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1. Resumen

Los hormigones refractarios tienen ciertas propiedades como resistencia a
altas temperaturas, a diversas exigencias termomecanicas, al choque térmico, etc.

lo que permite que sean utilizados en variadas aplicaciones industriales [1].

Con el fin de aumentar las propiedades termomecanicas de los hormigones
refractarios, en ciertos casos se utilizan agujas metalicas como refuerzo. Las agujas
actuan como elemento soporte en el rango de temperaturas en el cual los
hormigones sufren el mayor deterioro de su resistencia mecanica (400-850°C). El
acero inoxidable a temperaturas mayores que 750°C o por la exposicion prolongada
a altas temperaturas comienza a deteriorarse, por lo que deja de cumplir la funcién

de soporte adecuadamente [2].

Por este motivo se evalud la posibilidad de utilizar agujas ceramicas de

mullita como refuerzo en los hormigones en reemplazo de las metalicas.

Para esto se realizaron probetas de hormigén reforzado con agujas ceramicas de
mullita y probetas de hormigon reforzado con agujas metalicas y se compararon sus
propiedades mecanicas y texturales. Las técnicas empleadas fueron variacion lineal
permanente (VLP), densidad, resistencia la compresién y modulo de rotura a la

flexion en 3 puntos.

En base a los resultados obtenidos se observé que el uso de agujas
ceramicas presenta una mejora de un 37% en la resistencia mecanica a la flexion y
en el caso de la resistencia a la compresion se alcanzé una mejoria de 65%. Esto
se debe a la pérdida de resistencia mecanica de las agujas metalicas por la

oxidacion de las mismas a altas temperaturas.



2. Objetivos

2.1 Objetivo general

Desarrollo de agujas ceramicas de mullita a partir de arcilla caolinitica y

alumina para refuerzo de hormigones refractarios.

2.2 Objetivos especificos

e Conformar probetas por prensado uniaxial de mezclas de arcilla-
alumina (mezclas estequiométricas) y evaluar sus propiedades

mecanicas Yy texturales.

e Determinar la temperatura y tiempo Optimo de calcinacion para

alcanzar un alto grado de la fase mullita.

e Seleccionar aquella formulacion que obtuvo las mejores propiedades

mecanicas para el extrudado de las agujas metalicas.

e Extrudar en formato cilindrico y con diametros iguales o mayores, a las
fiboras metalicas utilizadas en la actualidad como refuerzo de
hormigones, la mezcla de arcilla y alumina seleccionada

anteriormente.

e Calcinar dichos extrudados a temperaturas y tiempos definidos para

obtener una alta conversion a mullita.

e Estudiar el comportamiento de las fibras ceramicas incorporadas en
hormigones refractarios a 815°C y 1400°C y comparar su performance

con hormigones reforzados con agujas metalicas.



3. Introduccion

3.1 Hormigones refractarios

Los hormigones refractarios son mezclas formadas por materias primas
granuladas, aditivos y agentes ligantes. La industria del refractario distingue cuatro

clases fundamentales dentro de las que se encuentran:

1) MCC: médium cement castable u hormigdn de contenido medio en
cemento. Este hormigén presenta un contenido de CaO (6xido de calcio) mayor a

2,5%. Es el denominado hormigdn convencional.

2) LCC: low cement castable u hormigén de contenido bajo de cemento. Este
hormigon presenta un contenido de CaO comprendido entre un minimo de 1% y un

maximo de 2,5%. Este hormigdn y los siguientes se denominan también tixotropicos.

3) ULCC: ultra low cement castable u hormigén de contenido ultrabajo en
cemento. Este hormigén presenta un contenido de CaO comprendido entre un

minimo de 0,2% y un maximo de 1%.

4) NCC: no cement castable. Este hormigon presenta un contenido de CaO

menor o igual a 0,2% [3].

Los hormigones refractarios de tipo convencional MCC (medio o alto tenor de
cemento) alcanzan su minima resistencia mecanica en un rango de temperatura
aproximado entre 600°C y 1000°C, que es la temperatura a la cual el agua de los
hidratos cementiceos que actuaba como agente ligante se libera y comienza a

producirse los primeros puntos de liga ceramica a altas temperaturas.

Por los choques térmicos, impactos mecanicos o incluso vibraciones del

proceso o de la instalacion se pueden generar fisuras y/o grietas en el hormigén,



con lo cual para aumentar las propiedades mecanicas de los hormigones

refractarios se los refuerza con fibras metalicas.

Las fibras de metalicas, también denominadas agujas, son fibras de acero
que suelen tener un diametro que oscila entre 0,1 y 0,4 mm y una longitud entre 15
y 30 mm. Las fibras son de textura rugosa y perfil irregular para facilitar la union con
el refractario. El porcentaje de fibras empleado normalmente suele ser el 2% o0 3%
en peso lo que equivale para la mayoria de las masas en un 1% del volumen. Se
fabrican en determinadas calidades, siendo las mas empleadas la calidad 18/8 o
acero inoxidable AlISI 304 y la calidad 25/20 o acero inoxidable AISI 310.

El acero inoxidable resiste temperaturas de hasta 750°C, a partir de esta
temperatura la oxidacion del material aumenta rapidamente al mismo tiempo que
disminuye drasticamente la resistencia mecanica del mismo. Sin embargo, es a
partir de los 650°C donde empieza a sufrir toda una serie de cambios y de
precipitacion de carburos en la periferia de los granos [2]. Aun utilizando fibras de
acero inoxidable de tipo 310 (las mas refractarias) comienza el deterioro de las

mismas ya a 850°C.

Es por este inconveniente que surge la idea de elaborar un reemplazo
ceramico para las agujas metalicas. Esto es un area de vacancia en cuanto al
conocimiento cientifico actual y por lo cual no hay estado del arte ni antecedentes

de su utilizacion.

