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RESUMEN

En las dltimas décadas se ha dado un gran avance tecnoldgico y una gran revolucion industrial
en todas las dreas. Hoy en dia los materiales refractarios son absolutamente esenciales en la

industria para la obtencién de metales, cemento, vidrio, petréleo entre otras.

Debido precisamente a estos grandes avances tecnoldgicos, también crece la necesidad de
mejores materiales que resistan mayor tiempo de servicio, obtengan mejor rendimiento en sus
diferentes dreas de aplicacion y sobre todo que el costo de obtencion de dichos materiales sea

mas bajo.

Los materiales refractarios son los componentes principales en la construccién de hornos para
procesos a altas temperaturas sin sufrir algin dafio como corroerse o debilitarse. Por tal motivo
el hombre se ha visto en la necesidad de obtener materiales refractarios que cumplan con los
requisitos que se estdn buscando para la aplicacion en diversas industrias. Dentro de estos
materiales refractarios de gran importancia para el desarrollo tecnoldgico industrial que cada dia

va en aumento, se encuentran los concretos refractarios.

Los concretos refractarios silicoaluminosos son una modalidad en la que podemos encontrar los
concretos refractarios, por tanto se ha visto en la necesidad de mejorar sus propiedades, las
cuales van enfocadas a una aplicacion en particular, en donde principalmente una alta

resistencia térmica, mecédnica y quimica son propiedades deseadas en los procesos de hornos.

Por tal motivo en este proyecto se tiene como objetivo el desarrollo y obtencién de concretos

refractarios  silicoaluminosos ~ bajo  cemento con  alta  resistencia  térmica.
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ABREVIATURAS

ALO; Oxido de aluminio o Aldmina
Si0; Oxido de silice

CaO Oxido de calcio

MgO Oxido de magnesio

Cr,0; Oxido de cromo o cromita
C Carbon o grafito

SiC Carburo de Silicio

Zr0O, Oxido de circonia
Zr0,.Si0, Zircon

Si0,.Al,05; Mullita

Fe,03 Oxido de Hierro (III)
K,0O Oxido de Potasio

Na,O Oxido de Sodio

FeO Oxido de Hierro (II)

TiO, Oxido de Titanio

cm centimetros

mm milimetros

°C Grados Celsius

XVi

Estudio y Obtencién de un concreto refractario bajo cemento con alta resistencia térmica



Universidad Auténoma de Nuevo Ledn

Facultad de Ingenieria Mecénica y Eléctrica

pm Micrometros

CAH;y (Ca0.AL,0;.10H,0)
C,AH; (2Ca0. Al,05.8H,;0)
AH; ( Al,053H,0)

C;AH; (3Ca0.Al,0;.6H,0)

AH (Al,05.H,0)

C2A7 (12Ca0.7A1,05)

CA Monoaluminato de Calcio
CA, Dialuminato de Calcio

MEB Microscopia Electronica de Barrido
DRX Difraccién de rayos X

Rpm Revoluciones por minuto
KW Kilowatt

Hz Hertz

V Volts

Temp. Temperatura

Max. Maxima

DTA Andlisis Térmico Diferencial
TGA Anadlisis Termo-gravimétrico
STA Anilisis térmico simultaneo
mL Mililitros

g Gramos

Min Minutos

in Pulgadas

Xvii
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h Hora

M Peso seco de la muestra

S Peso suspendido

P Peso saturado

V Volumen

MO Microscopia Optica

20 Angulo 2 teta

CMOR Moddulo de Ruptura en frio
HMOR Médédulo de Ruptura en Caliente
CCS Resistencia Mecdnica a la compresion
ASTM American Society for testing Materials
CAC Cemento de aluminato de Calcio
AZS Al,0;%7r0,*Si0,

< Menor que

> Mayor que

AC Acido Citrico

TTP Tripolifosfato de Sodio

Li,CO; Carbonato de litio

CT Citrato tris6dico

SFC Self Flow Castables-Concretos Que fluyen por si solos.

p densidad

BaSQ, Sulfato de Bario
CakF, Floruro de calcio
AlF;3 Trifloruro de Aluminio
N, Nitrogeno

Xviii
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T temperatura

t tiempo

EAF Electric Arc Furnace (horno de arco eléctrico)
MPa Mega Pascales

ND No determinado

FO Fibra orgénica

EDS Espectroscopia Dispersiva de Rayos X
Mn Manganeso

Fe Hierro

Ti Titanio

Cr Cromo

Ca Calcio

Al Aluminio

Mg Magnesio

O Oxigeno

Si Silicio

Cl Cloro

XiX
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CAPITULO 1

INTRODUCCION

1. Introduccion

Los materiales refractarios son productos que pueden ser expuestos a altas temperaturas
sin perder su funcién principal; resistencia al calor. Para los procesos de hornos y reactores a
altas temperaturas son considerados de vital importancia ya que son resistentes a esfuerzos
térmicos, mecanicos y a medios donde se presenta corrosion por agentes quimicosl. También se
definen como materiales que deben tener un punto de fusion maés alto que la temperatura de
operacion del horno en el cual se llevardn a cabo diversos procesos, como la fabricacién de

acero, cemento, vidrio, aluminio y otras aleaciones y metales no ferrosos.

La confiabilidad de un refractario para su particular aplicacion estd determinada por su
resistencia al ataque quimico, asi como su resistencia mecdnica y térmica en el proceso de
operacion. Esto ha provocado la necesidad de desarrollar e innovar nuevos productos que
puedan prevalecer durante mds tiempo en condiciones muy adversas a las cuales son sometidos

. .1
los materiales refractarios .

Se tiene conocimiento que los principales problemas que se presentan en los hornos de
fusion, es el rendimiento de los ladrillos refractarios que se utilizan como recubrimiento debido
a que éstos se van deteriorando al estar en contacto con material fundido. En la mayoria de los
casos en el proceso de produccion el producto terminado se contamina por material refractario

que se disgrega.
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Los refractarios silicoaluminosos son productos resistentes a altas temperaturas,
utilizdndose como recubrimientos de hornos esencialmente para la fusién de hierro. Fabricados

principalmente a partir de alimina, bauxita y cemento aluminoso.

En la bisqueda de concretos de mayor estabilidad termomecanica, se recurrié al uso de
sistema de distribucién de particulas mds precisos y eficientes mediante la incorporacion de
mayor nimero de tamafio de particulas y polvos superfinos, y consecuentemente la reduccién de
la cantidad de cemento, generando asi los concretos de bajo cemento, de ultrabajo cemento y

. 2
concretos libres de cemento”.

La linea de productos denominada de bajo cemento ha tenido un gran éxito tecnolégico
y comercial, desplazando en muchas dreas a los tradicionales/convencionales en base a la

. 2
calidad y a menor costo”.

La reduccién de cemento y la incorporaciéon de polvos superfinos hacen posible la
reduccion de la cantidad de agua requerida para la preparacion del concreto humedo, credndose
como consecuencia matrices menos porosas, y consecuentemente concretos con propiedades

. s s 2
muy superiores a las de los concretos tradicionales”.

El uso de aditivos quimicos tales como los denominados plastificantes, reductores de
agua, retardantes y acelerantes es necesario para regular la trabajabilidad, la fluidez, el tiempo
de fraguado y la resistencia mecanica del refractario. La combinacion correcta de estos factores
permite crear productos que pueden instalarse por métodos més sofisticados comparados con el

método de colado normal’.

Por tal motivo, surge la necesidad de obtener un refractario silicoaluminoso bajo
cemento aluminoso con alta resistencia térmica disminuyendo la cantidad de cemento
aluminoso e introduciendo dentro de su formulacién bauxita y/o mullita debido a que estos

materiales pueden mejorar la calidad de los refractarios bajando el costo de produccion.

2
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CAPITULO 11

MARCO TEORICO

5. Materiales refractarios™*

Refractarios por definicién son aquellos materiales capaces de soportar elevadas
temperaturas. Estdn expuestos a diferentes grados de esfuerzo y tension mecdnica, esfuerzo
térmico, corrosion/erosion de sdlidos, liquidos y gases y abrasion mecdnica a varias
temperaturas y su principal caracteristica es que deben soportar altas temperaturas sin corroerse

o debilitarse por el entorno al cual estdn sometidos.

Diferentes refractarios se han disefiado y manufacturado de forma que las propiedades
de estos materiales sean apropiados para sus diversas aplicaciones. Los materiales refractarios
son de vital importancia para el desarrollo industrial que se ha visto en aumento, ya que se
utilizan en todos los hornos industriales para refinerias de petréleo, industria quimica, industria

siderdrgica y metaldrgica, industria cementera, ladrilleras e industria del vidrio, entre otras.

Una de las grandes clasificaciones de los materiales refractarios estd basada en los
oxidos principales y su composiciéon quimica (Tabla No. 1), en su comportamiento quimico
(Tabla No. 2), y asi como en la forma en que se utilizan y/o presentacion. En menor grado, los
refractarios se pueden identificar por su asociacién con una funcion determinada, como el

aislamiento térmico o un proceso especial de fabricacion.
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Tabla 1. Clasificacién de los materiales refractarios en base a los 6xidos principales’.

Arcilla Ladrillo  Ladrillo  Ladrillo Carbény  Al,Os- MgO- Carburo  Zircén y
refractaria alta de silice bésico grafito Grafito/  Grafito/ de Zirconia

alimina Carbén Carbén Silicio

(AL O3, (AI203, (5i02) (CaO, C (AI205, (MgO, SiC (Zr0O,,
Si0,) Si0,) MgO, o)) O ZrSiO4)
Cr,0;)

Aunque los tipos de materiales refractarios fabricados para uso industrial son muy
amplios, se debe reconocer que s6lo unos pocos elementos quimicos forman compuestos
refractarios, los cuales estdn disponibles en cantidades suficientes para ser utilizados

econémicamente”.

Los refractarios pesados se fabrican a partir de compuestos que incluyen los elementos
silicio, aluminio, magnesio, calcio, cromo y Zirconio. En su mayor parte, los 6xidos de estos
elementos se utilizan por separado o combinados, en el caso del carbon elemental se puede
utilizar en aplicaciones en las que no se oxida en exceso y el carburo de silicio también se utiliza

ampliamente como material refractario.

En algunos casos, impurezas o fases secundarias son los suficientemente importantes
como para tener en cuenta para la designacion de un refractario. Por ejemplo, se hace una

distincion sobre esta base entre el ladrillo de silice convencional y el ladrillo superdutys.
Lo anterior indica que los numerosos tipos de refractarios no se derivan de muchos

elementos quimicos diferentes, sino més bien de unos pocos que se pueden mezclar en muchas

proporciones y de los diferentes procesos de fabricacion de estos materiales refractarios.

4
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Acidos

Basicos

Neutros

Tabla 2. Clasificacion de los materiales refractarios de acuerdo a su comportamiento quimico

Especiales

Incluyen las arcillas de
silice, de alimina y
refractarios de arcilla.
La silice pura a veces se
contener

Los

utiliza para

metal  fundido.
refractarios de arcilla
por lo general

débiles,

son
relativamente
pero poco costosos. Por
arriba del 50% en su
composicioén de Al,O5 se

consideran alta aldmina.

Se basan en MgO
(magnesia o periclasa).
El MgO puro tiene un
punto de fusién alto,
buena refractariedad,
buena resistencia  al
ataque por los entornos
que menudo se
encuentran  en  los
procesos de fabricacién
mdas

de acero. Son

COSstosos que los

refractarios acidos.

Normalmente incluyen
la cromita, pueden ser
utilizados para separar
refractarios dcidos de los
basicos, impidiendo que

uno ataque al otro.

Estos materiales
incluyen la  zirconia
(Zr0O,), el circon
(Zr0,.S10,) y una

diversidad de nitruros,
carburos y boruros, asi
como el carbono, en
muchas aplicaciones
refractarias,

particularmente cuando
no hay oxigeno

facilmente disponible.

Los refractarios se pueden fabricar en forma de polvos, ladrillos y varias otras formas se
pueden obtener como masas granulares o de plastico que asume su forma, a menudo en una
estructura monolitica. Ademds, con el desarrollo tecnoldgico de la fibra en recientes afios, los

refractarios son usados en otras formas.

Los refractarios sirven como aislamiento térmico para confinar el calor, para la
contencion de otros materiales que estdn siendo procesados a altas temperaturas, para el

almacenamiento de calor y para intercambiadores de calor.

Cuando la funcion principal de un refractario es servir como aislamiento térmico, puede
ser clasificado como tal. Puede ser fabricado en cualquiera de las formas mencionadas
anteriormente, pero es llamado refractario aislante y, por tanto se convierte en un tipo basado en

su aplicacion.

5

Estudio y Obtencién de un concreto refractario bajo cemento con alta resistencia térmica



Universidad Auténoma de Nuevo Ledn Facultad de Ingenieria Mecénica y Eléctrica

Refractarios que contengan un proceso en donde estdn directamente expuestos a vidrio

fundido, metales fundidos y escorias, requieren una densidad muy alta. La alta densidad se

puede lograr cuando el material es fundido y luego colado para darle forma desde el estado

fundido. Por lo tanto, otro tipo de refractario es designado como fusién de coladas y se

caracteriza por su proceso de fabricacion.

Por otro lado, los refractarios se dividen en cuatro grupos: ladrillos o bloques, morteros,

concretos y plésticos y apisonables de acuerdo a su aplicacién y/o forma de presentacion.

Ladrillos refractarios o bloques: que se caracterizan por tener sus caras lisas, lo que
disminuye la adherencia por el mortero, resisten las altas temperaturas y la abrasion, son
buenos aislantes térmicos y son relativamente caros (actualmente el precio de un ladrillo
refractario equivale al precio de diez ladrillos comunes)®. Su mayor aplicacién es en
hornos.

Mortero refractario: se utiliza como material de agarre, revestimiento de paredes y para
tomar las juntas entre hiladas de ladrillo refractario.

Plasticos y apisonables: materiales con una consistencia pléstica, que no requieren ninguna
preparacion para su uso.

Concretos refractarios: mezcla de materiales cribados con agente quimicos que, al

mezclar con agua dan una liga hidréulica.

En resumen, existen una gran variedad de tipos de refractarios, aunque son principalmente

clasificados basdndose en su composicién quimica, muchos tipos son designados de acuerdo

con su forma, aplicacion o proceso de manufactura.

6
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6. Propiedades de los Refractarios

La consideracion de las propiedades de los productos refractarios industriales requiere
una conciencia de que los refractarios se basan en sistemas heterogéneos, sistemas multiples y
son formulados a partir de componentes clasificados en tamafio, que generalmente varia

quimica y fisicamente dentro de ciertos limites especificados.

Esta variabilidad inherente de los materiales refractarios se puede apreciar mejor si la
historia de la produccién tipica se examina brevemente. Numerosos puntos de variacidon
potenciales asociados con la gama completa de actividades de produccion, la obtencion de las
materias primas a través de la evaluaciéon del producto final. Algunos ejemplos de estas

variables se mencionan a continuacion.

En muchos casos el material es extraido de la tierra, el cual constituye el grueso de la
mezcla refractaria; porque estos materiales tienen una quimica variable, que debe estar bien
caracterizada para evitar calidad y propiedades variables. Dentro del proceso para la obtencion
de un material refractario se encuentran varios pasos, que se deben llevar a cabo para no
contaminar las materias primas, ya que de esto dependen las propiedades finales del producto ya

en operacion’.

a. Ventajas y desventajas de los refractarios segin su forma

Antes de hablar de las propiedades especificas de los materiales refractarios, es importante

sefalar que cada forma refractaria tiene asociadas ventajas y desventajas.
e Ladrillos y formas especiales

o Ventajas: resistencia Optima, alta densidad, baja porosidad y no necesita

tratamiento de curado.

7
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©)

Desventajas: dificultad para las juntas, costos de elaboracidn, instalacion (costo y

tiempo), disponibilidad, dimensiones variables, posibles defectos internos.

e Concretos refractarios (Castables)

o

Ventajas: rdpida instalacidn, bajos costos de elaboracion, disponibilidad, baja
permeabilidad, posible adicion de fibra,
Desventajas: propiedades relacionadas con la cantidad de agua, baja resistencia

en caliente, se requiere forma.

e Apisonables

O

o

Ventajas: alta densidad, disponibilidad, posible adicion de fibra.
Desventajas; laminaciones, necesita tratamiento de curado, densidad variable,

requiere forma (resistentes y complejas).

e Proyectables

o

Ventajas: rdpida instalacion (en caliente o frio), sin juntas, disponibilidad,
colocacion mecanizada, posible adicion de fibra.
Desventajas: densidad variable, requiere habilidad de instalacion, se necesita mds

material y necesita tratamiento de curado.

e Plasticos

o

Ventajas: alta densidad, sin juntas, construccién con anclado, posible adicion de
fibras.
Desventajas: baja resistencia en caliente, tiempo de instalacién, posible

laminacidn, vida util limitada.

e Fibra ceramica

o

Ventajas: sin juntas, sin problemas de choque térmico, instalacién innovadora,
ligeros.
Desventajas: permeabilidad, baja resistencia a la abrasion, baja resistencia

mecanica.

8
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b. Propiedades seleccionadas de los refractarios™*

Todos los refractarios de todos los tipos pueden ser comparados y evaluados sobre la
base de algunas propiedades individuales o propiedades de grupo. Los datos necesarios de las
propiedades son disponibles por los proveedores del material refractario, generalmente son

llamadas hojas técnicas del producto.

La necesidad de comparar y evaluar las propiedades refractarias se relaciona a la
necesidad de elegir y utilizar una configuracién 6ptima del revestimiento refractario para cada
aplicacion. Este proceso de seleccion tiene una base econdmica, porque el propdsito final es en
general elegir la configuracién Optima del refractario que produzca el rendimiento Yy

caracteristicas Optimas en la produccion.

A efectos de comparaciéon vamos a discutir algunas de las propiedades seleccionadas
cominmente usadas.

i.  Porosidad aparente'*’

Una medida del espacio abierto efectivo en un refractario en donde el metal fundido,
escoria, flujos, vapores, etc., pueden penetrar y contribuir a la degradacion final de la estructura,
se conoce como porosidad aparente. La porosidad de cualquier producto es expresado
cominmente como el porcentaje promedio del espacio de poro abierto en el volumen total del

refractario.

Por ejemplo, un producto 70% de alimina puede tener una porosidad tipica dentro del
rango de 19 a 22%. El rango general de valores de porosidad para la mayoria de refractarios
industriales cae dentro de un rango de 12 a 28%, aunque hay productos con valores superiores o

inferiores que se utilizan para varios fines especificos en la industria.

9
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Metal fundido y escoria pueden penetrar en los poros y alterar la regién de la cara
caliente del refractario. Tales efectos de alteracién son comunes a todo tipo de materiales
refractarios y deben servir para enfatizar el papel potencial de la porosidad en la degradacion del
material refractario. Para refractarios expuestos a condiciones adversas, es preferible escoger un
producto con una porosidad promedio hacia el extremo inferior del rango de la porosidad con lo
que existe menor posibilidad de que especies reactivas penetren en el material refractario, asi el

revestimiento dura més tiempo, salvo otras complicaciones.
. . 25
ii. Densidad aparente

Generalmente es considerada en conjunto con porosidad aparente, densidad aparente es
una medida del peso de un volumen dado del refractario. En los Estados Unidos el valor es
usualmente expresado en libras/pie’, aunque algunas veces es usado como gramos/cm’ y en
México representada en kg/m’, donde sus valores varfan dependiendo del tipo de concreto’: para
concretos ligeros se tienen densidades menores (alrededor de 1600 kg/m3 ) mientras que para
concretos densos ésta es mayor a 1920Kg/m3. Asi como la porosidad, la densidad aparente de
un producto es generalmente representada por una serie de valores basados en la evaluacién de
muestras representativas multiples. Para muchos refractarios la densidad aparente proporciona
una indicacion general de la calidad del producto. En la evaluaciéon de una marca de refractarios
o la comparaciéon de varios productos de tipo equivalente (excepto tipo aislantes), la mayor
densidad aparente (generalmente ocurre con una baja porosidad) sobre una base comparativa,

debe ser la mejor calidad del producto y mayor desempeiio.
Una alta densidad aparente usualmente equivale a una estructura densa, resultando de

una mayor resistencia al ataque quimico, decreciendo la penetracion de metales fundidos, una

mayor resistencia a la abrasion, y otros beneficios relacionados.

