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RESUMEN

En este trabajo de investigacion se estudiaron las propiedades mecano-
fisicas en funcion de la temperatura de tres concretos refractarios los cuales
cuentan con diferentes sistemas ligantes: CC (concreto convencional con
2.6% de CaO), CBC (concreto bajo cemento con 1.6% de CaO) y CSS
(concreto cero cemento con 0.4% de CaO el cual usa como sistema ligante
silice coloidal), estos se trataron térmicamente en un horno de resistencias
eléctricas a tres temperaturas: 110°C, 815°C y 1200°C. Antes del tratamiento
los refractarios moldeables sese analizaron por medio de granulométria y
difraccion de rayos X (DRX) y después del tratamiento térmico los concretos
se caracterizaron en términos de DRX, densidad, porosidad, resistencia
mecanica a la compresion (CCS), flexion (MOR), resistencia a la corrosion
por medio de hierro esponja y por microscopia electronica de barrido. El
histograma granulométrico refleja una tendencia a los finos en el CC
mientras que el CBC y el CSS poseen granulometrias similares, en lo que se
refiere a la difraccion de rayos X se encontraron fases tipicas en concretos
refractarios como mulita, cuarzo y corindén, sin embargo cabe remarcar la
presencia de cemento de aluminato de calcio en el CC y CBC asi como la
nula presencia de este en el caso del CSS. Los resultados arrojados a 110°C
muestran un mejor desempefio del CC en comparacién con el CBC y CSS,
este Ultimo obteniendo valores muy pobres de densidad, CCS y MOR, a
causa de la naturaleza inherente del sistema ligante del CSS, el cual carece
de cohesion a esta temperatura debido a los altos valores de porosidad y la
presencia exesiva de microgrietas, lo anterior de acuerdo a las micrografias

obtenidas. En la siguiente etapa a 815°C el CC decae de manera dramatica

en lo que se refiere a densidad, CSS y MOR y aumenta de manera

Analisis comparativo del sistema ligante en las propiedades mecano-fisicas
en concretos refractarios. 1
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considerable su porosidad, mientras que el desempeiio del CBC y el CSS
mejora en términos generales. A 1200°C el CC alcanza su minimo en
propiedades debido a que el sistema de aluminato de calcio pierde cohesion
y resistencia a causa de la descomposicion de los hidratos y a la pobre
formacién de la liga ceramica, en contrariedad el CSS y CBC mejoran sus
propiedades en relacion a la etapa anterior, registrandose ligeramente un
mejor desempefio del CBC en lo que se refiere a CCS. En general la
evoluciéon microestructural de los tres concretos es ecuanime con la
temperarura y con los resultados obtenidos en las pruebas mecénicas de
compresion, flexion y en el analisis de porosidad. Los tres concretos

exhibieron un comportamiento satisfactorio ante el ataque del hierro esponja.

e
Analisis comparativo del sistema ligante en las propiedades mecano-fisicas
en concretos refractarios. 2
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INTRODUCCION

La produccion, refinacidon y manejo de metales, vidrios, cementos, asi como
una variedad de productos orgénicos e inorganicos se debe en parte al
excepcional desempefio de los materiales refractarios, estos son expuestos
a diferentes grados de esfuerzos termomecanicos, ataques quimicos, a la
erosion, abrasion y corrosion provocada por sélidos, liquidos y gases,
ademas de choques térmicos a diversas temperaturas™™; todo esto, sin
perder sus propiedades intrinsecas. Su disefio y desarrollo es una hazafia

de tecnologia y sofisticacion.

Dentro de la familia de los materiales refractarios, especificamente los
monoliticos, los concretos comprenden un grupo de materiales que envuelve
una serie de formulaciones técnicas muy complejas, se usan en una
variedad de aplicaciones industriales muy exigentes y severas, incluyendo la
reparacién de revestimientos y corredores de escoria en el alto horno, en
cucharas de colada en fundicién, carriles de deslizamiento en hornos de
recalentamiento, revestimiento en hornos de reduccion directa del mineral de
hierro y areas de descarga en hornos rotatorios de cemento, como tapones
en los hornos de coque, reparacién de lanzas de agitacion, en puertas de
entrada en incineradores y recientemente en la fabricacion de cubiertas y
boquillas de entrada para la colada continua de acero. En afios recientes, los
concretos refractarios han despuntado en el mercado y en algunos casos,
sustituido a ladrillos y refractarios preformados debido a su buen desempefio

en servicio, facil produccion, disponibilidad, rapida y barata instalacién®>!.

Analisis comparativo del sistema ligante en las propiedades mecano-fisicas
en concretos refractarios. 3
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A grandes rasgos, los concretos refractarios son materiales compuestos
formados por una matriz (sistema ligante) y material de relleno (agregados
finos y gruesos) que requieren en la mayoria de los casos la adicion de agua
para fraguar y endurecer, pueden instalarse mediante técnicas de vibrado,
bombeo y espreado, asi como las tradicionales de colado normal,
proyectables y apisonables. La mayor parte de los concretos refractarios son
convencionales, es decir, usan como sistema ligante cemento de aluminato
de calcio (CAC) con contenidos por arriba del 2.5% de cal (CaO), sin
embargo, ha surgido una variedad de concretos con una cantidad muy
reducida de cemento, como los concretos bajo cemento y ultra-bajo cemento
(LCC’s y ULCC’s por sus siglas en inglés) y también los llamados cero
cemento, asi como concretos cero cemento con innovadores sistemas
ligantes como lo son los base silice coloidal 6 silice sol (suspensién a base
de agua con contenidos superiores al 50 % de nanopaticulas de silice

[4-6]

amorfa) , todo encaminado a satisfacer las necesidades actuales de la

industria.

Una de las desventajas de los concretos convencionales es precisamente el
“alto” contenido de cemento, ya que a temperaturas de servicio superiores a
los 1200 °C se forman fases con bajo punto de fusién las cuales restringen
el buen rendimiento termomecanico y reducen al maximo la refractariedad y
la resistencia a la corrosién, aunado a esto, es necesario aplicar un proceso
de secado del revestimiento previamente a su puesta en marcha, el cual
dependiendo del espesor, pudiera durar horas, dias y hasta semanas. Este
proceso sirve para eliminar el agua residual, previamente a que el
revestimiento alcance su temperatura de servicio. El secado de estos
concretos es complicado debido a sus altas densidades y bajas porosidades.
El agua agregada al concreto reacciona con el CAC produciendo hidratos y
geles de baja permeabilidad que generam una estructura micro porosay de
muchos capilares que obstaculizan el lanzamiento de vapor dando por
resultado un aumento de la presion dentro del material, especialmente en las

altas velocidades de secado. Esto puede dar lugar al agrietamiento o aun
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[6-10] | a alternativa

peor, a la explosion y destruccion del revestimiento
tecnologica a estas cuestiones son los ya mencionados concretos con bajo
contenido de cemento, los cuales, de acuerdo a la literatura, prometen
multiples ventajas en comparacion a los concretos con mayor contenido de
CACP8I11.28] - an ¢| particular caso de los concretos cero cemento base
silice sol, debido a que su sistema ligante es un sol-gel con un contenido de
agua entre el 5y 8%, el contenido de esta es minima, lo que facilita la etapa
del secado haciéndola mas eficiente®®, asimismo, la presencia de silice a
escala nanométrica reacciona con la alimina presente en el concreto
acelerando la formacion de mulita, la cual incrementa de manera
considerable el rendimiento a altas temperaturas, si el contenido de CaO es
muy alto, la formacién de mulita sera suprimida'®. En los concretos bajo y
ultra bajo cemento el empaquetamiento de las particulas es optimizado a
través de la dispersion de particulas ultra finas en la matriz, lo anterior
mediante el uso de polydispersantes y aditivos, 1o que permite una reduccién
en la adicion de agua lo que se traduce en una disminucién en la porosidad,
y por consiguiente, un incremento en las propiedades mecénicas. Tomando
en cuenta lo antes mencionado, es de suma importancia seguir estudiando
el comportamiento de estos materiales a nivel tanto estructural como
mecanico y fisico, buscando los parametros y condiciones 6ptimas que
resulten en un material que satisfaga y supere los requerimientos en

servicio.

En el presente trabajo se realiza un estudio comparativo de tres concretos
refractarios densos que cuentan con diferentes contenidos de cemento y
sistemas ligantes, los cuales se caracterizan mediante diversas técnicas que
se citardn en posteriores capitulos asi como el respectivo andlisis y la

discusion de los resultados obtenidos.

e
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CAPITULO |
MARCO TEORICO

1.1 Refractarios: Generalidades y Clasificacion

Los refractarios por definicibn, son materiales que mantienen suficiente
identidad fisica y quimica para ser usados con fines estructurales en

[ Las funciones

ambientes a altas temperaturas en procesos industriales.
bésicas de un refractario es dar seguridad al personal de trabajo y la
instalacion entre el material caliente (ya sea gases de combustion, metal
liquido o escorias y sales fundidas) y la coraza externa de la herramienta
de proceso, ademas de que actian como aislante térmico asegurando la
retencion del calor. Generalmente estdn conformados por cuatro fases:
granos o agregados que constituyen cerca del 70% del peso total del
refractario, la siempre presente porosidad, ligante o cemento que
proporciona unidad estructural y que eventualmente mantendra adheridos a
los agregados, y constituyente o matriz, particulas menores a los 150
micrémetros usadas para empacar y rellenar los espacio entre los
agregados®. Los refractarios son materiales policristalinos y
multicomponentes, caracteristicamente quebradizos y son mas resistentes a
compresion que a tension, sin embargo su modulo de elasticidad es alto.
Son sujetos de una variacion considerable en la fuerza, resultado de
variaciones en su microestructura y su falta de ductilidad. Sus mecanismos
de conduccioén de calor y electricidad son también muy diferentes que en los

metales'?. Indiscutiblemente el comportamiento a nivel macroscépico de los
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materiales refractarios depende casi enteramente de su tipo de enlace y de
su estructura cristalina, en particular las respuestas mecanicas y el
comportamiento eléctrico son interpretados en términos de simetria de los

cristales constituyentes!??.

El rendimiento en servicio de un material refractario es funcion de su
basicidad, composicion, procesamiento y forma, dicho esto, los materiales

refractarios se pueden clasificar de la siguiente manera:

Naturaleza quimica y mineralégical’: Refractarios acidos. Los refractarios
acidos comunes contienen arcillas de silice (SiO;), aliumina (Al,O3) y de
barro. A veces se utiliza la silice para contener metales fundidos, en algunas
aplicaciones la silice puede ser aglutinada con pequefias cantidades de
oxido de boro, que se funde y produce la union ceramica. Si se le agrega
una pequeia cantidad de alimina a la silice, el refractario contiene un micro
constituyente eutéctico de bajo punto de fusion y no resulta adecuado para
aplicaciones refractarias a temperaturas superiores a los 1600 °C,
temperatura que frecuentemente es necesaria para la fabricacion de los
aceros, sin embargo cuando se le agregan cantidades mas grandes de
alimina la microestructura contiene cantidades crecientes de mulita, 3Al,O3 ¢
2Si0,, con una elevada temperatura de fusion. En general estos refractarios
de barro son relativamente débiles, aunque poco costosos.

