceso de secado a 120 °C (2.34 g/cm?).
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Las formulaciones refractarias SH, 10H y 15H presentaron valores de densidad en bulto
que superan al mostrado por la formulacién Base, lo cual indica que la sustitucion de
flint clay por escoria de alto horno en estos porcentajes tuvo un efecto positivo para
permitir el desarrollo de un material ceramico denso. El valor mas alto de densidad en
bulto fue de 2.61 g/cm?® para la formulacion refractaria 10H. Las formulaciones 5H y

15H presentaron valores de densidad en bulto de 2.47 y 2.46 g/cm?, respectivamente.

La formulacion refractaria 20H mostré un comportamiento diferente al resto de las
formulaciones tras el tratamiento térmico a 1400 °C. Esta formulacion refractaria fue la
que necesitd del mayor porcentaje de agua de mezcla para su correcta trabajabilidad, por
lo que podria esperarse un cuerpo ceramico mas poroso. No obstante, la temperatura de
quemado de 1400 °C podria permitir el desarrollo de una liga cerdmica que influye
directamente al reducir la porosidad y aumentar la densidad en bulto. Sin embargo,
incluso con el tratamiento térmico a 1400 °C, la formulacion refractaria 20H mostro una
reduccion en la densidad en bulto (2.07 g/cm?). A 1400 °C, las formulaciones
refractarias mostraron el siguiente comportamiento en términos de densidad en bulto:

10H > 5H > 15H > Base > 20H.

4.2.2 Porosidad aparente (%)

La Figura 31 muestra los valores de porosidad aparente, expresada como porcentaje
(%), que se obtuvieron en las diferentes formulaciones refractarias tras ser tratadas

térmicamente a 120, 850, 1050 y 1400 °C.
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Las propiedades fisicas de densidad en bulto y porosidad aparente estdn relacionadas y
se encuentran en funcidon de diferentes variables, ya que es bien sabido que en un
concreto refractario, las formulaciones que se emplean son complejas y se requiere de
agregados con una granulometria especifica y precisa, rellenadores, aglutinantes y en

algunos casos aditivos [1].

A 120 °C, la formulacion refractaria SH mostr6 el porcentaje de porosidad aparente mas
bajo de entre todas las formulaciones (18.21 %), seguido por la formulacion Base y 10H
con porcentajes de 19.39 y 20.56 %, respectivamente. Las formulaciones refractarias
I5H y 20H, mostraron porcentajes de porosidad aparente de 22.99 y 25.25 %,

respectivamente.

Las escorias de alto horno, dependiendo del proceso seguido para su enfriamiento,
tienen capacidad hidraulica latente o potencial hidrdulico, lo cual indica que finamente
molidas y amasadas con agua, como es el caso en la presente investigacion, son capaces

de fraguar y endurecer.

La capacidad o potencial hidraulica de las escorias es muy atenuada pero se manifiesta
con lentitud; ademas que, para ciertas escorias se requiere de activadores para acelerar el
proceso de hidratacion. De acuerdo con Puertas, el grado de hidraulicidad de la escoria
depende de la cantidad y composicion de la fase vitrea, asi como del activador. Por lo
cual, las escorias de composicion akermanita se pueden hidratar de forma conveniente
sin precisar casi de un activador, caso contrario con las escorias de composicion

gelenita, donde se requiere de un activador para su hidratacion [46].
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En un concreto refractario convencional, el cemento de aluminato de calcio (CAC) actia
como lubricante en suspension de agua y forma una liga hidraulica que permite el
endurecimiento y aporta resistencia a temperatura ambiente. En la formulacién
refractaria 5H, el efecto de la liga hidraulica que mantiene unidas las particulas de
diferente granulometria, se atenud al combinarse el efecto del CAC y la capacidad
hidraulica de la escoria de alto horno compuesta principalmente por akermanita,

permitiendo el desarrollo de un material cerdmico més denso y con menor porosidad.

Sin embargo, con el incremento en el porcentaje de sustitucion de flint clay por escoria
de alto horno, las mezclas refractarias requirieron de mayor cantidad de agua de mezcla
para su correcta trabajabilidad (ver Tabla 4). Esto, aunado a la gran cantidad de agua de
mezcla que requieren los concretos refractarios convencionales debido a los porcentajes
de CAC que se adicionan (15-30 % en peso), condujo a estructuras mas porosas en las

formulaciones 10H, 15H y 20H [27].

La liga hidraulica es formada cuando las principales fases presentes en el cemento
aluminoso (CA: monoaluminato de calcio y CA;: dialuminato de calcio) entran en
contacto con el agua de mezcla. Durante el proceso de hidratacion, las particulas de
cemento anhidro producen una capa de aluminatos de calcio hidratado metaestable de
forma hexagonal (CAH10/C2AHs) y una capa de hidroxido de aluminio aparentemente

amorfa (AHz) [44].

Con el incremento en la temperatura del tratamiento térmico, la evaporacion del agua
fisicamente adsorbida y retenida en los poros, ademas de la deshidratacion de los
hidratos presentes en las diferentes formulaciones refractarias, toma lugar en un rango de
temperatura que va desde temperatura ambiente hasta aproximadamente 550 °C. La
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deshidratacion provoca la transformacion de las pastas de aluminatos de calcio hidratado
metaestables de forma hexagonales (CAHi0) a una forma ctbica estable de aluminato de

calcio hidratado (C3AHse), misma que va acompafniada con cambios volumétricos [1,44].
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Figura 31.- Porosidad aparente de las formulaciones refractarias tratadas térmicamente.

A la temperatura de 850 °C, el incremento en el porcentaje de porosidad aparente fue
observado en todas las formulaciones refractarias, siendo mayor dicho porcentaje para
las formulaciones que contienen escoria de alto horno en comparacion con la
formulacion de referencia. El efecto cementante de la escoria de alto horno puede

explicar el aumento en el porcentaje de porosidad aparente a medida que se incrementd
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el porcentaje de sustitucion de flint clay por escoria de alto horno, puesto que mas

hidratos se descompusieron por efecto de la temperatura de quemado.

La temperatura de 1050 °C permiti6 observar diferentes comportamientos en términos de
porosidad aparente en las formulaciones refractarias. Las formulaciones Base y 20H
presentaron un ligero incremento en el porcentaje de porosidad aparente al pasar de la
temperatura de 850 a 1050 °C. Por otra parte, las formulaciones refractarias SH, 10H y

15H presentaron una ligera reduccion en el porcentaje de porosidad aparente.

Los materiales ceramicos son aquellos que pueden obtenerse a partir de tratamientos
térmicos ya sea por debajo o por encima de la temperatura de fusion. Los concretos
refractarios por otra parte, se obtienen mediante sinterizacion de sus componentes. Esto
ultimo se logra cuando las materias primas en sus diferentes tamafios de particula, son
calentadas hasta que las mismas comienzan a unirse unas con otras (sinterizado en

estado so6lido).

El proceso de deshidratacion de las fases hidratadas cre6 como consecuencia un material
anhidro extremadamente fino y reactivo, el cual a partir de 900 °C reacciona con los
agregados de alimina comenzando el proceso de sinterizaciéon, mismo que a

temperaturas cercanas a 1100 °C se vuelve mas significativo [44].

La reduccion en la porosidad aparente de las formulaciones refractarias SH, 10H y 15H
sugiere que el proceso de sinterizado de particulas comenz6 en un rango de temperaturas

menor (850-1050 °C) a diferencia de las formulaciones refractarias Base y 20H.
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El comienzo del proceso de sinterizado con el incremento de la temperatura, indica que
el cuerpo ceramico ya no obtiene sus propiedades a partir de un enlace hidraulico, sino

mas bien, es debido al desarrollo de un enlace ceramico [27].

En los concretos refractarios convencionales, y de acuerdo al diagrama de fases ternario
Ca0-Al>03-Si0;, el alto contenido de 6xido de calcio (CaO) presente, favorece la
formacion de un fluido viscoso por encima de la temperatura de transicion vitrea (900-
1100 °C), el cual mejora el proceso de sinterizado y permite la densificacion del cuerpo

ceramico |54].

En un concreto refractario silicoaluminoso, tal como el estudiado en este proyecto de
investigacion, el incremento en la temperatura del tratamiento térmico permitira que la
alimina comience a disolverse en un liquido viscoso que contiene silice y o6xido de
calcio hasta la saturacion de la solucion, momento en el cual cristales de mulita o

anortita comenzaran a precipitar [44].

Es posible que cristales de mulita formados a partir de un mecanismo disolucion-
precipitacion en forma de aguja elongados, se interconectan entre si mejorando la liga
ceramica del cuerpo refractario a temperaturas igual o mayores a 1300 °C. El incremento
en la temperatura del tratamiento térmico permite el crecimiento de los cristales de
mulita en forma de aguja para reducir la porosidad e incrementar la densidad en bulto,

dado que esta fase es altamente densa 3.16-3.22 g/cm? [1,27].