10
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iii. Modulo de Ruptura en frio (CMOR)>’

Modulo de ruptura es una medida de la resistencia a la flexién de un refractario
(transversal) a temperatura ambiente, expresada en 1b/in* (psi). Debido a la variabilidad
inherente de los refractarios, el CMOR es usualmente reportado en un rango tipico de valores
dependiendo de sus caracteristicas, un concreto refractario de alta alimina y bajo cemento

sinterizado a 1500°C normalmente reporta un modulo de ruptura de entre 10-14MPa.

Esta propiedad es extensivamente usada en toda la industria para comparar los
refractarios, pero su verdadero significado por lo general no es entendido. Muchos valores de
CMOR erréneamente son inferidos sobre la indicacion de desempefio a alta temperatura; sin

embargo, no necesariamente sus caracteristicas a alta temperatura se relacionan.

EL CMOR puede ser relacionado con caracteristicas como manejabilidad, resistencia al
impacto y abrasion, resistencia en verde de varios refractarios monoliticos. También se utiliza
para evaluar el caricter de produccion de materiales refractarios, y por tanto puede ser una
herramienta para control de calidad'””’. Para refractarios quemados, si la temperatura de coccién
se cambia o si la composicién es incorrecta, estas variaciones de producciéon pueden ser
detectadas por la salida del producto final a partir de los valores de resistencia tipica. EL CMOR
es un método para detectar alguna variacion en las propiedades de los concretos refractarios,

principalmente relacionado con el tamafio de particulas o el contenido de cemento.

Asimismo, para concretos refractarios, si el tamafio de particulas o el contenido de

cemento estd mal, el CMOR es un método de deteccidn de la variacion.
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iv.  Méddulo de ruptura en caliente (HMOR)*®

HMOR-(hot module of ruptura) indica la resistencia de ruptura a la flexién de un
material refractario a una temperatura elevada o sobre una serie de temperaturas. E1l HMOR
puede dar una medida directa de la integridad estructural y su cardcter general a la abrasion de
un refractario a una temperatura en el rango de uso. Los datos de CMOR a temperatura
ambiente y el HMOR son cominmente reportados en un rango tipico de resistencia, donde sus
valores varian dependiendo del producto dado y sus caracteristicas, para un concreto denso bajo
cemento sinterizado a 1500°C puede variar entre 7-10MPa. Debido a que esta propiedad es
determinada a una temperatura elevada, donde incorporar los efectos reales de vitrificacion,
accion de flujo, enlaces desarrollados, etc., proporciona una excelente medida para comparar el

desempefio potencial de los refractarios en servicio.

Generalmente un producto refractario denso con un alto HMOR exhibe una larga vida

util, basado esto sobre la comparacion con productos equivalentes.

Para todo tipo de aplicaciones, una evaluaciéon del HMOR para un rango de temperaturas

juega un papel muy importante en la practica en la seleccion de los refractarios.

v.  Resistencia a la compresién®’

Es una propiedad fisica determinada a temperatura ambiente, la resistencia a la
compresion a temperatura ambiente indica la resistencia de un refractario a carga compresiva.
La resistencia a la compresion es la carga por unidad de drea, expresada en psi, hasta donde el
refractario se fractura. Al igual que el MOR y otras propiedades, la resistencia a la compresion
puede ser reportada como un rango de valores tipicos, un concreto refractario alta alimina
(84%) y bajo cemento sinterizado a 1500°C por 5 horas reporta un valor promedio de CCS de
entre 23.4 -33MPa’. Como una regla general, la resistencia a la compresién de un refractario

quemado es aproximadamente 3 a 4 veces el valor del MOR’.
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vi.  Cono pirométrico equivalentez’5

Una indicacién general de la refractariedad de un producto refractario se evaliia con una
prueba conocida como refractariedad bajo carga (RUL) y puede ser también medido por el cono
pirométrico equivalente. Un valor de cono es determinado y representa un rango de temperatura
aproximada donde la composicién de un refractario muestra una deformacién plastica muy
significante, mediante comparacién directa con composiciones estdndar de deformacién
conocida. El resultado tiene solamente un significado limitado en términos de uso actual del
refractario evaluado, para las pruebas, el refractario es reducido a un polvo fino y se fabrica una

forma coénica.

Los valores de cono reportado son basados sobre una relacion definida de
tiempo/temperatura, diferentes rampas de calentamiento trae como resultados diferentes valores

de cono.

El cono pirométrico puede ser ttil para fines de control de calidad cuando las pruebas
repetitivas de cualquier producto se hace de forma regular para detectar variaciones en la
quimica del proceso por lotes que resultan de los cambios o errores en la formulaciéon de las

materias primas.

vii.  Expansién Térmica®’

Expansion térmica es una caracteristica intrinseca del producto refractario, que exhibe
cambio dimensional cuando son expuestos al calor, quemado o una combinacién ciclica de los
mismos. Como cualquier otro material, los refractarios se expanden cuando son calentados y se
contraen cuando son enfriados. Hay dos medidas cuantitativas de los cambios dimensionales
que se utilizan comunmente en la industria: (1) cambio lineal permanente, expresado en

porciento, y (2) el coeficiente de expansion térmica.
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Los datos del coeficiente de expansién térmica comunmente son reportados para
cualquier producto refractario por los proveedores generalmente solo como un valor individual
o un rango de cambio lineal permanente. Por ejemplo para un concreto refractario alta alimina y
bajo cemento secado a 105°C por 18-24h muestra un cambio lineal permanente de 0 a -0.3%,
mientras que cocido a 815°C por 5h el rango que presenta es de -0.1 a -0.5% y sinterizado a
1500°C por 5h su rango es de 0 a +1.5 %*. Estos datos, sin embargo, no necesariamente reflejan

plenamente las verdaderas caracteristicas del refractario durante el tratamiento térmico.

En todos los casos, una evaluacién de las caracteristicas de expansion térmica de los
refractarios deberia ser una parte integral del desarrollo de un disefio de revestimiento 6ptimo.
Una adecuada expansién/contraccién es un factor muy importante en el logro de una vida
aceptable del refractario.

P o e ) . 2
viii. Conductividad Térmica*®

Esta es una medida de la cantidad de calor que fluye a través de una unidad de 4rea en
un tiempo definido, con un gradiente de temperatura conocido en toda la zona. El valor de “k”
es un indicador del flujo de calor caracteristico de los refractarios: cuanto mayor sea el valor de
“k”, mayor sera el potencial de flujo de calor (mejor conductor); cuando menor sea el valor de

“k”, menor ser al flujo de calor (mejor aislante).

La conductividad térmica de los refractarios es afectada por una variedad de factores, por
ejemplo:

e Composicion quimica y mineralégica

e Temperatura

e Porosidad

e (Grado de sinterizacion

e Atmosfera del horno
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Porosidad es un factor significante en el flujo de calor a través del refractario. Generalmente,
si la porosidad aumenta, la conductividad térmica disminuye, esto constituye la base para los

refractarios aislantes.

Durante el servicio usualmente la porosidad de un material refractario cambia
progresivamente debido a diversas condiciones como la temperatura, ataque quimico y
modificacién, penetracion del metal, alteracién macro y Microestructural (por nombrar
algunos), por lo que se puede esperar que el flujo de calor de los refractarios cambiard como

consecuencia.

7. Concretos refractarios

En la familia de los refractarios monoliticos, los concretos refractarios comprenden un
gran grupo de materiales que han evolucionado y crecido significativamente en los ultimos 30
afos. Progresando a partir de mezclas simples, los concretos refractarios constituyen hoy
algunas formulaciones técnicas muy complejas, la busqueda de su uso en la amplia variedad de
aplicaciones industriales cada vez mas exigentes y mds severas. Los concretos refractarios han
adquirido una mayor importancia en el mercado, debido a sus diversas aplicaciones por el alto

rendimiento y facilidad de instalacion.

Los concretos refractarios son combinaciones premezcladas de granos refractarios,
componentes de la matriz, agentes ligante, aditivos. La gran mayoria de los concretos se
suministran como mezcla en bolsas, que mezcladas algunas formulaciones aunque parezcan
simples siguen siendo 4rea de interés para su uso en aplicaciones criticas y de baja y/o alta
temperatura. En el momento de la instalacion, el concreto se mezcla con un liquido
(normalmente agua) y se vibra, vierte, bombea o inyecta en el lugar para formar una forma o
estructura refractaria que se pone rigida a causa de la liga hidrdulica o quimica. La mayoria de
los concretos refractarios usan un cemento aluminoso como agente ligante, aunque en los

ultimos afios otros sistemas de union han sido empleados. Comun a todos los concretos es el uso
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de agregados refractarios y componentes de la matriz que puede permitir que el refractario se

utilice para temperaturas de servicio de hasta 1850°C.

Mas recientemente han surgido los concretos “bombeables y espreables”, menos
sensibles a la cantidad de agua adicionada y por lo general mantienen su homogeneidad (no
segregacion) y desarrollan propiedades similares o superiores a los concretos vibrados®. La
formulacion de esta clase de refractarios monoliticos es muy similar a la de un concreto
refractario vibrado, por lo general utilizan el mismo tipo de agente ligante. Otra clase de
concretos refractarios monoliticos pueden ser proyectables, donde el proceso de proyectado en
seco se lleva a cabo una premezcla de la formulacién seca con una pequeiia cantidad de agua
para reducir el polvo y comenzar la hidratacion cemento-ligante. La mezcla humedecida se
carga en una maquina de proyeccion y transmitida de una manguera de presion neumatica. En el
extremo de la manguera estd ensamblada una boquilla, donde el agua se mezcla con el aire/flujo
de material refractario y la mezcla resultante es disparada en el depdsito o revestimiento
existente. Aunque muchas de las tendencias de las propiedades fisicas y atributos de la
hidratacion de los materiales refractarios al ser proyectados son similares a los concretos

.7
refractarios’.

a) Tipos de concretos refractarios

Puesto que lo concretos refractarios son un grupo muy amplio y diverso de materiales, se
clasifican de varias maneras. La primera division de concretos es basada en la quimica. Esta
division separa los concretos refractarios basados en alimina y agregados de aluminosilicatos de
los concretos basados sobre los 6xidos refractarios basicos como la magnesita y dolomita. Esta
division es fundamental debido a que diferentes sistemas ligantes son utilizados en cada
categoria. Ademas, el campo de aplicacion de productos de concretos basicos es mds limitado
que los productos basados en alimina y aluminosilicatos. La mayoria de los productos de
concretos bdsicos se utilizan en 4dreas donde existen las condiciones de escorias basicas como en

varias de acero, cobre, plomo entre otros. El tonelaje vendido de concretos refractarios bésicos
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también es mucho menor, lo que representa aproximadamente 20% de todos los concretos

. . 4
refractarios producidos 6.

Concretos refractarios base alimina o aluminosilicatos pueden ser clasificados en muchas
formas. La sociedad americana para pruebas y materiales (ASTM) clasifica los concretos
refractarios base alimina y aluminosilicatos. En la tabla 3 se muestra una clasificacion de los
concretos refractarios en base a su quimica, densidad, contenido de cemento y caracteristicas de

instalacion.

Tabla No. 3 Clasificacién de los concretos refractarios base alimina y aluminosilicatos’

1. Quimica y/o mineralogia
e Contenido de alimina/refractariedad.

e Base mineral (ejemplo: mullita, silice fundida, etc).

2. Densidad y valor de aislante térmico
e Denso (mayor 1920Kg/m’)
e Peso medio (1600-1920Kg/m”)

e Ligero/aislante (menor a 1600Kg/m3)

3. Contenido de cemento (por CaO de cemento)
e Convencional (mayor 2.5% CaO)
e Bajo cemento (1-2.5% CaO)
e Ultrabajo cemento (0.2-1% CaO)

o Cero cemento (menor 0.2% CaO)

4. Caracteristicas de flujo/instalacion
e Vibrados
e Vaciados
e Self-flow

e Shotcrete
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b) Composicion de los concretos refractarios

Como se ha mencionado, concretos refractarios son combinaciones de agregados refractarios,
componentes de la matriz, agentes ligantes y aditivos. Las proporciones de cada componente
usado varian en cada composicion para alcanzar las propiedades fisicas y quimicas y las
caracteristicas para la aplicacion deseada del concreto. En la tabla 4 se muestra los rangos en

porcentajes de los componentes en un concreto refractario.

Tabla 4. Composicién de los componentes en los Concretos Refractarios’

1. Agregados 40-80%
2. Modificadores 4-30%
3. Agentes ligantes 2-50%
4. Aditivos <1%

Los agregados refractarios constituyen la base “esqueleto” de un concreto y representa
en su formulacion la cantidad més grande. El tamafio de los agregados puede variar entre 20
mm a 300pum y son de tamafio y proporciones para lograr el deseado empaque y distribucion de
tamafio de particulas. Una amplia variedad de agregados refractarios estd disponible, y
concretos pueden ser formulados en base a uno o una combinacién de agregados para lograr la
quimica deseada, mineralogia y propiedades fisicas. En las tablas 5 y 6 se listan los principales

agregados usados en concretos refractarios.
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Tabla 5. Agregados de aliimina y aluminosilicatos’

Agregado Al,03/510, Temp. Méxima de servicio
(°C)
Alimina tabular o electro Mayor 99%/0% 1870
fundida
Aldmina fundida 94-98%/1-2% 1760
Bauxita 84-90%/5-7% 1760
Mullita-sinterizada 0 74-76%/19-24% 1760
fundida
Caolin bauxitico-calcinado 58-70%126-37% 1760
Andalucita 57-61%/38-40% 1760
Caolin calcinado y arcilla 40-47%149-55% 1650
Silice fundida 0%/mayor 99.7% 1370

Tabla 6. Otros agregados densos’

Agregado Férmula quimica Relacion
Periclasa/magnesita MgO 89-98%

Dolomita CaO*MgO 56-59%1/32-40%
Espinela Alimina Magnesia MgO*Al,03 26-32%/166-72%
Cromita FeO*Cr,03A1,0; 10-24%/33-46%/15-29%
Carburo de Silicio SiC 90-99%

AZS ALO3*ZrO,*Si10, 42-45%/36-37%/16-17%

En los concretos refractarios aislantes y peso medio, agregados ligeros se utilizan en
lugar de los agregados mds densos o son mezclados con agregados densos para conseguir la
densidad y propiedades deseadas. En la tabla 7 se listan los agregados cominmente utilizados

en aislantes.
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Tabla 7. Agregados Aislantes’

Agregado Densidad del agregado Temp. Médxima de Servicio
(Kg/m’) (°0)

Vermiculita 64-128 1090

Perlita 140-190 1370

Haydita 720-1050 1200

Ceniza volante 400-640 1200-1525

Ladrillo aislante (pedaceria) 480-960 1525

Arcilla ligera y chamota 450-720 1650

Con el fin de “completar” el tamafio de las particulas y para impartir otras caracteristicas
deseadas, tales como control de la expansion, la quimica y mineralogia, los fillers refractarios
y/o modificadores son afiadidos a la composicién del concreto. En muchos casos los fillers se

utilizan en varias distribuciones de tamafo de particula.

Fillers y modificadores pueden mas finos del tamafio de las fracciones del material
elegido para la mejor composicion. En la tabla 8 se enumera los fillers mas comunes y los
modificadores utilizados en la composicion de los concretos refractarios y su principal funcion.
Muchos otros y mas exéticos modificadores son habitualmente usados en concretos refractarios
o aplicaciones especificas en condiciones de operaciéon como el contenido de aluminio,

resistencia a escorias, resistencia al choque térmico, etc.

Los tipos de agentes ligantes usados en concretos refractarios han aumentado en los
ultimos afios, sin embargo, en sistemas de concretos de aluminosilicatos, el cemento de
aluminato de calcio sigue siendo el principal agente ligante. Los tipos disponibles de estos
cementos se indican en la tabla 9. Concretos especializados se han desarrollado en los ultimos
20 afios usando agentes ligantes no cementantes como alimina hidratada, arcilla, silice y geles

de aldmina, y los enlaces quimicos como fosfato monoaluminato, acido fosférico y silicatos
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alcalinos. Sistemas bdsicos de los concretos, se basan en enlaces quimicos, los mds comunes son

con silicatos alcalinos, fosfatos de sodio, d4cidos minerales u orgdnicos, y resinas.

Para completar la formulacién del concreto refractario, varios tipos de aditivos o
mezclas pueden ser usados para modificar las caracteristicas de flujo/reologia de los concretos,
control del comportamiento de fraguado (retardante o acelerante), reducciéon de agua de
mezclado, control y estabilidad del pH de la pasta del concreto, o estabilizar el comportamiento

de almacenamiento.

Tabla 8. Fillers comunes de refractarios y modificadores’

Filler/Modificador Férmula Quimica Funcién

Agregados finamente molidos ~ Varios Quimica, ajuste mineraldgico,

modificacidn de enlace.

Alumina calcinada a-AlLO; Ajuste quimico, modificaciéon de
enlace.
Aldmina reactiva a-AlL O3 Flujo/control reologico,

modificacién de enlace.

Silice (cuarzo) Si0; Control de contraccién (~800°C)

Silice (fume) S10, Flujo/caracteristicas  reoldgicas,
modificacién de enlace.

Cianita 3A1,05*3S10, Control de contracciéon (1325°C),
caracteristicas de flujo y reologia,

modificacién de enlace, ajuste

mineralégico
Arcilla (quemada, betonita) Aluminosilicatos Relleno, control reolégico y de
hidratados flujo
Zircon ZrSi04 Reduce metales, escorias, Yy

ataque por alcalis

Fly ash Varios Baja temperatura de llenado
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Tabla 9. Tipos de cementos aluminatos de calcio’

Composiciéon  Quimica(%) Temp. Max
AL O; Si0, CaO Fe,O5 de uso (°C)
Baja pureza 36-48 39 35-40 7-16 1370
Pureza media-50  51-53 4-5 37-39 1-2 1540
Pureza media-60  57-59 4-5 33-35 1-2 1540
Pureza alta-70 69-72 <0.5 27-29 <0.5 1870
Pureza alta-80 79-82 <0.5 17-20 <0.5 1870

En muchos casos, miultiples aditivos son usados en una sola formulacion. Aditivos y
mezclas son usados en muy pequefias cantidades, tipicamente >0.2% y posiblemente cambia en
funcién de la variacion de la cantidad usada. El uso adecuado y control de la combinacién de
aditivo/mezcla es un aspecto esencial del disefio de mezcla de concretos avanzados. La tabla 10

muestra los tipos de aditivos y sus funciones en el sistema del concreto.
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.. .7
Tabla 10. Aditivos comunes usados en concretos refractarios

Funcién
Aditivo Acelerador  Retardante Control Reductor de Modificador
de pH agua reoldgico
Carbonato de litio X
Hidréxido de calcio X X
Carbonato de sodio X X
Bicarbonato de sodio X
Citrato de sodio X X X
Fostfato de sodio X X X
Poliacrilato de sodio X X
Policarboxilato X X
Acido citrico X
Acido bérico X
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8. Concretos refractarios silicoaluminosos!”"?®

Los concretos refractarios son una mezcla de agregados refractarios con un cemento
ligante de alta temperatura (CaO en el caso de este trabajo de investigacién), que tiene la
capacidad de fraguar y endurecer con la adicién de agua. Pueden ser vaciados en la obra misma

en forma monolitica, o usarse para colar piezas de rapida aplicacion.

Las materias primas utilizadas en la fabricaciéon de materiales refractarios
silicoaluminosos son de origen natural, como cuarcitas, arcillas refractarias, silimanita,
andalucita, cianita y bauxita. Para ser empleadas para estos fines deben tener cierto grado de
refractariedad. También se utilizan para la fabricacién de estos materiales, materias primas

sintéticas como la mullita y el corindon.

Es fundamental analizar el comportamiento térmico a altas temperaturas y el efecto

fundente de los “elementos claves” o impurezas aportadas por estas materias primas.