El objetivo de la presente tesina es desarrollar una tecnologia para el
reemplazo de las fibras metalicas comunmente utilizadas en la formulacién de
hormigones refractarios por cilindros-agujas ceramicos de mullita (3Al2032SiO2)
tipo fibras, de diametros iguales o ligeramente superiores a los utilizados en sus

simil metalicos.

El reemplazo de agujas ceramicas por sistemas similares de materiales
ceramicos compuestos por mullita ampliaria el rango de refuerzo de los hormigones

debido a que los materiales de mullita son refractarios y ademas compatibles con la
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composicién del hormigdn, con lo cual se formaria una liga cerdmica que brindaria

resistencia mecanica al material.
3.2 Mullita

La mullita es la unica fase cristalina estable en el sistema SiO2-Al203 a altas
temperaturas y a presion atmosférica normal. Su composicién quimica
estequiométrica corresponde a 3Al1203.2SiOz2 y cristaliza en el sistema ortorrémbico,
presentando soluciones solidas con contenidos de alumina que varian.
Caracteristicas como la simetria ortorrombica y la estructura atémica son
probablemente las causas por las cuales la mullita presenta frecuentemente una

cristalizacion de forma acicular [4].

La reaccion de formacion de la mullita es la descripta en la ecuacion 1.

3Al203 + 251,02 - Al6Si2013 Ec. 1

Su estructura se puede considerar derivada de la sillimanita (Al203.SiO2),
sustituyendo aleatoriamente silicios por aluminios en posiciones tetraédricas y
eliminando los atomos de oxigeno necesarios para compensar la disminucion de

carga positiva [5].

La mullita se considera como el silicoaluminato de mayor tenor de alumina,
seguido por el grupo de la Silimanita: Cianita, Silimanita y Andalucita, estos tres
minerales tienen formas polimdrficas del silicato de aluminio anhidro (Al2SiOs) y se
encuentran ampliamente en la naturaleza [6] aunque tienen igual composicion
quimica y poseen diferente estructura, se forman mediante procesos de
metamorfismo de las rocas sedimentarias con altos contenidos de alumina a

diferentes temperaturas y presiones [7].
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Segun los trabajos de Brindley y Nakahira donde se ha estudiado por técnicas
de rayos X las transformaciones que sufre un cristal de caolinita (Al203.2Si02.2H20)
a diferentes temperaturas, han demostrado que cuando el metacaolin se calienta a
925°C-950°C se transforma en una fase cubica con estructura tipo espinela llamada
Y-Al203 con orientacién reticular similar al material de origen. Esta fase contiene
defectos reticulares lo cual hace inestable su estructura. Para que esta espinela de
alumina-silice con estructura 2Al203-3SiO2 se transforme en mullita (3Al1203-2SiO2)
los autores supusieron que la eliminacién de silice necesaria para este proceso
habria sido progresivo y ocurriria por difusién de iones silicio conjuntamente con la
redistribucién de los iones aluminio facilitada por las vacancias catidénicas de la

estructura de la espinela alumina-silice [8].

Este proceso puede resumirse en las siguientes reacciones:

550°C: Al203. ZSlOZ 2H20 - A1203. 25l02 + 2H20
Caolinita Metacaolin
950°C: 2(Al,05.25i0,) - 2Al,05.35i0, + SiO,
Espinela Amorfa

1100°C:  3(24l,05.3Si0,) - 2(34l,04.25i0,) + 5Si0,

Mullita Cristobalita

El SiO2 libre generado, si se pone en contacto con Al203 en cantidad
estequiométrica para formar mullita reacciona nuevamente obteniéndose mullita
secundaria [9]. En el presente trabajo se adicionara a la arcilla caolinitica una
cantidad de Gibbsita (Al(OH)3) como promotor de Al203 necesaria para esta
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reaccion. La cantidad a agregar se hara en funcién del analisis quimico de la arcilla

utilizada con el objeto de obtener la mayor conversion posible a mullita total.

La importancia de la formacién de mullita en los productos refractarios, se
debe a que ésta da propiedades como baja dilatacidon a altas temperaturas,
resistencia mecanica, resistencia al choque térmico que se atribuye a la forma de
agujas entrecruzadas de la mullita ademas del ya mencionado bajo coeficiente de
dilatacion, resistencia a la abrasion mecanica y estabilidad quimica [10] [11] [12]. Es
de suma importancia en los materiales refractarios la microestructura, la cual
depende de las materias primas, impurezas presentes, del tratamiento que se utilizd
para la elaboracion del material refractario como el tratamiento mecanico de
molienda, el mezclado de los componentes, la temperatura de calcinacién, el tiempo
del procesamiento, atmosfera del horno, entre otros factores [13] [14]. En la Tabla

1 se muestran algunas de las propiedades de la mullita [15]:

Propiedad Mullita
Composicion 3Al203. 2Si0O2
Sistema cristalino Ortorrombico
Temperatura de fusion(°C) 1850
Densidad teodrica (g/cm?3) 3,17

Peso atémico (g/mol) 4259
Coeficiente de dilatacion (C) 4,5.10
Coeficiente de conductividad térmica | 6

(1000°C) (Kcal.m'.h1.°C")

Resistencia a la compresiéon (1500°C) | 200

(MPa)
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Tabla 1: Propiedades de la mullita.

Estas propiedades hacen que la mullita sea un material de interés tecnoldgico
y de gran aplicacion en procesos industriales a elevadas temperaturas y presiones
[15].

La mullita estda aumentando su importancia en la electronica, optica y
aplicacion en altas temperaturas debido a su baja constante dieléctrica y su buena

transparencia en el medio infrarrojo y excelente resistencia a la fluencia.