El tratamiento térmico a 1400 °C permitié observar diferentes comportamientos en las
formulaciones refractarias estudiadas en términos de porosidad aparente. La formulacion

Base tuvo una casi nula reduccion en la porosidad aparente. Las formulaciones
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refractarias SH, 10H y 15H mostraron reducciones importantes en términos de porosidad
aparente. Por otra parte, contrario al resto de las formulaciones refractarias, la

formulacion 20H experiment6 un incremento en la porosidad aparente.

A 1400 °C, las formulaciones refractarias mostraron el siguiente comportamiento en

términos de porosidad aparente: 10H > 15H > 5H > Base > 20H.

4.2.3 Absorcion al agua (%)

La Figura 32 muestra los valores de absorcion al agua, expresada como porcentaje (%),

que se obtuvieron en las diferentes formulaciones refractarias tras ser tratadas

térmicamente a 120, 850, 1050 y 1400 °C.

La absorcion al agua se ha reportado como un factor importante que afecta las
propiedades de los materiales ceramicos y que comunmente se utiliza como medida de la
porosidad abierta de los mismos. Ademads, la absorcion al agua se relaciona con un

eficiente proceso de sinterizado gracias a la formacion de una fase liquida [34,40].

Los porcentajes de absorcion al agua que se obtuvieron para las diferentes formulaciones
refractarias tras ser tratadas térmicamente, son consistentes con los resultados obtenidos
en términos de porosidad aparente, lo cual podria esperarse dado que ambos

comportamientos se relacionan con la disminucion de la porosidad abierta.

A 120 °C, la formulacion refractaria SH presento el porcentaje de absorcion al agua mas
bajo de entre todas las formulaciones (7.69 %), seguido por la formulaciéon Base y 10H

con porcentajes de 8.22 y 8.77 %, respectivamente.
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Las formulaciones refractarias 15H y 20H presentaron los porcentajes de absorcion al

agua mas altos con 10.02 y 11.10 %, respectivamente.

A 850 °C, el porcentaje de absorcion al agua fue mayor en las formulaciones refractarias
que contienen escoria de alto horno en comparacion con la formulacién de referencia
(Base), lo cual se encuentra en acuerdo con los porcentajes de porosidad aparente

reportados por las formulaciones refractarias en este proyecto de investigacion.

La absorcion al agua es una propiedad importante que puede relacionarse con el
mejoramiento del proceso de sinterizacion llevado a cabo con la ayuda de una fase

liquida desarrollada [34].

La reduccion en los porcentajes de absorcion al agua de las formulaciones refractarias
5H, 10H y 15H indica un cambio en el proceso de sinterizacion entre 850 y 1050 °C,
debido a la formacién de una efectiva fase liquida en comparacion con la formulacion

Base y 20H.

A 1050 °C, las formulaciones refractarias Base y 20H mostraron un comportamiento
diferente al resto de las formulaciones refractarias, donde el porcentaje de absorcion al
agua se incrementd al pasar de 850 a 1050 °C, lo cual indica que en este rango de

temperaturas, el proceso de sinterizacion se llevo a cabo a una velocidad inferior.

A la temperatura de 1400 °C, los porcentajes de absorcién al agua indican que un
eficiente proceso de sinterizado se llevo a cabo en la formulacion refractaria 10H (4.08
%), seguido por las formulaciones refractarias 15H, SH y Base con 7.19, 7.94 y 11.02 %,

respectivamente.
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Por otra parte, el incremento en porcentaje de absorcion al agua de la formulacion
refractaria 20H sugiere la formacion de una nueva fase o transformacion polimoérfica
acompafiada de un cambio volumétrico perjudicial, ya que se esperaria un porcentaje de
absorcion al agua menor teniendo en cuenta la temperatura del tratamiento térmico de

1400 °C.

A 1400 °C, las formulaciones refractarias mostraron el siguiente comportamiento en

términos de absorcion al agua: 10H > 15H > 5H > Base > 20H.
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Figura 32.- Absorcién al agua de las formulaciones refractarias tratadas térmicamente.
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4.3 Evolucion de fases mineralogicas (DR-X)

La Figura 33 muestra la evolucioén de las fases mineralogicas detectadas mediante la
técnica de difraccion de rayos-X de la formulacion refractaria Base en funcion de las

temperaturas del tratamiento térmico.

En el difractograma correspondiente al tratamiento térmico de 120 °C, se detectaron las
fases cristalinas mulita (M), corindon (C), cristobalita (S) y cuarzo (Q). A esta
temperatura, las materias primas calcinadas flint clay y bauxita, quienes constituyen
80% en peso de la formulacion Base, aportan las fases cristalinas detectadas al cuerpo

ceramico.

Cabe mencionar que mediante la técnica de difraccion de rayos-X no es posible detectar
fases cristalinas relacionadas a elementos presentes en cantidades menores al 5 % en

peso, como por ejemplo aquellas presentes en el CAC [1,55].

A 850 °C, el difractograma resultante permite observar que la intensidad de los picos
relacionados a la fase mulita y corindon se mantiene practicamente sin cambios, lo cual
sugiere que a esta temperatura, estas fases cristalinas no sufren transformaciones o

participan en la formacion de nuevas fases cristalinas.

La formulacion Base contiene SiO2 amorfa, asi como SiO; en los polimorfos cristobalita
y cuarzo debido a las materias primas utilizadas (microsilice, flint clay, bauxita y kyanita
48). Al pasar de 120 a 850 °C, el difractograma permite observar cémo la intensidad de
los picos correspondientes al SiO, (cristobalita y cuarzo) se reduce, como se aprecia en

el angulo 2Theta comprendido entre 21-23° y en la ampliacion mostrada en la esquina
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superior derecha del difractograma correspondiente al angulo 2Theta comprendido entre

25-27°.

A 1050 °C, la intensidad en los picos de la fase cristalina mulita es similar a la mostrada
por los difractogramas a 120 y 850 °C. Estos cristales de mulita tienen una

estequiometria 3/2 (3A1,03°2S10») y es denominada como mulita primaria.

De acuerdo a Liu y colaboradores, en el sistema caolinita-alimina, la caolinita se
deshidrata durante el calentamiento entre 500 y 600 °C. La caolinita deshidratada
también llamada metacaolinita, no es compatible con la alimina segin el diagrama de
fases binario SiO2-Al;0;. Sin embargo, por encima de los 980 °C, una serie de
reacciones entre la metacaolinita y las impurezas presentes en ella, permiten la
formacion de cristales de mulita primaria, silice, y un liquido rico en silice que contiene
las impurezas. Tanto la silice como el liquido rico en silice reaccionaran con la alimina
presente en el sistema a mas altas temperaturas para dar paso a la formacion de mulita

secundaria [56].

La morfologia y el tamafio de grano son diferente en la mulita primaria y secundaria. La
morfologia de la mulita primaria es de granos pequenos y equiaxiales, mientras que la de

la mulita secundaria es de granos mas alargados en forma de agujas [41,57].

La intensidad de los picos de corindon a la temperatura de 1050 °C es ligeramente menor
en comparacion con los difractogramas anteriores. Este hecho, aunado a la desaparicion
del pico de cuarzo como se aprecia en la ampliacion mostrada en la esquina superior
derecha del difractograma, sugieren la formaciéon de mulita secundaria con

estequiometria 2/1 (2A1203°Si0z). Cabe mencionar que no fue posible detectar la mulita
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secundaria en el difractograma a 1050 °C probablemente debido a que se encuentra en

contenidos muy bajos.

A 1400 °C, es evidente el incremento en la intensidad de los picos correspondientes a la

fase cristalina mulita primaria. De manera muy limitada, el corindén reacciond con el

6xido de SiO; para permitir la formacion de cristales de mulita secundaria, la cual se

identifico en el pico correspondiente al angulo 2Theta comprendido entre 23-24°.
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Figura 33.- Difractograma de la formulacion refractaria Base a las diferentes temperaturas

de interés. M=mulita, C=corindén, S=cristobalita y Q=cuarzo.

De acuerdo con Liu y Thomas, a temperaturas por debajo o igual a 1300 °C, existe una

reaccion limitada entre la caolinita y la a-alimina, lo que conduce a granos de a-alimina
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inertes y a la formacion de cristales unicamente de mulita primaria con una distribucion

de tamafio estrecha en este rango de temperaturas [58].

Chen y colaboradores por otra parte, apuntan a la formaciéon de mulita primaria en un
rango de temperaturas de entre 1000 y 1300 °C, mientras que la mulita secundaria se

forma entre 1300 y 1400 °C [57].