No solo es importante analizar el papel que juegan las impurezas, sino ademas, qué fases

se han formado y cdmo estédn distribuidas esas fases dentro del material refractario.
El diagrama de fases ternario CaO.Al,05.Si0, se analiza detenidamente para los

concretos refractarios silicoaluminosos debido a que los componentes principales de la matriz

son bauxitas, alimina, mullita y cemento aluminoso de Calcio.
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En la figura 1 se muestra el diagrama de fases ternario CaO.Al,03.S10; a 1500°C, donde
podemos observar las fases que termodindmicamente se formarian debido a la composicién en
que nos encontremos, se remarca con un circulo rojo la zona de la composiciéon del material.
Observando que la fase predominante seria corindon, aunque se formaria mullita en baja

porcentaje, asi como Ca0.6Al,03 en muy bajo porcentaje.

Figura 1. Diagrama de fases ternario de CaO. Al,03.Si0, a 1500°C”.
En la figura 2 se muestra el diagrama de fases binario CaO. SiO,, donde se puede observar que

la fase principal a 1500°C es la cristobalita, siendo un polimorfo del SiO, muy estable que se

empieza a formar arriba de los 1300°C.

25

Estudio y Obtencién de un concreto refractario bajo cemento con alta resistencia térmica



Universidad Auténoma de Nuevo Ledn Facultad de Ingenieria Mecénica y Eléctrica

Figura 2. Diagrama de fases binario de CaO. SiO,".

Otro de los sistemas que se analizan es el sistema Si0,-Al,O3, se muestra en la figura 3,
en el diagrama se observa que a altos % de Al,O3 y bajos % de SiO, se forma principalmente
corindén y mullita, siendo la mullita es el tnico compuesto estable dentro de dicho sistema y
funde congruentemente a 1850°C, fase de gran importancia debido a que provee varias
propiedades a los concretos refractarios silicoaluminosos, dentro de las mas importantes es que
da una alta resistencia mecdnica, presenta una alta refractariedad y sobre todo una alta
resistencia quimica, por tal motivo es de vital importancia la formacién de dicha fase, sobre la

estequiometria de la reaccién ha habido discusiones, incluso contintian en la actualidad®,

Un hecho de resaltar en los refractarios de mullita es la importancia que encierra la
determinacion analitica de la relacién Al,O3/Si0; esto lo podemos observar en la figura 3, la
primera formacion de fase liquida es a los 1595°C si la relacion es menor de 3/2 (71.8% Al,O3)
siendo este un punto invariante del subsistema SiO,-Mullita, en cambio si la relacion es mayor
incluso si supera ligeramente el margen de solucion sélida (74.3% Al,Os) la temperatura de
primera formacién de fase liquida es de 1840°C solo 10°C por debajo del punto de fusién de la

mullita pura5 .
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Figura 3. Diagrama de fases del sistema SiOz—Ale35 .

En la figura 4 se muestra el sistema CaO-Al,O3, el cual consiste de numerosas
reacciones peritécticas y una reaccion eutéctica, la importancia de este sistema radica en que,
como se puede observar, se presentan diversas reacciones quimicas y por tanto la formacién de
diversas fases en el rango de temperaturas de sinterizacion del concreto refractario. Se analiza
por las fases que se pueden presentar o formar en el concreto refractario aluminoso, debido a
que el agente ligante del concreto refractario es un cemento aluminoso con alto contenido de
CaO. El concreto que se obtiene es bajo cemento, por tanto el porcentaje de CaO presente es

menor a 2.5% en peso. La fase que se formaria principalmente debido a los bajos % de CaO

seria Al,O3 y Ca0.6A1,03 (CAg).
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Figura 4. Diagrama de fases del sistema CaO. Al,O3.”

El refractario se obtiene aglomerando la mullita, convenientemente granulada y
clasificada, con pequeiias cantidades de arcilla plastica y alimina reactiva, o bien, con mezclas
de alimina activadas, silice voldtil y un aglomerante orgdnico para lograr la consistencia
adecuada del producto antes de coccion. Las impurezas que pueden afectar la refractariedad de
estos materiales serdn las aportadas por las materias primas en el siguiente orden: K,O > Na,O

>> CaO > FeO > MgO >> Fe,03 >> TiO..

e. Caracteristicas de los concretos refractarios silicoaluminosos

En el mercado se cotizan muchos tipos de concretos refractarios, los cuales poseen
muchisimas caracteristicas diferentes, pero a continuacién se enlistardn algunas principales
propiedades de estos concretos: buena resistencia mecénica, resistencia a la abrasion o erosion,
sus temperaturas de trabajo cambian dependiendo de sus composiciones, puede ser un concreto
para servicio pesado o ligero dependiendo de las necesidades, resistencia al ataque quimico, etc.

Todas estas propiedades y caracteristicas de cada uno de los concretos dependen en si de las
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composiciones de Al,O3;y SiO,, asi como demds componentes, agentes aditivos, granulometria,

etc.

f.  Factores que afectan a los concretos’

Los materiales refractarios son instalados en la parte interna de la envolvente de los
calentadores, con el objetivo de mantener la placa de acero a una temperatura razonable y
protegerla contra la corrosién/erosién de los gases de combustion, asi como minimizar las
pérdidas de calor a través de las paredes en la mayoria de los casos, se consideran estas pérdidas
como uno de los factores criticos en el éxito de los programas de ahorro eficiente de la energia,

por las altas cantidades de calor que manejan estos equipos.

c. Uso de los concretos refractarios en la Industria

El uso de los concretos refractarios en la Industria es de vital importancia, en los Estados
Unidos la industria del hierro y del acero consume aproximadamente 70% de la producciéon
global de refractarios, mientras que la industria del cemento y cal consume cerca del 7%, la
industria de los cerdmicos y del vidrio una cantidad entre 9 y 10% y la industria petrolera
aproximadamente del 4%'°. En 1998 una revisién para determinar y encontrar las necesidades
de las industrias manufactureras fue llevada a cabo por Advanced Ceramics Association and
Oak Ridge Nacional Laboratory (ORNL) de Estados Unidos, encontrando a la industria del
aluminio, industria de sustancias quimicas y productos petroquimicos, productos forestales,
vidrio, bastidores metdlicos y acero, asi como también la industria de soporte de tratamientos
térmicos y temples. De esta revision, un alto nimero de dreas criticas son identificadas, donde
las mejores podrian conducir a un sustancial ahorro econémico y de energl’a“. Adicionalmente,
la prictica general de la mayor parte de las industrias, deben escoger tipos de combustibles y
fuentes basadas principalmente sobre el costo y la disponibilidad. Esto, en muchos casos,

conduce a variaciones en la calidad de combustible y la pureza que directamente afectara el
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funcionamiento de los materiales refractarios usados en los hornos respectivos. Esto se debe

considerar para escoger los materiales del horno y evaluar la eficiencia de energia.

d) Influencia de los aditivos y fibras organicas

En el mercado se cotizan diferentes productos refractarios, los cuales contienen

diferentes aditivos dependiendo de su aplicacion.

Uno de los principales aditivos es la adicion de compuestos que modifican las
propiedades en el consumo de agua para obtener el concreto deseado y sus propiedades

correspondientes como por ejemplo reductores de agua, plastificantes, entre los principales.

Otro de los aditivos agregados es fibra orgdnica, cuya adicidén tiene como objetivo
modificar las propiedades en el proceso de secado del concreto, otorgandole al concreto mejores
propiedades al ser secado con mayor rapidez. Esta fibra evita en mayor proporcion el
agrietamiento del producto en el proceso de secado o quemado debido a que permite que la
presion de vapor sea menor, esto por la porosidad que se presenta en el concreto refractario al
quemarse la fibra. La fibra favorece una mayor velocidad de calentamiento durante el proceso
de secado, con lo que el concreto puede ponerse rdpidamente en marcha sin dafiar la estructura

del refractario al no haber sobrepresion de vapor de agua a eliminar.

En los tdltimos 60 afios fibras metdlicas, de vidrio, carbén y nylon han sido afadidas a
concretos convencionales para minimizar el proceso de secado y evitar la propagacion de grietas

. 12
en estos materiales “.

Por otro lado, las fibras de polipropileno han sido extensamente usadas en concretos y
concretos refractarios desde su desarrollo en los afios de los 70s, se ha beneficiado enormemente
la resistencia mecénica en verde del concreto, el uso de fibras ha sido reportado como un

método alternativo para minimizar los riesgos de explosion y dafio estructural durante el secado.
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Fibras pequefias (0.5-6mm de largo X 15-30 pm de didmetro), también usadas como adhesivos
son comunmente aplicados como aditivos anti-explosivos en concretos refractarios. La cantidad

aplicada varfa de 0.01 a 0.1% en peso'?.

5. Procesos de secado de refractarios

Los concretos refractarios siempre pasan por un proceso de secado, esto se realiza para
llevar a cabo la estabilizacion de los hidratos de calcio y aliimina, lo cual se logra exponiendo el

cemento/concreto a la temperatura de secado de 110°C2.

a. Hidratacion de los concretos refractarios (Reacciones quimicas en los

refractarios silicoaluminosos).

La matriz comprende la parte mas fina del refractario y contiene los ingredientes
reactivos (cemento, aliminas calcinadas, silice, etc.), los cuales presentan una serie de
reacciones para consolidar la composicién mineralégica de la matriz*. En este sistema se
incluyen las reacciones de aluminatos de calcio con el agua agregada a la mezcla para formar
hidratos de aluminatos de calcio (CaO.Al,03.10H,0, 2Ca0.Al,05.8H,0, y 2Ca0.Al,03.xH,0)
e hidréxido de aluminio (Al,03.3H,0 y Al,03.H,O) que en ocasiones se encuentran en forma de
gel antes de cristalizar, creando condiciones de muy baja porosidad y permeabilidad'*' y es asi
que los concretos adquieren la susceptibilidad a la explosiéon por presion de vapor generada

durante el calentamiento del concreto.

El tipo de cemento y su proporcién en la mezcla seca determina en cierta manera la
cantidad de agua que se hace necesario agregar para lograr la consistencia, la fluidez y el tiempo
de fraguado de mezcla himeda apropiada para su uso”. Las reacciones mds comunes durante la

hidratacion de los cementos de aluminato de calcio son:
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Ca0.Al,0, +10H,0 — Ca0.Al,0,.10H,0  ec. (1)

La formacion del hidrato CAH;y (Ca0O.Al,03.10H,O) es muy comin que ocurra a
temperaturas ambientales menores a los 20°C, aunque siempre se detecta en pequefias
cantidades a temperaturas més altas”. La cristalizacién de este hidrato procede la formacién de
una fase no cristalina en forma de gel. Las fases de los hidratos presentes a esta temperatura no
son termodindmicamente estables ya que se observa la conversiéon a la fase C,AHg (2CaO.

ALO;3.8H,0).
2[Ca0.A1,0,]+11H,0 — 2Ca0.Al,0, .8H,0 + Al,0,3H,0  ec. (2)

La formacién de los hidratos C;AHg y AH3 (2CaO. Al,03.8H,0 y Al,O33H,0) es comun
a temperaturas mayores a 20°C y se encuentra altamente cristalizado entre 25 y 30°C?. Las fases
de los hidratos presentes a esta temperatura no son termodindmicamente estables ya que se

observa la conversion a la fase C3AHg (3Ca0.Al,03.6H,0).

Es practica comun el uso de aditivos qu1’micosl4'18 denominados acelerantes, retardantes,
reductores de agua de mezclado, defloculantes y espesadores, los cuales en la mayoria de los
casos permiten modificar el comportamiento reolégico de acuerdo la aplicacién del producto.
Adiciones de acelerantes causan la elevacion de la temperatura del concreto durante el proceso
de curado favoreciendo la ripida cristalizacién y conversion de los hidratos presentes. Por otro
lado, la adicién de retardantes, retrasa la reaccion de hidrataciéon y de cristalizaciéon de los
hidratos permitiendo el uso de la mezcla himeda en periodos de tiempo maés largos. La
combinacion de aditivos y el disefio granulométrico 6ptimos para cada tipo de mezcla ha
permitido la reduccién no solamente de la cantidad de cemento en la mezcla seca sino también

la cantidad de agua requerida para la preparacioén de concreto himedo.
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b. Curado y Secado de Concretos Refractarios (Reacciones quimicas en los

refractarios silicoaluminosos).

Es en la matriz donde se crea la mayor cantidad de porosidad una vez que ocurre la
deshidratacién como consecuencia de la descomposicion de los hidratos de aluminatos de calcio
y la liberacién de agua quimica®. La liberacién de agua ocurre como producto de la conversién
de hidratos altos (CaO.Al,03.10H,0) a hidratos bajos (2Ca0. Al,05.8H,0, 3Ca0. Al,03.6H,0).
La velocidad de conversion es funcién de la cantidad de agua adicionada al cemento/concreto,
del pH del agua, del tamaio de las particulas del cemento, del area superficial de la matriz, de la
composicion quimica y mineraldgica del cemento, de la reacciéon CaO/Al,Os, de la temperatura
del medio ambiente y de la mezcla seca, ademds de la velocidad de calentamiento durante el

secado.

2[Ca0.Al,0,.10H,0] - 2Ca0.Al,0, 8H,0 + Al,0,.3H,0+9H,0  ec. (3)

Esta reaccion ocurre en concretos almacenados a temperaturas ambientales, menores a
los 30°C. El agua liberada reacciona con el remanente de cemento seco aumentando el grado de

hidratacién. La cantidad de fase gel disminuye notablemente.

6[Ca0.Al,0,.10H,0] - 3[2Ca0.Al1,0,.8H,0]+3[Al,0,.3H,0]+27H,0 @
ec.
— 2[3Ca0.A1,0,.6H,0]+4[Al,0,.3H,0]+36H,0

Esta reaccion ocurre en concretos almacenados a temperaturas ambientales mayores a

los 30°C.
Nuevamente el agua liberada reacciona con el cemento no hidratado.

La estabilizacion de los hidratos de calcio y alimina se logra exponiendo el

cemento/concreto a la temperatura de secado de 110°C?. Durante el proceso de secado ocurre la
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eliminacion del agua mecdnica y del agua producto de la conversiéon. En estas condiciones el
concreto se puede almacenar por tiempo indefinido sin que sufra deterioro alguno. Las

reacciones durante el secado son:

6[Ca0.A1,0,.10H,0]— 2[3Ca0.A1,0,.6H,0]+ 4[Al,0,.3H,0]+36H,0 y/o )
ec.
3[2Ca0.Al,0,.8H ,0]— 2[3Ca0.Al,0.6H,0]+ Al,0,.3H,0+9H ,0

En ciertas condiciones cuando el concreto estd sometido a presiones altas de vapor y a
temperaturas entre 150-350°C simulando condiciones de autoclave, las reacciones que ocurren

son las siguientes:

6[Ca0.A1,0,.10H,0]— 2[3Ca0.Al,0,.6H,0]+4[Al,0,.H,0]+46H,0 y/o
3[2Ca0.A1,0,.8H,0]— 2[3Ca0.Al,0,.6H,0]+ Al,0,.H,0 +11H,0

ec. (6)

La formacién de CzAHg (3Ca0.Al,03.6H,0) y bohemita AH (Al,03.H,0) es favorable
para el desarrollo de la resistencia mecdnica del concreto, en ocasiones hasta tres veces la del
concreto procesado en condiciones normales de temperatura y presion. El efecto autoclave se

presenta en recubrimientos de refractarios monoliticos de mds de 25cm de espesor al calentarse

répidamente y con permeabilidad tan baja que permite la salida segura del vapor de agua.

c. Quemado de Concretos Refractarios (Reacciones quimicas en

los refractarios silicoaluminosos).

Las reacciones que ocurren durante el proceso de quemado que llevan a la eliminacién

completa del agua e hidratos son las siguientes:

4[3Ca0.Al,0,.6H,0]— 4[3Ca0.A1,0,.1.5H ,0]+18H,0 —

ec. (7)
12Ca0.7Al,0, +5Al,0, +24H,0
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Al,0,3H,0 — Al,0, +3H,0

Al,0,.H,0 = Al,O, + H,0

Los hidratos Cs;AHe (3Ca0.Al,03.6H,0) y AHs (Al,03.3H,O) se descomponen
completamente a 350°C, mientras que la bohemita AH (Al,03;.H,O) se descompone a
temperaturas cercanas a los 700°C2. Las fases CipAs y Al,O; son altamente reactivas y

reaccionan para formar monoaluminato de calcio (CA) y de acuerdo a la siguiente reaccion:

12Ca0.7AL,0; +5A1,0, —12[Ca0.Al,0,]  ec. (8)

En matrices ricas en aldmina ocurre la reaccion de ésta con el monoaluminato de calcio
(CA) para formar el dialuminato de calcio (CA;) a temperaturas mayores a los 1000°C, y el

hexa-aluminato de calcio a temperaturas mayores a los 1400°C>.

12Ca0.7AL,0, +65A1,0, —12Ca0.Al,0, +60Al,0, —>

ec. (9
12Ca0.2Al,0, +48Al,0, - 12Ca0.6Al, 0, ©)

Como puede entenderse la tecnologia del manejo correcto de los concretos refractarios
tiene mucho que ver con el entendimiento de las diferentes etapas de pérdida de agua resultado
de las conversiones de fases hidratadas de aluminato de calcio y de sus cambios volumétricos.
La formacién de (12Ca0.7Al,03) ocasiona que la resistencia mecédnica del concreto disminuya
a temperaturas de quemado superiores a 800°C. La resistencia mecdnica alcanza su minimo a
temperaturas cercanas a 1200°C, ocasionado por la formacion excesiva de dialuminato de
calcio’.

L . fos 1922
La adicién de fibras organicas ?

a los concretos de alta tecnologia ha sido necesaria
para permitir la salida del vapor de agua a una velocidad mayor y evitar la explosién y

destruccion del concreto. La naturaleza de las fibras es de cardcter orgdnico y presentan
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temperaturas de combustiéon entre 160°C y 260°C. Después de la combustiéon de las fibras se
pueden observar la presencia de microcanales que bien se pueden estar conectados a lo largo del
cuerpo del concreto. Las caracteristicas y propiedades que se debe de comprender en los

23,24 16,25

concretos refractarios son el disefio granulométrico™ ", el sistema de mezclado ™, el tiempo de

14 . . s . z
fraguado™, el desarrollo de resistencia mecdnica después de fraguado, Ila

14,18,19,23,26
d

permeabilida , el desarrollo de propiedades fisicas y mecdnicas, comportamiento

<+ 16,17,27,28
termomecanico

y resistencia a la corrosion. Lo anterior estd altamente relacionado con
los cambios microestructurales de la matriz del concreto, resultado de las diferentes reacciones

quimicas.

El comportamiento reoldgico es regulado en funcién del disefio global del concreto, la
cantidad de la fraccion fina, el tamafio mdximo de particulas, representado en el modelo de
distribucion de tamafio de particulas. En este sentido ha sido posible el desarrollo de concretos
refractarios que pueden ser instalados por medio de colado normal, vibrados, apisonados,
proyectados, bombeados y espreados y que pueden experimentar fraguado rdpido, o fraguado

lento de acuerdo a los requerimientos de la aplicacion final.

La resistencia mecdnica de un concreto depende en gran parte de la calidad de liga
hidraulica que se forma durante el proceso de curado, pero es altamente dependiente de la
porosidad de la matriz (20 a 60%), es de suponerse que los concretos con alto contenido de
cemento requieren altas cantidades de agua, que a la vez generan porosidad creada por el agua
mecdnica y por la conversion de fases de la matriz es factor determinante para el desarrollo de la
resistencia a la abrasion. Por otro lado los concretos refractarios sufren cambios dimensionales,

principalmente de contraccion, durante la etapa de deshidratacidn y conversion de fases”.
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CAPITULO III

REVISION DE LITERATURA

1. Antecedentes

En el 2005 Ramal (Saloméo) y colaboradores® estudiaron el efecto de la cantidad de
agua sobre el comportamiento mecénico en concretos refractarios, donde la fluidez de estos
concretos refractarios puede ser modificada afiadiendo cantidades de agua en su formulacidn.
Sin embargo, esto puede impactar en la resistencia mecanica y la permeabilidad, aumentar el
espacio entre particulas y porosidad, encontrando que el incremento en el contenido de agua en
concretos refractarios es muy perjudicial. Asi como también aumenta la probabilidad para que
se lleve un agrietamiento en el concreto, debido a que las propiedades mecédnicas son
disminuidas y se muestra un gradiente térmico mas alto entre la superficie de la muestra y el
horno. Ademads la permeabilidad era funcién del contenido de agua y de la distancia entre las
particulas de la matriz, asi como la resistencia mecédnica se ve afectada directamente con el

aumento de la cantidad de agua.