Refractarios Basicos. Existen refractarios estan basados en magnesia
(MgO). ElI MgO puro tiene elevado punto de fusion, buena capacidad
refractaria y buena resistencia al ataque de los entornos basicos que suelen
encontrarse en los procesos de fabricacion de los aceros. Los refractarios de
olivina contienen forasterita, es decir Mg,SiO,4, y también tiene altos puntos
de fusion. Otros refractarios de magnesia o periclasa pueden incluir CaO o
carbono. Comunmente los refractarios basicos son mas costosos que los
acidos. Hay fundamentalmente tres tipos de refractarios basicos, los cuales

son:
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e Refractarios de magnesia (MgO). Basados en el material periclasa
(MgO)

« Refractarios dolomiticos. Llamados asi por el origen de sus materias
primas de dolomita (MgCa)CO3).

« Refractarios de Magnesia-Cromo. Particulas de MgO unidas por
MgCr,04

Refractarios neutros. Estos refractarios que incluyen la cromita y la
cromita-magnesita, pueden utilizarse para separar refractarios basicos de los

acidos y evitar que se ataquen entre si.

Peso y compactabilidad: En funcion de su peso y compactabilidad los
materiales refractarios se clasifican en densos y ligeros, los materiales
densos generalmente se encuentran situados en la cara de trabajo, es decir,
la que esta expuesta a elevadas temperaturas y acciones abrasivas
provocada por el material a fundir y por los gases producidos en el interior de
horno, los materiales ligeros por definicion son productos que tienen una
porosidad total o mayor a 45% en volumen, por debajo de este valor el
material refractario es considerado como denso, los materiales ligeros se
sitlan entre la cara de trabajo y la carcaza del horno, su funcién principal es

como aislante térmico.

Tecnologia de manufactura: El procesamiento tiene una fuerte influencia en
la microestructura del material refractario y por consiguiente esta ligado a su
desempefio a temperaturas de servicio. Existen dos procesos principales en
la produccion refractarios, la fusion de materias primas en un horno,
generalmente por electrofundido y el conformado por medio de la
sinterizaciébn de polvos, en el caso del electrofundido los productos de
obtienen por la solidificacion de elementos fundidos, pasando por un proceso

de nucleacion, cristalizacion, crecimiento de grano y segregacion de algunos
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elementos, el conformado por medio de sinterizado es mas popular debido a
su simplicidad, en este caso los polvos se someten a un tratamiento térmico

hasta obtener una estructura coherente via transporte de masa.

Forma de Presentacion®: Aunque existen diferentes formas en las que se
puede presentar un material refractario en general se dividen en dos
categorias: conformados y no conformados (monoliticos). Hay dos tipos de
materiales conformados: ladrillos o formas similares y formas resultantes del
vaciado de materiales monoliticos, en cuanto a los refractarios monoliticos,

existen tres tipos: apisonables, morteros, espreables y concretos.

1.2 Concretos Refractarios

Los concretos refractarios son combinaciones premezcladas de agregados

refractarios finos y gruesos, modificadores, agentes ligantes y aditivos.

Tabla 1. Porcentaje de constituyentes en concretos refractarios

Constituyente % en Masa

Agregados 40 - 80
Modificadores 5-30
Agentes Ligantes 2-50
Aditivos <1

En la tabla 1 se presentan los rango aproximados de los contituyentes que
conforman los concretos refractarios. Los agregados constituyen el mayor
porcentaje del concreto, el tamafio varia de 20 mm a 300 pm¥, son
materiales calcinados (bauxitas, mulita, alumina, cianita) o sinterizados a
altas temperaturas (alumina tabular, espinel de magnesia-alumina,
magnesitas, zirconia, etc.) de tal manera que con ellos se construye la
estructura solida de los concretos (Tabla 2). Para el disefio del producto, se

S[21,22]

hace necesario evaluar modelos granulométricos tedrico que permiten

calcular el nivel de empaguetamiento deseable con porosidad vy
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permeabilidad establecida. A pesar de la diferencia entre la forma y tamafio
de las particulas empleadas en el modelo y las reales se ha logrado la

produccion de concretos refractarios muy cercanas a las calculadas.

La seleccion del tipo de materia prima a utilizar en el disefio del concreto
depende de las condiciones operacionales del equipo usado siendo las méas
importantes la temperatura, el tipo de atmosfera, concentraciones de
vapores alcalinos corrosivos, el disefio del equipo en tamarfo y forma y el

material en proceso.

Tabla 2. Materias primas mas comunes usadas en la produccién de concretos

refractarios

0.10 99.60

0.03 0.01

0.10 99.36 0.03 0.01 0.07 0.00 0.43 =

5.6 87.5 1.6 3.6 0.1 0.2 0.4 =
0.00 0.00 1.00 3.00 0.02 0.04 0.07 -
0.10 78.00 0.15 - 0.24 22.50 0.09 -
0.00 0.00 0.80 0.70 0.03 0.01 0.40 =
50.4 44.4 1.0 2.5 0.2 0.3 1.2 -

- 0.20 0.03 = 0.02 0.02 0.01 =
- 0.50 0.02 0.10 0.03 0.02 - 65.50
0.50 0.03 0.60 - 1.85 97.00 0.10 -

Para producir los concretos generalmente se suministran los componentes
como mezclas empaquetadas, es necesario mezclar con agua o con algun
catalizador hasta obtener una consistencia deseada y posteriormente son
vaciados, apisonados, vibrados o espreados en el lugar donde son
requeridos, esencialmente en revestimientos de hornos, en lugares con

formas irregulares o en piezas especiales; posteriormente se deja curar
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como minimo por 24 horas sin permitir que se aplique alguna forma de calor
ya que, el quemado de la mezcla antes de que el curado este completo se
traduce en una disminucién de las propiedades mecanicas®®®.
Posteriormente se le aplica un tratamiento térmico que consiste en una
deshidratacion o secado y quemado, con esto tedricamente el concreto

alcanza su maximo rendimiento.

1.3 Clasificacion de los concretos refractarios

La clasificacion de los concretos refractarios de ultima generacion puede ser
dificil debido a que hay una amplia variedad en el mercado, estos pueden
ser clasificados de diversas maneras dependiendo de su composicion
guimica o mineraldgica, contenido de cal o cemento, método de instalacion y
su densidad. Una clasificacion adecuada debera incluir tanta informacion
como sea posible. En la tabla 3 se muestra la clasificacion de los concretos

refractarios.

Tabla 3. Clasificacion de concretos refractarios B4

Composicién
a) Aluminosos (30-40% Al,O3)
b) Alta alimina (>56-50% Al,O3)
c¢) Silico-aluminosos (10-30% Al,O3 , > 85% SiO,)
d) Bajo contenido en Hierro (< 1.5% Fe,05)
e) Silicosos (>85% SiO5)
f) Alto contenido en carbono

Densidad
a) Densos (>1.92 g/cm®)
b) Peso medio (1.6 — 1.92 g/cm®)
c) Ligeros (<1.6 g/cm®)
Contenido de cal (CaO) 6 Cemento (CAC)
a) Convencionales o tradicionales (CaO > 2.5%) 6 (CAC>8.0%)
b) Bajo cemento - LCC (1% < CaO < 2.5%) 6 (5%<CAC<8%)
c) Ultra bajo cemento - ULCC (0.2% < CaO < 1%) 6 (1%<CAC<5%)

Analisis comparativo del sistema ligante en las propiedades mecano-fisicas
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d) Cero cemento (CaO < 0.2%) 6 (CAC<1%)

Caracteristicas de Instalacion

a) Colables

b) Proyectables
c) Vibrables

d) Bombeables
e) Espreables
f) Plasticos

g) Apisonables

1.4 Sistemaligante

Como se dijo con anterioridad el concreto ya formado consta de una matriz o
medio disperso y material de relleno, se asume que el medio disperso posee
la cualidad de continuidad y el material de relleno de interfase. El sistema
ligante interacttia con el material de relleno o agregados a nivel superficial'?*.
También se asume que el medio disperso o matriz es homogéneo y combina
numerosas particulas polidispersas con los agregados para formar un
material monolitico con una forma especifica. La matriz provee la
transferencia del esfuerzo mecanico y térmico al material de relleno y puede
parcialmente prevenir su corrosion debido a su estructura de capilares finos
la cual es impermeablel®®. Los ligantes son predominantemente mezclas de
polvos o liquidos que endurecen por diversos mecanismos que varian
ampliamente dependiendo de la composicion del concreto o de la cantidad
de cemento (convencionales, LCC, ULCC y cero cemento). En la mayoria de
los casos la estructura se forma predominantemente por la hidratacién pero
también es determinada por la deshidratacion parcial y por el flujo

tixotropico!®®

, Y el endurecimiento por un mecanismo de polimerizacién.
Dicho esto, se puede definir el sistema ligante en un concreto refractario
como un sistema disperso altamente concentrado que (en combinacién con
un material de relleno), fragua y endurece bajo ciertas condiciones fisicas y
que independientemente de los procesos fisico-quimicos forma un material

relativamente duro. El glosario de términos de construccion e ingenieria civil
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(BS 6100 Seccibén 6.1) define al sistema ligante como un material usado para

propdsitos de mantener particulas solidas juntas en una masa coherente.

En la tabla 4 se presentan las clasificaciones de los sistemas ligantes
conforme al BS 6100 Seccion 6.1y a la ASTM C 219.

Tabla 4. Clasificacion de sistemas ligantes

Termino

BS 6100 Secci6n 6.1

ASTM C 219

Ligante hidraulico

Ligante hidraulico
Activo

Ligante hidraulico
Latente

Clinker

Cemento hidraulico

Clinker de cemento
Portland

Cemento portland

Ligante que fragua y
endurece por interacciones
guimicas con agua.

Ligante hidraulico que

funciona sin la adicion de un

activador tal como la cal.

Ligante hidraulico que actua
por la adicion de un
activador, usualmente cal y
agua

Material sélido formado en
un proceso a alta
temperatura por una fusiéon
parcial o total.

Cemento hidraulico activo
formado por clinker molido.

Clinker formado de una
mezcla homogénea
predeterminada de
materiales que comprenden
cal, silice, una pequefa
proporcion de aliminay
generalmente Oxido de
hierro.

Ligante hidraulico activo
basado en clinker de
cemento portland

Cemento que fragua 'y
endurece por la
interaccién quimica con
agua.

Clinker parcialmente
fundido que consiste
primordialmente de
silicatos de calcio
hidraulicos.

Cemento hidraulico
producido por la
pulverizacion del clinker
de cemento portland, y
usualmente contiene
sulfato de calcio.
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1.5 Concretos refractarios convencionales

El CAC continua siendo el agente de fraguado hidraulico mas importante
usado como ligante en concretos refractarios, se fabrica fusionando o
sinterizando mezclas en proporciones adecuadas de materiales aluminosos
y calcéreos, y triturando el producto resultante en un polvo fino compuesto
quimicamente por CaO, Al,O3, SiO, y otros compuestos en menor presencia
como los son TiO,, Fe;03, MgO vy alcalis (Na,O+K,0). Con respecto a las
fases mineraldgicas varian dependiendo del procesamiento, tipicamente
esta constituido por monoaluminato calcico (CaAl,04 6 CA), heptaluminado
dodecalcico (Ca;2Al14033 6 C12A7), dialuminato calcico (CAI,O; 6 CAy), ferrita
como solucion solida (C4AF), pleoclorita y gelenita® . La fase CA es la fase
mineralégica base de los concretos convencionales y su reactividad con el
agua asi como el disefio global del concreto establece el comportamiento
reologico de estos materiales monoliticos. La fase C;,A7, regula el tiempo de
fraguado, la ausencia de esta puede provocar tiempo de fraguados cortos y
en cantidades exesivas el fraguado espontaneo (flash setting) ®. La fase
CA; esta presente en cementos con bajos niveles de impurezas de TiO, y

Fe,O3 y presenta bajo nivel de reactividad en presencia de agua.