La formacion de mulita secundaria sigue tres mecanismos para el sistema caolinita-
alimina a temperaturas tipicas inferiores o igual a 1700 °C: 1) interdifusion en estado
solido entre particulas de silice y alumina, ii) disolucion de alimina por un liquido
eutéctico metaestable (>1260 °C) para formar una fase liquida transitoria a la cual le
sigue la precipitacion de cristales de mulita y, iii) disolucién de alimina por un liquido
rico en silice con contenidos de impurezas para formar una fase liquida transitoria (980

°C si existe K»O en el sistema) a la cual le sigue la formacion de cristales de mulita [59].

El segundo mecanismo de formacion de mulita no requiere la existencia de impurezas
para la formacion del liquido transitorio, pero por otra parte solo se presenta a altas
temperaturas. Es bien sabido que al estar presentes ciertas impurezas en la composicion
de una formulacion refractaria, estas permiten la formacion de una fase liquida rica en
silice transitoria a temperaturas inferiores, misma que a la postre permitira la nucleacion

y precipitacion de mulita secundaria al disolver alimina [59].

Tomando en cuenta los contenidos de o6xidos alcalinos y alcalinotérreos tales como
NaxO, K>O, MgO y CaO (ver Tabla 7), ademas del comportamiento mostrado en
términos de absorcion al agua (ver Figura 32), el cual se relaciona con un proceso de

sinterizado mediante la formacion de una fase liquida, se sugiere que la mulita
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secundaria detectada en el difractograma de la formulacion Base a 1400 °C, fue formada
siguiendo el mecanismo de interdifusion en estado sélido entre particulas de silice y

alimina [59].

Tabla 7.- Composicién quimica global de las formulaciones refractarias propuestas.

Oxidos Formulacion refractaria

(% en peso) Base SH 10H 15SH 20H
29.6 26.7 26.0 254 24.8
60.5 60.9 59.2 57.6 55.9
2.8 3.0 2.9 2.8 2.8
2.4 4.2 6.1 8.0 9.8
0.1 0.2 0.8 1.2 L.5
0.2 0.3 0.2 0.3 0.3
0.3 0.1 0.3 0.3 0.3
0.1 0.4 0.1 0.1 0.1
0.4 0.4 0.4 0.4 0.4
2.2 23 23 23 23
0.2 0.2 0.2 0.2 0.2
1.2 1.0 0.9 0.9 0.7

100 100 100 100 100

La Figura 34 muestra la evolucioén de las fases mineralogicas detectadas mediante la
técnica de difraccion de rayos-X de la formulacion refractaria SH en funcion de las

temperaturas del tratamiento térmico.

En el difractograma correspondiente al tratamiento térmico de 120 °C, se detectaron las
fases cristalinas mulita (M), corindon (C), cristobalita (S) y cuarzo (Q). A esta

temperatura, las materias primas calcinadas flint clay y bauxita, quienes constituyen 75
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% en peso de la formulacion SH, aportan las fases cristalinas detectadas al cuerpo

ceramico.
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Figura 34.- Difractograma de la formulacion refractaria SH a las diferentes temperaturas
de interés. M=mulita, C=corindén, S=cristobalita, Q=cuarzo, A=anortita y L=cal.

Al igual que en la formulacion refractaria Base, a 850 °C el difractograma resultante
permite observar que la intensidad de los picos relacionados a las fases mulita y
corindon se mantiene practicamente sin cambios, lo cual sugiere que a esta temperatura,
estas fases cristalinas no sufren transformaciones o participan en la formaciéon de nuevas

fases cristalinas.
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El difractograma de la formulacion refractaria SH tras el tratamiento térmico a 1050 °C
permite observar la aparicion de un pico relacionado al CaO (L) justo a un lado del
intenso pico en el angulo 2Theta a 35° donde se sobrelapa el plano (111) de la mulita y
el (104) del corindon. Aunado a esto, la intensidad del pico ya existente de SiO»
(cristobalita) se incrementd, mientras que en el angulo 2Theta comprendido entre 27-29°

se observo la aparicion de un nuevo e intenso pico de anortita (CaAl>Si>Og) [60].

A 1400 °C, no se observo el incremento en la intensidad de picos correspondientes a la
fase cristalina mulita primaria. Por el contrario, se observd una ligera reduccion en la
intensidad de picos de la mulita 3/2, como se aprecia con mayor detalle en la ampliacion
mostrada en la esquina superior derecha del difractograma a expensas del incremento en

la intensidad de los picos relacionados a la fase anortita.

El diagrama de fase binario akermanita (Ca;MgSixO7)-gelenita (CaAl>Si07) es el
ejemplo clasico de soluciones solidas con puntos de fusion minimos. De acuerdo a la
version modificada del diagrama de fases binario akermanita-gelenita de Osborn y
Schairer de 1941, se identifica que el punto de fusion para la gelenita y la akermanita es
de 1593 y 1454 °C, respectivamente. Sin embargo, también se aprecia un punto de

fusion minimo a 1390 °C para un contenido de akermanita de 73 % molar [49,61].

El comportamiento mostrado por la formulacion refractaria SH en términos de absorcion
al agua en el rango de temperaturas entre 850 y 1050 °C (ver Figura 32), sugiere que
tom6 lugar la formaciéon de una fase liquida, misma que permitié el comienzo del

sinterizado del cuerpo ceramico.
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La formacioén temprana de una fase liquida promueve la difusion y los mecanismos de
disolucion-precipitacion en el cuerpo ceramico, lo cual permite la densificacion a

relativamente bajas temperaturas [54,62].

La fraccion de fase liquida depende tanto de la composicion del lote en términos de
cantidad de impurezas, asi como de la temperatura de quemado. En este sentido, los
oxidos alcalinos (Na2O y K»0), 6xidos alcalinotérreos (CaO y MgO), asi como agentes
fundentes (Fe2O3 y TiOy) presentes en la formulacion SH (ver Tabla 7), contribuyen a

reducir la temperatura de formacion de la fase liquida [18,41,63].

La fase liquida por tanto, contribuy6 a la disolucion de la fase akermanita (CaMgSi>07)
a temperaturas por debajo de su punto de fusion minimo (1390 °C) con el incremento en
la temperatura del tratamiento térmico (1400 °C), permitiendo a la fase vitrea rica en
silice la incorporacion de impurezas tales como CaO, MgO, Fe>Os, TiO2, K20 y NaxO.
La presencia de impurezas en la fraccion liquida sugieren una fuerza motriz para la

disolucion de mulita primaria en el sistema y la precipitacion de cristales de anortita.

La fase anortita comienza a formarse por encima de los 1000 °C a través de dos
mecanismos: i) la reduccion en intensidad de picos de gelenita debido a que esta fase se
transforma en anortita, dado que la alta temperatura facilita la difusion de iones Si*" y
por tanto, la anortita sustituye a la fase metaestable gelenita y, ii) una fase vitrea con
contenidos de CaO formada durante el proceso de quemado, la cual permitird la

cristalizacion y crecimiento de particulas de anortita [8,63].

El incremento en el contenido de CaO al reemplazar flint clay por escoria de alto horno,

promovio la formacion de anortita al reaccionar la fase liquida rica en SiO2 y CaO con
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AL O3 presente en el sistema incluso a relativamente bajas temperaturas (1050 °C) y por

consecuencia, inhibiendo la formacion de mulita secundaria.

El incremento en la intensidad de los picos de corindon y cal, indica que estas fases
precipitaron a partir del liquido rico en silice y con contenidos de impurezas durante la

etapa de enfriamiento bajo condiciones de no equilibrio [60].

La Figura 35 muestra la evolucién de las fases mineralogicas detectadas mediante la
técnica de difraccion de rayos-X para la formulacion refractaria 10H en funcion de las

temperaturas del tratamiento térmico.

En el difractograma correspondiente al tratamiento térmico de 120 °C, se detectaron las
fases cristalinas mulita (M), corindon (C), cristobalita (S) y cuarzo (Q). A esta
temperatura, las materias primas calcinadas flint clay y bauxita, quienes constituyen 70
% en peso de la formulacion 10H, aportan las fases cristalinas detectadas al cuerpo

ceramico.

A 850 °C, el difractograma resultante permite observar que la intensidad de los picos
relacionados a la fase mulita y corindon se mantiene practicamente sin cambios, lo cual
sugiere que a esta temperatura, estas fases cristalinas no sufren transformaciones o
participan en la formacion de nuevas fases cristalinas. Sin embargo, la intensidad de los
picos de ambas fases es significativamente menor en comparacion con los

difractogramas de las formulaciones refractarias Base y SH.