M. R. Ismael y colaboradores™ estudiaron las propiedades termo mecdanicas de concretos
refractarios ligados por silica coloidal. Se sabe que los cementos de aluminatos de calcio (CAC)
son los ligantes hidrdulicos més utilizados en concretos refractarios, sin embargo, la presencia
de CaO en su composicion puede limitar su uso a elevadas temperaturas en los sistemas Al,Os-
S10; y Al,O3-MgO. Es por ello que se estdn buscando alternativas importantes en el uso del
CAC, entre las cuales destaca el uso de silica coloidal, la cual proporciona de entre otras
ventajas, mayor velocidad de secado y reactividad en el sistema. Con los resultados obtenidos

encontraron que a una baja temperatura 250-750°C con composiciones conteniendo Silica
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coloidal, se forman complejos con el agua, y presentan valores superiores de resistencia
mecdnica comparando con los que solo contenian CAC. Estos sistemas presentan un importante
progreso en desarrollo de resistencia mecénica con la temperatura (750-1500°C), que puede
estar asociado con la formacién de mullita. Asi como también encontraron que
aproximadamente a 1300°C se lleva a cabo la formacién de una fase meta estable Al,03-Si0,,
la cual tiene influencia sobre las propiedades. Se concluye que es de vital importancia disminuir
el porcentaje de CAC en los concretos refractarios para asi poder aumentar su resistencia
térmica, y si es posible obtener un concreto con buenas propiedades térmicas y que el ligante

sea en este caso la silice coloidal.

C. Pastor y colaboradores’' llevaron a cabo un estudio sobre el comportamiento de
nuevos materiales con propiedades cementantes mediante la activacion alcalina, dado que el
Cemento de aluminato de calcio (CAC) es uno de los agentes ligantes utilizados universalmente,
pero se contempla la posibilidad de utilizar pequefios porcentajes. Por otro lado el cemento
portland presenta actualmente diversos problemas, como son el alto grado de contaminantes
que se emite a la atmdsfera en su fabricacion y otras limitaciones tecnoldgicas, relacionadas con
la durabilidad de los hormigones. De ahi la importancia del desarrollo de nuevos materiales
cementantes que permitan reemplazar a los ya existentes, sin perder en prestaciones pero
mejorando el impacto ambiental. El CAC es un material en principio muy adecuado para
elaborar hormigones de ripido endurecimiento ya que su desarrollo de resistencias es muy
rapido. Por tal motivo en este trabajo se sometié al CAC a hidrataciones alcalinas para observar
las propiedades y caracteristicas que presenta el cemento de aluminato de calcio activado. Se
concluyé que al hidratar alcalinamente el CAC, en medios fuertemente concentrados, se
modifica la naturaleza de los productos de reaccion formados y consecuentemente el
comportamiento mecédnico en lo que respecta a la hidratacion normal con agua. Ademas, que la
presencia de elevados contenidos de dlcalis retrasa los procesos de rdpido endurecimiento de

CAC con agua.
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J. M. Rivas Mercury y colaboradores’” llevaron a cabo un estudio sobre la hidratacién de
los cementos de aluminatos de calcio, llegando a la conclusién de que los aluminatos de calcio
CA, CA; y CjpA7 (Ca0.Al03, CaO. 2A1,0s, y 12Ca0.17A1,03) presentes en los cementos
refractarios de elevado contenido en alimina son responsables del comportamiento durante la
hidratacién y deshidratacion de estos materiales. La hidratacion es un proceso exotérmico y al
mismo tiempo altamente dependiente de condiciones experimentales como: agitacion,
temperatura, relacién agua/sélidos (a/s), presencia de dlcalis, tiempo, reactividad del cemento
(tamafio de particulas), humedad relativa del ambiente. Ademads, los productos de hidratacién y
sus fases son responsables de la formacién del enlace hidraulico y de las propiedades mecénicas
en verde, de los concretos refractarios. No obstante, los hidratos formados inicialmente de
morfologia hexagonal (metaestables), en funcién del tiempo y de la temperatura, sufren
transformaciones de fases (proceso de conversion) que van acompafiadas de la formacion de
hidratos cubicos estables de mayor densidad lo que provoca cambios dimensionales, aumento de

la porosidad y pérdida de resistencia mecénica en verde del hormigén refractario.

En 1995 Thomas A. Bier” y colaboradores presentaron su trabajo, en el cual estudiaron
algunos aditivos y sus interacciones con cemento de aluminato de calcio de alto rango. Los
aditivos que se estudiaron fueron acelerantes, retardantes y plastificantes (agentes reductores de
agua). El carbonato de litio es el acelerante mds comin y el mds efectivo, el hidréxido de litio
actia de una forma mds violenta y es muy dificil de dosificar, es muy apropiado para el
invierno. El agente retardante que se usé es el citrato tri-soédico. La combinacién de retardantes
y acelerantes es posible y recomendada, debido a que los dos efectos no necesariamente se
cancelan, intervienen de forma separada en diferentes pasos de la hidratacién. El Li,COj3 acelera
en este caso el endurecimiento, pero corta en mucho el tiempo de fraguado y el uso adicional de
citrato tri-sédico ajusta el tiempo de fraguado sin interferir fuertemente en el endurecimiento.
Diferentes efectos fueron observados para el TTP (tripolifosfato de sodio): su comportamiento
se encuentra entre el citrato tri-sédico y los plastificantes orgédnicos, y puede ser més facilmente
dosificado que el citrato tri-s6dico y produce buenas propiedades de flujo, que se alcanzan con
una cantidad razonable (alrededor del 0.3 a 0.5%). Pero una sobredosis de CT (citrato tri-

s6dico) como TTP conduce a una degradacién de las propiedades de flujo que se ha demostrado
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para el caso de TTP en Secar 71. La trabajabilidad y fluidez, especialmente importante en la
aplicacién de SFC (Self Flow Concrete), es mejor controlado a usando a la par CT y un

plastificante o super plastificante del tipo TPP.

Salomao™ y colaboradores estudiaron el efecto de la adicién de diferentes contenidos de
CAC en la hidratacién del MgO, encontrando que los efectos nocivos en la hidratacién del MgO
pueden reducirse con un control adecuado del contenido de CAC en las formulaciones. El
cemento de aluminato de calcio (CAC) y el 6xido de magnesio (MgO) son dos importantes
componentes en los concretos refractarios. El CAC es el ligante hidrdulico mds utilizado en las
formulaciones de las materias primas debido a la facilidad del procesamiento, menor
sensibilidad a condiciones especiales de curado y secado (comparado con otros ligantes, como
las aliminas  hidratadas) y por sus buenas propiedades a altas temperaturas. En los
refractarios base MgO presentan buen desempefio debido a su elevada refractariedad (punto de
fusion del orden de 2800°C) y resistencia a la corrosiéon. Aunque ambos materiales presentan
una fuerte tendencia a reaccionar con el agua, y estas reacciones de hidratacién generan efectos
opuestos. La hidratacion del CAC asegura la consolidacion del concreto después de algunas
horas y es responsable del aumento de la resistencia mecdnica inicial y de sinterizado, la
hidratacién del MgO causa dafios mecénicos como grietas y la desintegracion total del concreto
durante su procesamiento. Este efecto es atribuido a la formacién del hidréxido de magnesio
(Mg(OH),) o brucita) cuya formacion va acompafiada por una expansion volumétrica de hasta 3
veces en relaciéon al volumen inicial, debido a su menor densidad (ng(OH)2:2.4g/cm3 y
ng0:3.5g/cm3). Es por ello el gran interés tecnoldgico que involucra estas materiales, ya que

sus posibles interacciones entre estas reacciones no se han explorado a fondo.

Allahevrdi™ y colaboradores llevaron a cabo el estudio “Aditivos y la resistencia a la
corrosion de refractarios de aluminosilicatos con Al-5Mg fundido” Los refractarios de
aluminosilicatos han sido extensamente empleados en la industria del aluminio; una de sus mas
comunes aplicaciones es para recubrimientos de hornos para la obtencién y fusion de aleaciones
de aluminio. Aditivos como BaSO,, CaF, y AlF; han sido usados en refractarios aluminosos

para reducir las reacciones dafiinas (corrosion) que ocurren entre el fundido de las alecciones de
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aluminio y estos refractarios. En este trabajo se estudié el efecto de estos aditivos y el Na,O
sobre el comportamiento de un cerdmico de aluminosilicato simple con fundido de Al-5Mg.
Debido a que estos materiales refractarios suelen contener varios 6xidos, ademas de alimina y
silice, el andlisis a la corrosion puede ser complicado o no concluyente aun. Por tanto, solo
aluminosilicato con mullita en su composicion fueron seleccionados para el estudio, del cual se
concluye que la composicion basica exhibe buena resistencia a la corrosion para el fundido de
Al-5Mg. La incorporacion de los aditivos a la composicidn incrementa la corrosion ligeramente,
esto puede ocurrir debido a un alto contenido de silice en fase vitrea, la cual es vulnerable al
ataque de aluminio. La adicién de Na,O a la composicion bésica tiene un ligero efecto negativo
sobre la resistencia a la corrosion de las muestras sinterizadas al300°C, el 6xido de sodio no
impone un impacto dafiino, ya que se asocia principalmente con una fase cristalina (anortita-
sodain). La incorporacion de bario induce efectos benéficos en las muestras sinterizadas a 1300
y 1450°C, se especula que es debido a la asociacion de bario con la fase vitrea lo cual provoca

que esta fase sea resistente al ataque del aluminio.

Rossikhina®® y colaboradores estudiaron la aplicacion de la espectroscopia de Infrarrojo
para estudiar la formacion estructural en concretos bajo cemento. La optimizacion de la
composicion y las dreas de aplicacion de concretos refractarios sin calcinar dictan la necesidad
de estudiar los procesos de formacion de la estructura que ocurren en estos concretos a medida
que aumenta la temperatura a nivel operativo. Los concretos refractarios adquieren sus
propiedades finales, cuando el horno se calienta a la temperatura de trabajo, su resistencia la va
adquiriendo durante su uso a altas temperaturas. Los sistemas de unién del LCRC (Low Cement
Refractory Concrete) se caracterizan por una composiciéon compleja: cemento de alta alimina,
polvo altamente disperso de componentes refractarios (alimina reactiva, espinel y otros),
microsilica y diversos aditivos complejos con control de propiedades del proceso de mezclado
del concreto. Los cementos base aluminatos de calcio- CaO-Al,O3 (CA), CaO.2Al1,05 (CA»),
12Ca0.7A,03 (C12A7)- son usados en los materiales investigados en el presente trabajo. Como
la estructura de un ligante a base de cemento de aluminato de calcio se compone de las etapas

basicas siguientes:
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Etapa Mineral formado:

Inicio o hidratacion a temperatura | AI(OH); (gel)

ambiente Ca0.Al,05.10H,O (CAH;g)
Eliminacién de agua libre o superficial a | AI(OH)s (gel)
110°C 3Ca0.Al,05.10H,0
Eliminacién de agua de cristalizacién a | Ca0O.Al,O3
400-600°C ALOs (A)
Sinterizado a temperaturas °C: Ca0.Al,0O3
600-1000, 1000-1300 Ca0.2A1,04
AlLO;
1400°C Ca0.Al,0;
Ca0.2A1,04
Ca0.6Al1,05 (CAg)

En la etapa inicial de solidificacion del componente ligante se somete a la hidratacion,
como resultado de la interaccién con agua, lo que resulta de un ndmero de fases de hidratos. El
agua estd presente en concretos refractarios como agua libre en poros grandes, en poros
capilares (agua fisicamente ligada), asi como en la estructura de hidratos de compuestos
intermedios (agua quimicamente ligada). Durante el proceso de secado el agua se evapora y se
elimina de los poros a lo largo de los capilares. Cuando la temperatura se eleva abruptamente, la
apariciéon de vapor en los finos capilares pueden resultar en el desarrollo de esfuerzos
sustanciales y la posterior formacion de grietas-fisuras y grietas de las superficie que pasa a
través de todo el espesor del material-asi como en los defectos de apariencia, tales como
expansion de superficies abiertas y estratificacion a lo largo de su dimensién de espesor. Se
concluyd que los aluminosilicatos sufren varias reacciones y van formando varias estructuras
con las moléculas de agua, las cuales con la temperatura van modificando y esto puede ser

analizado por espectroscopia de infrarrojo.
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Salomao®’ y colaboradores estudiaron el acido citrico como un aditivo anti hidratacién
para concretos refractarios conteniendo magnesia. En el procesamiento de concretos
refractarios, el proceso de hidratacion de la magnesia es un punto muy importante, la expansion
volumétrica que sigue a este proceso, formaciéon de grietas o incluso explosién durante los
primeros calentamientos a altas temperaturas. El 4cido citrico (AC) y otros agentes quelantes
pueden reducir significativamente el grado de hidratacién del MgO en suspensiones acuosas
mediantes la formacién de una capa protectora insoluble de citrato magnesio. Ellos demostraron
que la efectividad del AC depende fuertemente de la cantidad afiadida y por la interaccién con
otras materias primas en la composicion de la matriz, y particularmente del cemento de
aluminato de calcio. Ademads la cantidad de AC también afecta a la hidratacion del cemento de
aluminato de calcio que se utiliza como ligante, esto provoca que reduzca el nivel final de la
resistencia mecanica en concretos, sin embargo esta disminucion es mucho menos importante

que la causada por la hidratacion de la magnesia en la composicion AC libre.
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2. Justificacion

El desarrollo tecnolégico de diversas industrias se ve sustentado en la obtencién de
materiales refractarios con propiedades adecuadas para las condiciones de servicio y con ello la
necesidad de mejorar sus propiedades y que el costo de produccién de los refractarios se vea
disminuido. En la buisqueda de concretos de mayor estabilidad termomecénica se ha visto la
necesidad de una mejora tecnoldgica en los concretos refractarios, y como consecuencia de ello
se han desarrollado los concretos bajo, ultrabajo y cero cemento. La linea de concretos
refractarios de bajo cemento ha tenido un gran éxito tecnoldgico y comercial, desplazando en
muchas dreas a los tradicionales/convencionales en base a la calidad y a menor costo. Por ello,
en este trabajo se pretende desarrollar un concreto refractario bajo cemento con alta resistencia

térmica, a partir de materias primas.

3. Hipotesis

Las adecuadas adiciones de 4cido citrico y CAC en las formulaciones refractarias
proporcionardn un concreto refractario bajo cemento con alta resistencia térmica, alta resistencia
mecanica y elevadas propiedades fisicas (baja porosidad y alta densidad) que generen una alta

resistencia a la penetracion de escoria de horno de arco eléctrico.

4. Objetivo General

Obtener un concreto refractario bajo cemento con alta resistencia térmica, asi como
determinar las mejores distribuciones granulométricas, cantidad de aditivos, y porcentaje de
cemento aluminoso, para que posea buenas propiedades mecdnicas, térmicas y buen

comportamiento quimico.
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5.  Objetivos especificos

a. Caracterizar materias primas mediante DRX, andlisis quimico y STA(Anélisis Térmico
Simultaneo).
b. Aplicar un disefio granulométrico preliminar y elegir el mejor de acuerdo a su respuesta

en resistencia mecdnica, porosidad aparente y densidad.

c. Obtener probetas con dos % de 4cido citrico (AC) y estudiar su influencia en resistencia
mecanica, porosidad aparente y densidad.

d. Elegir el disefio con el mejor % de 4cido citrico segin la respuesta en resistencia
mecanica, porosidad aparente y densidad.

e. Obtener probetas con él % de AC elegido y estudiar 3% de Cemento aluminoso de
calcio y estudiar su influencia en su resistencia mecdanica, porosidad aparente y densidad.

f. Obtener las probetas con el disefio granulométrico elegido, el % AC y % de cemento de
aluminoso de calcio y estudiar sus propiedades mediante Microscopia Electrénica de Barrido
(SEM), Difraccion de Rayos X (DRX), resistencia mecdnica a la compresion en frio (CCS),
%porosidad aparente, densidad.

g. Realizar pruebas estdticas de penetracion y ataque quimico con escoria de horno de arco

eléctrico.

Con los resultados de este proyecto se pretende obtener un concreto refractario
silicoaluminoso con alta resistencia térmica y buenas propiedades al ataque quimico, lo cual se
consigue con una baja porosidad aparente y una buena densificacion del material lo que evitard
ser penetrado por fundidos de escoria de horno de arco eléctrico. Por tanto, se debe obtener una
buena formulacion para que el concreto refractario que se obtenga cumpla con los requisitos que

el desarrollo tecnolégico industrial estd exigiendo para sus procesos de altas temperaturas.
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CAPITULO IV

METODOLOGIA EXPERIMENTAL

1. Equipos y materiales

a) Materias primas
e Bauxita 3x6
e Alimina 6x14
e Bauxita 1x2.5
e Alimina 14x28
e Alimina 28x48
e Mullita 100
e Bauxita 100
e Mullita 325
® (Cemento Aluminoso Secar 71
e Acido citrico
e TTP
e Fibra de alcohol de polivinilo
® Agua

b) Equipo
. Balanza analitica
. Vernier digital Mitutoyo

e  Equipo de andlisis granulométrico, con la cascada de mallas.

° Mezcladora de laboratorio: Hamilton Beach
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Horno eléctrico Modelo Lindberg/Blue
. Equipo para determinar la porosidad por el método del agua hirviente.
. MZdquina para anélisis de compresion. CONTROLS. Model: Q0701/A. Power
Supli 50W, 110/230V, 50/60 Hz.
. Microscopio 6ptico
Marca: Nikon Japan 460745
Line: 100/120V  50-60 Hz
Lampara: 12V~ 50 watts
Programa: Clemex Vision Profesional Edition
e  Microscopio electrénico de Barrido. NovaNanoSEM?200
. Horno de resistencias para realizar el ataque quimico
Marca Lindberg/Blue M Model Number: CCS 9256PCOMC-1
Volts: 208 -240 Amps: 30 Hz: 50/60 Temp. Max: 1700°C
. Taladro mecénico y broca
Marca: Wilton
15” Drill Press
5/8” Check 12 speed
Speed range: 250-3100 RPM
e  Equipo de Andlisis Térmico Simultaneo STA 6000
¢) Materiales
. Vaso de precipitados de 600mL
. Espétula acanalada
e  Vidrio reloj
. Moldes de acrilico para obtencién de las probetas

e  Agitadores
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2. Caracterizacion de las materias primas

d. Analisis Quimico

Andlisis quimico, conjunto de técnicas y procedimientos empleados para identificar y
cuantificar la composicién quimica de un sustancia. En un andlisis cualitativo se pretende
identificar las sustancias presentes en una muestra. En el anélisis cuantitativo lo que se busca es
determinar la cantidad o concentracién en que se encuentra una sustancia especifica en una

muestra.

Un andlisis efectivo de una muestra suele basarse en una reaccion quimica del
componente, que produce una cualidad facilmente identificable, como color, calor o
insolubilidad. Los anélisis gravimétricos basados en la medicién de la masa de precipitados del
componente, y los andlisis volumétricos, que dependen de la medicién de volimenes de
disoluciones que reaccionan con el componente, se conocen como “métodos por via himeda”, y
resultan mds laboriosos y menos versdtiles que los métodos méds modernos. Los métodos
instrumentales de andlisis basados en instrumentos electronicos cobraron gran importancia en la

década de 1950, y hoy la mayoria de las técnicas analiticas se apoyan en estos equipos.

Frecuentemente la tarea de los quimicos consiste en analizar materiales tan diversos,
tomando como primer paso la preparacion de muestra para el andlisis. Para determinar la
identidad y/o cantidad de un elemento de estos materiales, se procede en primer lugar a la toma
de la muestra, lo que implica la selecciéon de cantidad y grado de uniformidad de material
requeridos para el andlisis (ademds de homogénea, la muestra debe ser representativa). A
continuaciéon se separan de la muestra los componentes deseados o aquéllos que puedan
interferir en el estudio. El método de separacion idéneo dependerd de la naturaleza del
componente a analizar y de la muestra en si. La separacion se basa en la posibilidad de utilizar

las diferencias existentes en las propiedades fisicas y quimicas de los componentes.
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Un proceso adicional es la separaciéon de componentes. El objeto de la separacion es
obtener el componente deseado en forma pura, o parcialmente pura, para su determinacion
analitica, o eliminar otros componentes cuya presencia obstaculizaria la medicién, o ambas
cosas a la vez. En general, la separacién es innecesaria cuando el método de andlisis resulta

especifico o selectivo y responde al componente deseado, ignorando los demds.