Con el fin de entender el rol del CAC en el mundo de los concretos
refractarios, es necesario considerar las reacciones que toman lugar durante
el proceso de hidratacion, deshidratacion y quemado y después ligar estas
reacciones con los aspectos fisicos en las propiedades finales del concreto.

1.5.1 Mecanismos de hidratacion

La hidratacion comienza tan pronto como el cemento entra en contacto con
el agua, inicialmente con su adicion, ocurre una disolucion rapida de las
fases anhidras y se forma una solucion saturada de iones, especificamente
Ca’* y AI(OH), , a continuacién se originan productos de hidratacién
amorfos como geles de hidroxido de aluminio y CAH1p (CaAl,014H20) que
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forman una capa hidroxilica de Ca(Al(OH),4). que recubre la superficie de las
particulas del CA anhidro. En una segunda fase, denominada de nucleacion,
la velocidad global de la reaccidbn aumenta. Los hidratos CAH;9, CoAHg
(CaAi2013H16), C3AHg (CaszAl, (OH)12) y AHs Al(OH); amorfos, nuclean y
cristalizan a través de un mecanismo de disolucion-cristalizacion que
depende del grado de supersaturacién de la solucién, de la temperatura y
del tiempo de reaccion. Durante este proceso la capa de hidratos amorfos
formados en la superficie del cemento anhidro crece lentamente alcanzando
un tamafo critico a partir del cual se rompe por accion del agua ocluida en
su interior. El inicio de la tercera fase se da con la ruptura de la capa
hidroxilica y la precipitacibn masiva de los hidratos cristalinos formados en la
superficie de las particulas del cemento, con un segundo desprendimiento
de calor, seguido de una disminucion drastica de la velocidad de reaccion.
En la figura 1 se pueden apreciar los productos del resultado de la
hidratacion de las fases anhidras, la morfologia de estas fases tiene un gran
impacto en la reologia de la pasta de cemento y por lo tanto del concreto en
si. La microestructura de los hidratos formados durante el proceso de
hidratacion de los cementos de aluminatos de calcio, esta influenciada por
variables como el tiempo, la temperatura y la relacibn agua/solidos las
cuales determinan la morfologia de los hidratos formados, pudiendo formar
CAH;p en forma de finas agujas prismaticas hexagonales y placas
hexagonales de C,AHg, que al sufrir el proceso de conversién dan lugar a
CsAHg de morfologia cubica y gibbsita cristalina en forma de tablas,
rodeadas de una matriz de gel de hidroxido de aluminio amorfo®®. La
nucleacion de los productos de hidratacion, el subsecuente crecimiento de
los cristales asi como su naturaleza morfologica, forman una red
interconectada a través de todo el concreto haciendo que este fragué y

adquiera fuerza en verde!*9273%,

e
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Figura 1. Mecanismos de hidratacion de las fases anhidras

Hidrataciéon del monoaluminato de calcio - CaAl,O4 (CA). En contacto con
agua a temperaturas menores a 20°C, se hidrata lentamente formando una
mezcla de CAHip hexagonal, un gel de composicion AH,, AHj cristalino,
pequefias cantidades de C,AHg y CA anhidro. A temperaturas de hidratacion
superiores a 25°C el hidrato CAHy se trasforma en C,AHg hexagonal, que
por envejecimiento después de 24 h pasa a la forma estable C3AHg cubica.
Si la hidratacion del monoaluminato calcico, ocurre a temperaturas
superiores a 30°C, los principales productos de hidratacion formados son
C3AHg cubico y pequeias cantidades de geles de hidroxido de aluminio,

hidroxido de aluminio cristalino (gibbsita) y C,AHg hexagonal en pequefias
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cantidades que al transcurrir el tiempo, o aumentar la temperatura, se

disuelve y recristaliza en forma de CsAHg cubico?®3%

. A temperaturas
superiores a 50°C el fendmeno de conversion se acelera convirtiendo

totalmente la pasta de cemento en C3AHg clibico y AH; después de 24 h B2,

Hidratacion del dialuminato de célcio - CaAl,O; (CAz). EI CA, puro,
reacciona lentamente con agua, a temperaturas menores de 21°C, formando
CAH9, AH3 (gibbsita cristalina) y gel de hidréxido de aluminio, con pequefias
cantidades de C,AHs.

Los productos de hidratacion del CA, son los mismos que los del CA, y
también sufren el fendmeno de conversion en funcién del tiempo y de la
temperatura, transformédndose los hidratos hexagonales inicialmente
formados, en C3AHg cubico, y una mayor cantidad de AHs. En presencia de

CA puro, el CA; se hidrata a una velocidad moderada!®’-3334,

Hidratacion del heptaluminato dodecalcico - CajzAl14033 (C12A7). Este
compuesto se hidrata méas rapidamente que el CA y CA,. A temperaturas
menores de 21°C, su principal producto de reaccién es una mezcla de gel,
hidroxidos de aluminio, CAHyp y C,AHg que en funcion del tiempo y de la
temperatura se convierten en C3AHg cubico, mientras que, el hidroxido de
aluminio amorfo cristaliza en forma de AH3*®3¥. Debido a la elevada
proporcion de calcio presente en su formula (CaO/Al,O3 = 0,95) este
aluminato de calcio forma menor cantidad de gel de hidréxido de aluminio y

gibsita cristalina que los otros aluminatos de calcio.
1.5.2 Hidratos formados en la presencia de silice

La gelenita pura parece no ser muy reactiva en presencia de agua, pero el
compuesto presente en los cementos de aluminato de calcio contiene otros
oxidos como soluciones solidas presenta algo de reactividad. La presencia

del hidrato de gelenita o stratlingita (C,ASHg) en pastas de CAC puede surgir
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de la hidratacion de C,S en soluciones ricas en alumina formadas por el
cemento, la stratlingite también se puede formar en presencia de silice

reactiva como la de la escoria de alto horno o humo de silice.
1.5.3 Deshidratacion y quemado

En el proceso de secado ocurre la eliminacion del agua mecanica y del agua
producto de la conversion. En estas condiciones el concreto se puede
almacenar por tiempo indefinido sin que sufra deterioro alguno. Las

reacciones durante este proceso son las siguientes:

6[CAH19] = 3[C3AH¢] + 4[AH] + 36H y/o (ec.1)
3[C2AHg] 2 2[C3AHg] + AH + 9H

Cuando la temperatura se incrementa el proceso de deshidratacion continua
hasta que todas las fases pierden el agua de cristalizacion. La
deshidratacién es un proceso complejo y alin no esta entendido del todo!.
El CAHy, pierde parte de su agua de cristalizacion y puede cambiar a C3AHg
metaestable alrededor de los 300°C, existe la posibilidad de que la fase
C3AH;5 sea una fase intermedia entre CAH;p y C3AHg, sin embargo
estudios mas reciententes indican que la fase C3AH;s es un remanente
estructural el cual constituye un paso en la hidratacion del C3AHg. El gel AH3
y la gibsita usualmente se deshidratan entre 210°C y 300°C pero también
puede convertirse en bohemita (AH) la cual solo se deshidrata a 530 -
550°C. Los compuestos formados durante la deshidrataciéon del CAC se
deshidratan arriba de los 550°C, el proceso de hidratacion seguido de la
deshidratacion, crea un material muy fino que es extremadamente activo. La
cal y la alimina reaparecen y se recombinan de una manera simiar que en la
materia prima original. Parker determiné que durante el secado a 110°C,
CAHy9p 6 C,AHg, se deshidratan en productos amorfos, 60 si hay agua
mecanica presente se convierten en C3AHg y gibsita. Si se quema arriba de

300°C se deshidratan las fases completamente y se reduce la resistencia del
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concreto debido a que se incrementa la porosidad y a su vez los poros
crecen, la bohemita AH (Al,O3-H,O) se descompone a temperaturas
cercanas a los 700°C. Las fases Ci1,A7 y Al,O3 son altamente reactivas y
reaccionan para formar monoaluminato de calcio (CA) de acuerdo a la

siguiente reaccion:
C12A7+ 5A > 12 [CA] (ec.2)

En matrices ricas en alimina 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 se forma el hexa-aluminato de calcio

a temperaturas mayores a los 1400°C.
C12A7 + 65A > 12CA + 60A - 12CA, + 4A >12CA¢ (ec. 3)

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 aliminato de calcio y de sus cambios volumétricos. La
formacion de Ci,A; ocasiona que la resistencia mecanica del concreto

disminuya a temperaturas de quemado alrededor de los 800°C!®!,

La adicion de fibras organicas®®*"“Y a los concretos de alta tecnologia ha
sido necesaria para permitir la salida del vapor de agua a una velocidad
mayor y evitar la explosion y destruccion del concreto. La naturaleza de las
fibras es de caracter organico y presentan temperaturas de combustion entre
160°C y 260°C. Después de la combustion de las fibras se pueden observar
la presencia de microcanales que bien pueden estar conectados a lo largo

del cuerpo del concreto.

Las caracteristicas y propiedades que se debe de comprender en los

concretos refractarios son el disefio granulométrico el sistema de mezclado

Analisis comparativo del sistema ligante en las propiedades mecano-fisicas
en concretos refractarios. 19



Universidad Auténoma de Nuevo Ledn Facultad de Ingenieria Mecdanica y Eléctrica

el tiempo de fraguado , el desarrollo de resistencia mecanica después de
fraguado, la permeabilidad, el desarrollo de propiedades fisicas y mecanicas,
comportamiento termomecanico y resistencia a la corrosiéon'®. Lo anterior
esta altamente relacionado con los cambios microestructurales de la matriz

del concreto, resultado de las diferentes reacciones quimicas.

1.6 Concretos bajo y ultrabajo cemento

Los concretos bajo y ultrabajo cemento se caracterizan por un excelente
rendimiento, tanto en temperaturas de servicio como a temperatura
ambiente, tienen una composicion mas compleja y variable que los
concretos convencionales y son materiales densos con baja permeabilidad,
su secado es siempre dificil sobre todo a mayores espesores!*®2 3741 | 5
cantidad de agua agregada al concreto es muy reducida (3-7%), debido a
que la apropiada seleccién y adicion de defloculantes y agentes reductores
de agua en el concreto evitan las coagulacion y aglomeracion de los polvos
finos, se usa un amplio rango de sustancias quimicas como aditivos
antiaglomerantes incluyendo carbonatos de sodio, silicatos de sodio,
boratos, pirofosfatos de sodio, hexametafosfatos, tripolifosfatos, amonio,
sodio, poliacrilatos, citratos de sodio y muchos otros que se ofrecen
comercialmente**?*¥.  Estos defloculantes se usan por separado o
combinados y no rebasan el rango de 0.05 -0.5% en peso en el concreto. La
reduccion en la adicion de agua se logra eliminando los vacios
intergranulares, los cuales a menudo son llenados con exceso de agua
durante el mezclado, esto se logra rectificando cuidadosamente la
distribucion de tamafio de particula, asi estos intersticios son
progresivamente llenados hasta alcanzar el maximo empaquetamiento y
densidad™!,

e
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1.6.1 Deshidratacion y Quemado

El mecanismo y las reacciones descritas en el apartado 1.4.2 son las
mismas que ocurren en los concretos bajo y ultrabajo cemento. La baja
cantidad de agua utilizada en estos concretos reduce la porosidad al maximo
y aumenta la fuerza del concreto, debido a esto se forma una estructura
densa la cual provee cualidades superiores a estos materiales pero a la vez
plantean un gran reto a la hora del secado y el quemado. Uno de los
mayores problemas es la aparicion de grietas y el riesgo de explosion del
revestimiento, se cree que esto se debe a la presidbn de vapor interna
generada, la cual debilita la estructura en general y lo hace colapsar. Al igual
que en los concretos convencionales en los concretos bajo y ultrabajo
cemento se usan fibras organicas que previenen la explosion del

o4 las

revestimiento y a la vez permiten incrementar las rampas de secad
fiboras de acero inoxidable también aumentan la resistencia al
desconchamiento a altas temperaturas previniendo las fallas catastroficas a
la hora de la instalacién, su funcién es mantener los elementos del concreto

juntos cuando se presenta la grieta, aumentando asi la vida de servicio*®.