Por otra parte, los picos de SiO; relacionados a las fases cristobalita y cuarzo mostraron
una reduccion en su intensidad si se compara con el difractograma a 120 °C. Ademas, el

difractograma a 850 °C permite observar un intenso pico relacionado al CaO justo a un
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lado del intenso pico en el angulo 2Theta a 35° donde se sobrelapa el plano (111) de la

mulita y el (104) del corindén [60].
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Figura 35.- Difractograma de la formulacion refractaria 10H a las diferentes temperaturas
de interés. M=mulita, C=corindén, S=cristobalita, Q=cuarzo, A=anortita y L=cal.

A 1050 °C, se observo un comportamiento similar al mostrado por la formulacion SH. A
esta temperatura, la intensidad del pico de SiO> relacionado a la cristobalita se

incrementd, ademds de que un pico intenso relacionado a la fase anortita fue detectado.

La formulacién refractaria 10H mostro6 el proceso de sinterizado maés eficiente de entre
todas las formulaciones refractarias estudiadas. La correlacion entre los resultados de

propiedades fisicas y cristalograficas para esta formulacion (ver Figura 32), sugiere la
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formacion temprana de una fase liquida (entre 850 y 1050 °C) y el comienzo de la
disolucion de la fase akermanita a temperaturas menores a la de su punto de fusion
minimo (1390 °C). La formacién temprana de una fase liquida promueve la difusion y
los mecanismos de disolucion-precipitacion, lo cual permite la cristalizacion de fases
tales como mulita, cristobalita y anortita, y en consecuencia reduce la porosidad y

densifica el cuerpo ceramico en este rango de temperaturas [54,62].

La disolucién de la fase akermanita (Ca2MgSi207) con el incremento en la temperatura
del tratamiento térmico, permitioé la evolucion de una fase liquida rica en silice, a una
fase liquida rica en silice con contenidos de impurezas. El incremento en los contenidos
de CaO promovi6 la formacion de anortita (CaO-Al>03-2510;) al reaccionar el CaO con
Si0; y AlLOs3 a relativamente bajas temperaturas (1000 °C) e inhibir de esta manera, la

formacion de mulita [27,59,61,64].

A 1400 °C, el difractograma resultante indica que la formulacion refractaria 10H se
compone principalmente de la fase cristalians mulita, corindén y anortita; asi como de

las fases cristobalita, cuarzo y cal en menor proporcion.

Al igual que en la formulacion refractaria SH, el incremento en la intensidad de los picos
de corindon y cal, sugiere que éstas fases precipitaron a partir del liquido rico en silice y
con contenidos de impurezas durante la etapa de enfriamiento bajo condiciones de no

equilibrio [60].

La Figura 36 muestra la evolucion de las fases mineralogicas detectadas mediante la
técnica de difraccion de rayos-X para la formulacion refractaria 15H en funcion de las

temperaturas del tratamiento térmico.
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En el difractograma correspondiente al tratamiento térmico de 120 °C, ademas de las
fases cristalinas mulita (M), corindén (C), cristobalita (S) y cuarzo (Q), las cuales
provienen de las materias primas calcinadas flint clay y bauxita, se detectd la fase
gelenita hidratada (G), misma que se identificd con un pico intenso en el angulo 2Theta

comprendido entre 30-32°.
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Figura 36.- Difractograma de la formulacion refractaria 15H a las diferentes temperaturas
de interés. M=mulita, C=corindén, S=cristobalita, Q=cuarzo, L=cal, G=gelenita y
A=anortita.

El CAC reacciona con el agua para formar una serie de hidratos de aluminato de calcio
cristalinos, los cuales dependen de la relacion agua/cemento, tiempo y principalmente de

la temperatura de curado.
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A bajas temperaturas de curado (<20 °C), el tnico hidrato cristalino formado es el
CAHjo. Sin embargo, en el rango de temperaturas de curado de 15 a 27 °C, el CAHio
puede coexistir junto con C;AHs y una fase amorfa que se forma en cantidades
considerables (AH3). Tanto el CAHio como el C;AHg son hidratos metaestables, los
cuales después de un cierto tiempo, se transforman en C3AHg, el Unico hidrato de

aluminato de calcio termodinamicamente estable [65,66].

Los productos de hidratacion, sin embargo, son afectados cuando al igual que en los
sistemas base cemento Portland, materiales cementantes suplementarios, tales como
ceniza volante, escoria de alto horno granulada y humo de silice, son adicionados al

CAC con fines tecnolédgicos [67].

La fuente de silice proporcionada por los materiales cementantes suplementarios,
modifica la naturaleza de los productos de hidrataciéon comunmente formados en el CAC
puro, debido a que se favorece la formacion de gelenita hidratada (C2ASHs) a la vez que

se inhibe la formacién de C3AHe [67-69].

De acuerdo con Serry y colaboradores, durante la hidratacién de escorias vitreas en el
sistema Ca0-Al,03-Si02, los productos de hidratacion gel CSH, CsAHi3, C2ASHg y
C3AHg, son formados. Ademads, en su estudio encontraron que el contenido de gelenita
hidratada (C2ASHs) se incrementaba a medida que se incrementaba el contenido de cal
en la mezcla metacaolin/cal. La literatura sugiere que las fases metaestables CAHio y
C2AHs, se consideran sitios preferenciales para la formacion de gelenita hidratada

[67,70].
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Con el incremento en la temperatura hasta aproximadamente 140 °C, el compuesto
gelenita hidratada (C2ASHs) es transformado en C;ASHa, para posteriormente dar paso a

una serie de fases amorfas cuando se alcanzan temperaturas de entre 140 y 210 °C [71].

A 850 °C, el difractograma resultante permite observar que la intensidad de los picos
relacionados a la fase mulita y corindon se mantiene practicamente sin cambios, lo cual
sugiere que a esta temperatura, estas fases cristalinas no sufren transformaciones o

participan en la formacion de nuevas fases cristalinas.

Por otra parte, el difractograma a 850 °C permite observar el incremento en la intensidad
de picos relacionados a la fase gelenita (Ca;Al,SiO7). Al incrementarse el contenido de
Ca0O, como es el caso de la formulacion refractaria 15H (ver Tabla 7), se favorece la
formacion de fases de bajo punto de fusion, tales como son la gelenita y anortita. Las
fases cristalinas anortita, gelenita y didpsido comienzan a emerger en un rango de

temperaturas de entre 600 y 1000 °C [27,63].

A partir del difractograma a 850 °C, también es posible apreciar como la intensidad del
pico de SiO> relacionado con la fase cristalina cuarzo se incrementa, como se puede
apreciar en el angulo 2Theta comprendido entre 25-27° y con mayor detalle en la

ampliacion mostrada en la esquina superior derecha del difractograma.

A 1050 °C, el difractograma de la formulacion refractaria 15H permite observar la
reduccion e incluso la desaparicion de ciertos picos relacionados a la fase gelenita
(Ca2A1:S107), a expensas de la aparicion de picos relacionados a la fase anortita

(CaAlxSi1,0g5).
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Tomando en cuenta el comportamiento de la formulacion refractaria 15H en términos de
absorcion al agua (ver Figura 32), la formacion de anortita puede deberse no solo a la
sustitucion de una fase metaestable como es la gelenita, sino también debido a la
cristalizacion de esta a partir de una fase liquida rica en silice con contenidos de CaO

8,63].

A 1400 °C, no fue posible identificar picos relacionados a la fase gelenita; por el
contrario, picos mas intensos relacionados a la fase anortita fueron identificados.
Respecto a las fases cristalinas mulita y cuarzo, fue posible apreciar una reduccién en la
intensidad de sus picos. Por otra parte, la intensidad de los picos relacionados a las fases
cristobalita, corindon y cal se incremento, lo cual siguiere que estas fases precipitaron a
partir de una fase liquida rica en silice y con contenidos de impurezas durante la etapa de

enfriamiento bajo condiciones de no equilibrio [60].

La Figura 37 muestra la evolucion de las fases mineralogicas detectadas mediante la
técnica de difraccion de rayos-X para la formulacion refractaria 20H en funcion de las

temperaturas del tratamiento térmico.

En el difractograma correspondiente al tratamiento térmico a 120 °C, ademas de las fases
cristalinas mulita (M), corindon (C), cristobalita (S) y cuarzo (Q), las cuales provienen
de las materias primas calcinadas flint clay y bauxita, también se detecto la fase gelenita

hidratada (G).

En la formulacion refractaria 20H, el contenido de CaO se incrementé hasta

aproximadamente 10 % en peso (ver Tabla 7), por lo que es de esperarse que una mayor
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cantidad de gelenita hidratada (C2ASHs) sea formada en los sitios preferenciales CAHio

y C2AH; [67].
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Figura 37.- Difractograma de la formulacion refractaria 20H a las diferentes temperaturas
de interés. M=mulita, C=corindén, S=cristobalita, Q=cuarzo, L=cal, G=gelenita y
A=anortita.