Otro proceso previo para el andlisis cualitativo y cuantitativo es la calibracion. La
respuesta del método analitico y la sensibilidad del equipo mecdnico y electrénico empleado
respecto al componente deseado deben calibrarse usando un componente puro o una muestra

que contenga una cantidad conocida de ese componente™.

La técnica mediante la cual se determina la composicion quimica de las materias primas

fue mediante Fluorescencia de Rayos X (FRX).

e. Analisis térmico simultaneo (STA)

El analizador térmico simultdneo que se utiliza en el andlisis de las materias primas, tiene
la particularidad que se puede obtener andlisis termogravimétrico, asi como andlisis térmico
diferencial. Donde podemos analizar en una sola imagen del termograma los cambios en peso y

a que se deben estos cambios debido a su diferencial térmico.

La termogravimetria (TG) se basa en la medida de la variaciéon de la masa de una muestra
cuando es sometida a un programa de temperatura en una atmdsfera controlada y a una
velocidad de calentamiento constante. La variaciéon de masa puede ser una pérdida de masa o
ganancia de masa. Las variaciones de temperatura no siempre implican un cambio en la masa de
la muestra, existen sin embargo, cambios térmicos que si se acompafian de un cambio de masa,
como la descomposicion, la sublimacién, la reduccidn, la desorcién, la absorciéon y la

vaporizacion. Estos cambios pueden ser medidos con el andlisis térmico diferencial.
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Se aplica para estudios de descomposiciéon y estabilidad térmica, estudios
composicionales, determinacién de purezas, determinaciéon de contenido de humedad, materia

voldtil, cenizas y carbono fijo, estudios cinéticos, etc.

Las materias primas que se utilizaran en la obtencién del concreto refractario a estudiar
en este proyecto se analizaron mediante esta técnica. Las muestras para dicho anélisis se secan y
se pulverizan, se lleva al equipo analizador depositando una pequefia cantidad de muestra en el
portamuestras, enseguida se dan los siguientes pardmetros para el andlisis: velocidade de
calentamiento de 10°C/min de temperatura ambiente hasta 980°C en una atmdsfera de nitrégeno

con un flujo de N, de 20mL/min.

¢. Difraccion de Rayos X en polvos

La difraccion de rayos X en polvos es una técnica consistente en hacer pasar un haz de
rayos X a través de los cristales la sustancia sujeta a estudio. El haz incide en varias direcciones
debido a la simetria de la agrupacion de atomos y, por difracciéon, da lugar a un patrén de
intensidades que puede interpretarse segun la ubicacidn de los 4tomos en el cristal, aplicando la

ley de Bragg.

Es una de las técnicas que goza de mayor prestigio entre la comunidad cientifica para
dilucidar entre estructuras cristalinas, debido a su precisiéon y a la experiencia acumulado

durante décadas, elementos que la hacen muy fiable.

Existen tres métodos para producir difraccion de rayos X. Método de Laue, Método de

rotacion de cristal y Método de Polvos.

En el presente trabajo se utiliza lo que es la difraccién de rayos X, por el Método de
polvos, en el cual el cristal a analizar es reducido a polvo de tal manera que forme un conjunto

de pequeifios cristales. Si se tuviese un cristal y en €l se hiciera incidir un haz monocromatico, el
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haz se difractaria en un dngulo en particular. Al hacer girar este cristal de 0° a 360°, el haz

formara un cono cuyo eje coincide con el del haz incidente.

El interés de este método en tomar varios cristales, es formar este cono con las distintas

orientaciones posibles de los diversos cristales.

La aplicacion fundamental de la difraccion de rayos X es la identificacion cualitativa de
la composicién de las fases cristalinas de una muestra, asi como andlisis cuantitativo de las
mismas. La difraccion estd basada en las interferencias Opticas que se producen cuando una
radiacién monocromética atraviesa una rendija de anchura comparable a la longitud de onda de
la radiacion. Resulta de utilidad en anélisis de fases en cementos, suelos, aceros, y en general en

compuestos organicos e inorganicos.

3. Obtencion de probetas

a. Especificaciones del tamaiio de las probetas

En este proyecto el tamafio de las probetas a estudiar serd de acuerdo a la norma ASTM
C109 (Standard Test Method for Compressive Strength of Hydraulic Cement Mortars cube

specimens) donde expone que las medidas de los especimenes cuibicos debe ser de SOmm.

b. Disefo de experimentos para determinar el % de agua que se utilizara

para la obtencion de los concretos refractarios

Para determinar el porcentaje de agua que se agregaria en la obtencién de las probetas se
llevé a cabo un disefio de experimentos preliminar, el cual se presenta en la tabla 11, donde se
muestra el disefio experimental que estd basado en el andlisis granulométrico de un concreto

refractario comercial. El concreto refractario que se pretende obtener es un concreto denso bajo
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cemento, se sabe que los porcentajes de agua para la obtencién de este tipo de concretos, son
entre 8 a 12%. Motivo por lo cual, los porcentajes que se estudiaron fueron de 8, 9 y 10%,
debido a que se desea obtener un concreto denso, propiedad que va directamente con el

porcentaje de agua, esto sucede porque al eliminarse el agua presente deja poros en el material.

Tabla 11. Disefo preliminar de la formulacién refractaria para determinar el % de agua
adecuada para la obtencion de los concretos refractarios.

Material Experimento

(gramos)

Bauxita 3x6 300

Alimina tubular | 100
6x14
Bauxita 1x2.5 200

Alimina tubular | 100
14x28

Alimina tubular | 100

28x48
Mullita 100 50
Bauxita 100 100
Mullita 325 50
Cemento Secar 71 80
Acido citrico 5
Tripolifosfato 5
Fibra orgénica 0.5
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¢. Diseio de experimentos

Ya realizado el experimento preliminar para determinar el % de agua requerida para la
obtencion de las probetas del concreto refractario. Se procedié a modificar el disefio de
experimentos debido a que las probetas no fraguaban en 24horas, esto se observa en la tabla 12.
Es por ello que se modificé la cantidad de CAC y 4cido citrico, asi como también la distribucién
granulométrica para bajar un poco los gruesos y afiadir mds medios, debido a que en la prueba
de la bola en mano (ball-in-hand) la textura superficial era granosa debido a que la cantidad de

gruesos era muy alta.

Tabla 12. Disefio de experimentos en gramos para la obtencion de los concretos refractarios con

diferentes porcentajes de 4cido citrico.

Bauxita 3x6 200 200
Alumina 6x14 100 100
Bauxita 1x2.5 200 100
Alumina 14x28 150 150
Alumina 28x48 150 150
Mullita 100 50 100
Bauxita 100 100 100
Mullita 325 50 100
CAC 100 100
Acido citrico 2 2
TTP 5 5
FO 0.5 0.5
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Posteriormente se modificé el disefio de experimentos, ya se obtenia un concreto

refractario de rdpido fraguado y con buen aspecto fisico, esto se muestra en la tabla 13, para

analizar propiedades tales como densidad, porosidad aparente, resistencia mecdnica a la

compresion. Después de la respuesta en estas propiedades se reprodujo el experimento para sus

posteriores andlisis.

Tabla 13. Disefio de experimentos en gramos para obtener los concretos refractarios a estudiar

en el proyecto.

Material | Exp.1 Exp.2 Exp.3 Exp4 Exp.5 Exp.6 Exp.7 Exp.8 Exp.9

Bawita3x6 1 300 200 200 200 150 300 200 250 250

Altimina 100 100 100 100 200 200 200 150 100

6x14

Bauxita 200 200 100 200 150 100 100 100 100

1x2.5

Alumina 100 150 150 100 100 100 100 100 125

14x28

Alumina 100 150 150 100 100 100 100 100 125

28X48

Mullita 100 5() 50 100 100 100 50 100 100 100

Bauxita 100 [ 100 100 100 100 100 100 100 100 100

Mullita 3251 5() 50 100 100 100 50 100 100 100

CAC 80 100 100 100 100 100 100 100 100

AC 5 2 2 2 2 2 2 2 2

TTP 5 5 5 5 5 5 5 5 5

FO 0.5 0.5 0.5 0.5 0.5 0.5 0.5 0.5 0.5
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En la tabla 14 Se muestra el disefio de experimentos para la obtencién del concreto refractario
con diferentes % de 4cido citrico. Esto con la finalidad de estudiar el efecto del 4cido citrico en

el concreto refractario.

Tabla 14. Disefo de experimentos para la obtencién del concreto refractario con diferentes % de

acido citrico.

Bauxita 3x6 200 200
Alumina 6x14 100 100
Bauxita 1x2.5 100 100
Alumina 14x28 150 150
Alumina 28x48 150 150
Mullita 100 100 100
Bauxita 100 100 100
Mullita 325 100 100
CAC 100 100
Acido citrico 2 3

TTP 5 5

FO 0.5 0.5
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En la tabla 15 se muestra el disefio de experimentos para la obtencién del concreto refractario
con diferentes % de CAC, debido a que uno de los puntos relevantes en este proyecto de
investigacion es obtener un concreto refractario bajo cemento, por ello se tomaron porcentajes

que estdn por debajo del 2.5% de CaO para que son considerados bajo cemento.

Tabla 15. Diseno de experimentos para la obtencién del concreto refractario con diferentes % de

CAC.

Bauxita 3x6 200 200 200
Alumina 6x14 100 100 100
Bauxita 1x2.5 100 100 100
Alumina 14x28 150 150 150
Alumina 28x48 150 150 150
Mullita 100 100 100 100
Bauxita 100 100 100 100
Mullita 325 100 100 100
CAC 350 500 630
Acido citrico 6.1 6.35 6.6
TTP 5 5 5
FO 0.5 0.5 0.5
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d. Obtencion de las probetas

Se llevaron a cabo los célculos necesarios para determinar la cantidad de material y
cantidad de agua para las diferentes mezclas de concreto, las probetas se elaboran mediante el
siguiente procedimiento: el material refractario se colocé en la mezcladora, se anadi6 el agua y
se dieron 10 segundos de absorcién, pasado este tiempo se encendié la mezcladora por 1:30
minutos a baja velocidad, se apagd y se bajé el material que se queda en las aspas,
posteriormente se continud el mezclado por 2:00 minutos mds a una velocidad mds alta. A
continuacién, la mezcla se vacié en los moldes para la obtencién de probetas con las medidas
indicadas (ver figura 5). Posteriormente, los moldes con el concreto se dejaron fraguar
cubriéndolos con plastico para evitar la pérdida de humedad a temperatura ambiente por 24
horas para el curado. Finalmente, se prosigié a desmoldar las probetas, las cuales se pesaron en
una balanza analitica y se midieron con un vernier para determinar su densidad en verde, ya que

posteriormente se introdujeron en el horno para su posterior proceso de secado y sinterizado.

Figura 5. Fotografias del mezclado del concreto refractario y su posterior vaciado en los moldes

para obtencion de las probetas.
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e. Proceso de secado y sinterizado

Antes de someter las probetas al proceso de secado y sinterizado, fueron medidas y
pesadas para determinar la densidad en verde. El proceso de secado y sinterizado se realiz6 en
un horno eléctrico bajo un programa de calentamiento controlando velocidades de
calentamiento y tiempos de permanencia. En la figura 6 se observa la curva de calentamiento
que se llevd a cabo para secar las muestras, asi como también se muestra la curva de

temperatura que se llevé a cabo en el proceso de sinterizado de las muestras.

Grafica del proceso de secado y sinterizado
1800 T T T y T g

T=1500°C

1200

&0a

Ty

404

0 | L | L |
0 200 400 &00 &00 1000
t (min}

Figura 6. Curva de calentamiento para el proceso de secado y sinterizado.
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4. Analisis de las probetas con procesos de secado y sinterizado

a. Comportamiento refractario

La composicion quimica de las materias primas que se utilizaron para la obtencién de los
concretos refractarios se conoce debido al andlisis quimico al que fueron sometidas. Por tanto se
determiné la composicién quimica del concreto refractario debido a sus % de cada materia
primas y sus respectivas composiciones. Todo esto mediante calculos tedricos. En la figura 7 se
muestra el Gréfico de Liidwing, donde podemos observar el comportamiento refractario de los
concretos obtenidos, esto de manera tedrica. Donde (A) es la relacién entre SiO; y Al,O3, y (S)

es la sumatoria de todos los 6xidos presentes en relacion con la Al,Os.
Primeramente se obtiene la composicion en porcentajes de todos los 6xidos presentes en el

concreto refractario, posteriormente determina el valor de (A) y (S) y haciendo uso del grafico

de Liidwing™ se determina que comportamiento refractario mostrara el concreto refractario.
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Figura 7. Grafico de Liidwing del comportamiento refractario.

b. Analisis de densidad en verde.

Para llevar a cabo este andlisis se requirié medir y pesar las probetas antes de someterlas
al proceso de secado. Como ya se menciond, las mediciones de cada probeta se realizaron con

un Vernier y el peso de cada una se llevé a cabo con una balanza analitica.

c¢. Analisis de porosidad aparente y densidad

La determinacién de la porosidad en muestras de refractarios se llevé a cabo siguiendo el

0

.. . .o . . e e, A . .
procedimiento del Método de agua hirviente o método de imbibiciéon™ como se indica a

continuacion:

Equipo
e Balanza de capacidad adecuada con una apreciacion de 0.01g.
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Estufa que permita mantener la temperatura a (110 +5) °C.

Envase de alambre o cesta capaz de mantener el material a ensayar suspendido dentro
del agua.

Recipiente resistente al calor con capacidad adecuada para contener el material a ensayar
dentro de la cesta.

Dispositivo de calor

Desecador

Procedimiento

Se seco la muestra en la estufa a (110 £5) °C hasta peso constante con una exactitud de
0.1g

Se enfri6 la muestra en el desecador hasta temperatura ambiente.

Se peso cada probeta de ensayo, asi se determiné el peso seco de la muestra (M).

Se colocaron las probetas verticalmente, dentro de la cesta de tal manera que no
estuvieran en contacto unas con otras. Se introdujo la cesta en el recipiente, evitando que
las probetas tocaran las paredes y el fondo. Se agregd agua hasta cubrirlas totalmente,
Scm por encima, manteniendo este nivel durante el ensayo.

Se colocé el recipiente sobre la placa de calentamiento o quemador y se dej6 hervir
durante dos (2) horas, manteniendo las probetas totalmente cubiertas de agua.

Se dejaron enfriar las probetas en inmersion hasta temperatura ambiente.

Se sacaron individualmente las probetas del agua, manteniendo las restantes dentro del
agua.

Se sec6 cada probeta que ha sido retirada del agua con un pafio (lino o algodén) himedo,
eliminando solamente el agua en exceso de la superficie.

Se peso cada probeta y se anot6 el valor obtenido como peso saturado (P)

En seguida se determind lo que se conoce como peso suspendido (S), pesdandolo

mientras estd suspendido en el agua.
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La porosidad aparente se expresa en porciento, la relacién entre el volumen de poros

abiertos de la probeta y su volumen exterior calculdndose como sigue:

Porosidad Aparante= % X100

Donde V = volumen exterior de la probeta ec. (10)
P = Peso saturado

M =Peso seco

Gravedad Especifica Aparente: GEA se refiere a aquella porcion de la probeta

impermeable al agua hirviente. Se le calcula como sigue:

GEA =
M

Donde M = Peso seco ec. (11)

S =Peso suspendido

d. Pruebas de resistencia mecanica a la compresion

Las probetas ensayadas se elaboraron de acuerdo a las medidas sefaladas en la norma
41 . ., . . L .
ASTM C109", las cuales deber ser de 2 in, se determind la resistencia mecanica a la

compresion a probetas de 120°C, 540°C, 815°C, 1050°C, 1260°C, 1370°C, y 1500°C.

Se realizan los ensayos en la maquina de compresion CONTROLS Model: Q0701/A.
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e. Anadlisis por Microscopia Electronica de Barrido

Las probetas después del proceso de secado y/o sinterizado, fueron preparadas
petrogrificamente para el andlisis de microscopia electrénica de barrido. Posterior a las pruebas
de compresion se obtuvieron muestras representativas de cada experimento para su respectivo
andlisis, estas muestras representativas fueron montadas en una resina epoxica, en la figura 8 se
muestra una probeta preparada para realizar el andlisis petrografico correspondiente.
Posteriormente las probetas se pulieron con lijas de carburo de silicio (SiC), y al terminar de
pulir las muestras se dio el acabado espejo con un pafio y pasta de diamante de varios tamanos
de particula (80, 120, 320, 600, 1200, 2400 y 4000). Antes del anélisis por microscopia
electrénica de barrido, las muestras son recubiertas con oro para hacerlas conductoras y asi

poder realizar el anélisis deseado.

Figura 8. Muestra preparada petrograficamente.
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f. Difraccion de Rayos X en polvos

La Difraccion de Rayos X (DRX) se llevo a cabo en un Difractémetro Siemens D5000
utilizando radiacién Cu oo (A = 1.5418°A) la intensidad fue medida en el rango 20 entre 5° y 90°
con un paso de 0.05° para determinar las fases presentes en cada tipo de concreto refractario

obtenido.

El concreto refractario fue molido en un molino de impacto de carburo de tungsteno,

debido a que el método de difraccién de rayos X utilizado es el método de Polvos.

g. Ataque corrosivo con escoria de horno de arco eléctrico

El ataque corrosivo con escoria de horno de arco eléctrico se llevo a cabo siguiendo la
norma ASTM C-621 Primeramente se moli6 la escoria en un molino de impacto de carburo de
tungsteno durante un tiempo de un minuto. Por otro lado se le hizo una perforacién cilindrica la
probeta del concreto refractario de aproximadamente lcm de didmetro y lcm de profundidad,
que es donde se deposité un gramo de la escoria para llevar a cabo el ataque corrosivo, en la
figura 9 se muestra una fotografia de la muestras perforadas. Ya que las muestras tienen la
perforacion, se pesé en una balanza analitica un gramo de la escoria de horno de arco eléctrico y
se colocd en la perforacion. Posteriormente las muestras se colocaron en un horno de
resistencias eléctricas a una temperatura de 1450°C por un tiempo de 4 horas, en la figura 10 se
muestra la gréafica del proceso térmico mediante el cual se realiz6 el ataque corrosivo en las

probetas de los concretos refractarios.
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Figura 9. Fotografia de las muestras perforadas para llevar a cabo el ataque corrosivo con

escoria de horno de arco eléctrico.
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Figura 10. Gréfica del proceso térmico que se llevo a cabo para el ataque corrosivo con escoria

de horno de arco eléctrico.

Posteriormente, al finalizar el enfriamiento de las muestras se procedié a realizar los
cortes transversales de las probetas con un disco de diamante, obteniéndose muestras del perfil
de ataque sefialando tres zonas: zona caliente (donde se estd en contacto con el material de
ataque), zona intermedia y zona fria (el otro extremo de la zona caliente). Las muestras
obtenidas se prepararon petrograficamente, empezando a devastarse con lijjas de carburo de
silicio de la lija 80 hasta la 340, siguiendo un acabado fino de la 500 a la 2400 y por tdltimo se
da el acabado espejo con un pafio y pasta de diamante de 5, 3 y lum. Ya que se prepararon
petrograficamente se recubrieron con oro para hacerlas conductoras y proseguir con su
respectivo andlisis mediante Microscopia Electronica de Barrido. En la figura 11 se muestra la

identificacion de las 3 zonas de la muestra para su respectivo andlisis.
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Figura 11. Fotograffa de la muestra atacada y cortada transversalmente. Donde se identifican las

tres zonas que se analizaran mediante Microscopia Electrénica de Barrido.
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CAPITULO V

RESULTADOS Y DISCUSION

5.1 Caracterizacion de las materias primas

d.  Analisis Quimico

El anélisis quimico de las materias primas se llevé a cabo por fluorescencia de rayos X.
En la tabla 16 se muestran los resultados, los cuales indican que la alimina tabular es de alta
pureza, la bauxita es alta aldmina con silice, oxido de titanio y 6xido de hierro en porcentajes
muy representativos (9%), la mullita tiene alta pureza, tiene 6xido de titanio y 6xido de hierro
en porcentajes muy bajos, el cemento aluminoso tiene un 14% de CaO, porcentaje muy
importante para la obtencién del concreto refractario que se desea obtener, por ultimo la
composicion de la escoria de horno de arco eléctrico tiene una alta presencia de 6xido de hierro

y 6xido de calcio y en mds bajo porcentaje la silice y la alimina.
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Tabla 16. Resultados del andlisis quimico de las materias primas.