En general durante el secado y el quemado ocurren las mismas reacciones
gue en los concretos convencionales, sin embargo la matriz de los concretos
bajo y ultrabajo cemento contiene pequefias adiciones de silice y alimina los
cuales reaccionan con el bajo contenido de CAC presente en el concreto.
Los diagramas de fase C-A-S, C-M-A-S, indican las fases esperadas para la

composicion local de la matriz!*849.

1.7 Concretos cero cemento

Los concretos cero cemento son usados en multiples aplicaciones donde el
hierro y el acero fundido tienen contacto con el revestimiento. Usualmente no
poseen propiedades mecanicas Y fisicas tan superiores como los concretos

bajo y ultra bajo cemento, lo que sin embargo poseen una excelente
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resistencia a la corrosion de metales y escorias, esto debido a su casi nulo
contenido de CaO. Los concretos cero cemento usan una variedad de
sistemas ligantes incluyendo arcilla mineral, fosfatos, alimina hidratable y

silice SO|[4'5'7 8,11-13,26,50,51]

1.7.1 Silice sol como sistema ligante alternativo

Un coloide o mas especificamente, un sol, es una dispersion estable de
particulas en agua. Estas particulas son los suficientemente pequefias, que
la gravedad no causa su asentamiento. El rango del tamafio de estas
particulas es de 1 a 100 nanémetros®?. El tamafio de las particulas también
puede ser expresado en términos de &rea superficial especifica, entre mas
grande sea el area superficial, mas pequefa es la particula. El tamafio de
particula también determina el contenido maximo de silice en la suspension.
Los soles de silice puros son anidnicos y son usualmente estabilizados con
sodio o amonio con un pH de 9-11, sin embargo, la modificacién usando
aluminato de sodio, los soles son estables con pH de 3-4. Uno de los mitos
mas comunes de los soles de silice es que no contienen agua, pero es
evidente que el agua es el liquido que dispersa las particulas, los soles de
silice contienen diferentes cantidades de silice, el rango es de 15 a 50%.
Claramente cuando los soles de silice son usados como ligantes el agua es
agregada indirectamente al concreto, si por ejemplo 10% de silice coloidal es
agregada al concreto el porcentaje de agua podria estar dentro del 5 al
8.5%.

Como se muestra en la figura 2 el mecanismo de enlace del sol de silice
ocurre via gelacion**®%% 1. Cuando es combinada con otras particulas
sélidas, las particulas de silice coloidal se pueden unir en cadenas
ramificadas, estas cadenas pueden ser generadas por cambios en el pH, por
la adicion de sales, 6xidos o solventes que provocan la gelacion. La gelacion
también puede ser inducida por la eliminacién de agua. Los grupos hidroxilos
(Si-OH) generan enlaces silixanos (Si-O-Si) resultando en una red
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tridimensional via expulsion de agua. Remover el Hidrogeno de los grupos
Si-OH favorece el proceso de gelacion®. El resultado es una estructura
altamente permeable la cual permite un facil secado, reduciendo los riesgos

de grietas y explosion del revestimiento.

Una de las desventajas de la silice coloidal es precisamente la necesidad de
agregar un liquido especial durante el mezclado, esto incrementa el costo. El
riesgo de una incorrecta instalacion tiene un impacto en las propiedades,
ademas la adicion de silice coloidal cambia la composicion final del concreto,
también se necesita condiciones especificas para el almacenamiento del
ligante, por ejemplo, el lugar de almacenamiento debe tener una temperatura
por arriba de los 5 °C lo cual podria traer dificultades en estaciones

invernales.

1.7.2 Secadoy Quemado

El agua en la silice sol no esta quimicamente combinada por lo que se libera
a bajas temperaturas en comparacion con los concretos convencionales,
mas del 90% del agua es liberada a la temperatura de 110 °C. A
temperaturas moderadas, la silice coloidal libera casi el total del agua
contenida en tan solo un par de horas, al contrario del CAC que libera tan
solo el 50% en el mismo rango de tiempo. Las altas velocidades de secado y
permeabilidades iniciales resultan en revestimientos que son mucho menos
susceptibles al colapso por presiones internas. Los tiempos de secado
tienden a ser mucho mas cortos y por consiguiente permiten que el horno
sea puesto en marcha en lapsos méas cortos®¥. Durante el quemado, debido
a su alta area superficial y reactividad, la silice a escala hanométrica puede
inducir la formacién de mulita en sistemas basados en alimina, la cual

promueve la resistencia quimica y el rendimiento a altas temperaturas!®®.
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Figura 2. Mecanismo de gelacion de la silice coloidal propuesto por R. K. ller. a)
Grupos hidroxilos en la superficie de las particulas, b) Reaccion de los grupos
hidroxilos, ¢) Enlaces siloxanos (Si-O-Si), d) red tridimensional de silice.

.
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CAPITULO Il
REVISION DE LA LITERATURA

2.1 Antecedentes

Sasan Otroj y S. Hossein Badiee!” estudiaron la influencia de silice sol como
sistema Ligante en las propiedades de un concreto refractario tipo self-flow
mediante la variacion del ligante. Los resultados arrojaron que en el rango de
10 a 11% en peso de silice sol, el concreto exhibi6 un tiempo de
trabajabilidad adecuado y un valor de resistencia mecanica razonable, a su
vez, corroboraron que la completa deshidratacién de los grupos hidroxilos se
lleva a cabo a 1000 °C, lo cual se traduce en un decremento en la porosidad
aparente y un incremento en la resistencia mecéanica. A los 1300°C se

detectd que la fase mulita estaba presente en el concreto.

C. Parr y Ch. Wohrmeyer® realizaron un estudio comparativo de cinco
concretos refractarios con diferentes contenido de concreto y sistemas

ligantes, los cuales se enumeran en la siguiente tabla.

Tabla 5. Concretos utilizados en la investigacién de C. Parr y Ch. Wéhrmeyer.

Contenido de

Nomenclatura Componentes principales

cal (%)
Concreto bajo Alimina, humo de silice, 145
cemento FS CAC :
Concreto ultra bajo Alimina, humo de silice, 0.58
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cemento CAC

Concreto bajo

Alimina, CAC, Aditivos. 1.7
cemento A

Alumina, humo de silice,
Alimina Hidratable Alumina hidratable, <0.1

Aditivos.

Alimina, humo de silice,

- <0.1
silice sol

Concreto silice sol

De acuerdo a la literatura los concretos cero cemento muestran mejor
desempeiio a altas temperaturas, sin embargo, los datos obtenidos en el
trabajo de investigacion de C. Parr y Ch. Wohrmeyer difieren de esta
aseveracion, a temperaturas de 1200°C y 1500°C la reduccion de CaO en la
formulacion del concreto silice sol no necesariamente resulta en un buen
desempefio, se necesita considerar el tipo de agregados y la quimica de la
matriz. A temperaturas de 400 y 800 °C el concreto bajo cemento FS, exhibe
por mucho las mejores propiedades, no obstante los resultados conseguidos
en las pruebas de mddulo de ruptura en caliente a 1500°C demuestra una
reduccion de las propiedades en caliente. La aliumina hidratable mostro
sorpresivamente un bajo rendimiento a altas temperaturas. De acuerdo a C.
Parr y Ch. Wohrmeyer, un buen rendimiento tanto a bajas como altas
temperaturas se logra a través de la eliminacion de la silice y la presencia de

CAs como fase ligante.

M. R. Ismael et. al.*®, estudiaron el comportamiento termomacénico, fisico y
reolégico de tres concretos refractarios con diferentes sistemas ligantes,
CAC, alumina hidratable y silice sol, los resultados mostraron que el uso de
silice sol como sistema ligante puede ser ventajoso en comparacion con el
CAC vy la alumina hidratable. Se requirieron valores de torque mas bajos
durante el mezclado. En cuanto al tiempo de secado los concretos base
silice sol mostraron menos sensibilidad durante esta etapa y fue necesario

un menor tiempo se secado, a su vez, encontraron que la silice coloidal a
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escala manométrica mejora la reactividad del sistema, incrementando la
sinterabilidad y promoviendo la formacién de mulita, sin embargo, el nivel de
porosidad fue demasiado alto, aunque la silice coloidal es un sistema a
escala manométrica, los resultados obtenidos demostraron que su

contribucion al empaquetamiento fue muy pobre.

2.2 Objetivo

Evaluar el comportamiento fisico-mecénico de tres concretos refractarios con

diferentes sistemas ligantes.

2.2.1 Objetivos especificos

a) Caracterizar las materias primas mediante DRX y analisis
granulométrico.

b) Obtener probetas de concreto refractario.

c) Caracterizar los concretos refractarios mediante DRX, Porosidad,
densidad, Resistencia mecanica a la compresion en frio y resistencia
a la flexion.

d) Evaluar el comportamiento fisico-mecanico de los concretos respecto

a los resultados arrojados después de la caracterizacion

2.3 Hipotesis

Los concretos con bajo contenido de cemento tendrdn un mejor desempefio
en lo que se refiere a propiedades mecano-fisicas debido al reducido

contenido de cemento de aluminato de calcio.

e
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CAPITULO
METODOLOGIA EXPERIMENTAL

3.1 Material Utilizado

Como materias primas se utilizaron tres refractarios moldeables densos de
caracter comercial:
e Concreto refractario convencional con un contenido de 6xido de calcio
de 2.6% (CC).
e Concreto refractario bajo cemento con un contenido de O6xido de
calcio de 1.6% (CBC).
e Concreto refractario cero cemento con un contenido de Oxido de
calcio de 0.4% (CSS).

También se utiliz6 agua y silice sol como agentes ligantes.
El andlisis quimico y granulométrico de los refractarios moldeables se

presenta en el apartado 5.1.2 y 5.1.3 respectivamente.
3.2 Obtencion de Probetas

La obtencion de las probetas de concreto refractario se llevé a cabo con una
variacion de la norma ASTM C862 — 02. La cantidad de agua agregada al
concreto se determiné en concordancia al procedimiento mostrado en la
norma ASTM C860, a lo reportado en la literatura y a lo recomendado por el

proveedor. Las probetas se fabricaron mediante el siguiente procedimiento:

Analisis comparativo del sistema ligante en las propiedades mecano-fisicas
en concretos refractarios. 28



Universidad Auténoma de Nuevo Ledn Facultad de Ingenieria Mecdanica y Eléctrica

1) El material refractario es pesado y colocado en la mezcladora.