A 850 °C, el difractograma resultante permite observar como la intensidad de los picos
relacionados a las fases mulita, corindon y cuarzo se reducen ligeramente, lo cual
sugiere que a esta temperatura, estas fases cristalinas comienzan a sufrir
transformaciones o participan en la formacion de nuevas fases cristalinas, como se
aprecia con mayor detalle en la ampliacion mostrada en la esquina superior derecha del

difractograma.
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Este hecho no se aprecié en las formulaciones refractarias Base, SH, 10H y 15H, sin
embargo, los resultados en propiedades fisicas indican que la formulacion refractaria
20H tuvo un comportamiento totalmente distinto al del resto de las formulaciones

refractarias experimentales.

En el difractograma a 850 °C, se detecta la fase gelenita con estequiometria Ca;Al>Si07.
El incremento en el contenido de CaO permite que las fases cristalinas anortita, gelenita
y didpsido comiencen a formarse en un rango de temperaturas de entre 600 y 1000 °C

[27,63,71].

A 1050 °C, el difractograma de la formulacion refractaria 20H permite observar la
aparicion de unos cuantos picos relacionados a la fase anortita (CaAl2Si20g). Como se
menciono antes, la anortita puede formarse por encima de los 1000 °C ya sea debido a
que la alta temperatura facilita la difusion de iones Si*" y la anortita sustituye a la fase
metaestable gelenita; o bien, debido a una fase vitrea con contenidos de CaO formada
durante el proceso de quemado, la cual permite la cristalizacion y crecimiento de la fase

anortita [8,63].

Los resultados en términos de absorcion al agua se relacionan con un eficiente proceso
de sinterizado a partir de la formacion de una fase liquida, misma que permiti6 reducir la
porosidad aparente de las formulaciones refractarias SH, 10H y 15H en un rango de

temperaturas de 850 a 1050 °C.

Si bien para la formulacion refractaria 20H la porosidad aparente no se reduce en el
mismo rango de temperaturas (850 a 1050 °C), la reduccién en la intensidad de picos

relacionados a las fases cristalinas mulita, corindon y cuarzo en el difractograma a 850
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°C, sugieren la formacion de una fase liquida con impurezas debido al porcentaje de

reemplazo de la materia prima flint clay por escoria de alto horno molida.

El difractograma a 1050 °C también permite observar un incremento en la intensidad de
los picos relacionados a las fases cuarzo, cristobalita y corindon. Es posible que estas
fases cristalinas precipiten a partir de un liquido rico en silice y con contenidos de

impurezas durante la etapa de enfriamiento bajo condiciones de no equilibrio [60,61,72].

A 1400 °C, el difractograma de la formulacioén refractaria 20H permitié observar un
incremento en la intensidad de los picos relacionados a las fases cristalinas anortita,
cristobalita y cal. Por otra parte, las fases cristalinas corindén y cuarzo mostraron una
significante reduccion en la intensidad de sus picos. Tanto la fase cristobalita como la
cal pudieron haber precipitado a partir de una fase liquida rica en silice con contenidos

de impurezas durante la etapa de enfriamiento bajo condiciones de no equilibrio.

La silice posee una estructura transitoria de orden-desorden reversible a temperaturas
entre 110 y 1470 °C, misma que permite la formacion de cuarzo, tridimita y cristobalita.
A temperaturas >1000 °C, el cuarzo no participa en la formacion de nuevas fases
cristalinas. Sin embargo, con el incremento en la temperatura, como es el caso de la
presente investigacion (1050 °C), comienza el proceso de cristalizacion de nuevas fases

cristalinas, tales como la cristobalita [41,59,62].

El incremento en la intensidad del pico asociado a la fase cristalina cristobalita se debe a
que ésta vitrifica a partir de silice amorfa a temperaturas por lo general superiores a 1400
°C, aunque al estar presentes ciertas impurezas, tales como CaO, Na,O y K,O, esto

puede ocurrir a temperaturas inferiores [41,73].
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El incremento en la porosidad aparente en la formulacién refractaria 20H podria
asociarse con el cambio volumétrico que acompafa a la transformacion polimorfica de

cuarzo en cristobalita (~17 %).

La desaparicion del cuarzo a la temperatura de quemado de 1400 °C, sugiere la
transformacion de la misma en cristobalita. La transformacién de cuarzo en cristobalita
es lenta, sin embargo, esta reaccion es acelerada cuando se encuentra un alto porcentaje
de silice amorfa en el sistema durante la transicion, ya que la silice es mas reactiva. El
cambio volumétrico de esta transformacion conduce a una reduccion en la densidad, el
aumento en la porosidad y al incremento del area superficial especifica después del

calentamiento [74].

Adicionalmente, se ha reportado que el exceso de CaO reduce la viscosidad de la fase
vitrea con el incremento en la temperatura, lo que conduce a la formacion y expansion
de poros no conectados (porosidad cerrada) e incluso a la deformacion del cuerpo
ceramico, lo cual sin duda tiene repercusiones en las propiedades fisicas de la

formulacion refractaria 20H [63,72,75].

4.4 Propiedades mecanicas

4.4.1 Resistencia a compresion en frio (MPa)

La resistencia a compresion en frio (CCS, cold crushing strength por sus siglas en
inglés) de un material refractario, proporciona un indicativo de la idoneidad del mismo
para un uso especifico. Esta propiedad mecénica sin embargo, no puede ser utilizada

para predecir el comportamiento del material refractario en servicio.
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De acuerdo a la norma ASTM C133-97, el ensayo de resistencia a compresion en frio
nos arroja un indicativo de como se desarroll6 la liga ceramica durante la elaboracion

del material refractario.

La Figura 38 muestra los valores de resistencia a compresion en frio que se obtuvieron
en las diferentes formulaciones refractarias experimentales en funcion de la temperatura

a las que fueron tratadas térmicamente.

A 120 °C, la formulacion refractaria SH mostro el valor de resistencia a compresion mas
alto seguido por la formulacion Base con 37.1 y 34.8 MPa, respectivamente. Sin
embargo, a medida que se increment6 la sustitucion de flint clay por escoria de alto
horno molida en las formulaciones refractarias 10H, 15H y 20H, la resistencia a

compresion disminuy6 a valores de 27.7, 20.4 y 16.8 MPa, respectivamente.

En un concreto refractario, es bien sabido que las propiedades desarrolladas dependen
ampliamente de la adecuada seleccion de agregados refractarios y del cemento
hidraulico utilizado. No obstante, altos contenidos de cemento en un concreto refractario
convencional pueden conducir a estructuras mas porosas y de textura abierta debido a la
cantidad de agua de mezcla que se requiere, lo cual sin duda repercute en las

propiedades mecanicas del producto final.

Las resistencias a compresion obtenidas a la temperatura de secado de 120 °C para las
formulaciones refractarias Base y 5H se deben principalmente a la accion de la liga
hidraulica proporcionada por la hidratacion de las fases presentes en el cemento

aluminoso (CA: monoaluminato de calcio y CA;: dialuminato de calcio) y a la capacidad
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hidraulica de la escoria de alto horno finamente molida al entrar ésta en contacto con el

agua [1].

Sin embargo, para las formulaciones refractarias 10H, 15H y 20H, una mayor cantidad
de agua de mezcla fue requerida para su correcta trabajabilidad (ver Tabla 4), lo cual
impact6d negativamente en la resistencia mecanica, puesto que se desarrollaron cuerpos

ceramicos mas porosos (ver Figura 31) [27].

A 850 °C, se observo una disminucion en los valores de resistencia a compresion para
todas las formulaciones refractarias experimentales estudiadas en la presente
investigacion. Esta disminucion se atribuye a la deshidratacion de las pastas de
aluminatos de calcio hidratado metaestables de forma hexagonal (CAHio) al pasar a una
forma ctibica mas estable de aluminato de calcio hidratado (C3AHs) y o-AH3 al

incrementarse la temperatura de quemado.

La reestructuracion generada por la pérdida de agua en los hidratos y geles conduce a la
formacion de poros y a una contraccion volumétrica de acuerdo a una compleja cinética
a temperaturas en un rango de 100 a 550 °C y superiores. A temperaturas de quemado
intermedias como es 850 °C, la caida en resistencia mecanica de concretos refractarios se
debe al deterioro del enlace hidraulico y a que no se ha desarrollo por completo un

enlace ceramico [1,27].

A 1050 °C, las formulaciones refractarias experimentales exhibieron un ligero
incremento en los valores de resistencia a compresion. Cabe mencionar que a
temperaturas superiores a 950 °C, comienza la cristalizacién de nuevas fases cristalinas y

la primer etapa del proceso de sinterizado, lo cual permite reducir la porosidad en el
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cuerpo ceramico y permite una ganancia en la resistencia mecénica. No obstante, no es
sino hasta temperaturas cercanas a 1100 °C que el sinterizado se vuelve mas significante

[34].