Materias Primas
Oxido Alimina Bauxita Mullita CAC EAF
Al,O3 97.70% 88.93% 53.20% 84.80% 6.1%
SiO, - 5.08% 43.30% - 12.9%
TiO, - 3.09% 2.37% - -
Fe,03 - 1.43% 0.23% - 29.1%
CaO - - - 14% 24.5%
Na,O - 0.217% - - -
K,0O - 0.108% - - -
MgO - 0.134% - - 7.5%
71O, - 0.134% - - -

e. Analisis Térmico Simultaneo (STA)

El analisis térmico simultdneo principalmente se aplica para estudios de descomposicion y
estabilidad térmica. En este proyecto se utilizé como técnica de caracterizacion de las materias
primas y su estabilidad térmica. Sin embargo para el cemento de aluminato de calcio,
tripolofosfato de calcio, fibra de polipropileno y dcido citrico se llevo a cabo para ver los
cambios que se presentan, la temperatura de descomposicion de los mismos y la pureza de los

mismos.

El termograma del acido citrico nos dice que la temperatura a la cual empieza a fundir es
aproximadamente 150°C y termina cerca de los 170°C, esto se observa en la figura 12. En
literatura se dice que la temperatura de descomposicion del 4cido citrico es aproximadamente
174°C*, sin embargo la temperatura experimental esta unos grados debajo de la tedrica, esto
podria deberse a que el 4cido citrico tiene alguna impureza que ocasiona que la temperatura de
fusion se vea afectada.
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Figura 12. Termograma del 4cido citrico.

La aldmina tabular se analizé por andlisis térmico simultineo TGA/DTA el cual se

muestra en la figura 13, donde podemos observar la estabilidad de dicha materia prima. El

termograma no muestra ninguna pérdida y/o ganancia de peso que se deba a la presencia de

alguna impureza o cambio de fase de la alimina, y con respecto al diferencial térmico también

muestra una estabilidad del compuesto, ya que no se presenta ningin proceso exotérmico o

endotérmico, lo cual sefiala que la alimina es térmicamente estable en el rango de temperatura

evaluado.

81050270

m

Tence

Figura 13. Termograma de la alimina tabular
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El termograma de la bauxita se muestra en la figura 14, donde se presenta una ganancia
en peso de aproximadamente 1% en un rango de temperatura de 80-430°C aproximadamente y
posteriormente se mantiene estable. En dicho rango se presenta un proceso endotérmico, que

podria deberse a una pequeia ganancia de agua y/o reacomodo de moléculas de agua.

Temparitrs oC)
I

Figura 14. Termograma de la Bauxita

Con el andlisis diferencial térmico podemos evidenciar las transformaciones fisico-
quimicas que se producen en una sustancia determinada y las temperaturas a las cuales esas
transformaciones ocurren. El andlisis termogravimétrico estudia las variaciones de peso que
experimenta una sustancia en funcion de la temperatura, sin embargo los termogramas de
muestras de cemento aluminoso presentan con frecuencia una superposicion de las curvas de los

distintos hidratos lo que genera gran dificultad de interpretacién®’.

La figura 15 muestra el termograma del cemento de aluminato de calcio, se observa una
evento endotérmico a aproximadamente entre los 240-255°C, el cual se debe a la
transformacion de un hidrato mayor a un hidrato menor. Solamente se observa una gran curva,
que suponemos por literatura que las distintas curvas de los hidratos se superpusieron y se

dificulta su interpretacion.
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Figura 15. Termograma de Cemento aluminoso de Calcio

En la figura 16 se muestra el termograma de la mullita, se puede observar un evento
exotérmico desde los 50 hasta los 550°C aproximadamente, que debido a la presencia de

humedad se lleva a cabo una pérdida de agua que se encuentra quimicamente enlazada.

Tenpersiae (°C)

Figura 16. Termograma de la Mullita

En la figura 17 se muestra el termograma de la fibra de polipropileno, donde se observan
eventos endotérmicos y exotérmicos. Se muestra un pico exotérmico que inicia a los 150°C y

termina aproximadamente a los 175°C, debido a la temperatura de fusion que presenta el
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polipropileno, también se muestra otro pico exotérmico que inicia aproximadamente a los

380°C hasta 470°C aproximadamente, este se debe a la descomposicion total del polimero4 .

3
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Figura 17. Termograma de la fibra de polipropileno

En la figura 18 se muestra el termograma de aditivo Tripolifosfato de sodio, donde se

muestran varios eventos exo y endotérmicos, sin embargo no se muestra pérdida de peso, el cual

se mantiene constante. Se muestra un evento exdtermico a aproximadamente a los 120°C, otro

aproximadamente a los 620°C. La temperatura de fusién del TTP es de aproximadamente

650°C, sin embargo en el termograma se observa un pequefio desfasamiento del pico

P . . 44
exotérmico representativo de dicho evento™ .
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Figura 18. Termograma del Tripolifosfato de sodio (TTP).
f. Difraccion de rayos X en polvos de las materias primas

Se obtuvieron los difractogramas de rayos X de las materias primas que se utilizaron
para la obtencion del concreto refractario. Esto con la finalidad de determinar las fases presentes
en cada material de partida. Asi como también se obtuvieron los difractogramas de rayos X del

concreto diseiiado que presenté mejores propiedades como densidad, menor porosidad aparente,

mayor resistencia a la compresion.
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Figura 19. Difractograma de la Alimina.

En la figura 19 se muestra el difractograma de la alumina donde las principales
reflexiones hkl en los dngulos 20 en 25.58, 35.13, 37.78, 43.36, 52.55, 57.52, 66.55, 68.19 y
78.88 concuerdan con el patron de difraccion del corindén con tarjeta 010-0173. Mediante el
difractograma se corroboran los resultados obtenidos del andlisis quimico, que en efecto se trata
de una alimina de alta pureza, dado que no se observan reflexiones de algtn otro 6xido que se

encuentre como impureza.
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Figura 20. Difractograma de la Bauxita.

En la figura 20 se muestra el difractograma de la bauxita, donde podemos determinar
que las principales reflexiones hkl en los dngulos 20 en 25.58, 35.13, 37.78, 43.36, 52.55, 57.
52, 66.55 y 68.19 pertenecen al 6xido de aluminio con tarjeta 010-0173, asi como también se
observan las principales reflexiones hkl en los dngulos 20 en 16.45, 26.01, 26.28, 40.88, 60.73 y
63.57 que pertenecen a la mullita con tarjeta 074-2419. Con el difractograma se corrobora el
andlisis quimico de la bauxita, donde se determina que en efecto es una bauxita de alto
contenido de alimina con mullita e impurezas de 6xido de silicio, hierro y titanio en cantidades
pequeias, debido al limite de deteccion de la técnica de difraccidon de Rayos X en polvos no son

detectados en el espectro.
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Figura 21. Difractograma del Cemento Aluminoso de Calcio (CAC).

En la figura 21 se muestra el difractograma del cemento de aluminato de calcio, donde
podemos determinar que las principales reflexiones hkl en los dngulos 26 en 18.97, 19.01,
23.98, 30.05, 30.09, 30.18, 31.45, 35.42, 37.38, 4481 y 47.26 que pertenecen al
monoaluminato de calcio (Ca0.Al,O3) con nimero de tarjeta 053-0191, asi como también se
observan las principales reflexiones hkl en los dngulos 20 en 18.12, 27.82, 29.77, 33.40, 36.69 y
41.20 que pertenecen a la mayenita (Ca;,Al14033) con ndmero de tarjeta 009-0413 y también se
muestran las principales reflexiones hkl en los dngulos 26 en 25.58, 35.13, 37.78, 43.36, 52.55,
57.52, 66.55, 68.198 y 76.88 que corresponden al 6xido de aluminio en su forma corindén
(AlLO3) con numero de tarjeta 010-0173. Con el difractograma se corrobora el anélisis quimico,
en donde el porcentaje de 6xido de aluminio y el 6xido de calcio son los principales que son
determinados por esta técnica, presentdndose una pequefia cantidad de Mayenita siendo un

6xido muiltiple de calcio y aluminio.
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Figura 22. Difractograma de la mullita.

En la figura 22 se muestra el difractograma de la mullita, donde podemos determinar que
las principales reflexiones hkl en los dngulos 20 en 16.45, 26.01, 26.28, 30.98, 33.25, 35.25,
40.88, 60.73 y 64.578 que pertenecen a la mullita (3A1,03.2S10,) con numero de tarjeta 074-
2419, asi como también se observan las principales reflexiones hkl en los dngulos 26 en 20.86,
26.64, 36.54, 39.46, 42.45 y 50.13 que pertenecen al 6xido de silicio en su forma cristalina
cuarzo (SiO;) con nimero de tarjeta 046-1045. Con estos resultados y los obtenidos mediante
andlisis quimico se llega a la conclusién que los porcentajes de altimina y silice coinciden, sin
embargo mediante la técnica de difraccion de rayos X en polvos no se muestra la presencia de
oxido de titanio y de hierro, esto debido a que los porcentajes presentes en dicha muestra estan

por debajo del limite de deteccion del equipo.
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4. Resultados del diseiio de experimentos

a. Analisis de densidad y %porosidad aparente

Se determino la densidad de las probetas del concreto refractario mediante el método de

agua hirviente, ver la seccion de metodologia en la parte 4.4c. En la tabla 17 se muestran los

resultados de densidad del concreto refractario que se obtuvieron de acuerdo al disefio de

experimentos que se llevo a cabo en el desarrollo de este proyecto de investigacion.

Tabla 17. Resultados de densidad y % Porosidad aparente del disefio de experimentos

Experimento Densidad %  Porosidad
(g/cm3) aparente

1 ND ND

2 3.58 33

3 3.48 30.92

4 3.40 31.05

5 3.47 34.01

6 3.51 31.57

7 3.47 34.53

8 3.43 31.93

9 342 30.76

Nota: Los concretos refractarios no han sido sometidos a sinterizacion, por tanto la densidad y % porosidad aparente son sus propiedades en

verde.
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Figura 23. Gréfica de densidad y % porosidad aparente del disefio de experimentos.

Como podemos ver en la figura 23, el experimento 3 y 9 muestran los valores menores
de Porosidad aparente, y como la principal aplicaciéon de estos concretos es en recubrimientos
de hornos, es por ello que se requiere una porosidad aparente baja y una alta densidad. El
experimento 3, muestra un bajo porcentaje de porosidad aparente y una densidad alta, debido a
que su disefio granulométrico es diferente a los demds y se obtiene un mejor acomodo de las
particulas debido a su distribucién. Por tal motivo, se elige como el mejor disefio
granulométrico por la respuesta en sus propiedades fisicas como lo son la Porosidad aparente y

su densidad.

b. Analisis de Resistencia Mecanica a la compresion

Posterior al analisis de densidad y % porosidad aparente, se llevd a cabo la

determinacion del comportamiento de las probetas en resistencia mecénica a la compresion.

Las probetas ensayadas se elaboraron de acuerdo a las medidas sefialadas en la norma
ASTM C10941, las cuales deber ser de 50mm, se determind la resistencia mecanica a la
compresion a probetas de 120°C, 540°C, 815°C, 1050°C, 1260°C y 1370°C.
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En la tabla 18 se muestran los resultados obtenidos de las resistencias mecdnicas a la
compresion. Donde se observa claramente que el experimento No. 3 muestra un mejor
desempefio en esta propiedad, estando por encima de las otras respuestas. Asi como también en

la figura 24 se analiza la gréfica de los mismos resultados.

Tabla 18. Resultados de Resistencia mecanica a la compresion

Experimento Resistencia mecénica a la

compresion (MPa)

*ND
17.87
22.02
17.34
13.205
10.57
15.84
14.16
15.42

0 N N L AW

O

*ND = no determinado, debido a la probeta fallo antes de que en la pantalla del equipo se desplegara el valor de

resistencia.

En cuanto a los resultados de resistencia mecédnica a la compresién, vemos que el
experimento No. 3 es el que muestra el mejor comportamiento, sobre todos los demas
experimentos. Teniendo un valor de 22.02 MPa, en comparacion a los demas resultados que no
sobrepasan una resistencia de 18MPa. Este comportamiento es debido a la baja porosidad

aparente que presenta y a su elevada densidad en comparacion con los demas.
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Figura 24. Resultados de resistencia mecanica a la compresion del disefio de experimentos.

Por lo anterior se eligen los pardmetros del experimento No. 3 para obtener el concreto

refractario.

c. Eleccion de los parametros para la obtencion del concreto con
mejores propiedades en verde (Resistencia Mecanica a la compresion, mayor

densidad y menor % de Porosidad aparente)

En la tabla 19 se muestra el disefio de experimentos que se eligio debido a las respuestas
positivas que se encontraron en cuanto a una mayor densidad, menor % de Porosidad aparente y

la més alta resistencia mecdnica a la compresion.
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Tabla 19. Disefio de experimentos con mejores resultados en resistencia mecdnica a la

compresion, densidad y % porosidad aparente

Bauxita 3x6 200
Alumina 6x14 100
Bauxita 1x2.5 100
Alumina 14x28 150
Alumina 28x48 150
Mullita 100 100
Bauxita 100 100
Mullita 325 100

CAC 100
Acido citrico 2
TTP 5
FO 0.5
d. Comportamiento refractario

El comportamiento refractario se define como el comportamiento del material cuando
éste sea sometido a altas temperaturas. Liidwing ha elaborado un Grafico donde se puede
observar tedricamente el comportamiento refractario de un material conociendo su composicion

quimica.

83

Estudio y Obtencién de un concreto refractario bajo cemento con alta resistencia térmica



Universidad Auténoma de Nuevo Ledn Facultad de Ingenieria Mecénica y Eléctrica

El grafico de Liidwing en el eje “x” muestra la relacion de los 6xidos Si0,/Al,Os3, en el
eje “y” muestra la suma de los 6xidos CaO, Fe,03, Na,O y K,O con respecto al Al,Os3. Y se
grafican isotermas de diferentes temperaturas, mostrando su comportamiento refractario

dependiendo de la composicion.

Del disefio de experimentos se calculan los porcentajes de los 6xidos presentes en el
concreto refractario. Se procede a determinar (A) y (S). Obteniendo un valor de S= 0.02288 y
A= 0.114.En la tabla 20 se muestra la composiciéon quimica de los 6xidos presentes en nuestro
concreto refractario, estos son obtenidos mediante calculos matematicos partiendo de la
composicion quimica de cada materia prima y la cantidad presente. En la figura 25 se muestra el

comportamiento refractario que desempefiara teéricamente nuestro concreto refractario.

Tabla 20. Composicion quimica de los concretos refractarios

AlLO; 86.48
SiO, 9.86
CaO 1.29
Fe,O; 0.569
Na,O 0.08
K,0 0.0398
TiO, 1.577
MgO 0.0494
710, 0.0494
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Grafico de Ludwing
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Figura 25. Gréfico de Liidwing sobre el comportamiento refractario.

5. Estudio del efecto del acido citrico (0.2 'y 0.3%)

Se determinaron las condiciones para obtener un concreto refractario con buenas
propiedades asi como: alta densidad, baja porosidad aparente y una alta resistencia. En la
seccion de metodologia se muestra el disefio de experimentos en la tabla No 19, donde se
muestra el disefio de experimentos que se siguid para obtener concretos refractarios con
diferentes porcentajes de 4cido citrico y estudiar el efecto que causa en las propiedades
mecdnicas de los concretos refractarios bajo cemento, se estudi6 el efecto del 4cido citrico en las
propiedades de sinterizacion, estabilidad térmica, densidad, %porosidad aparente y resistencia

mecdnica a la compresion.
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a. Analisis de densidad y %porosidad aparente

Se elaboraron las probetas cuibicas con medidas de 2 pulgadas de los concretos

refractarios.

Anteriormente se determiné que el porcentaje 6ptimo para el proceso de mezclado era de
9%. Asi como también se determinaron las condiciones en las cuales se determina una alta

densidad, un % menor de Porosidad aparente y una alta resistencia mecénica a la compresion.

Posteriormente se analizé el efecto de diferentes % de acido citrico, el cual tiene su
principal funcién como agente retardante en el tiempo de fraguado y modificador de reologia.
En la tabla 14 se muestra el disefio de experimentos que se llevé a cabo para la obtencion de las

probetas con diferentes % de acido citrico.

Se evaluaron las propiedades en el proceso de sinterizacion de las probetas refractarias.
En la tabla 21 se muestran los resultados obtenidos en densidad a diferentes temperaturas a
probetas que fueron sometidas al proceso de secado y sinterizado. Se observa un aumento de
densidad conforme las temperaturas analizadas van en aumento, sin embargo a temperaturas
mayores de 1050°C sus densidades empiezan a disminuir, dicho comportamiento es el que se
reporta en literatura®, debido al proceso de sinterizacion y quemado. En matrices ricas en
alimina ocurre la reacciéon de esta con monoaluminato de calcio (Ca0O.Al,0O3) para formar el
dialuminato de calcio (Ca0O.2Al,03) a temperaturas mayores a los 1000°C y el hexaluminato de
calcio (Ca0.6Al,03) a temperaturas de 1400°C. Como puede entenderse la tecnologia del
manejo correcto de los concretos refractarios tiene mucho que ver con el entendimiento de las
diferentes etapas de pérdida de agua resultado de las conversiones de fases hidratadas de

aluminato de calcio y sus cambios volumétricos.
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En la figura 26 se muestra la grifica de las densidades del concreto refractario con

diferentes % de 4cido citrico, en donde se puede observar facilmente que con 0.2% de acido

citrico se obtienen mayores densidades del concreto refractario.

Tabla 21. Resultados de densidad a diferentes temperaturas, su comportamiento con % de acido

citrico diferentes.

Acido citrico al 0.2% Acido citrico al 0.3%
Temperatura (°C) Densidad ( g/cm3 ) Densidad ( g/cm3 )
110 3.16 3.09
540 342 3.39
815 3.44 3.37
1050 3.43 341
1260 342 3.39
1370 3.40 3.36

densidad g/cm3

35

34

33

3.2

31

Densidad del concreto con dif. % de AC

=4=0.2%AC

== 0.3%AC

300 600 900 1200 1500

Temperatura (°C)

Figura 26. Gréfica de las densidades del concreto refractario con diferentes % de acido citrico.
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En la tabla 22 se muestran los resultados de % porosidad aparente a diferentes
temperaturas y en la figura 27 se muestra la grafica de los resultados de porosidad aparente a
diferentes temperaturas, donde se puede observar que con 0.2% de dcido citrico se obtienen

concretos refractarios con menor porosidad aparente en comparacién con 0.3% de acido citrico.

Tabla 22. Resultados de %porosidad aparente a diferentes temperaturas.