2) Se afnadio el agente fraguante en el porcentaje indicado en la tabla 6
y a continuacion se dieron 10 segundos de absorcion.

3) Pasado este tiempo se encendio la mezcladora por 4 minutos a baja
velocidad, se apago y se bajo el material que quedo en las aspas.

4) Posteriormente se continué el mezclado por 4 minutos mas a una
velocidad mas alta.

5) A continuacion, la mezcla se vacio en los moldes para la obtencion de
probetas con medidas estandarizadas y a la postre se colocaron en
una mesa de vibrado dandoles un tiempo de dos minutos a cada uno

de ellos.

Posteriormente, los moldes con el concreto se dejaron fraguar cubriéndolos
con una barrera fisica para evitar la pérdida de humedad, el periodo de
curado para que la mezcla de cemento adquiera fuerza y soporte su propio
peso debe de ser minimo de 24 horas*®, cabe recalcar que los concretos
CC y CBC utilizan agua como agente ligante, de igual manera se requiere
una barrera fisica entre el concreto y el medio ambiente para que se lleven a
cabo las reacciones adecuadas que proveeran de fuerza en verde al
concreto CSS, pero en este caso el tiempo de curado es de 22 horas, este
concreto utiliza como agente ligante silice coloidal. En la figura 4 se muestra
un esquema generalizado sobre la produccion de probetas de concreto

refractario.

e
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Figura 3. Produccion de probetas de concreto refractario. a) refractario moldeable,

b) pesaje del refractario, ¢) y d) mezclado del moldeable y el agente fraguante, e) y
f) refractario moldeable recién mezclado, g) probetas de concreto refractario
pasadas 24 horas de fraguado, h) probetas de concreto refractario después del

tratamiento térmico.

La temperatura en la que se lleva a cabo el proceso de curado debe ser
controlada y monitoreada, este proceso se debe realizar a temperatura
ambiente (alrededor de 25°C), de lo contrario se verian comprometidas las
propiedades del concreto en verde. Finalmente una vez que concluyo la
etapa correspondiente al tiempo de curado, se prosiguié a desmoldar las
probetas y a continuacién se les dio un tratamiento térmico el cual se
describira mas adelante. Se produjeron dos tipos de probetas: cubicas y
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prismaticas rectangulares, el tamafio de las probetas cubicas esta regulado
por la ASTM C109 donde se expone que las medidas de estas deben de ser
de 25 X 25 X 25 mm como se muestra en la figura 5, en el caso de las de
geometria rectangular las medidas fueron de 160 mm de largo por 28 mm de

ancho y 22 mm de espesor (figura 6).

Figura 4. Probeta cubica de concreto refractario

Figura 5. Probeta prismatica rectangular de concreto refractario

e
Analisis comparativo del sistema ligante en las propiedades mecano-fisicas
en concretos refractarios. 31



Universidad Auténoma de Nuevo Ledn Facultad de Ingenieria Mecdanica y Eléctrica

La estabilizacion, secado y quemado de las probetas se realizaron en un
horno de resistencias eléctricas marca lindberg/BlueM Model Number: CCS
9256PCOMC-1, con rampas de calentamiento de 5°C/min (figura 7) y se
evaluaron los concretos en general en tres temperaturas 110°C, 815°C y
1200°C con una hora de estancia en cada temperatura indicada. En el caso

del concreto CSS se le dio una estancia de 12 horas a 110°C.
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Figura 6. Rampas y estancias de calentamiento.

3.3 Disefo de experimentos

Los concretos utilizados en este trabajo tienen aplicacion directa en la
produccion y reduccion del mineral de hierro, son concretos densos por lo
que estan ubicados en la cara de trabajo del reactor y estdn sometidos a
esfuerzos termomecanicos y acciones de ataque y corrosion provocada por
el mineral de hierro y el hierro esponja, tomando esto en cuenta, los
pardmetros a evaluar fueron seleccionados en base a factores clave
utilizados en la seleccion del material y en temperaturas que se acercan a

las de servicio asi como en lo reportado en la literatura y lo recomendado por
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el proveedor. En la tabla 6 se muestra el disefio de experimentos que incluye
porcentaje de agente fraguante utilizado en cada concreto, la temperatura
seleccionada para su evaluacion, la cantidad y la geometria de las probetas

gue se utilizaron para su posterior caracterizacion y analisis.

Tabla 6. Disefio de experimentos

Porcentaje Porcentaje Cantidad de SIICERICE
de probetas Temperatura
Concreto de agua » probetas o o
Silice . prismaticas [a evaluar (°C)
(% Peso) ) cubicas
Coloidal rectangulares
cC 15 5 110
(concreto 8.6 - 15 5 815
convencional) 15 5 1200
CBC 15 5 110
(concreto bajo 6.5 - 15 5 815
cemento) 15 5 1200
CSS 15 5 110
(concreto cero _ 12.8 15 5 815
cemento) il 5 1200

3.4 Caracterizacion de las Materias Primas

La silice sol se caracterizé por medio de espectroscopia de infrarrojo y los
refractarios moldeables se caracterizaron previamente en términos de
espectroscopia infrarroja, granulometria, difraccion de rayos X (DRX) y

Analisis quimico por medio de absorcién atomica.

3.4.1 Espectroscopia de Infrarrojo

La silice sol usada como agente ligante en el concreto CSS se caracterizd
por medio de espectroscopia infrarroja, esta técnica se usa ampliamente
para la identificacion de la estructura molecular de compuestos y de mezclas
desconocidas, los datos obtenidos en esta técnica son espectros que
aparecen con numerosas bandas caracteristicas del intervalo del espectro
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infrarojo (sobre 100 cm™ a 1000 cm™), estas bandas se pueden asociar con

grupos quimicos especificos.

Para analizar la silice coloidal se utilizé un espectroscopio de transformadas
de fourier modelo Nicolet 6700, therniscientific, la silice coloidal se mezclo
con polvo de KBr hasta crear una pasta homogénea, una pequefia cantidad
de esta mezcla se comprimiéo entre dos placas hasta obtener un disco
transparente de un centimetro de diametro y menos de un milimetro de
espesor, el KBr es hidroscépico, y el agua puede interferir durante el analisis
por lo que antes de realizar la prueba, la mezcla de KBr y silice sol se dejo
secar en una mufla por 24 horas a una temperatura de 110°C para eliminar
cualquier residuo de agua. Una vez que se tuvo el disco listo, se coloco en el
interior del espectroscopio y se procedid a realizar el andlisis

correspondiente.
3.4.2 Analisis Quimico

Los refractarios moldeables se analizaron por medio de la técnica de
fluorecencia de rayos X, el cual se usa intensivamente en el analisis de

sedimentos, rocas, minerales y fluidos.
3.4.3 Difraccién de rayos X

La aplicacion fundamental de la difraccion de rayos X es la identificacion
cualitativa de la composicion de las fases cristalinas de una muestra, asi
como el analisis cuantitativo de las mismas, existen tres técnicas para medir
la difraccion de rayos X: método Laue, método de rotacion de cristal y

método de polvos®®, en esta ocasién se utilizé el método de polvos.

Los tres refractarios moldeables (CC, CBC y CSS) se pulverizaron en un
mortero de agata hasta obtener un polvo fino que posteriormente se colocé

en un portamuestras de acrilico circular, el cual cuenta con una cavidad
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central en la cual se dispuso el polvo molido tratando de dejar una superficie
lo mas lisa posible, a continuacion el portamuestras se situ6é apropiadamente

en el difractometro y se prosiguié con el respectivo analisis.

El difractometro que se utilizo es de la marca Bruker D8 Advance con una
fuente de radiacion CuKa de A=1.5418A. Todos las muestras de concreto se
sometieron a dicha prueba bajo las mismas condiciones experimentales en

el rango angular de 10° <26< 90° y con un salto de 0.5 grados.

3.4.4 Granulometria

Este método se usa primordialmente para determinar la clasificacion de los
materiales propuestos como agregados mediante el tamizado. Los
resultados se usan para determinar la conformidad de la distribucion del
tamafo de las particulas pero no su morfologia. La informacién obtenida
también pueden ser utilizada para en establecer relaciones entre porosidad y
empaqguetamiento. El procedimiento se realiz6 bajo la norma ASTM C136-06

de la siguiente manera:

1) Se obtuvo una muestra representativa de 350 g de cada concreto.

2) Se sec6 la muestra a 110°C para eliminar cualquier rastro de
humedad remanente.

3) Se colocaron apropiadamente los tamices en orden decreciente.

4) Se colocé la muestra desde la parte superior de los tamices.

5) Los tamices se agitaron por medio de un rot-tap.

6) Una vez que se termind el lapso del tamizado, se procedid a
determinar la cantidad de material retenido en cada tamiz y

posteriormente se realizar los calculos necesarios.

El nimero de tamices que se utilizaron en esta prueba fueron 4, 6, 8, 16, 30,
50, 60, 100, 200, 325, -325. En la figura 7 se muestra el rot-tap usado

durante el andlisis.
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Figura 7. Rot-tap usado en el andlisis granulométrico

3.5 Caracterizacion de los concretos después del proceso de

secado y quemado

Para evaluar las modificaciones fisico-quimicas que ocurren en los concretos
durante el tratamiento térmico, las probetas se caracterizaron por varios
métodos que incluyen: analisis por difraccidén de rayos X, determinacion de
la densidad y porosidad, resistencia mecanica a la compresion (CCS),
resistencia a la flexién, la resistencia al ataque quimico por medio del hierro
esponja y por ultimo se observo la microestructura de las probetas por medio
se MEB/EDS.

3.6.1 Difraccion de rayos X

Se trituraron fragmentos de los tres concretos tratados térmicamente a
diferentes rangos de temperaturas (110°C, 815°C, 1200°C) y se procedio por
realizar el analisis cualitativo de fases. Los parametros que se usaron fueron

los ya mencionados en la seccion 3.4.4.
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3.6.1 Densidad de bulto y Porosidad Aparente

La determinacién de la densidad de bulto y porosidad aparente en las
muestras de concretos refractarios se llevd a cabo de acuerdo al

métodologia mostrada en la ASTM C20 — 00 como se indica a continuacion:

a) Los especimenes se dejaron secar a 105-110 °C hasta peso constante, lo
anterior para eliminar cualquier rastro de humedad ambiental, el resultado se
reporta con aproximacion de 0.1g. A continuacion se determind el peso seco
de la muestra en gramos (D).

b) Posteriormente, los especimenes se colocaron en agua y se hirvieron
durante 2 horas. Durante todo este tiempo los especimenes deben
mantenerse enteramente cubiertos con agua sin estar en contacto con el

fondo calefactor del recipiente.

c) Terminado el periodo de hervido, se dejaron enfriar hasta temperatura

ambiente.

d) A continuacién las probetas se mantuvieron sumergidas en agua durante

un periodo adicional de 12 horas.

e) En seguida, se determiné el peso suspendido (S) en gramos, pasando la
probeta mientras esta suspendido en el agua y con una aproximacion de
0.1g.

f) Finalmente se determiné el peso saturado (P) en gramos. Se extrajo la
probeta del agua y se elimind el agua residual de la superficie. Esta
operacion es importante ya que no se debe eliminar el agua contenida en los
poros. Se empled un pafio de lino cuidadosamente exprimido para realizar

este procedimiento.