Para un concreto refractario convencional, se han reportado valores de porosidad de
entre 20 y 30 % tras el proceso de secado y quemado hasta 1000 °C, asi como valores de
resistencia a compresion que varian entre 10 y 30 MPa. Estos valores se encuentran en
acuerdo con los valores de porosidad aparente y resistencia a compresion que se
obtuvieron para las formulaciones refractarias experimentales propuestas en la presente

investigacion [44].

A las temperaturas de 120, 850 y 1050 °C, las formulaciones refractarias experimentales
mostraron el siguiente comportamiento en términos de resistencia a compresion en frio:

S5H > Base > 10H > 15H > 20H.

A 1400 °C sin embargo, el comportamiento de las formulaciones refractarias
experimentales en términos de resistencia a compresion en frio es el siguiente: 10H > SH

> 15H > Base > 20H.

Cristales de mulita y corinddn, asi como de anortita, los cuales fueron formados a partir
de una fase liquida rica en silice y con contenidos de impurezas, permitieron no solo que
los poros y espacios vacios fueran ocupados, sino también que la microestructura de la
formulacion refractaria 10H evolucionara en un bloque sélido, lo cual se ve reflejado en
un incremento de aproximadamente 74 % en resistencia a compresion comparado con el

valor obtenido por la formulacion refractaria de referencia (Base) [54,72].
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La méxima resistencia a compresion alcanzada por la formulacion refractaria 10H (94.5
MPa) coincide con los valores més bajos en términos de porosidad aparente y absorcion

al agua obtenidos por esta formulacion (ver Figura 31 y Figura 32).
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Figura 38.- Resistencia a compresion en frio de las formulaciones refractarias
experimentales tratadas térmicamente.

Si bien el proceso de sinterizado a través de la formacion de una fase liquida de la
formulacion refractaria 15H fue més eficiente comparado con la formulacion refractaria
5H, la expansion volumétrica que acompafia a la formacion de cristobalita afecto

negativamente en la resistencia mecanica de la formulacion refractaria 15H.

La formacion de una fase liquida rica en silice y con contenidos de impurezas

(principalmente CaO) no solo favorece la formacion de cristales de anortita y cristobalita
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e inhibe la formacion de la fase mulita, sino que también representa una fuerza motriz

que disuelve los cristales de corindon.

Para la formulacion refractaria Base, a pesar de que la microestructura se compone de
fases altamente refractarias como son corindén, mulita y cristobalita, el valor de
resistencia a compresion obtenido (54.4 MPa) puede asociarse a una pobre red
estructural de cristales de mulita secundaria, formados por reaccion en estado so6lido, los
cuales a la temperatura de 1400 °C no han crecido lo suficiente para interconectarse y
formar un cuerpo ceramico més denso y de porosidad reducida (ver Figura 30 y Figura

31).

El cambio volumétrico que acompafia a la transformacion polimorfica de cuarzo y silice
amorfa en cristobalita, asi como la disolucion de una fase altamente refractaria como es
el corindon, condujo a un pobre desempefio en términos de resistencia a compresion

para la formulacion refractaria 20H (44.7 MPa) [34].

4.4.2 Resistencia a flexion en frio (MPa)

La resistencia a la flexion (MOR, modulus of rupture por sus siglas en inglés) de un
material refractario, se determina de acuerdo a lo establecido por la norma ASTM C133-
97, y al igual que la resistencia a compresion en frio, nos arroja un indicativo de la

resistencia del sistema ligante que une las particulas en el cuerpo cerdmico.

El tamafio de particulas, el sistema de empaquetamiento de los agregados y la madurez
del enlace ceramico, son factores que permiten desarrollar altos valores de resistencia a

compresion y flexion. Sin embargo, la madurez del enlace cerdmico contribuye en
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mayor medida para la obtencion de altos valores de resistencia a flexion a diferencia de

los otros factores [20].

La Figura 39 muestra los valores de resistencia a flexion en frio que se obtuvieron en
las diferentes formulaciones refractarias en funcién de la temperatura a las que fueron

tratadas térmicamente.

A 120 °C, el enlace hidréaulico es el principal responsable de la resistencia a flexion que
obtuvieron las formulaciones refractarias. A esta temperatura, la formulacion refractaria
5H mostr6 el valor mas alto de resistencia a flexion seguido por la formulacion Base con

14.7 y 12.9 MPa, respectivamente.

A medida que se increment? la sustitucion de flint clay por escoria de alto horno molida
en las formulaciones 10H, 15H y 20H, los valores de resistencia a flexién disminuyeron
progresivamente. Cabe mencionar que para estas formulaciones refractarias, el
contenido de agua de mezcla se incremento para una correcta trabajabilidad, por lo que

cuerpos ceramicos mas porosos fueron desarrollados.

A 850 °C, la ruptura del enlace hidraulico producto de la deshidratacion de las pastas de
aluminato de calcio hidratado metaestables de forma hexagonal (CAH1o) al pasar a una
forma ctbica mas estable de aluminato de calcio hidratado (C3AHs) y a-AH3, provoco la
caida en los valores de resistencia a flexion en todas las formulaciones refractarias
debido a la contraccion volumétrica y porosidad generada en los cuerpos ceramicos

[1,27].
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A 1050 °C, un ligero incremento en la resistencia a flexion se observd en las
formulaciones refractarias SH, 10H y 15H, lo cual indica que para estas formulaciones,

la liga ceramica comienza a formarse en este rango de temperaturas.

A 1400 °C, la formulacion refractaria 10H mostrd el valor mas alto de resistencia a
flexion con 26.2 MPa, lo cual coincide con la formulacién que desarroll6 el proceso de
sinterizado por fase liquida més eficiente y presenté una microestructura compuesta por

fases altamente refractarias como son mulita y corindén ademas de anortita [54,72].
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Figura 39.- Resistencia a flexion en frio de las formulaciones refractarias experimentales
tratadas térmicamente.
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La formulaciéon 15H mostr6 mayor resistencia a flexion en comparacion con la
formulacion 5H, lo cual se encuentra en acuerdo con los valores obtenidos en términos
de porosidad aparente y absorcion al agua para esta formulacion y confirma que ésta
propiedad es mas susceptible a la madurez de la liga cerdmica que a otros factores (ver

Figura 31 y Figura 32) [20].

La formulaciéon Base mostrd a su vez un incremento en la resistencia a flexion gracias a
un proceso de sinterizado en estado solido entre particulas y al desarrollo de una
microestructura compuesta por cristales de mulita primaria y secundaria, corindon y

cristobalita.

4.5 Analisis microestructural (MEB)

Las formulaciones refractarias mostraron diferencias en las propiedades fisicas y
mecanicas, las cuales a menudo son relacionadas a cambios en la microestructura de los
cuerpos ceramicos provocados durante el sinterizado. Por tal motivo, se realizé un
analisis mediante microscopia electronica de barrido (MEB) en la microestructura de las
muestras sinterizadas a 1400 °C, tras el ensayo de resistencia mecdnica a compresion

[32].

Para el analisis microestructural fueron seleccionadas las formulaciones refractarias mas
representativas tomando en cuenta las propiedades fisicas y mecanicas obtenidas; es
decir, la formulacién refractaria de mejor y peor desempefio (10H y 20H,

respectivamente), asi como la formulacion de referencia para fines comparativos (Base).
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La Figura 40 muestra la microestructura de la formulacion refractaria Base tras el
tratamiento térmico a 1400 °C. La microestructura estd compuesta por un esqueleto de
granos gruesos y medianos (gris oscuro) distribuidos homogéneamente e identificados
como agregados (A), conectados entre si por una matriz (M) de granos finos (gris mas
claro) y que ademas, contiene porosidad (P). La morfologia de los agregados incluye
granos con cierta redondez, asi como granos subangulares. Por otra parte, diferentes

tipos de poros pueden ser visualizados [1,2,24].

La porosidad intragranular estd representada por poros dentro de los agregados
minerales, debido a la descomposicion de los accesorios minerales que ocurre en las
arcillas caoliniticas y bauxitas si se seleccionan como materia prima, tal es el caso de la
presente investigacion. La porosidad intergranular se encuentra en la matriz refractaria y
resulta principalmente de la vibracion durante el vaciado de las mezclas refractarias. La
porosidad intra e intergranular puede ser cerrada o interconectada, y se presenta con
redondez, con forma transversal o bien de forma longitudinal como es el caso de las
microgrietas (G). Por ultimo, se aprecia la porosidad de tipo fractura por
incompatibilidad, la cual se aprecia como microgrietas que rodean un grano y lo separan
de la matriz refractaria. Este tipo de porosidad es dominante en los concretos refractarios

vaciados [2].