Acido citrico al 0.2% Acido citrico al 0.3%
Temperatura (°C) % porosidad aparente 9 porosidad aparente
120 22.67 23.58
540 32.99 36.47
815 33.55 35.22
1050 32.88 35.94
1260 32.93 34.96
1370 28.37 29.46

0 Porosidad del concreto a dif. % de AC

30

20

% Porosidad aparente

10

—4—0.2%AC

—-0.3%AC

0 300 600 900 1200 1500

Temperatura {°C)

Figura 27. Gréfica del % de porosidad aparente del concreto refractario con diferentes % de

acido citrico.
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Los resultados de densidad y porosidad concuerdan en el estudio a diferentes
temperaturas, donde se observa que la densidad va aumentando hasta llegar a un maximo antes
de los 1000°C y tiende a disminuir debido a las transformaciones que se llevan a cabo en los
aluminatos de calcio, lo cual provoca cambios volumétricos y por tanto repercute directamente
en la densidad de los concretos refractarios. En cuanto a los resultados de porosidad aparente,
aumenta en el proceso de secado hasta antes de llevarse a cabo el proceso de sinterizado, debido
esto a la disminuciéon de espacios entre las particulas provocado por el aumento en la
temperatura y por tanto energia para llevarse a cabo una difusién de masas y eliminacién de

espacios libres

b. Analisis de resistencia mecanica a la compresion

Se determind la resistencia mecdnica a la compresion de probetas ctibicas de 2 pulgadas.
Con una velocidad del cabezal de 24mm/min. En la tabla 23 se muestran los resultados de la
resistencia mecdnica de los concretos refractarios con dos porcentajes diferentes de acido
citrico, analizdndose el efecto de 0.2% y 0.3% de 4cido citrico a diferentes temperaturas desde
los 110°C hasta 1500°C. En la figura 28 se muestra el comportamiento mecdnico de los
concretos refractarios, donde los que contienen 0.3% de 4cido citrico muestran ligeramente una
mayor resistencia mecdnica a la compresion a temperaturas menores de 1050°C que los que
contienen 0.2% de acido citrico, comportamiento que cambia desde la temperatura de 1050°C
donde los concretos refractarios que contienen 0.2 de 4cido citrico muestran una mayor
resistencia mecdnica a la compresion que los que contienen 0.3%. El dcido citrico es un aditivo
cuya funcion principal en los concretos refractarios obtenidos es como agente retardante, lo cual
provoca que las reacciones de hidratacion de los aluminosilicatos se lleven més lentamente para
la formacidn de sus respectivos hidratos, motivo por el cual provoca que la resistencia mecédnica
a temperaturas inferiores a 1050°C sea ligeramente superior por el contenido de acido citrico
presente, sin embargo a temperaturas superiores a 1050°C la resistencia mecanica desfavorece a
los concretos que contienen 0.2% de dcido citrico por la formacién de dialuminato de calcio, la

cual es una fase con baja resistencia mecénica.
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Tabla 23. Resultados de resistencia mecédnica a la compresion a diferentes temperaturas, su

comportamiento con diferentes % de écido citrico.

Acido citrico al 0.2% Acido citrico al 0.3%

Temperatura (°C) Resistencia mecdnica a la Resistencia mecdnica a la
compresion(MPa) compresion (MPa)

120 19.77 20.52

540 10.67 10.98

815 13.38 13.87

1050 12.06 9.03

1260 12.37 8.48

1370 41.75 36.1
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Figura 28. Gréfica de la resistencia mecanica a la compresion del concreto refractario con

diferentes % de acido citrico.
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c. Analisis por Microscopia electronica de barrido

Se realiz6 andlisis de microscopia electrénica de barrido a las muestras que fueron

sinterizadas a 1260 y 1370 °C.

En la figura 29 se observa la micrografia del concreto refractario con un 0.2% de AC
sinterizado a una temperatura de 1260°C, donde se puede observar una matriz que estd en
proceso de sinterizacidon y que las particulas de sus materias primas aun son distinguibles, sin
embargo se observa la formacién de la mullita, la cual se observa con mayor claridad en la

figura 30, donde la mullita tiene forma de agujas.

_ g o e
BEC 20kV wD12mm  SS60
UANL-FIME 02-1260 18 Oct 2010

Figura 29. Micrografia Electronica de barrido del concreto refractario al 0.2% AC a una

temperatura de 1260°C.
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BEC 20kV WD12mm  SS60 x2,000 10pm
UANL-FIME 02-1260 18 Oct 2010

Figura 30. Micrografia del concreto refractario con un 0.2% de AC y sinterizada a una

temperatura de 1260°C, donde se observa la formacién de mullita.

En la figura 31 se muestra la micrografia electrénica de barrido del concreto refractario
al 0.2% de AC sinterizada a 1370°C, en donde se observa que el proceso de sinterizacion esti

muy avanzado, ya que los dngulos de contacto entre las particulas casi no se observan.

i 3 Ay -

BEC 20kV WD11mm  SS60 x500 50pum
UANL-FIME 02-1370 18 Oct 2010

Figura 31. Micrografia electrénica de barrido del concreto refractario al 0.2% de AC sinterizada

a 1370°C.
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También fueron analizadas muestras del concreto refractario al 0.3% de AC, sintetizadas
a 1260 y 1370°C. En la figura 32 se muestra la micrografia electrénica de barrido del concreto
refractario al 0.3 % de AC sintetizada a 1260°C, asi como también en la figura 33 se muestra la
micrografia del concreto refractario al 0.3 % de AC sintetizada a 1370°C. En esta micrografia se
ve mucha porosidad, sin embargo en la microestructura aunque podria parecer que hay
similitudes a la que contiene 0.2% de &cido citrico, no es asi ya que la homogeneidad varia y su
coloracion en sus fases presentes también. Se presenten particulas en forma de agujas que
comunmente presenta la fase mullita. La composicion quimica es muy parecida, sin embargo el
diferente porcentaje de 4cido citrico en su composicion repercute dristicamente en la formacion

de fases y por tanto en sus diferencias microestructurales.

".: -‘ . = - _ -
BEC 20kV WD12mm  SS64 x500 50um
UANL-FIME 03-1260 01 Nov 2010

Figura 32. Micrografia electronica de barrido del concreto refractario al 0.3% de AC sinterizada

a 1260°C
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BEC 20kV WD11mm  SS64
UANL-FIME 03-1370

01 Nov 2010

Figura 33. Micrografia electronica de barrido del concreto refractario al 0.3% de AC sinterizada

a 1370°C

6. Estudio del % de CaO (1.5,2.0y 2.5%)

Debido a que el objetivo principal de esta investigaciéon es obtener un concreto
refractario bajo cemento, se analiza el efecto del porcentaje de cemento de aluminato de calcio.
En literatura se determina que un concreto refractario con menos del 2.5% de CaO es un
concreto refractario bajo cemento. Debido a que en este trabajo se utilizaron porcentajes de

1.5%, 2.0 y 2.5% de CaO se considera que se disefiaron concretos refractarios bajo cemento®.

En la seccion de metodologia en la tabla 23 se muestra el disefio de experimentos para obtener

concretos refractarios con diferentes porcentajes de CaO.
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a. Analisis de densidad y porosidad aparente

Por medio del método de agua hirviente se determinaron densidad y porosidad aparente
del concreto refractario obtenido con diferentes % de CaO a diferentes temperaturas de
tratamiento (110°C a 1500°C). En la tabla 24 se muestran los resultados de densidad a
diferentes temperaturas para los diferentes porcentajes de CaO estudiados. En la figura 34 se
muestra la grafica de densidad del concreto refractario con porcentajes diferentes del CaO,
observandose que para un porcentaje de 2.5% de CaO se determina una densidad mayor que los
otros porcentajes, sin embargo a 1500°C el concreto con 1.5% de CaO es el que muestra una

mayor densidad.

Tabla 24. Resultados de densidad a diferentes temperaturas, su comportamiento con diferentes

% de CaO.

CaO al 1.5% CaO al 2.0% CaO al 2.5%
Temperatura (°C) Densidad ( g/cm3 ) Densidad ( g/cm3 ) Densidad ( g/cm3 )
110 3.21 3.17 3.19
815 3.53 3.53 3.54
1050 3.52 3.51 3.55
1370 3.47 3.49 3.51
1500 342 3.35 3.31

Nota: se utilizaron 4 especimenes para realizar esta prueba y poder sacar la media.
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Figura 34. Gréfica de las densidades del concreto refractario con diferentes % de CaO.

En la tabla 25 se muestran los resultados del andlisis de porosidad aparente para
diferentes porcentajes de CaO. En la figura 35 se muestra la grafica del comportamiento en
porosidad aparente de los concretos obtenidos, observandose que el concreto obtenido con 1.5%
de CaO muestra una menor porosidad aparente, sin embargo a 1500°C el comportamiento
cambia, siendo el concreto con 2.5% de CaO el que muestra una menor porosidad aparente. Este
comportamiento se debe a las transformaciones que se llevan a cabo en los hidratos de
aluminosilicatos de calcio, los cuales provocan pequefios cambios volumétricos y por tanto
repercute en la porosidad del concreto refractario. Los hidratos C3AH(3Ca0.Al,05.6H,0) y
AH (Al,03.H,0) se descomponen completamente a 350°C, sin embargo la boemita (Al,03.H,O)
se descompone aproximadamente a los 700°C, por otra parte los hidratos Ci,A7 (12A1,03.7H,0)
y Al,O3; son altamente reactivos y forman el monoaluminato de calcio (CaO.Al,O3) y en
matrices ricas en alimina reaccionan con ella y forman el dialuminato de calcio CA,
(Ca0O.2A1,03) a temperaturas mayores a los 1000°C y posteriormente a los 1400°C el
hexaaluminato de calcio CAg (Ca0.6Al,03).
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Tabla 25. Resultados de % porosidad aparente a diferentes temperaturas, su comportamiento

con diferentes % de CAC

CaO al 1.5% CaO al 2.0% CaO al 2.5%

Temperatura (°C) % porosidad 9 porosidad % porosidad
aparente aparente aparente

110 23.37 23.01 27.02

815 37.64 39.83 42.62

1050 36.99 38.96 43.73

1370 30.35 34.09 38.57

1500 20.42 13.53 12.19

Porosidad del concreto a dif. % CaO

50
40

30

0 M

—4—1.5% Ca0 l\

%Porosidad aparente

10
== 2.0%Ca0

2.5%Ca0

0 300 600 900 1200 1500
Temperatura (°C)

Figura 35. Gréfica del % de porosidad aparente del concreto refractario con diferentes % de

CaO.
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b. Analisis de resistencia mecanica a la compresion

Se determiné la resistencia a la compresion de los concretos refractarios obtenidos con
diferentes porcentajes de CaO. En la tabla 26 se muestran los resultados de la resistencia
mecdnica a la compresion, asi como en la figura 36 se muestra la grafica del comportamiento en
cuanto a resistencia mecdnica de los concretos refractarios. Observandose que el concreto
refractario con 2.5% de CaO tiene una mayor resistencia a la compresion debido a la formacién
de hexaluminato de calcio CAg (CaO.6Al,03), fase que posee alta resistencia mecénica a la
compresion. Y por otro lado estd la formacion de la mullita a temperaturas mayores de 900°C.
Los concretos refractarios con un porcentaje mds elevado (2.5% CaO) adquieren una mayor
resistencia, debido a que se forma mds fase CAg (Ca0.6Al,0;3) a temperaturas elevadas

(aproximadamente 1400°C).

Tabla 26. Resultados de resistencia mecénica a la compresion a diferentes temperaturas, su

comportamiento con diferentes % de CAC.

CaO al 1.5% CaO al 2.0% CaO al 2.0%
Temperatura (°C) Resistencia mecdnica  Resistencia mecdnica Resistencia mecdnica
a la compresion a la compresion a la compresion
(MPa) (MPa) (MPa)
110 20.83 26.22 25.35
815 8.5 13.99 17.07
1050 9.43 14.53 21.84
1370 40.28 41.36 42.88
1500 71.03 119.02 143.15
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Los concretos refractarios que se obtuvieron con diferentes porcentajes de CaO tienen
propiedades muy diferentes, analizando los resultados en cuanto a densidad, porosidad aparente
y resistencia mecdnica a la compresion los concretos refractarios que tienen una mayor
resistencia mecdnica a la compresion y una mayor densidad son aquellos que tienen 2.5% de
CaO, se esperaria que también tuviera la menor porosidad aparente, sin embargo los concretos
que tienen una menor porosidad son aquellos que tienen 1.5% de CaO. Esto puede ser atribuido
que en concretos refractarios con un mayor porcentaje de CaO se forman mds hidratos, y
posteriormente con el proceso térmico al cual fueron sometidos estos hidratos van
descomponiéndose en otros compuestos de menor volumen por la pérdida de agua y esto
provoca que quede una mayor porosidad, y que al final del sinterizado se obtengan fases con

alta resistencia mecanica.

Resistencia mecanica del concreto a dif. % CaO
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Figura 36. Gréfica de la resistencia mecdnica a la compresion del concreto refractario con

diferentes % de CaO.
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¢. Analisis de Difraccion de Rayos X en polvos

Se obtuvieron los difractogramas de los concretos refractarios con diferentes porcentajes
de CaO, asi como también se analizaron las fases formadas a diferentes temperaturas. En la
figura 37 se muestra el difractograma del concreto refractario con 1.5% de CaO y secado a
110°C. Las reflexiones principales concuerdan con las tarjetas de la mullita (m), corindén (c)
principalmente y una pequefia cantidad de CaO (d). Las fases que se presentan son debido a la
incorporaciéon de mullita y corinddn como materia prima en la obtencién del concreto

refractario.
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Figura 37. Difractograma del concreto refractario con 1.5% de CaO secado a 110°C.
c=corind6n con nimero de tarjeta 010-0173, m= mullita con ndmero de tarjeta 074-2419 y d=

CaO con numero de tarjeta 001-1060.
En la figura 38 se muestra el difractograma del concreto refractario con 1.5% de CaO, con un

proceso de secado a 110°C y posteriormente quemado a 815°C, observandose principalmente las

fases: mullita, corindén y CaO.
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Figura 38. Difractograma del concreto refractario con 1.5% CaO y sinterizado a 815°C.
c=corindén con numero de tarjeta 010-0173, m= mullita con numero de tarjeta 074-2419 y d=

CaO con numero de tarjeta 001-1060.

En la figura 39 se muestra el difractograma del concreto refractario con 1.5% de CaO
secado a 110°C y posteriormente quemado a 1050°C, mostrando el mismo patrén que el

anterior, solamente se determina mullita, corindén en su composicion.
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Figura 39. Difractograma del concreto refractario con 1.5% CaO y sinterizado a 1050°C.
c=corind6n con nimero de tarjeta 010-0173, m= mullita con ndmero de tarjeta 074-2419 y d=

CaO con ndmero de tarjeta 001-1060.

En la figura 40 se muestra el difractograma del concreto refractario con 1.5% de CaO
secado a 110°C y posteriormente quemado a 1370°C observdndose como fase principal el
corindon, asi como también la disminucién en la intensidad de las reflexiones principales de la
mullita, y la aparicion de pequefias reflexiones que nos indican la presencia de una fase en el

concreto refractario obtenido, sin embargo no son identificadas.
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Figura 40. Difractograma del concreto refractario con 1.5% CaO vy sinterizado a 1370°C.
c=corind6n con nimero de tarjeta 010-0173, m= mullita con ndmero de tarjeta 074-2419 y d=

CaO con ndmero de tarjeta 001-1060.

En la figura 41 se muestra el difractograma del concreto refractario con 1.5% de CaO
secado a 110°C y posteriormente quemado a 1500°C, observiandose como fase principal el
corindon, asi como también la disminucion de la intensidad de las reflexiones principales de la
mullita, y la aparicién de pequefias reflexiones que nos indican la presencia de una fase en el

concreto refractario, sin embargo no son identificadas.
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Figura 41. Difractograma del concreto refractario con 1.5% CaO vy sinterizado a 1500°C.

c=corindén con numero de tarjeta 010-0173 y d= CaO con nimero de tarjeta 001-1060.

Analizando los difractogramas se puede observar que las principales fases que se
presentan son corindén, mullita, cuarzo y pequeiias cantidades CaO. Sin embargo los hidratos
que se forman en estos tipos de concretos refractarios no son determinados, pero si se presentan
pequenas reflexiones a temperaturas mayores de 815°C que podemos atribuir a la presencia de
pequenas cantidades de estos hidratos por el mecanismo de hidratacion, secado y sinterizado de
los concretos refractarios bajo cemento. Debido a que a temperaturas mayores de 700°C ocurren
transformaciones de los hidratos, donde se presenta el monoaluminato de calcio que se obtienen
de la transformacion del Cj,A7 (12Ca0.7A1,03) y Al,O3, y este posteriormente reacciona con la
alimina para formar el dialuminato de calcio. Fases que se presentan en cantidades muy

pequeias debido a la cantidad de CaO presente en la elaboracion del concreto refractario.

En la figura 42 se muestra el difractograma del concreto refractario con 2.0% de CaO
secado a 110°C. Las reflexiones principales concuerdan con las tarjetas de la mullita (m) ,
corindén (c¢) principalmente y una pequeia cantidad de CaO. Las fases que se presentan son
debido a la presencia de mullita (m) y corindén (¢) como materia prima en la obtencion del

concreto refractario.
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Figura 42. Difractograma del concreto refractario con 2.0% CaO y secado a 110°C.
c=corindén con numero de tarjeta 010-0173, m= mullita con numero de tarjeta 074-2419 y d=

CaO con ndmero de tarjeta 001-1060.
En la figura 43 se muestra el difractograma del concreto refractario con 2.0% de CaO

secado a 110°C y posteriormente quemado a 815°C, observandose principalmente las fases:

mullita, corindén y una pequeiia cantidad de cuarzo.
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Figura 43. Difractograma del concreto refractario con 2.0% CaO y sinterizado a 815°C.
c=corindén con numero de tarjeta 010-0173, m= mullita con ndmero de tarjeta 074-2419, d=

CaO con numero de tarjeta 001-1060 y q=Cuarzo con numero de tarjeta 046-1045.
En la figura 44 se muestra el difractograma del concreto refractario con 2.0% de CaO

secado a 110°C y posteriormente quemado a 1050°C mostrando el mismo patrén que el anterior,

solamente se determina mullita, corindén en su composicion.
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Figura 44. Difractograma del concreto refractario con 2.0% CaO y sinterizado a 1050°C.
c=corindén con numero de tarjeta 010-0173, m= mullita con numero de tarjeta 074-2419 y d=

CaO con numero de tarjeta 001-1060.

En la figura 45 se muestra el difractograma del concreto refractario con 2.0% de CaO
secado a 110°C y posteriormente quemado a 1370°C. Observandose como fase principal el
corinddn, asi como también la disminucién de las reflexiones principales de la mullita, y la
aparicion de pequenas reflexiones que nos indican la presencia de una fase, sin embargo no son

identificadas.
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Figura 45. Difractograma del concreto refractario con 2.0% CaO vy sinterizado a 1370°C.

c=corindén con numero de tarjeta 010-0173 y d= CaO con nimero de tarjeta 001-1060.

En la figura 46 se muestra el difractograma del concreto refractario con 2.0% de CaO
secado a 110°C y posteriormente quemado a 1500°C. Observandose como fase principal el
corindon, asi como también la disminucion de las reflexiones principales de la mullita, y la
aparicion de pequeiias reflexiones que nos indican la presencia de una fase en nuestro concreto

refractario, sin embargo no es identificada
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Figura 46. Difractograma del concreto refractario con 2.0% CaO y sinterizado a 1500°C.

c=corind6n con numero de tarjeta 010-0173 y d= CaO con nimero de tarjeta 001-1060.

Analizando los difractogramas se puede observar que las principales fases que se
presentan son corindén, mullita, cuarzo y pequeiias cantidades CaO (2.0%). Sin embargo los
hidratos que se forman en estos tipos de concretos refractarios no son determinados, pero si se
presentan pequefias reflexiones a la temperatura de 1370 y 1500°C que no son identificadas, las
cuales podemos atribuir a una fase que se halla formado en el proceso de sinterizado. Debido a
que la cantidad de CaO en la elaboraciéon de concretos refractarios bajo cemento es muy
pequena, se dificulta determinar fases que se presentan en porcentajes muy pequefios debido a la

sensibilidad del equipo.

En la figura 47 se muestra el difractograma del concreto refractario con 2.5% de CaO
secado a 110°C. Las reflexiones principales concuerdan con las tarjetas de la mullita, corindén
principalmente y una pequefia cantidad de CaO. Las fases que se presentan son debido a la

presencia de mullita y corindén como materia prima en la obtencién del concreto refractario.
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Figura 47. Difractograma del concreto refractario con 2.5% CaO y secado a 110°C.
c=corind6én con numero de tarjeta 010-0173, m= mullita con ndmero de tarjeta 074-2419,

g=cuarzo con numero de tarjeta 046-1045 y d=CaO con nimero de tarjeta 001-1060.
En la figura 48 se muestra el difractograma del concreto refractario con 2.5% de CaO

secado a 110°C y posteriormente quemado a 815°C observandose principalmente las fases:

mullita, corindén.
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Figura 48. Difractograma del concreto refractario con 2.5% CaO vy sinterizado a 815°C.
c=corind6n con nimero de tarjeta 010-0173, m= mullita con ndmero de tarjeta 074-2419,

g=cuarzo con numero de tarjeta 046-1045 y d=CaO con nimero de tarjeta 001-1060.
En la figura 49 se muestra el difractograma del concreto refractario con 2.5% de CaO

secado a 110°C y posteriormente quemado a 1050°C mostrando el mismo patrén que el anterior,

solamente se determina mullita, corindon en su composicion.
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Figura 49. Difractograma del concreto refractario con 2.5% CaO y sinterizado a 1050°C.
c=corind6n con numero de tarjeta 010-0173, m= mullita con ndmero de tarjeta 074-2419,

g=cuarzo con nimero de tarjeta 046-1045 y d=CaO con nimero de tarjeta 001-1060.