Analisis comparativo del sistema ligante en las propiedades mecano-fisicas
en concretos refractarios. 37



Universidad Auténoma de Nuevo Ledn Facultad de Ingenieria Mecdanica y Eléctrica

La porosidad aparente (PA) se expresa en porcentaje, la relaciéon entre el
volumen de poros abiertos de la probeta y su volumen exterior, se calcula

como sigue:

PA = P\_/ D100 (ec. 4)

V =P-S (ec.5)

Donde:

P = Peso saturado

D = Peso seco

V = Volumen exterior de la probeta

S = Peso Suspendido

La densidad de bulto es la relacion del peso seco dividido por el volumen

exterior de la probeta, incluyendo los poros. La densidad de bulto () se

expresa en g/cm®y se calcula como sigue:
D
=— (ec.6
P=y (ec. 6)

Se ensayaron 5 probetas de cada concreto a tratado térmicamente y para
las tres temperaturas en evaluacion: 110°C, 815°C y 1200°C, es decir, se
ensayaron 15 probetas para cada tipo de concreto refractario. En la figura 8
se presenta una imagen de algunas probetas del concreto refractario
convencional sumergidas completamente en agua, esto corresponde al

inciso b) de la metodologia mostrada con anterioridad.

e
Analisis comparativo del sistema ligante en las propiedades mecano-fisicas
en concretos refractarios. 38



Universidad Auténoma de Nuevo Ledn Facultad de Ingenieria Mecdanica y Eléctrica

Figura 8. Probetas de concreto refractario convencional sumergidas en agua
3.6.2 Resistencia mecanica a la compresion en frio

La resistencia a la compresion en frio de un material refractario es un
indicador de su inhomogeneidad, de la frecuencia de defectos texturales y
su capacidad estructural. A pesar de que no es una medida del rendimiento
a elevadas temperaturas, resulta util para la comparacion entre materiales
con fines de seleccién y provee informacion acerca del grado de cohesion
interna del material estudiado, ademas, existe abundante evidencia
experimental que indica cierto paralelismo entre las propiedades mecéanicas

a temperatura ambiente y a temperaturas de servicio®®.

Los ensayos se realizaron bajo la norma C133 - 97. El control se realizé por
carga a temperatura ambiente, cada probeta se ensayd siguiendo las
mismas condiciones experimentales y usando una maquina de compresion
Controls Modelo: Q0701/A, las muestras se colocaron entre dos platos
separados que posteriormente comenzaron a ejercer una fuerza compresiva
a una velocidad constante de 520 N/s. El ensayo termina cuando los
especimenes finalmente fallan. Los resultados obtenidos estan en funcién
del area transversal de la probeta de acuerdo a la férmula o = F/A donde F

es la fuerza en Newtons y A es el area de la seccion transversal expresada
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en metros cuadrados. Se ensayaron 5 probetas de cada concreto tratado
térmicamente a diferentes temperaturas (110°C, 815°C y 1200°C), lo anterior
de acuerdo a lo especificado en la norma. En la figura 9 se muestra una
imagen del concreto bajo cemento una vez finalizado el ensayo de

resistencia mecéanica a la compresion en frio.

Figura 9. Probeta de concreto refractario bajo cemento una vez finalizado el ensayo

de resistencia mecanica a la compresion en frio.

3.6.3 Resistencia a la flexion

La capacidad de la flexion del concreto refractario se evalué por el médulo
de ruptura (MOR) el cual es esencial para el disefio y control de calidad. Sin
embargo esta prueba también se utiliza con mucha frecuencia en el ramo de
la investigacion®®®®Y. EI MOR se define como el esfuerzo méaximo por unidad
de area que un espécimen puede soportar sin romperse, durante el ensayo

de flexion el concreto es sometido tanto a compresion como a tension.

Los ensayos de flexion en tres puntos se realizaron con una variacion de la

norma ASTM C133 — 97, en una maquina de compresién marca shimadzu.

Analisis comparativo del sistema ligante en las propiedades mecano-fisicas
en concretos refractarios. 40



Universidad Auténoma de Nuevo Ledn Facultad de Ingenieria Mecdanica y Eléctrica

En este caso, las probetas se colocaron en un aditamento especial, el cual
cuenta con dos cilindros de apoyo con una distancia de 100 mm entre cada
uno de ellos, la probeta se sitia entre estos dos cilindros y la carga es
aplicada en la parte superior y en el centro de la probeta a una velocidad
constante de 0.25mm/min hasta que la probeta finalmente se fractura. Los
resultados obtenidos son sensibles a la geometria de la probeta, por esta
razon para calcular el MOR se deben considerar la distancia entre los
cilindros de apoyo, el espesor y ancho de la probeta expresados en metros
y la carga aplicada expresada en Newtons. La siguiente formula se usé para
obtener el médulo de ruptura, la cual toma en cuenta las variables antes

mencionadas:

3xFxL
MOR= ——— .
pxh? (S 7)

Donde:

F = Carga aplicada

L = Distancia entre los apoyos
b = Ancho de la probeta

h = Espesor de la probeta

Se ensayaron la misma cantidad de probetas mencionadas en la seccién
3.6.2. En la figura 10 se muestra una imagen del concreto bajo cemento una

vez finalizado el ensayo de flexion.

3.6.3 Ensayo estatico de corrosion

Se hace indispensable determinar la resistencia de un material refractario al
ataque por un material fundido, el método debe de tomar en cuenta y hasta
cierto punto reproducir las condiciones de servicio en campo. El ensayo
estatico de corrosion se llevé a cabo con una variacion de la norma a ASTM
C874-77 (61) por el llamado método crisol. Se seleccioné una probeta

previamente qguemada a 1200°C de cada tipo de concreto refractario. Los
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Figura 10. Probeta de concreto refractario bajo cemento una vez finalizado el

ensayo de flexion

especimenes cubicos se preparan haciendo una cavidad central de 12.5mm
de didmetro por 43.75mm de profundidad. En esta cavidad se introdujeron
20 gramos de hierro esponja y el conjunto se calenté a 1200°C en un horno
de resistencias eléctricas a una velocidad de 10°C /min y con un tiempo de
estancia de 2 horas. Después del enfriamiento la pieza se secciono
diagonalmente y se determiné cualitativamente las areas de escorificacion o

penetracion donde se tomd el siguiente criterio:

Adherencia nula = Pastilla totalmente suelta
Adherencia moderada = Pastilla débilmente adherida
Adherencia fuerte = Pastilla practicamente fusionada al espécimen.

Después de realizar el analisis cualitativo las muestras se prepararon
petrograficamente y se analizaron por medio de SEM/EDS. En la figura 11
se muestra una imagen del concreto refractario convencional, bajo y cero

cemento posterior al tratamiento térmico.
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Figura 11. Concretos refractarios convencional, bajo y cero cemento, posterior al

tratamiento térmico en el horno de resistencias eléctricas.

3.6.4 Microscopia Electrénica de barrido

Las muestras se prepararon petrograficamente para su posterior analisis
microestructural, esto se logr6 montando en resina fragmentos de los
concretos obtenidos como residuo del analisis de resistencia mecanica a la
compresion (CCS). Posteriormente las probetas se pulieron burda vy
finamente con lijas de carburo de silicio de diferentes tamafios de grano y se
les dio acabado espejo utilizando un pafio y pasta de diamante de 3, 1y 0.5
micrémetros, por ultimo las probetas se recubrieron con una fina capa de

grafito para hacerlas conductoras.

El microscopio electrénico de barrido utilizado es de la marca FEI modelo
Nova Nanosem 200, se usoO un detector de electrones retrodispersados y un
detector de energia dispersiva con el cual se realizaron analisis

semicuantitativos.

.
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CAPITULO V
RESULTADOS Y DISCUSIONES

5.1 Caracterizacion de las materias primas

5.1.1 Andlisis de espectroscopia Infrarroja
En la figura 12 se muestran los resultados obtenidos del andlisis de
espectroscopia infraroja realizado a la silice coloidal usada como sistema

ligante en el concreto refractario cero cemento.
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Figura 12. Espectro infrarojo de la silice coloidal
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Las bandas marcadas con las letras B, C y D indican las tres vibraciones
caracteristicas del O-Si-O (SiO,), mientras que la banda marcada con la letra
A es caracteristica del O-H (OH), lo siguiente confirma que la substancia
usada como sistema ligante estd compuesta dos fases estables entre si,

silice como fase sélida y dispersa y agua como dispersante.
5.1.2 Andlisis quimico

En la tabla 7 se muestra un consolidado de los compuestos presentes en los
moldeables CC, CBC y CSS.

Tabla 7. Andlisis quimico de los concretos convencional, bajo y cero cemento.

Concretos (%)

Compuestos CcC CBC CSS
Silice (SiO,) 32.6 33.0 39.4
Alimina (Al,05) 60.6 61.8 57.3
Oxido de Hierro (Fe,053) 1.2 1.1 0.9
Titania (TiOy) 2.2 2.0 1.6
Cal (Ca0) 2.6 1.2 0.1
Magnesia (MgO) 0.3 0.5 0.3
Alcalis (Na,0+K,0) 0.5 0.4 0.3

En base a la ASTM C401, a la clasificacibn mostrada en la tabla 3, y en el
analisis mostrado en en la tabla 7, se pueden clasificar a los concretos en
base a su composcion como de alta alumina, tomando este compuesto como
el de mayor relevancia debido a que es el mayor porcentaje presente en los
refractarios moldeables analizados, a su vez tambien se pueden clasificar
como convencional o tradicional (CC), bajo cemento (CBC) y cero cemento

(CSS), esto acorde al contenido de CaO.

e
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5.1.3 Andlisis granulometrico

La distribucion granulometrica del refractario moldeable Convencional se
muestra en la figura 13. Como se puede apreciar en el grafico el mayor
porcentaje de particulas se encuentra entre las mallas 60 y 325, lo que
indica que el moldeable tiende a los finos, sin embargo se obtuvo un 17.30
% de cernidos acumulados en la malla 8, no obstante un 37.95 % del total de
las particulas se retuvo en las mayas 200 y 325 lo que muestra que el
mayor porcentaje en peso del moldeable es de granulometria fina, esto
coincide con el porcentaje de agua agregado al concreto refractario
moldeable, puesto que un concreto con distribucion granulométrica fina
necesita un porcentaje de agua menor para mojar dichas particulas, a su
vez, el disefio granulométrico de este material monolitico es tipico de

concretos refractarios densos.
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Figura 13. Analisis granulométrico del refractario moldeable convencional

En contraste con refractario moldeable convencional, el moldeable con bajo
cemento tiende a una distribucién granulométrica ligeramente mas gruesa
(Figura 14), se puede observar que a diferencia del moldeable convencional
el mayor porcentaje de cernidos acumulados se encuentra entre las mallas

30 y 100. En lo que concierne al contenido de agua, el porcentaje es menor
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al del concreto convencional pero se debe tomar en cuenta que el contenido
de CaO es menor (1.2 %) por lo que requiere menor cantidad de agua para

que el refractario fragiie y endurezca.
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Figura 14. Analisis granulométrico del refractario moldeable bajo cemento

La distribucién granulométrica del concreto cero cemento (Figura 15) tiende
a ser mas parecida al concreto bajo cemento puesto que el mayor porcentaje
de cernidos acumulados se encuentran de la malla 100 hacia abajo, siendo

esta la malla la de mayor porcentaje de cernidos con un 21 %.
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Figura 15. Analisis granulométrico del refractario moldeable cero cemento
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5.1.4 Analisis por difraccion de rayos x