Los usos clasicos de la mullita incluyen refractarios para la industria
metalurgica y procesos que requieren alta temperatura, mezcladores de metal
caliente y baja frecuencia de hornos de induccion. También se utiliza con frecuencia
como losas y soportes en los moblajes de hornos de coccidn de ceramica, asi como

para los revestimientos de reactores de alta temperatura.

En la dultima década, el empleo potencial de la mullita incluye su uso como
matriz para el desarrollo de piezas especiales para alta temperatura, revestimientos
protectores, componentes de turbinas y otras aplicaciones que requieren altas
temperaturas de servicio [16] [17] debido a su gran resistencia a la fluencia y

resistencia a la compresion en esas condiciones.

La resistencia a la flexién y a la fluencia se ven afectadas a altas temperaturas
en presencia de fases vitreas o en la presencia de bordes de grano de fase vitrea.
Sin embargo la mullita retiene mas del 90% de su fuerza expuesta a 1500°C [18]
[19] [20] con una excelente resistencia al choque térmico y una baja conductividad
térmica [21] [22].

Las propiedades de la mullita descriptas anteriormente permiten suponer que
al incorporarse en forma de fibras a los hormigones, permitirian que éste pueda
seguir manteniendo sus propiedades al ser sometido a altas temperaturas donde

las fibras metalicas fallan.
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4. Métodos de caracterizacion utilizados para materias primas y

productos

4.1 Difraccion de rayos X (DRX)

Es una técnica analitica no destructiva donde se incide un haz monocromatico
de rayos X desde diferentes angulos sobre un sélido. Los rayos X son un tipo de
radiacion electromagnética con longitud de onda de ~1 A que se encuentran en el
espectro de radiacién entre los rayos gama y ultravioleta. Los rayos X se originan
cuando particulas de alta energia, por ejemplo electrones acelerados a través de un

potencial de aproximadamente 30 KV, colisionan con un blanco metalico.

Haz
difractado

Haz
incidente

O
Planos
atomicos

Figura 1: Esquema de la ley de Bragg.

El método consiste en la medicion de la intensidad de la difraccion del rayo
incidente al generarse interferencias constructivas segun la ley de Bragg en funcién

del angulo de incidencia, Figura 1 [23] [24].
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nA = 2d sinf Ec.2
Donde:
A: longitud de onda del rayo,
d: distancia entre planos cristalinos de la sustancia

0: angulo de incidencia.

La posicion angular en que aparecen las interferencias constructivas definira
segun la ley de Bragg los espaciados entre los planos de las redes cristalinas
presentes, mientras que la cantidad volumétrica presente de cada especie se vera
reflejada en la intensidad del pico de difraccion visualizado en el espectro, el cual
es proporcional al area bajo la curva del mismo. Estos picos luego son analizados
mediante fichas para comparar la muestra con bibliografia y asi determinar de qué

sustancia o sustancias se trata [25] [26] [27].

En el presente trabajo se utilizd6 para caracterizar las materias primas un
equipo Philips PW-3710 con radiacion Cu-Ka (A= 0.154 nm) y filtro de niquel a 40
kV y 35 mA desde 0° a 70°. Para la identificacion de las fases cristalinas se utilizd

el programa X Pert High Score Plus.

4.2 Distribucidén del tamano de particula

La difraccién laser mide las distribuciones de tamano de particula a partir del
fundamento de que las particulas dispersan luz en todas direcciones con un patron

de intensidad que depende del tamafio de particula.

La variacién angular de la intensidad de la luz dispersada cuando un rayo
laser pasa a través de una muestra de particulas dispersas es analizada utilizando

la teoria de Mie de la dispersion de la luz.
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La particula se considera como una esfera uniforme y permite transformar los
datos de medida de las distribuciones de intensidades a medidas de volumen. De
este modo genera un diagrama donde se puede ver el porcentaje de particulas

presentes en la muestra segun su tamano.

Se midié la distribuciéon de tamano de particula de las materias primas
molidas usando difraccion laser con un analizador de tamafnos Mastersizer 2000

Malvern Instruments.

4.3 Analisis térmico diferencial y termo gravimétrico (ATD-TG)

El ATD (Analisis térmico diferencial) es una técnica en donde la
temperatura de la muestra se compara con una referencia constituida por un
material inerte mientras se someten ambos materiales a un cambio de temperatura

a una velocidad programada.

Esta técnica permite identificar cambios entalpicos tanto endotérmicos como
exotérmicos que sufre la muestra ocasionadas por fusion, descomposicion, cambios
en la estructura del cristal o reacciones quimicas. Debido a que en estas
transformaciones se generan diferencias de temperatura entre muestra y el material

de referencia las cuales son plasmadas en un diagrama [28] [29].

La termo gravimetria (TG) es una técnica en la que la masa de la muestra
es controlada midiendo el cambio del peso contra el tiempo o la temperatura

mientras que la temperatura de la muestra va variando.

Inicialmente la muestra tiene un peso constante Wi a una temperatura Ti, pero
cuando comienza a descomponerse, adquiere un valor Wr a una temperatura Tr.
Bajo estas condiciones de calentamiento, la descomposicion tiene lugar usualmente

sobre un rango de temperatura de Ti a Tr como se muestra en la figura 2 [30] [31].
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Figura 2: Termograma esquematico para una reaccion de descomposicion en

un sodlo paso.

Se han utilizado estos métodos (ATD y TG) para evaluar los cambios
entalpicos y masicos de las transformaciones fisicas y/o quimicas que ocurren
durante el calentamiento de la muestra. ElI ATD/TG de las muestras se realiz6 en
forma simultanea desde temperatura ambiente hasta 1300°C con una velocidad de
calentamiento de 10°C/min en atmdsfera de aire y con alumina como material de
referencia. El equipo utilizado para estas técnicas fue un Rigaku Evo plus Il con

crisol de platino.