En la figura 50 se muestra el difractograma del concreto refractario con 2.5% de CaO
secado a 110°C y posteriormente quemado a 1370°C observandose como fase principal el
corindon, asi como también la desaparicion de las reflexiones principales de la mullita
sucediendo aqui una transformacion, y la aparicion de nuevas reflexiones que nos indican la

formacion de una nueva fase en el concreto refractario.
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Figura 50. Difractograma del concreto refractario con 2.5% CaO y sinterizado a 1370°C.
c=corindén con numero de tarjeta 010-0173, g=cuarzo con nimero de tarjeta 046-1045 y

d=CaO con numero de tarjeta 001-1060.

En la figura 51 se muestra el difractograma del concreto refractario con 2.5% de CaO
quemado a 1500°C. Observandose como fase principal el corindon, asi como también la
desaparicion de las reflexiones principales de la mullita sucediendo aqui una transformacién. Y
la aparicion de nuevas reflexiones que nos indican la formacién de una nueva fase en el

concreto refractario.
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Figura 51. Difractograma del concreto refractario con 2.5% CaO y sinterizado a 1500°C.

c=corind6én con numero de tarjeta 010-0173 y d=CaO con niimero de tarjeta 001-1060.

Analizando los difractogramas se puede observar que las principales fases que se
presentan son corindén, mullita, cuarzo y pequefias cantidades CaO (2.5%). Sin embargo se
presentan pequefias reflexiones en los difractogramas a todas las temperaturas, que no son
identificadas. A los 110°C aparece una pequeiia reflexién en un dngulo 26 de aproximadamente
31° que disminuye a la temperatura de 815°C, este puede ser atribuido a que es un hidrato que
sufre transformaciones entre estas temperaturas y debido a que la cantidad de CaO presente en
el concreto es un poco mayor respecto a los concretos con 2.0%CaO se puede detectar pequefias
reflexiones, sin embargo no se identifica el compuesto. A temperatura de 1050°C la reflexién
que se presentaba en un dngulo 20 de aproximadamente 31° desaparece, posteriormente a una
temperatura de 1370°C aparece en en un dngulo 20 de aproximadamente 28° y 81° unas
pequeias reflexiones que podrian ser atribuidas a la formacién de hexaluminato de calcio, ya
que esta fase se forma a aproximadamente temperaturas cercanas a los 1400°C, ya que en el

difractograma de 1500°C estas dos pequeiias reflexiones disminuyen respecto a la de 1370°C.
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d. Analisis de Microscopia Electronica de Barrrido

Se realiz6 la preparacion petrografica de las muestras de los concretos refractarios con
porcentajes diferentes de CaO, y se analizaron sus respectivas microestructuras mediante
Microscopia Electrénica de Barrido, asi como también su composiciéon quimica mediante
microandlisis haciendo uso de la técnica de Espectroscopia de Energia Dispersiva de rayos X

(EDS).

Element Wt% At%
OK 33.04 45.71
NaK 00.33 00.31
MgK 0042 00.39
AIK 57.37 47.06
SiK 07.02 05.53
Cak 01.81 01.00
BEC 20kV WD10mm  SS57 x500 50pm Thn Tt ToD
UANL-FIME 1.5 CaO 0000 26 Jul 2011 SRS ERAEREE

Figura 52. Micrografia del concreto refractario con 1.5% de CaO, y su respectivo microandlisis

mediante EDS.

En la figura 52 se muestra la micrografia del concreto refractario con 1.5% de CaO y su
respectivo microandlisis. El microanalisis elemental es de Al con 57.37% en peso, Si de 7.02%
y Ca de 1.81%. Se determina la presencia de trazas de Mg de 0.42% y Na de 0.33%. La matriz
contiene principalmente compuestos como lo son Al,O3, SiO, y mullita (3A1,03.2510;), sin
embargo se encuentran fases liquidas ricas en Ca, Fe y Ti (a), fases ricas en Al,O3 (b). La matriz
se observa homogénea, asi como también se ve que sus particulas de Al,O3 estdn sinterizando

por el proceso térmico al cual fue sometido.
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Element Wit% At%

OK 31.18 44.07
Nak 00.68 00.67
Al 48.88 40.97
SIK 14.21 11.44

Cak 03.06 02.85

BEC 20kV WD9mm SS58 50um Matrix  Correction ZAT
UANL-FIME 2.0 CaO 0000 26 Jul 2011 il ———

Figura 53. Micrografia del concreto refractario con 2.0% CaO, y su respectivomicroandlisis

mediante EDS.

En la figura 53 se muestra la micrografia del concreto refractario con 2.0% de CaO y su
respectivo microanalisis. El microanalisis elemental es de Al con 48.88% en peso, Si de 14.21%
y Ca de 5.05%. Se determina la presencia de trazas de Na de 0.68%. En este microanalisis el %
de Al disminuyo, caso contrario pasa con el Si y Ca, esto se debe a que la micrografia se obtuvo
de una zona donde se muestra la liga y muy poco agregados de alimina. En la parte a) se
muestra la matriz rica en Al,O3, la cual esta sinterizando debido al proceso térmico al cual fue
sometida. En la parte b) se muestra una fase liquida rica en Si, Ca y Na, se observa una fase

homogénea, es aqui donde se forman los hidratos de aluminosilicatos.
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Figura 54. Micrografia del concreto refractario con 2.5% CaO, y su respectivo microandlisis

mediante EDS.

En la figura 54 se muestra la micrografia del concreto refractario con 2.5% de CaO y su
respectivo microandlisis. La composicion elemental que arroja el microandlisis es de Al con
52.10% en peso, Si de 11.15% y Ca de 4.89%. Se determina la presencia de trazas de Ti del
0.52%, Na de 0.38%. Se observa una buena sinterizacion del concreto refractario, asi como
también una buena adherencia de la matriz con los agregados de alimina. En la parte a) se
muestra una fase rica en Ca. En la parte b) se muestra una fase rica en Ca, Si y Na. En la
micrografia en general se observa una buena sinterizacion y lo que respecta al microandlisis de

toda el darea la matriz es de alimina (Al,O3) y mullita.
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7. Ataque corrosivo con escoria de horno de arco eléctrico
a. Analisis del ataque corrosivo con escoria de horno de arco

eléctrico sobre el concreto refractario al 1.5% CaO

En este apartado se analizard el ataque corrosivo con escoria de horno de arco eléctrico

sobre concreto refractario que contiene un 1.5% de CaO en su formulacion.

En la figura 55 se muestra la micrografia del concreto refractario con 1.5% de CaO en
contacto directo con la escoria de horno de arco eléctrico. Se muestra el microanalisis elemental
de la escoria, donde su composiciéon es principalmente de Al, Fe, Mg, Si, Ca, Ti, Cr, Mn, Fe,

Cr, donde principalmente los elementos que mas afectan los concretos refractarios son Cr, Mn,

Ti, Fe al penetrarlos.

Element

OK 3852
01.41
2945
13.87

MeE

AR

Sk

Cak 05.76
T

L1:8

01.19
00.73
MnE 01.45
¥ - FeE 07.53
BEC 20kV  WD15mm SS58 x100 100pm  — Matrix Correction

UANL-FIME 151-EAE 0000 24 Nov 2011

Figura 55. Micrografia del concreto refractario con 1.5% CaO. Imagen de la escoria de horno de

arco eléctrico en la zona caliente y su microandlisis mediante la técnica EDS.

En la figura 56 se muestra la micrografia de la zona caliente, se monitorea la zona,
encontrandose elementos como el Fe que principalmente es el que ataca al concreto refractario,

asi como también se observa que se forma una costra en la interfase ataque-concreto refractario.
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En el inciso a) se muestra la composicion quimica del microandlisis mediante EDS,
analizdndose un drea de la zona de contacto con la escoria de horno de arco eléctrico. En el
inciso b) se muestra la composicién quimica del microandlisis de una pequefia seccién del
ataque corrosivo de la escoria sobre el concreto refractario, conteniendo un alto porcentaje en
Fe, Si y Ti, ocasionando que se formen fases de bajos puntos de fusion y se lleve a cabo asi el
ataque corrosivo del concreto refractario, asi como también se observan grietas alrededor de
estas fases que se forman con el contacto con la escoria de horno de arco eléctrico (b) y que se

debe a que la fase que se forma tiene diferentes coeficientes de expansion térmica.

a) Wit b) Wila

OK 26.33 4755

AlE 24 46 13.51

SIK 11.42 30.61

CIE 00.20 00.43

Cak 02.16 02.02

TIE 00 62 01.21

I FeK 02.11 04.66

: — . «T’-’

BEC 20kV  WD1imm SS58 x100  100pm Matrix Correction Correction

UANL-FIME 151-EAE 0000 24 Nov 2011

Figura 56. Micrografia del concreto refractario con 1.5% CaO. Imagen de la zona caliente del
ataque corrosivo con escoria de horno de arco eléctrico. Microandlisis mediante EDS: a)

Microandlisis general b) Microandlisis de una zona de ataque.

En la figura 57 se muestra la micrografia de la zona intermedia, mediante microanélisis
usando la técnica EDS se encontrd elementos como Ca, Fe, Mn que son considerados elementos
presentes en la escoria de horno de arco eléctrico. Se podria percibir que la escoria ha penetrado
el concreto refractario hasta esta zona (intermedia), sin embargo haciendo una comparacion del
microandlisis del concreto refractario sin atacar con este microandlisis se descarta que el
fundido haya penetrado. En la zona b) se muestra la zona intermedia de ataque del concreto que

mediante microandlisis detecta Fe y Ca en un pequefio porcentaje mayor al concreto sin atacar,
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podrian ser los dos elementos de la escoria de horno de arco eléctrico que penetran el concreto

refractario a un porcentaje del 1.5% CaO.

Mz 00.59 Bt
AIK 4251 5830
S 1230 0429
Cak 06.57 01.74
TE 00.88 ST
Mk 01.12 SIS
Pk 05.64 0331
BE 20kV WD11m $S58 ) x1(;0 100pm  — \ Matnx Comection Comection

UANL-FIME 151-EAE 0000 24 Nov 2011

Figura 57. Micrografia del concreto refractario con 1.5% CaO. Imagen de la zona intermedia
del ataque corrosivo con escoria de horno de arco eléctrico. Microanélisis mediante EDS: a)

Microandlisis general b) Microandlisis de una zona de ataque.

En la figura 58 se muestra la micrografia de la zona fria. Se le hace un microanélisis en
la zona para monitorear la concentraciéon de elementos de la escoria con la que se ataco el
concreto refractario. No se encuentra pruebas de que el metal haya penetrado homogéneamente
hasta la zona fria del concreto refractario, debido a que no se encuentran elementos como Mn,
Fe y Cr. Sin embargo en el microanalisis puntual correspondiente a una pequefia zona, se
muestra la presencia de Fe, Mn, Ti, esto nos indica que la escoria de horno de arco eléctrico
pudo haber penetrado el concreto refractario por capilaridad en algunas zonas del refractario. En
la zona b) se muestra una fase rica en Ca, Ti, Fe y Mn, que comparada con el microandlisis del
concreto refractario sin atacar indica que escoria ha penetrado en pequefias cantidades esto

debido a la porosidad presente en el concreto y a la capilaridad en algunas zonas.
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Figura 58. Micrografia del concreto refractario con 1.5% CaO. Imagen de la zona fria del ataque
corrosivo con escoria de horno de arco eléctrico. Microanalisis mediante EDS: a) Microanalisis

general b) Microandlisis de una zona de ataque rica en fe, Mn y Ti.

b. Analisis del ataque corrosivo con escoria de horno de arco

eléctrico sobre concreto refractario al 2.0% CaO

En este apartado se analizara el ataque corrosivo con escoria de horno de arco eléctrico

sobre concreto refractario que contiene un 2.0% de CaO en su formulacién.

En la figura 59 se muestra la micrografia de la zona caliente del ataque corrosivo,
encontrandose una elevada concentracion de elementos como Fe, Ca, Cr, Mn procedentes de la
escoria de horno de arco eléctrico. Esta micrografia es donde el concreto refractario estd en
contacto directo con la escoria de horno de arco eléctrico, se muestra el microanalisis elemental
de area general de la micrografia presentando composicion de Al, Si, Ca, Mn, Mg, Fe, Cr y Ti,
en la parte b) se muestra el microanélisis elemental puntual de una fase rica en Fe, Mn, Mg, Cr y
Ca. En la parte c) se muestra el microandlisis puntual de una fase rica en Fe, Mn, Mg y Cr. En
la parte d) se muestra el microandlisis puntual de una fase rica en Fe, Mn, Mg y Cr. Siendo la

zona caliente donde el concreto se encuentra en contacto directo con la escoria de horno de arco
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eléctrico, es por tal motivo que en todos los microandlisis salen fases ricas en elementos que

pertenecen a la composicién principal de la escoria.

3101 3197 30.62 28.89

05.33 04.73 08.38 10.86

25.07 2436 1947 3155

05.83 07.835 04.27 00.40
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01.27 01.16 00.74 emmme
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Figura 59. Micrografia del concreto refractario con 2.0% CaO. Imagen de la zona caliente del
ataque corrosivo con escoria de horno de arco eléctrico. Microandlisis mediante EDS: a)
Microandlisis general b) Microandlisis de una zona de ataque rica en Fe y Ca. ¢) Microanilisis
de una zona de ataque rica en Mn, Cr, Mg. d) Microandlisis de una zona de ataque rica en Fe,

Mn, Cry Mg.

En la figura 60 se muestra la micrografia de la zona intermedia del ataque corrosivo,
encontrandose concentraciones bajas de elementos en toda el drea de Fe y Ti procedentes de la
escoria de horno de arco eléctrico. Esto demuestra que la penetracion de la escoria de horno de
arco eléctrico tiene una baja penetracion hasta la zona intermedia del concreto refractario. En la
zona b) se muestra solamente alimina, en la zona c) se muestra una pequeia cantidad de hierro

y en la zona d) se muestra una fase rica en Fe.
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Figura 60. Micrografia del concreto refractario con 2.0% CaO. Imagen de la zona intermedia
del ataque corrosivo con escoria de horno de arco eléctrico y su microandlisis mediante la

técnica EDS.

En la figura 61 se muestra la micrografia de la zona fria del ataque corrosivo,
encontrandose mediante microandlisis de drea elementos como Fe, Na, Mg, Ca, Ti, donde el Ti
es un elemento procedente de la escoria de horno de arco eléctrico. En el inciso a) se muestra la
composicion del drea general del microandlisis, no se detecta la presencia de Fe, Mn, Cr. Sin
embargo, en los microandlisis en pequefias dreas se muestra pequefios porcentajes de Fe, Ti, Ca,
Mg, Na, esto se debe a que la escoria de horno de arco eléctrico tiene una pequefia penetracion

en el concreto refractario por capilaridad.
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Figura 61. Micrografia del concreto refractario con 2.0% CaO. Imagen de la zona fria del
ataque corrosivo con escoria de horno de arco eléctrico y su microandlisis mediante la técnica

EDS.

c. Analisis del ataque corrosivo con escoria de horno de arco

eléctrico sobre concreto refractario al 2.5% CaO

En la figura 62 se muestra la micrografia de la zona caliente del ataque corrosivo,
encontrandose en la zona general elementos como Fe, Mn, Cr, Ti, Ca, y Mg, donde el Fe, Mn y
Mg son procedentes de la escoria de horno de arco eléctrico. Se analizan pequefias zonas de
ataque encontrando la presencia de elementos de la escoria de horno de arco eléctrico, en la
zona b) se muestra una alta concentracién de Fe y Mg procedente de la escoria, en la zona c) se
muestra una zona rica en silice y con pequefia concentracion de Fe, en la zona d) se muestra una
zona rica en Fe y Mg procedentes de la escoria. Debido a que se presenta la zona caliente, zona
donde esté en contacto directo la escoria de horno de arco eléctrico con el concreto refractario la

presencia de elementos presentes en la escoria es muy elevada.
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Figura 62. Micrografia del concreto refractario con 2.5% CaO. Imagen de la zona caliente del

ataque corrosivo con escoria de horno de arco eléctrico y su microandlisis mediante la técnica

EDS.

En la figura 63 se muestra la micrografia de la zona intermedia de ataque corrosivo con

escoria de horno de arco eléctrico sobre muestras de concreto refractario con 2.5% de CaO. En

el microandlisis de zona general no se detecta la presencia de Mg, Mn,Cr y el porcentaje de Fe,

Na, Ca es muy bajo. Encontrandose diferentes zonas de ataque, y sus respectivos microanélisis

también son muy diferentes. En la zona b) se muestra solamente alimina, en la zona c) se

muestra la presencia de Fe, Mn, Mg, Ca y Ti, esto indica que la escoria ha penetrado, sin

embargo se observa que dicha penetracion es por capilaridad. En la zona d) se muestra

solamente la presencia de alimina.
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Figura 63. Micrografia del concreto refractario con 2.5% CaO. Imagen de la zona intermedia
del ataque corrosivo con escoria de horno de arco eléctrico y su microandlisis mediante la

técnica EDS.

En la figura 64 se muestra la micrografia de la zona fria del ataque corrosivo con escoria
de horno de arco eléctrico sobre concreto refractario con 2.5% de CaO. No se detecta la
presencia de Mn, Mg, Cr los principales componentes de la escoria de horno de arco eléctrico,
sin embargo si se detecta Fe, Na, Ti y Si, donde la composicion de estos elementos presentes es
muy parecida a la composicion del concreto sin ataque corrosivo, por ello se descarta que la

presencia de estos elementos sea por el ataque corrosivo.
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Figura 64. Micrografia del concreto refractario con 2.5% CaO. Imagen de la zona fria del
ataque corrosivo con escoria de horno de arco eléctrico y su microandlisis mediante la técnica

EDS.
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CAPITULO VI

CONCLUSIONES

En base a los resultados obtenidos se concluye:

e Los concretos refractarios obtenidos con un 0.2% de 4cido citrico poseen una mayor
densidad, menor porosidad y una mayor resistencia mecdnica a la compresion,
comparado con los resultados del 0.3% de 4cido citrico.

e Los concretos refractarios con 1.5% de CaO mostraron una mayor densidad cuando
fueron sinterizados a 1500°C, por encima del 2.0% y 2.5%, sin embargo se esperaba que
su porosidad aparente fuera minima, cosa que no sucedi6 asi mostrando el valor maximo
comparado con los de 2.0 y 2.5% CaO. Y en la respuesta a la resistencia mecdnica a la
compresion los de 2.5% CaO mostraron los mejores resultados.

e En cuanto al ataque corrosivo con escoria de horno de arco eléctrico, los tres tipos de
concretos refractarios (1.5, 2.0 y 2.5% CaO) sufrieron una pequefia penetracion, sin
embargo el concreto mas dafiado con la escoria es el que posee 1.5% CaO. Esto se
corrobora con el microandlisis de las zonas estudiadas, donde se observa que el Mn, Fe,

Cr difundieron mediante capilaridad en la muestra hacia las zonas frias.
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CAPITULO VII

RECOMENDACIONES

e Se recomienda hacer un andlisis Rietveld para la cuantificacién de las fases formadas,
de los concretos refractarios.

e Se recomienda monitorear mediante FTIR los aditivos en los concretos refractarios
preparados.

e Se recomienda hacer pruebas estéticas de ataque corrosivo con otros agentes quimicos.

e Se recomienda hacer pruebas dindmicas de ataque corrosivo con escoria de horno de

arco eléctrico, con escoria de alto horno, etc.
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