En la figura 16 se presenta el difractograma del refractario moldeable
convencional. Las reflexiones principales coinciden con la SiO; el cual se
presenta en forma de WVcuarzo (tarjetas: 00-046-1045, 00-003-0427),
AlgSi,O13 como VMulita (tarjeta: 01-074-4143), Al,O3; como <4Corindon
(tarjeta: 00-001-1296), CaAl,0, como OMonoaluminato de calcio (tarjetas:
00-053-0191,00-001-106), Al,SiOs como OCianita (tarjeta: 00-011-0046).
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Figura 16. Difractograma del refractario moldeable convencional
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En la figura 17 se presenta el difractograma del refractario moldeable bajo
cemento en donde las reflexiones principales coinciden con la SiO; la cual
se presenta en forma de VWcuarzo (tarjeta: 00-046-1045), ®Cristobalita
(tarjeta: 01-074-9378), AlgSi.O13 como V Mulita (tarjeta: 01-074-4143), Al,O3
como € Corindon (tarjeta: 01-001-1296), CaAl,0, como OMonoaluminato de
calcio (01-0171-2090), Al,SiOs como OCianita (tarjeta: 00-011-0046),
AOxido de sodio (tarjeta: 00-003-1074), ®Oxido de Potasio (tarjeta: 00-077-
0137).
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Figura 17. Difractograma del refractario moldeable bajo cemento
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En la figura 18 se muestra el difractograma del refractario moldeable cero
cemento, donde las reflexiones principales coinciden con SiO; en forma de
Vcuarzo (tarjetas: 00-046-1045, 00-003-0427), AlgSi,O;3 como VMulita
(tarjeta: 01-074-4143), Al,03 como <€ Corindon (tarjeta: 01-001-1296),
Al,SiOs como  OCianita (tarjetas: 00-011-0046, 00-003-1164).
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Figura 18. Difractograma del refractario moldeable cero cemento
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5.2 Caracterizacién de las probetas despues del proceso de secado y
guemado

5.2.1 Analisis por difraccion de rayos x

En la figura 19 se presenta el difractograma del concreto convencional
tratado termicamente a 110°C. Las reflexiones principales coinciden con el
SiO; el cual se presenta en forma de Vcuarzo (tarjetas: 00-046-1045),
AlgSi,O13 como VMulita (tarjeta: 01-074-4143), Al,O3; como <4Corindon
(tarjeta: 01-001-1296), CaAl,O, como [OOMonoaluminato (tarjeta: 00-053-
0191), AISiOs como OCianita (tarjeta: 00-011-0046), CAHip como
eCaldecahidrita (tarjeta: 00-047-1882).
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Figura 19. Difractograma del concreto convencional tratado térmicamente a 110°C.
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En la figura 20 se presenta el difractograma del concreto convencional
tratado termicamente a 815°C. Las reflexiones principales coinciden con el
SiO, el cual se presenta en forma de Vcuarzo (tarjetas: 00-046-1045),
AlgSioO13 como VMulita (tarjeta: 01-074-4143), Al,O; como 4Corindon
(tarjeta: 01-001-1296), CaAl,0, como OMonoaluminato (tarjeta: 01-0171-
2090), Al;SiOs como OCianita (tarjeta: 00-011-0046). § Ci,A; (tarjeta:00-
006-0045).
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Figura 20. Difractograma del concreto convencional tratado térmicamente a 815°C
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En la figura 21 se muestra el difractograma del concreto cero cemento
tratado termicamente a 1200°C donde las reflexiones principales coinciden
con el SiO;, el cual se presenta en forma de Vcuarzo (tarjetas: 00-046-
1045),y <tridimita (tarjeta: 00-042-1401), AlsSi,O13 como V Mulita (tarjeta:
01-074-4143), AlL,O3 como +Corindon (tarjeta: 01-001-1296), Al,SiOs
OCianita (tarjeta: 00-011-0046), 8 C;2,A; como heptaluminato dodecalcico
(tarjeta:00-006-0045).
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Figura 21. Difractograma del concreto convencional tratado térmicamente a 1200°C

En la figura 22 se muestra un comparativo de los difractogramas del
refractario moldeable tradicional y de los concretos tratados térmicamente a
110°C, 815°C y 1200°C, en los cuales se encuentran fases tipicas presentes
en este tipo de materiales refractarios. En relacion a la mezcla refractaria sin
tratamiento térmico se registra una disminucion importante de intensidad en
las reflexiones asignadas al monoaluminato de calcio (CA) en los angulos 26
de 25.62, 30.18 el cual desaparece por completo a 1200°C, a su vez se

registran intensidades muy débiles del CAH;p a 110°C, este compuesto
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proviene de la hidratacién de las fases anhidras, sin embargo desaparece a
815°C, a esta misma temperatura se registra el Ci,A7; proveniente de la
descomposicion y recristalizacion de los hidratos y de igual manera se
observa a 1200°C, asi mismo a 1200°C aparece un pico de intensidad en el
angulo 26 de 21.55 el cual estaba ausente en los difractogramas anteriores,
este pico se relaciona con la tridimita la cual es estable entre 870°C y
1470°C. Las demas reflexiones permanecen constantes, sin que haya un

cambio importante en sus intensidades.
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Figura 22. Comparativa de los difractogramas del concreto convencional tratado

térmicamente a diferentes temperaturas

Analisis comparativo del sistema ligante en las propiedades mecano-fisicas
en concretos refractarios. 54



Universidad Auténoma de Nuevo Ledn Facultad de Ingenieria Mecdanica y Eléctrica

En la figura 23 se presenta el difractograma del concreto bajo cemento
tratado termicamente a 110°C en donde las reflexiones principales coinciden
con la SiO; la cual se presenta en forma de Vcuarzo (tarjetas: 00-046-
1045), ®Cristobalita (tarjeta: 01-074-9378), AlgSi,O13 como V Mulita (tarjeta:
01-074-4143), AlL,O3 como +Corindon (tarjeta: 01-001-1296), Al,SiOs
como OCianita (tarjeta: 00-011-0046).
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Figura 23. Difractograma del concreto bajo cemento tratado térmicamente a 110°C
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En la figura 24 se presenta el difractograma del concreto bajo cemento
tratado termicamente a 815°C en donde las reflexiones principales coinciden
con la SiO; la cual se presenta en forma de Vcuarzo (tarjetas: 00-046-
1045), como ®Cristobalita (tarjeta: 01-074-9378), AlgSi,O13 como V Mulita
(tarjeta: 01-074-4143), Al,O3 como <Corindon (tarjeta: 01-001-1296),
Al;SiOs como  OCianita (tarjeta: 00-011-0046).
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Figura 24. Difractograma del concreto bajo cemento tratado térmicamente a 815°C
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En la figura 25 se presenta el difractograma del concreto bajo cemento en
donde las reflexiones principales coinciden con el SiO; el cual se presenta
en forma de Vcuarzo (tarjetas: 00-046-1045), como ® cristobalita (tarjeta:
01-074-9378), AlgSi,O13 como VMulita (tarjeta: 01-074-4143), Al,O3 como
€ Corindon (tarjeta: 01-001-1296), Al,SiOs como OCianita en los angulos
20 de 28.05 (tarjeta: 00-011-0046).
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Figura 25. Difractograma del concreto bajo cemento tratado térmicamente a
1200°C

En la figura 26 se muestra un comparativo de los difractogramas obtenidos
del polvo del concreto bajo cemento sin y tratado térmicamente a 110°C,
815°C y 1200°C. En el polvo sin tratar térmicamente se pueden observar
picos de intensidad débiles procedentes de las fases anhidras registrados en
los angulos 26 de 16.79 y 24.33 los cuales ya no son detectados a 110°C.
De igual forma se registran picos en los angulos 26 de 31.02 y 46.35,
asociados al oxido de potasio y oxido de sodio respectivamente, alcalis,
igualmente desapareciendo a 110°C, en las siguientes etapas los picos

permanecen contantes exceptuando el cuarzo detectado en el angulo 26 de
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25.76 el cual fluctta en sus intensidades, asimismo aparece un pico de
cianita a 1200°C en el angulo 26 de 28.05.
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Figura 26. Difractograma del concreto bajo cemento tratado térmicamente a

diferentes temperaturas
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En la figura 27 se muestra el difractograma del concreto cero tratado
termicamente a 110°C cemento donde las reflexiones principales coinciden
con la SiO; en forma de Vcuarzo (tarjetas: 00-046-1045), AlgSi,O;3 como
VMulita (tarjeta: 01-074-4143), Al,O3; como 4Corindon (tarjeta: 01-001-
1296), Al,SiOs como OCianita (tarjeta: 00-011-0046).
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Figura 27. Difractograma del concreto refractario cero cemento tratado

térmicamente a 110°C
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En la figura 28 se presenta el difractograma del concreto cero cemento
tratado termicamente 815°C donde las reflexiones principales coinciden con
la SiO, la cual se presenta en forma de V¥cuarzo (tarjetas: x00-046-1045),
como ®Cristobalita (tarjeta: 01-074-9378), AlgSi,O13 como V Mulita (tarjeta:
01-074-4143), Al,03 como € Corindon (tarjeta: 01-001-1296), CaAl,O, como
OMonoaluminato de calcio (01-0171-2090), Al,SiOs como OCianita
(tarjeta: 00-011-0046).
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Figura 28. Difractograma del concreto refractario cero cemento tratado
térmicamente a 815°C
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En la figura 29 se presenta el difractograma del concreto cemento tratado
termicamente a 1200°C. Las reflexiones principales coinciden con el SiO; el
cual se presenta en forma de Vcuarzo (tarjetas: x00-046-1045), como
sstridimita (tarjeta: 00-042-1401), AlgSi,O;3 como V Mulita (tarjeta: 01-074-
4143), Al,O3 como 9 Corindon (tarjeta: 01-001-1296).
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Figura 29. Difractograma del concreto refractario cero cemento tratado

térmicamente a 1200°C

En la figura 30 se muestra un comparativo de los difractogramas del
concreto cero cemento sin y tratado térmicamente a 110°C, 815°C y 1200°C.
Los difractogramas presentados en la figura son similares entre si, esto
permite inferir que no ocurren modificaciones en la mayoria de las fases
principales, sim embargo se presenta una disminucion de las reflexiones
asociadas al cuarzo, detectado en el angulo 26 de 26.36, y la aparicion de
tridimita a 1200°C en el angulo 26 de 21.55, pudiéndose de esta manera
explicar la disminucion en la intensidad del cuarzo el cual se ha convertido

parcialmente en tridimita.
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Figura 30. Difractograma del concreto refractario cero cemento tratado

térmicamente a diferentes temperaturas
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5.2.2 Densidad de bulto y porosidad aparente
En la tabla 8 se presentan los valores promedio de densidad en relacién a
los diferentes tratamientos térmico y obtenidos mediante el método de agua

hirviente.