4.4 Pérdida por calcinacion (PPC)

Este ensayo se realiza a partir del peso de la muestra a analizar (Psc) y luego
se calcina la muestra a 1000°C en horno eléctrico con una velocidad de

calentamiento de 5°C/min con una hora de permanencia en la temperatura final.
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La pérdida por calcinacién se expresa en forma porcentual mediante la
diferencia de peso entre la muestra sin calcinar y el peso de la muestra calcinada

(Pc) segun la siguiente ecuacion:

PPC% = (P, — P,) X 100 Ec.3

4.5 Analisis quimico

Para la caracterizacion de cualquier compuesto, el analisis quimico permite
determinar la composicion quimica del material en estudio, asi como la presencia o
no de impurezas. Por otra parte, también posibilita inferir la influencia que dicha
composicién pueda tener en el comportamiento del mismo. El analisis quimico se

realizo por fluorescencia de rayos x.

4.6 Densidad y porosidad por el método Arquimedes

Se basa en el método de Arquimedes el cual permite el calculo de la densidad
aparente y porosidad abierta de cualquier material ceramico. La densidad aparente
es la relacion entre el volumen de la pieza y el peso de la misma considerando en
el volumen tanto los poros abiertos como los poros cerrados y el volumen del

material sélido neto.

Consiste en pesar una probeta conformada del material en estudio (peso de
masa seca) y someterla a vacio dentro de un recipiente con agua logrando asi
introducir el agua en los poros abiertos del material. Luego se procede a pesar en
una balanza la muestra humeda (peso de masa humeda) y ademas el peso de la
probeta sumergida en agua. Se realizaron estas mediciones bajo lineamiento de
norma IRAM 12510 [32].

19



Mediante los resultados obtenidos se puede obtener la porosidad y la

densidad aparente (d) de la probeta sabiendo que:

(PW_PS)/SZ

. 0 = ——————
Porosidad % = (Pw—Psum)/61

X 100 Ec.4

_ @
(Pw_Psum)/Sl

Ec.5
Donde:

Pw: peso de masa humeda (g)

Ps: peso de masa seca (g)

Psum: peso de masa sumergida (g)

di: densidad el liquido (g/cm?)

4.7 Médulo de rotura a la flexion en tres puntos (MOR)

El médulo de rotura a la flexion en tres puntos es una técnica que permite
evaluar la resistencia mecanica de un material. Se basa en la medicién de la carga
o tension maxima ejercida para obtener la rotura de una probeta prismatica, para
ello la probeta del material a ensayar se coloca sobre sobre dos apoyos separados
por el 80% de la longitud y se aplica en la mitad de la probeta, una carga
gradualmente creciente hasta la rotura (figura 3). Se realizaron las mediciones bajo
lineamiento de norma IRAM 12511 [33].

MOR = 32% Ec.6
2 bd?
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Dodnde:

MOR: resistencia a la flexion (N/mm?)
W: carga (N)

L: luz entre apoyos (mm)

b: ancho (mm)

d: espesor (mm)

Carga

— —

- L
Figura 3: Esquema de probeta soportada sobre dos apoyos donde se le ejerce

una carga vertical (ensayo de resistencia a la flexién en tres puntos).

4.8 Variacion lineal permanente (VLP)

Por medio de este ensayo se determina la expansion o contraccion lineal de
un material luego de someterlo a una temperatura previamente definida durante
cierto tiempo. En este caso el ensayo se realizé por triplicado, las probetas se
sometieron a 110°C, 815°C y 1400°C durante cinco horas y se midi6é su variaciéon
lineal a partir de la ecuacion 6 y bajo lineamiento de la norma IRAM 12516 y 12541
[34] [35].
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VLP% = — X 100 Ec.7

(Lr=Lo)
Donde:
L longitud final de probeta

Lo: longitud inicial de probeta

4.9 Resistencia a la rotura por compresion

Consiste en aplicar una carga axial a una probeta conformada del material en
estudio y se genera una compresion creciente hasta rotura de la pieza midiendo el
valor de carga maxima aplicada sobre la superficie en cuestion (Figura 4) pudiendo
calcular esta resistencia a partir de la relacion entre la carga y las dimensiones de

la superficie de la probeta donde se aplica la carga como indica en la ecuacién 8.

Se midié bajo lineamiento de norma IRAM 12511 [33].

Figura 4: Esquema de probeta siendo sometida a cargas verticales (ensayo de

resistencia a la compresion).

Ry, = == Ec.8
mhd
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Donde:

Rq: resistencia a la compresion (N/mm?)
P: Carga maxima de rotura (N)

h: altura de la probeta (mm)

d: diametro de la probeta (mm)

4.10 indice de plasticidad (1)

Para saber el indice de plasticidad de una muestra se deben medir el Limite
Liquido (Li) y el Limite Plastico (Lp) de la muestra siendo la diferencia entre éstos el
indice de plasticidad. Este método se utilizé bajo lineamiento de la norma IRAM
10501/ 165302.

I, =1L, —L, Ec.9

4.10.1 Limite plastico:

El ensayo se realiz6 bajo lineamiento de la norma IRAM 10502 donde la
muestra se le afiade agua y se la mezcla con una espatula hasta tener una masa
plastica y uniforme. Luego se toma una porcion y se hace rodar por una superficie
generando pequenos cilindros, los cuales deben tener aproximadamente 3 mm de
diametro y no deben presentar fisuras. Si la composicion no llegara a cumplir este
requerimiento se vuelve a proceder nuevamente al amasado y rodado eliminando
gradualmente o agregando el agua del sistema hasta poder generar cilindros sin

presencia de fisuras [36].