A partir de la Figura 40 es posible observar los tres tipos de porosidad, ya que se
aprecia porosidad dentro de los agregados e incluso como microgrietas que cruzan
transversalmente los agregados (intragranular). Ademas, porosidad con cierto grado de
redondez es posible apreciar en la matriz refractaria (intergranular) al igual que

microgrietas que separan a los agregados de la matriz (tipo fractura).
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La porosidad intergranular y de tipo fractura son dominantes en la microestructura de la
formulacion refractaria Base, las cuales son generadas principalmente debido a la
deshidratacion de los hidratos como es el C3AHs a temperaturas de entre 200 y 300 °C y

superiores.

SEM MAG: 55 x SIPROA

Figura 40.- Micrografia a 55x de la formulacion refractaria Base sinterizada a 1400 °C.
A=agregados, M=matriz, P=porosidad y G=microgrietas.
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La Figura 41 muestra la microestructura de la formulacion refractaria Base a una mayor
magnificacion. En la figura se incluye ademds un analisis semicuantitativo elemental
realizado tanto a la matriz refractaria como a uno de los agregados que componen el

cuerpo refractario.
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Figura 41.- Micrografia a 200x de la formulacion refractaria Base y analisis EDS de la
matriz refractaria (M) y los agregados (A).

Mediante la técnica de espectrometria de dispersion de energia (EDS) se corroboraron
las fases mineraldgicas detectadas anteriormente en la microestructura de la formulacion

Base con la técnica de difraccion de rayos-X.
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La mulita y el corindéon los cuales forman la matriz refractaria y los agregados
respectivamente, son los principales minerales refractarios que componen el cuerpo
refractario. En la matriz refractaria y en los granos de corindon se detectd la presencia de
K, Ti y Fe como impurezas. El carbono detectado tanto en la matriz como en los
agregados, es debido al recubrimiento que se realizd previo al andlisis microestructural

con el objetivo de hacer conductora la muestra.

Al K

Figura 42.- Mapeo general de la micrografia a 200x correspondiente a la formulacion
refractaria Base.

La Figura 42 muestra la distribucion de los elementos detectados en la microestructura

de la formulacion refractaria Base mediante un mapeo general.
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El mapeo permite observar como los granos de corinddn presentes en diferentes tamafios
se encuentran distribuidos homogéneamente. La matriz refractaria que rodea a los
granos de corindon esta compuesta por alimina y silice (mulita), ademas de calcio
proveniente del cemento de aluminato de calcio. Por otra parte, algunas particulas de
silice se pueden detectar de forma aislada en la microestructura, las cuales a través del

analisis de difraccion de rayos-X fueron identificadas como cristobalita.

La Figura 43 muestra la microestructura de la formulacion refractaria 10H tras el
tratamiento térmico a 1400 °C. La sustituciéon de una materia prima como es flint clay
por escoria de alto horno en 10 % en peso tuvo un efecto importante en la
microestructura tras el tratamiento térmico a 1400 °C, principalmente debido al

incremento en la cantidad de CaO en el cuerpo cerdmico.

En esta figura, es posible observar que la microestructura estd compuesta por un
esqueleto de granos de diferentes tamafios de particula distribuidos homogéneamente,
identificados como agregados (A), y que presentan una tonalidad de gris oscuro. Una
microestructura mas densa y compacta a diferencia de la formulacion refractaria Base
puede observarse debido a que se llevo a cabo el sinterizado a través de una fase liquida,
por lo que se aprecian los agregados embebidos en una matriz refractaria libre de grietas

identificada como (M), y que presenta una tonalidad de gris mas claro.

Adicionalmente, la microestructura presenta cierta porosidad, la cual fue identificada
como (P). Esta porosidad es de tipo cerrada y no interconectada, y a diferencia de la

formulacion refractaria Base, no se aprecio la porosidad de tipo fractura.
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Figura 43.- Micrografia a 55x de la formulacién refractaria 10H sinterizada a 1400 °C.
A=agregados, M=matriz y P=porosidad.

La Figura 44 muestra la microestructura de la formulacion refractaria 10H a una mayor
magnificacion. En esta figura se incluye ademds un analisis semicuantitativo elemental
realizado tanto a la matriz refractaria como a uno de los agregados que componen el

cuerpo refractario.
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Mediante la técnica de espectrometria de dispersion de energia (EDS) se corroboraron
las fases mineraldgicas detectadas anteriormente en la microestructura de la formulacion
10H con la técnica de difraccion de rayos-X. Los agregados estan compuestos de
alimina (corindon) y presentan 6xido de hierro como impureza. Por otra parte, la matriz
estd formada principalmente por silice, alimina y calcio, lo cual se encuentra en acuerdo
con las fases mineralogicas mulita y anortita detectadas por DR-X, ademas de 6xidos de
potasio, magnesio, titanio y hierro como impurezas. El carbono detectado tanto en la
matriz como en los agregados, es debido al recubrimiento que se realizd previo al

analisis microestructural con el objetivo de hacer conductora la muestra.

Ol o | 7o | emic
CK

16.50 25.45
oK 37.09 42,94
AlK 45.72 31.39
FeK 0.68 0.23

 clemento | % Peso | % Atémico |
CK

13.83 22.82
oK 35.63 44.13
Mg K 0.88 0.72
17.02 12.50
18.22 12.86
0.29 0.15
12.55 6.20
0.99 0.41
0.59 0.21

~ SEM HV: 20.0 kV WD: 15.00 mm VEGA3 TESCAN

SEM MAG: 200 x Det: BSE 200 pm SIPROA

Figura 44.- Micrografia a 200x de la formulacion refractaria 10H y analisis EDS de la
matriz refractaria (M) y los agregados (A).
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La Figura 45 muestra la distribucion de los elementos detectados en la microestructura
de la formulacién refractaria 10H mediante un mapeo general. EI mapeo permite
observar cémo los granos de corindon presentes en diferentes tamafios se encuentran
distribuidos homogéneamente y embebidos en una matriz refractaria que rodea a los
granos y que estd compuesta por aliimina, silice y calcio en forma de mulita y anortita.
La incorporacion de mayores contenidos de CaO tuvo efecto tanto en la densificacion de
la microestructura del cuerpo ceramico, asi como en la formacion de porosidad cerrada

no interconectada.

Si K Al K

Figura 45.- Mapeo general de la micrografia a 200x correspondiente a la formulacion
refractaria 10H.
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Por una parte, la formacion de una fase liquida rica en silice y con mayores cantidades
de CaO acelero6 la formacion de anortita en la matriz refractaria durante el proceso de
quemado, permitiendo llenar los espacios abiertos entre los constituyentes del cuerpo
ceramico y ayudando de esta manera a densificarlo. La presencia de anortita en la
microestructura incrementa la densidad, la estabilidad quimica y la resistencia mecéanica

[76-78].

Por otra parte, tanto la generacion de fase liquida como la variacion en la viscosidad del
mismo afectan no solo a la densificacion en el proceso de sinterizado, sino también a la

formacion de poros.

En este sentido, la morfologia de poro es fuertemente influenciada con el incremento en
los contenidos de CaO. Es bien sabido que la funcion del CaO, es actuar como
modificador del vidrio, ya que los iones Ca** que se difunden en la fase liquida facilitan
la despolimerizacion de la red de silicatos, lo que reduce la viscosidad de la fase liquida
y a su vez conduce a la formaciéon de poros no conectados (porosidad cerrada) en

presencia de fase liquida [72,77].

La Figura 46 muestra la microestructura de la formulacion refractaria 20H tras el
tratamiento térmico a 1400 °C. La sustitucion de la materia prima flint clay por escoria
de alto horno en 20 % en peso permitié observar diferencias importantes en la
microestructura tras el tratamiento térmico a 1400 °C, principalmente debido al

incremento en la cantidad de CaO en el cuerpo cerdmico.
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SEM HV: 20.0 kV

SEM MAG: 55 x SIPROA

Figura 46.- Micrografia a 55x de la formulacién refractaria 20H sinterizada a 1400 °C.
A=agregados, M=matriz y P=porosidad.

A partir de la figura, es posible observar que la microestructura estd compuesta por
granos de diferentes tamafios de particula distribuidos homogéneamente, identificados
como agregados (A), y que presentan una tonalidad de gris oscuro. La matriz refractaria,
identificada como (M) se presenta en una tonalidad de gris més claro. Por otra parte,

mayor porosidad, identificada como (P) puede observarse en comparacion con la
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microestructura de la formulacion refractaria 10H. Es posible apreciar porosidad dentro
de los agregados e incluso microgrietas que cruzan transversalmente dichos agregados.
Algunos de los poros de tamafios importantes fueron llenados parcialmente con la resina

epoxica y presentan una tonalidad en negro.