Luego de generar lo cilindros se pesan en balanza (peso de masa humeda)

y se colocan en estufa a 105°C hasta peso constante (peso de masa seca).
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El limite plastico se obtiene aplicando la siguiente ecuacion:

L, = &P 100 Ec.10
P

N

Siendo:
Pw: peso de masa himeda (g)

Ps: peso de masa seca (g)

4.10.2 Limite liquido:

La determinacion del limite liquido por el Método de Casa Grande se basa en
agregar agua a la muestra a estudiar hasta obtener una masa de contextura plastica
y uniforme. Luego se la coloca en un aparato como el que se muestra en la figura
5, que contiene una cuchara asegurando que el plano de simetria de la muestra
coincida con la de la cuchara. Se genera un surco y girando la manivela del equipo
se realizan golpes, los cuales se cuentan los necesarios para que los dos bordes de
la muestra se junten. El numero de golpes debe ser tal que se requieran entre 20 y

30 golpes para la unién de los bordes de la muestra [37].
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Bluesira

Cuchara B
SUrLd NELhg Con
u:u el acanaador
- . ALErat: de Casagrande
Aparato de C asagrande fania
vidalateral
Acanalador

Figura 5: Aparato de Casa Grande para la medicién del limite liquido de una

muestra.

Del lugar donde se juntan los bordes de la muestra se toma una porcion y se
la pesa humeda (peso de masa humeda) y luego se la coloca en una estufa a 105°C
hasta peso constante sabiendo asi su peso en masa seca, calculandose asi la

humedad de la misma (Ec. 12).

El limite liquido se obtiene a partir de la siguiente ecuacion:
_ N~o,12
Ly=HX (E) ’ Ec.11

Donde N es el numero de golpes requeridos para unir los bordes y H es la
humedad, la cual como ya se mencion6 se determina empleando la formula

siguiente:

H= ’;—W x 100 Ec.12

N
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Donde:
Pw: peso de masa himeda (g)
Ps: peso de masa seca (g)

Muestras con alto |, son muy trabajables plasticamente entre las humedades
definidas por el Li y Lp, mientras que las que poseen bajo Ip poseen un rango de
humedad de trabajo estrecho , y por ende poco deseable en procesos de

conformado por extrusion.
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5. Seleccidn y caracterizacion de las materias primas

Para fabricar las agujas ceramicas de mullita se analizaron dos tipos de
arcilla: arcilla Tincar Super proveniente de la provincia de Santa Cruz y arcilla
Arcamin originaria de la provincia de Buenos Aires. Las arcillas se mezclaron con
Gibbsita (Al(OH)3) de tal manera que la relacion Al203:SiO2sea de 3:2 con el objetivo

de obtener mullita estequiométrica.

Inicialmente se caracterizaron las materias primas para determinar su
composicidon y fases cristalinas. Se realizé el ensayo de perdida por calcinacién
(PPC), se analizaron las fases cristalinas por difraccion por rayos X (DRX), y se
realizaron los respectivos analisis térmico diferenciales (ATD) y termo gravimétricos
(TG).

5.1 Diagrama de rayos X de materias primas

10000 Q Arcilla Tincar Super
8000 —
Cpp
< Q: Cuarzo
: K: Caolinita
3 6000 -
©
3]
§=
@ 4000 -
i
i
k= Q
2000 Q
0 P \\‘.- H.’w et \“’}I S .__“M_“_/M"‘ﬁu'ﬂ‘“{l-‘”wi"‘wJwaJ\\A,,.»J\‘MAMV}LM’L/‘W\M \
| ! I ! | ! | ! | ! | !
10 20 30 40 50 60 70
20 (°)

Figura 6: Diagramas de rayos X de la arcilla Tincar Super.
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Figura 7: Diagrama de rayos X de la arcilla Arcamin.

En el diagrama de la arcilla Tincar Super (Figura 6) las fases cristalinas que
se indentificaron fueron caolinita (Al2Si2O5(OH)4) y cuarzo (SiO2); mientras que para
la arcilla Arcamin (Figura 7) se observé la presencia de las fases pirofilita
(Al2SisO10(OH)2),  caolinita  Al2Si20O5(OH)4), cuarzo  (SiO2),  muscovita
( KAI2(AISi3010)(OH)z2) y rutilo (TiO2).

En el DRX de la gibbsita, que se muestra en la figura 8, se identificd que la
unica fase cristalina es el hidroxido de aluminio AI(OH)s como se indica a

continuacion.
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Figura 8: Diagrama de rayos X de gibbsita.

El numero de las tarjetas de la identificacion de los minerales por DRX fueron
los siguientes (JPDF):

Fase cristalina Numero de tarjeta
Mullita 01-083-1881
Gibbsita 01-070-2083
Pirofilita 01-071-1051
Caolinita 01-080-0885
Muscovita 01-072-1503
Rutilo 01-072-1148
Cuarzo 01-0702315

29



5.2 Analisis térmico diferencial y térmico gravimétrico de las

materias primas.

El ATD-TG de la arcilla Tincar Super mostrado en la figura 9 presenté dos

picos endotérmicos en la curva ATD uno a 54,80°C y otro a 504,60°C. Ambos picos

se correlacionan con pérdidas de masa en la curva TG. La primera pérdida de masa

fue de -2,14% y se debe al agua superficial presente en la arcilla. La segunda

pérdida fue de -6,92% y es debida a la deshidroxilacion de la caolinita (pérdida de

agua estructural). A su vez en el segundo pico endotérmico de la curva de ATD se

encuentra solapado a la deshidroxilacion de la caolinita la transformacion a—f del

cuarzo. En la curva ATD de la arcilla Tincar Super ademas se observd un pico

exotérmico a 974,50°C que se relaciona con la formacion de la espinela (SiO2.Al203)

previo a la mullitizacion.