N [T
CK

3471 50.33
0K 23.72 25.82
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AlK 17.62 11.38
SiK 111 6.89
CaK 10.52 4.57
TiK 1.23 0.45
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SEM MAG: 200 x Det: BSE 200 pm SIPROA

Figura 47.- Micrografia a 200x de la formulacion refractaria 20H y analisis EDS de la
matriz refractaria (M) y los agregados (A).

La Figura 47 muestra la microestructura de la formulacion refractaria 20H a una mayor
magnificacion, donde ademads se incluye un analisis semicuantitativo elemental realizado
tanto a la matriz refractaria como a uno de los agregados que componen el cuerpo

refractario.
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Mediante la técnica de espectrometria de dispersion de energia (EDS) se corroboraron
las fases mineralogicas detectadas anteriormente en la microestructura de la formulacion
20H con la técnica de difraccion de rayos-X. Los agregados estan compuestos de
alimina (corinddn), mientras que la matriz refractaria estd formada principalmente por
silice, alimina y calcio, lo cual se encuentra en acuerdo con las fases mineraldgicas
mulita y anortita detectadas por DR-X, ademds de 6xidos de magnesio, titanio y hierro
como impurezas. El carbono detectado tanto en la matriz como en los agregados, es una
vez mas debido al recubrimiento que se realizé previo al andlisis microestructural con el

objetivo de hacer conductora la muestra.

La Figura 48 muestra la distribucion de los elementos detectados en la microestructura
de la formulaciéon refractaria 20H mediante un mapeo general. El mapeo realizado
sugiere que el CaO presente en una fase liquida con contenidos de impurezas actud
como una fuerza motriz que disolvio los granos de corindon destruyendo de esta manera
el esqueleto que proporciona la resistencia mecénica en el cuerpo ceramico. Unicamente
los agregados gruesos de corindon pueden ser observados de manera aislada en una

matriz compuesta por alimina, silice y calcio en forma de mulita y anortita.

Adicionalmente, el efecto combinado de la reduccion de la viscosidad de la fase vitrea
por exceso de CaO y la formacion de cristobalita a partir de silice amorfa y cuarzo,
provocaron la formacion y expansion de porosidad cerrada y microagrietamiento por
cambio volumétrico respectivamente, el cual se identifica con color azul en el mapeo
general y que afecta considerablemente a la resistencia mecanica del concreto refractario

[72-75].
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Figura 48.- Mapeo general de la micrografia a 55x correspondiente a la formulacion
refractaria 20H.

La presencia de la fase anortita en un concreto refractario, dependiendo de la méaxima
temperatura de operacion prevista para la aplicacion final, puede ser benéfica o

perjudicial, puesto que la anortita pura funde congruentemente a 1553 °C [76].

Cuando se requieren temperaturas de operacion que exceden ~1550 °C, los concretos
refractarios de bajo y ultra bajo cemento son seleccionados. En este tipo de concretos
refractarios, se busca remover los contenidos de calcio del sistema refractario debido a
su accion fundente a altas temperaturas en aluminosilicatos. E1 CaO reaccionara con la
microsilice, un compuesto necesario en la elaboracion de concretos refractarios para

mejorar la trabajabilidad del mismo, pero que a su vez conduce a la formacion de liquido
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a través de fases de bajo punto de fusion (anortita) a altas temperaturas, afectando

negativamente el desempefio del concreto refractario en servicio [25].

No obstante, para aplicaciones como en la industria del aluminio, en las cuales la
temperatura maxima de operacion es inferior a 1500 °C, la presencia de la fase anortita
en el sistema, se ha reportado como benéfica. Ademas de la industria del acero, la cual
consume cerca de la mitad de los materiales refractarios producidos anualmente en el
mundo, los otros dos grandes consumidores de materiales refractarios son las industrias
del aluminio y del vidrio con cerca del 20 % de la produccién total de materiales

refractarios [79].

Los hornos de fusion y retencion en procesos de fundido de aluminio han utilizado
refractarios de aluminosilicatos y diferentes aditivos desde finales de la década de los
70, los cuales operan en un rango de temperaturas de entre 700 y 1300 °C. La corrosion
de los materiales refractarios durante el proceso de vaciado de aleaciones de aluminio
incrementa sin duda el costo total de la produccion. El proceso de corrosion en
refractarios de aluminosilicatos toma lugar a través de varios mecanismos que incluyen
la infiltracién de metal liquido y la formacion de fases liquidas a altas temperaturas,

mismas que se sabe ocurren simultaneamente [80].

En los concretos refractarios de aluminosilicosos, una préctica comun ha sido la de
incorporar microsilice como rellenador y para mejorar la trabajabilidad del concreto
refractario. Sin embargo, para aplicaciones de fundido de aluminio la presencia de silice
no es benéfica debido a su baja resistencia quimica ante el ataque por aluminio. La
formacion de fases vitreas en el refractario tratado térmicamente, los cambios
volumétricos y el volumen de poro en el cuerpo cerdmico tienen un efecto significante
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en la resistencia a corrosion del refractario. Las fases amorfas, debido a las grandes
dislocaciones y defectos presentes, sufren reacciones con metales fundidos mas
facilmente, por lo tanto, la cinética de las reacciones entre el metal fundido y el

refractario son aceleradas en estos casos [81,82].

El CaO reaccionara con la alimina y la silice para formar fases de aluminosilicatos de
calcio (anortita) con lo cual se reducira la cantidad de silice libre y por consecuencia, se
mejorara la resistencia a corrosion del material refractario cuando se encuentra en
contacto con aluminio fundido. La ausencia de fases vitreas en conjunto con la
formacion de anortita en la matriz refractaria, permite el incremento en la resistencia a
corrosion, puesto que se ha establecido que la fase anortita es estable al contacto con

aluminio fundido [81,82].
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Capitulo V

Conclusiones

La factibilidad de utilizar escoria de alto horno como reemplazo de flint clay se puso
de manifiesto en la presente investigacion mediante el desarrollo de un concreto
refractario convencional sustentable con propiedades mejoradas y potencial

aplicacion en la industria del aluminio.

Se obtuvieron concretos refractarios convencionales de mayor densidad al sustituir
flint clay por escoria de alto horno en 5, 10 y 15 % en peso, con valores de 2.47, 2.61
y 2.46 g/cm’® respectivamente, en comparacion con el valor de 2.31 g/cm? de la

formulacion de referencia (Base) tras el tratamiento térmico a 1400 °C.

Se registraron porcentajes de porosidad aparente inferiores (entre 10.64 y 19.63 %) en
las formulaciones refractarias con contenidos de escoria de alto hornoen 5, 10y 15 %
en peso, en comparacion con el porcentaje obtenido por la formulacion de referencia

(25.21 %) tras el tratamiento térmico a 1400 °C.

Se registraron porcentajes de absorcion al agua inferiores (entre 4.08 y 7.94 %) en las
formulaciones refractarias con contenidos de escoria de alto hornoen 5, 10 y 15 % en
peso, en comparacion con el porcentaje obtenido por la formulacion de referencia

(11.02 %) tras el tratamiento térmico a 1400 °C.

La resistencia a la compresion en frio de los concretos refractarios convencionales se

incrementd en aproximadamente 29, 74 y 15 % para las formulaciones 5SH, 10H, y
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15H respectivamente, en comparacion con el valor obtenido por la formulacion de

referencia (54.4 MPa) tras el tratamiento térmico a 1400 °C.

La resistencia a la flexion en frio de los concretos refractarios convencionales se
incrementd en aproximadamente 16, 34 y 28 % para las formulaciones 5SH, 10H, y
15H respectivamente, en comparacion con el valor obtenido por la formulacion de

referencia (19.6 MPa) tras el tratamiento térmico a 1400 °C.

El efecto del CaO en la formulacion refractaria 10H permitio el desarrollo de un
concreto refractario convencional mas denso (2.61 g/cm?) y de porosidad reducida
(10.64 %), lo que a su vez increment6 la resistencia mecéanica en aproximadamente

74 % en comparacion con el concreto refractario de referencia.

La microestructura de la formulacion refractaria 10H sugiere que la mejora en las
propiedades fisicas y mecanicas se debe a un eficiente proceso de sinterizacion en
fase liquida y a la precipitacion de cristales de anortita mediante la reaccion de SiOz y

AlL>03 con el CaO proveniente de la escoria de alto horno.

El contenido de CaO en las formulaciones refractarias 15H y 20H promovid la
formacion de gelenita hidratada y gelenita, detectadas en los difractogramas a 120 y

850 °C, respectivamente.

La disolucién de los granos de corindon en la fase liquida con exceso de CaO y el
cambio volumétrico que acompaia a la formacion de cristobalita a partir de cuarzo y
silice amorfa, fueron responsables del pobre desempeiio de la formulacion refractaria

20H.
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