10 S

504,60°C

Tincar Super

974,50°C

- -20

- -40

-60

T T T
200 400

T
600

T
800

Temperatura (°C)

T
1000

(") aly

Figura 9: Anaélisis térmico diferencial y termo gravimétrico de la arcilla Tincar.
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La arcilla Arcamin (Figura 10) presentd tres picos endotérmicos en la curva
de ATD, el primero a 54,48°C y el segundo a 407,87°C y el tercero a 628,0°C,
estando estos ultimos solapados. Estos picos se relacionan con pérdidas de masa
en la curva de TG una de 0,88% y otra de 5,80%. Al igual que en la arcilla Tincar
Super el primer pico endotérmico se asocia con la liberacién del agua superficial y
el segundo y tercer pico endotérmico a la deshidroxilacion de la caolinita y pirofilita,
ambos silicoaluminatos con diferente ordenamiento cristalino. En estos picos
endotérmicos, ademas se encuentra solapada la transformacion a—8 del cuarzo.
En la curva ATD de la arcilla Arcamin también se observa un pico exotérmico, como
en la arcilla de la Tincar Super, en este caso a 995,10°C debido a la formacioén de

espinela.

T T T Y T T T y T

Arcamin -0

995,10°C[

ATD (1V)

60 —

I ! | ! | ! I i I
200 400 600 800 1000
Temperatura (°C)

Figura 10: Analisis térmico diferencial y termo gravimétrico de la arcilla

Arcamin.
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Las curvas de ATD y de TG para la Gibbsita (figura 11) mostraron dos picos
endotérmicos a 304,40 °C y 523,90°C. La primera pérdida masica correspondiente
a los 304,40°C se debe a la conversion de ¥-Al(OH)s a ¥-AlO(OH), mientras que la
segunda pérdida de masa correspondiente a los 523,90°C se debio a la conversion

desde ¥-AlO(OH) a Al203 amorfo como indican las ecuaciones 13 y 14 [38].

x — Al(OH); — ¥ — AlO(OH) + H,0 Ec.13

¥ — AlO(OH) - 0,5 Al,05 + 0,5H,0 Ec.14

Gibbsita

ATD
523,90°C

--100

--150

% TG
(W) aLv

-20
+-200

- -250

304,40°C TG

40 -300

T T T T T T T T T
200 400 600 800 1000

Temperatura (°C)

Figura 11: Andlisis térmico diferencial y termo gravimétrico de gibbsita.
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5.3 Analisis quimico de las arcillas Tincar Super y Arcamin

Para cuantificar el contenido de los 6xidos en cada arcilla se procedio a
realizar el analisis quimico de éstas como lo indica la tabla 2. Se observo que el
porcentaje de alumina es mayor en la arcilla Arcamin (35,08%) que en la Tincar
Super (21,10%). Esto se relaciona con lo observado en el difractograma de la arcilla
Arcamin en el cual se observaron picos intensos de dos fuentes de alumina
(caolinita y pirofilita), mientras que la arcilla Tincar Super presenté mayor porcentaje
de silice (65,70%). Ademas la arcilla Arcamin presenté mayor porcentaje de potasio
y titanio que se ve reflejado en el DRX con la presencia de rutilo (fase cristalina de

TiO2) y muscovita (mica de alto contenido de potasio).

Tincar Super Arcamin
SiO2 65,70% 51,76%
Al2O3 21,10% 35,08%
K20 0,68% 3,15%
CaOo 0,26% 0,15%
Fe20s3 0,85% 0,42%
MgO 0,22% 0,81%
TiO2 0,43% 1,41%
Otros 2,92% 0,21%

Tabla 2: Analisis quimico de las arcillas Tincar Super y de la arcilla Arcamin.
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5.4 Pérdida por calcinacién de materias primas

Materia prima Perdida por calcinacion (PPC) %
Arcilla Arcamin (Bs As) 8,91

Arcilla Tincar Super 9,64

Gibbsita 34,54

Tabla 3: Porcentaje de pérdida por calcinacion de arcilla Arcamin, arcilla Tincar

Super y gibbsita.

De los ensayos por pérdida por calcinacion se muestra que el porcentaje de
agua presente en las arcillas era de 8,91% para la arcilla Arcamin y 9,64% para la

Tincar Super, mientras que la gibbsita tenia un contenido de 34,54% de agua.

5.5 Distribucién de tamano de particula de la mezcla Tincar

Super-gibbsita y Arcamin-gibbsita

Con el valor de PPC de la gibbsita y los porcentajes de silice (SiO2) y alumina
(Al203) determinados con el analisis quimico se calcularon las cantidades

estequiométricas para obtener mullita.

Se realizaron dos mezclas, para la primera se utilizé 31,30% de arcilla Tincar
Supery 68,60% de gibbsita (mezcla TSG); y para la segunda 40,70% arcilla Arcamin
y 59,20% de gibbsita (mezcla AG).
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Figura 12: Molino de bolas y base giratoria.

Figura 13: Mezcla de arcilla con gibbsita a utilizar molida.

Inicialmente las mezclas se molieron en molino de bolas de porcelana (figura
12 y 13) por via humeda durante 48 horas. Para la molienda se utilizé una relacién
de 1/3 de volumen de bolas de porcelana, 1/3 de volumen de mezcla agua con
sélido y 1/3 vacio. Ademas, se adicion6 0,2% de dispersante Poliacrilato de sodio

(Dolopix PC 67) para facilitar la molienda y evitar aglomeracion del material.
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En la tabla 4 se muestran los valores de diametros maximos de particula do,1,
do,5 y do,o mientras que en la figura 14 se muestra la distribucion de tamarfo de
particula de las mezclas AG y TSG luego de la molienda.

TSG AG
do.1 1,07 1,75
dos 3,58 414
do.o 8,57 10,55

Tabla 4: Valores de distribuciéon de tamano de particula de la mezcla TSG y la
mezcla AG.
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Figura 14: Grafico de distribuciéon de tamano de particula de la mezcla TSG y
AG luego de la molienda.
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Se observd que para la mezcla TSG la distribucion tiene menor tamafo de
particula que en la mezcla AG. También se observo una curva bimodal en la mezcla
AG correspondientes a los rangos de 1-10 ym y, en menor proporcion, en el rango

de 50-110pm.

En le mezcla TSG se observé un porcentaje de particulas correspondientes
a un diametro de un rango de 0,4 a 1 ym, sin embargo la media del tamafo se

corresponde, al igual que en la mezcla AG, a un rango perteneciente entre 1-20um.
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6. Evaluacion de las propiedades de los materiales ceramicos

obtenidos por prensado.

Para seleccionar cual de las dos mezclas (AG -TSG) utilizar para la
fabricacion de las agujas ceramicas se realizaron barras prismaticas de 5 mm x 5
mm x 70 mm por prensado uniaxial con el fin de evaluar las propiedades mecanicas

y texturales de los materiales y encontrar la temperatura de sinterizado adecuada.

Las barritas se prensaron en seco uniaxialmente a 40 MPa. Para la mezcla
TSG se adicioné un 2% de una solucion de un alcohol de alto peso molecular al
10%. Esta solucion se adicion6 a la mezcla para facilitar el prensado y mejorar la

resistencia en verde de las barras.

Las barras de TSG y AG se sinterizaron en horno eléctrico durante 3 horas a

1500°C y 1550°C con una velocidad de calentamiento de 5°C/min.

Los materiales obtenidos luego de sinterizados se caracterizaron por DRX,
modulo de rotura la flexion en tres puntos (MOR), densidad y porosidad por el

método de Arquimedes y variacion lineal permanente por calentamiento (VLP).

En la figura 15y 16 se muestran los DRX de las barras realizadas con las dos
mezclas y sinterizadas a 1500°C y 1550°C. Se observé que la fase cristalina
presente en todos los casos es mullita, apreciandose que dichos picos se vuelven
mas intensos a mayor temperatura de sinterizado. Esto se debe al proceso de
cristalizacion que sufre le material al ser calcinado a mayor temperatura (proceso

de sinterizacion).
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Figura 15: Diagrama de rayos X de las barras TSG a 1500 y 1550°C.

Intensidad (uu. aa.)

AG-1550-3

i

AG-1500-3

M

iJ

b

M

M

M: Mullita

M

o

M

uﬁ@

20 ()

70

Figura 16: Diagrama de rayos X de las barras AG a 1500 y 1550°C.
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Debido a los valores de densidad, porcentaje de porosidad, MOR vy variacion
lineal permanente de las barras sinterizadas a las dos temperaturas de trabajo
mostrados en la tabla 5 se pudo establecer que a mayor temperatura para todas las
barras el porcentaje de porosidad disminuyé con el aumento de densidad y la
contraccion del material (valores negativos de VLP) evidenciando el proceso de

sinterizacion del material.

TSG AG
1500°C 1550°C 1500°C 1550°C
Densidad 2,09 2,60 2,52 2,79
(g/lcm?)
Porosidad (%) | 29,36 13,38 10,07 1,46
MOR (MPa) 5,61 10,28 50,62 77,79
VLP (%) -18,53 -22,13 -18,70 -19,39

Tabla 5: Valores de MOR, densidad, porosidad y VLP de las barras TSG y AG.

En las barras de la mezcla TSG se generaron tensiones en el prensado,
produciéndose fisuras luego de su calcinacion. Esto se debié a la baja plasticidad
de la mezcla afectando a la resistencia mecanica del material final reflejandose en
valores bajos de MOR y porcentajes mayores de porosidad con respecto a la mezcla
AG.

En base a las propiedades de los materiales obtenidos y considerando lo
descripto anteriormente acerca de la baja plasticidad de la mezcla TSG se decidio

utilizar la mezcla AG para la obtencion de las agujas ceramicas por extrudado.
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7. Elaboracion de las agujas ceramicas

El método elegido para conformar las agujas fue el extrudado el cual consiste
en forzar el paso de la pasta con una consistencia plastica (elevada viscosidad),
mediante la aplicacion de una presion, a través de una matriz metalica perforada.
Se obtiene un producto lineal con una seccion transversal controlada, que luego se
corta a la longitud requerida por el producto a obtener. Es un método de conformado
continuo muy efectivo utilizado industrialmente, que usa un equipamiento simple el

cual se muestra en la figura 17.

Figura 17: Extrusora (abierta para observacion de sus partes) utilizada para el

conformado de las agujas ceramicas.

A la mezcla seca se le adicioné 60% de agua debido a los valores de limite
liquido y limite plastico obtenidos por el método Casagrande. Estos valores fueron

68% y 48% respectivamente.

Luego de extrudadas las agujas de 2 mm de diametro, se cortaron a tamaros
deseados, se secaron a 110°C y se sinterizaron a 1550°C durante 3 horas

mostrandose el producto final en la figura 18, resultando las mismas luego de
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calcinadas con un diametro de 1,5 mm. En la figura 19 se muestra las agujas

metalicas utilizadas actualmente para el refuerzo de hormigones.

Figura 19: Agujas metalicas de acero inoxidable.
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8. Elaboracion de hormigones reforzados.

El hormigdn que se utilizé fue un producto comercial (Carboxite 66-B) que se
caracteriza por ser un producto tipo MCC segun lo descripto en la introduccién, el
cual fue desarrollado para soportar requerimientos extremos de resistencia
mecanica y térmica a medianas y altas temperaturas como en paredes de hornos
pozo, bloques quemadores, etc. En industria ceramica se utiliza para pisos de

vagonetas.

Para el estudio de las propiedades del material reforzado se realizaron
probetas de hormigon donde, considerando la densidad tedrica de la mullita (3.17
g/lcm3), se agregé 1,5% en peso de agujas ceramicas y agua hasta tener una
consistencia adecuada. También se realizaron probetas de hormigén reforzados
con fibras metalicas, para ello se adicion6é 3% en peso de agujas metalicas y agua
en cantidad necesaria para la conformacion de las probetas. La diferencia en

porcentaje es debido a la diferencia de densidades entre el metal y la mullita.

Los hormigones se fraguaron durante 24 horas a temperatura ambiente,

luego se desmoldaron y se llevaron a estufa a 110°C (figura 20). Posteriormente se

calcinaron a 850°C y 1400°C durante 5 horas con una velocidad de 2°C/min.

Figura 20: Barras de hormigon reforzadas con agujas metdlicas y ceramicas.
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Para caracterizar los hormigones se midio variacién lineal permanente (VLP)
a 110, 815 y 1400°C, densidad, resistencia a la compresién a 815°C y 1400°C, y

modulo de rotura a la flexion en 3 puntos (MOR) a 1400°C. (Los valores de

resistencias mecanicas fueron realizados luego de los tratamientos térmicos

indicados pero con las probetas a temperatura ambiente).

En la tabla 6 se observa que por encima de 815°C la densidad es mayor para

los hormigones reforzados con agujas metalicas que en los hormigones reforzados

con agujas ceramicas, disminuyendo los valores con el aumento de temperatura

debido a la posible expansion por mullitizacion secundaria, siendo mayor en las que

contienen fibra metalica por la expansién del metal previo a su deterioro térmico y

luego a 1400°C la expansion de las agujas metalicas.

Hormigén reforzado con

Hormigén reforzado con agujas

agujas ceramicas metalicas

110°C 815°C | 1400°C 110°C 815°C | 1400°C
Densidad 2,56 2,51 | 227 2,52 2,63 2,39
(g/cm?)
VLP (%) -0,39 -0,16 | 2,58 -0,09 0,08 4,05

Tabla 6: Valores de densidad y VLP de probetas de hormigén reforzado con

agujas ceramicas y reforzado con agujas metalicas.
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Hormigén reforzado con | Hormigén reforzado con

agujas ceramicas agujas metalicas
815°C 1400°C 815°C 1400°C
Resistencia a 25,38 19,78 17,53 11,79
la compresion
(MPa)

Tabla 7: Valores de resistencia a la compresion de probetas de hormigén

reforzado con agujas ceramicas y reforzado con agujas metalicas.

En la tabla 7 se muestra que la resistencia a la compresion para ambas
temperaturas es mayor en los hormigones reforzados con las agujas ceramicas y a
1400°C los valores de MOR (tabla 8) son mayores para los hormigones con agujas
ceramicas que en los reforzados con agujas metalicas evidenciando el deterioro por

oxidacion del acero y la mejoria en las propiedades.

Hormigoén reforzado con | Hormigén reforzado con

agujas ceramicas agujas metalicas
1400°C 1400°C
Resistencia a la flexiéon | 6,09 4,50

(MPa)

Tabla 8: Valores de MOR de probetas de hormigén reforzado con agujas

ceramicas y reforzado con agujas metalicas.
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9. Conclusiones

e Se desarrollaron mezclas de arcilla caolinitica y gibbsita como
precursores de mullita al ser calcinada a 1500°C y 1550°C y se

evaluaron sus propiedades mecanicas y texturales.

e Se selecciond a la mezcla Arcamin-gibbsita (AG) para el extrudado de
las agujas ceramicas por la plasticidad que present6 la mezcla y los
altos valores de resistencia mecanica de los materiales sinterizados a
1550°C.

e Con la mezcla precursora (AG) se extrudaron cilindros-aguja de 2 mm
de diametro los que calcinadas a 1550°C resultaron en un diametro de
1,5 mm, las cuales fueron luego utilizados como material de refuerzo

en un hormigoén refractario comercial.

e Se confeccionaron probetas de un hormigéon comercial, unas
adicionadas con fibras ceramicas desarrolladas y otras con fibras

metalicas comerciales de acero inoxidable.

e Se evaluaron las propiedades termomecanicas en forma comparativa,
observandose una mejor performance para el material adicionado con
fibras ceramicas. La resistencia a la compresion a 815°C y 1400°C
aumento cuando se utilizaron agujas ceramicas en lugar de agujas
metalicas. A 815°C la mejora fue de 44,78% y a 1400°C fue de 67,77 %.
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La resistencia a la flexion a 1400°C de las probetas de hormigon
reforzadas con agujas ceramicas fue 35,33% mayor que en las

probetas reforzadas con agujas metalicas.

Es factible esperar que la diferencia en los valores de MOR cuando el
ensayo se realiza en caliente sea aun mayor que los obtenidos, ya que
a temperaturas de 815°C el refuerzo metalico semi deteriorado se
encuentre en la zona de deformacion plastica, mientras que el refuerzo

ceramico aun se encontraria en la zona elastica.

El uso de este tipo de cilindro-aguja ceramico es novedoso y no existen

antecedentes en la literatura.
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