Tabla 8. Valores promedio de densidad de los concretos convencional, bajo y cero

cemento
Concreto 110°C 815°C 1200°C
CcC 2.42 2.33 2.39
CBC 2.39 2.35 2.39
CSss 2.35 2.45 2.44

Los valores de densidad aparente de los concretos analizados se
encuentran en el rango de 2.35 - 2.44g/cm®, sin embargo se encuentran
diferencias significativas las cuales se pueden apreciar de mejor manera en
grafico mostrado en la figura 31. A temperaturas de 110 °C el concreto
convencional es el que mayor densidad posee con un valor de 2,42 g/cm?,
no obstante el agua mecanica se evapora después de los 100°C auln
prevalecen los productos procedentes de la hidratacion del CAC como se
muestra en el difractograma de la figura 19, donde se registra CAHj el cual
por si mismo posee una densidad de 1.72 g/cm®®. La densidad del
concreto bajo cemento a 110°C es ligeramente menor a la del concreto
convencional con un valor de 2,39 g/cm?®, aunque pudiera contener geles y
productos de hidratacion procedente del cemento, estos no se detectan en el
difractograma debido a que gran parte de los productos son de naturaleza
amorfa aunado al bajo contenido de cal (1.2% del peso total del concreto),
esto reduce al minimo la formacion de hidratos que, como se mencion6 en el
capitulo I, poseen altas densidades (1.72 — 2.52 g/cm®) y son poco
permeables. Aunque no muy alejado de los valores antes mencionados, el
concreto cero cemento fue el que menor densidad presento con 2,35 g/cm?,
la mayor parte del agua contenida en la silice sol se evapora a las 100°C y
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debido al escaso contenido de cemento no hay formacién de hidratos lo cual
resulta en una estructura menos densa a causa de los vacios provocados
por la expulsién de agua mecanica. A 815°C ocurre un cambio importante,
mientras que la densidad del concreto convencional disminuye de manera
considerable a 2,33 g/lcm®, la densidad del concreto cero cemento aumenta

con un valor de 2,45 g/cm® y la del concreto bajo cemento permanece sin
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Figura 31. Comparativo de densidad de bulto de los concretos refractarios
convencional, bajo y cero cemento tratados térmicamente a diferentes

temperaturas

cambios dramaticos (2,33 g/cm®), esto se puede explicar debido a que a
dicha temperatura se deshidratan por completo las fases producto de la
hidratacion del cemento. A la temperatura de 1200 °C el concreto
convencional y el concreto bajo cemento adquieren el mismo valor de
densidad con 2,39 g/cm® mientras que el concreto cero cemento se
mantiene con un valor constante de 2,44 g/cm® respecto al valor obtenido a
815°C, el aumento de la densidad en los tres concretos a 1200 °C se debe

al intercambio de masa a la reduccion de la porosidad.
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En la tabla 9 se presentan los valores promedio de porosidad obtenidos

mediante el método de agua hirviente.

Tabla 9. Valores promedio de porosidad aparente de los concretos convencional,

bajo y cero cemento

Porosidad Aparente (%)

Concreto 110°C 815°C 1200°C
CcC 13.06 24.61 15.19
CBC 11.40 20.40 18.25
CSS 17.49 17.24 17.00

Como se puede notar el concreto cero cemento que exhibié un mayor valor
de porosidad a 110°C con un 17.49%, en orden descendente le sigue el
concreto convencional con 13.06% Yy el concreto bajo cemento con un
11.4%, estos valores concuerdan con los datos de densidad a dicha
temperatura, similarmente ocurre a los 815°C como se muestra en la figura
32 las tendencias son similares a los resultados presentados en la figura 31
pudiéndose de esta manera relacionar la porosidad y la densidad. La
porosidad de los concretos convencional y bajo cemento aumentan en
relacion a 110°C con valores de 24.61% y 20.4% respectivamente, por otro
lado el concreto cero cemento presenta un comportamiento no muy variable
obteniendo un 17%. Como se mencion6 con anterioridad a 815°C comienza
la descomposicion de los hidratos lo que conlleva a una redistribucion de la
porosidad, esto explicaria el aumento en la porosidad de los concretos
convencional y bajo cemento, a su vez el valor relativamente bajo de
temperatura de calcinacién (815°C) no favorece los procesos de
sinterizacién en comparacion con la descomposicién de los hidratos; durante
el analisis de granulometria, el concreto convencional exhibio
cualitativamente una mayor cantidad de fibras organicas en comparacion
con el concreto bajo y cero cemento, dichas fibras presentan temperaturas

de combustién entre 160°C y 260°C'®, este podria ser otro factor atribuible al
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alto valor de porosidad del concreto convencional. Por el contrario la
porosidad del concreto cero cemento permanece constante, esto debido a la
naturaleza del sistema ligante ya que el agua es expulsada del sol de silice y
se comienza a formar la red tridimensional Si-O-Si. Por otro lado a 1200°C
el concreto convencional disminuye drasticamente su porosidad a un valor
de 15.19%, descendiendo su porosidad pero aun con un valor superior al
antes mencionado se encuentran el concreto cero cemento con 17% vy el
concreto bajo cemento con 18,25%. La disminucién de la porosidad en los
tres concretos a 1200°C se debe principalmente a la formacién del enlace
ceramico el cual reduce de manera considerable el tamafio de los poros, sin
embargo el bajo valor de porosidad en el concreto convencional se pudiera
deber a que presenta una distribucién granulométrica ligeramente mas fina
qgue el concreto bajo y cero cemento lo que optimiza el empaquetamiento y
aumenta la posibilidad de contactos interparticulares, favoreciendo los

procesos de sinterizacion.
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Figura 32. Comparativo de porosidad aparente de los concretos refractarios

convencional, bajo y cero cemento tratados térmicamente a diferentes temperaturas
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5.2.3 Resistencia Mecanica a la Compresion

En la tabla 10 se reportan los valores promedio de resistencia mecéanica a la

compresion en frio.

Tabla 10. Valores promedio de Resistencia Mecanica a la Compresion (CCS) de

los concretos convencional, bajo y cero cemento

Resistencia Mecanica a la Compresion (MPa)

Concreto 110°C 815°C 1200°C
CC 45.38 35.86 40.70
CBC 52.05 58.40 80.63
CSS 24.34 61.45 80.42

Los resultados de resistencia mecanica a la compresion para los tres
concretos (CC, CBC y CSS) resultaron satisfactorios de acuerdo a lo
mostrado en la literatura y presentaron el siguiente orden: a 110°C,

CBC>CC>CSS; a 815°C, CSS>CBC>CC; y a 1200°C, CBC>CSS>CC.

En lo que se refiere a las caracteristicas de la fractura, estas variaron de
concreto a concreto y en funcién de la temperatura. En la figura 33 se
observa que solo el espécimen b) permaneciéo con las dos caras casi
intactas al contrario del espécimen a) donde el desgranamiento fue muy
drastico, mientras que el espécimen c) permanece con cierta integridad

estructural.

En la figura 34 se puede apreciar que la fractura del espécimen a) fue
cualitativamente similar a la del espécimen c) formando una geometria
piramidal de base cuadrada mientras que la propagacion de la fractura en el
espécimen b) es un tanto erratica, sin embargo las superficies de apoyo en

los tres especimenes resultaron bastante integras.
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Figura 33. Caracteristicas de fractura del concreto refractario convencional tratado
térmicamente: a)110°C, b)815°C y b)1200°C

En la figura 35 el espécimen a) produjo un desgranamiento casi total con
una superficie de apoyo inferior apenas perceptible, en el espécimen b) la
propagacion de las fracturas formaron una geometria piramidal con una de
las caras laterales casi intacta, asimismo en el espécimen c) se produjo una

geometria piramidal bien definida.

Figura 34. Caracteristicas de fractura del concreto refractario bajo cemento tratado
térmicamente: a)110°C, b)815°C y b)1200°C

Las caracteristicas de fractura de los especimenes mostrados en las figuras
33, 34 y 35 fueron predominantemente producidas de forma diagonal, en los
tres concretos. A temperaturas de 1200°C se produjeron geometrias
cuasipiramidales, no obstante dada las caracteristicas de rotura en la
mayoria de los cubos, que resulta en estructuras escasamente definidas, no
fue posible identificar el modo predominante en que se propaga la fractura
(inter o intra-agregado). Es notorio que el tipo de fractura que mostraron las
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probetas muestra los efectos de la friccidbn entre las superficies de apoyo y
los platos de compresidn. La friccion produce un estado biaxial de tensiones
en las superficies de apoyo!®?, la textura superficial y la calidad de los bordes
después del vaciado son otras de las variables que contribuye en roturas no

facilmente observables.

Figura 35. Caracteristicas de fractura del concreto refractario cero cemento
térmicamente: a)110°C, b)815°C y b)1200°C

En el apartado 5.1.4 y 5.3.1 quedo de manifiesto que las fases principales
gue componen a los tres concretos estudiados son cuarzo, mulita, corindon y
cristobalita, las resistencias a la compresion de estas fases densas son
mayores a 100 MPa, mientras que los valores para los aluminatos de calcio

al%%% | os resultados de resistencia mecanica a la

no superan los 0.1 MP
compresion en frio en los concretos CBC y CSS a 815°Cy 1200°C (Tabla 10
y figura 36) son muy superiores a los del concreto CC que cuenta con un
porcentaje de cemento mayor a los antes mencionados, esto puede
considerarse como indicativo de que la fase ligante juega un papel
dominante en la falla de las probetas (ya sea a traves de la interfase con los
agregados o en si misma). En lo que concierne concretos convencionales,
unas de las razones principales de falla son las microgrietas, estas se
generan en la interfase ligante-agregado también llamada zona de
transicion®® debido a diferencias en coeficientes de expansion térmica que
se produce cuando el concreto es tratado térmicamente, generandose estas

discrepancias entre los agregados y el cemento de aluminato de calcio. El
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concepto de las microgrietas es aplicable al concreto cero cemento, sin
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Figura 36. Comparativo de resistencia mecénica a compresion de los concretos
refractarios convencional, bajo y cero cemento tratados térmicamente a diferentes

temperaturas

embargo al tratar al refractario a altas temperaturas, las nanoparticulas de la
silice coloidal son absorbidas por los agregados reduciendo de esta manera
la zona de transicion, no obstante a bajas temperaturas de secado (110°C)
la estructura que se produce en este concreto es débil y posee un grado
muy bajo de cohesidn, esto se evidencia en los resultados obtenidos a
110°C donde el concreto cero cemento obtuvo el valor mas bajo en CCS con
24,34MPa y el més alto en porosidad con 17.49%, ademas finalizado dicho
ensayo las probetas quedaron casi totalmente destruidas (figura 35 inciso a),
esto esta bien documentado en la literatura, debido a que la silice coloidal no
forma fases hidratadas, durante la etapa del secado se genera un material
monolitico permeable y poroso!®®,que sin lugar a dudas debilita al concreto.
Los valores de CCS de los concretos convencional y bajo cemento a 110°C
fueron de 45.38 MPa y 52.05 MPa respectivamente, estos a su vez

concuerdan con los valores de porosidad: 11.4% y 13.06%. A 815°C el
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concreto convencional, el cual posee un valor intermedio de resistencia con
respecto a la etapa anterior decae drasticamente con un valor de 35.86 MPa,
mientras que el concreto bajo y cero cemento aumentan su resistencia a la
compresion con valores de 58.4 MPa y 61.45 MPa respectivamente. El bajo
valor de CCS a 815°C del concreto convencional estd relacionado
directamente con la porosidad obtenida en esta fase, siendo esta la de
mayor valor de todos los experimentos realizados (en lo que se refiere al
ensayo de agua hirviente) con un porcentaje de 24.61%, a su vez los bajos
valores en resistencia mecanica de este concreto estan relacionados con la
presencia de C;,A; el cual se forma a temperaturas de quemado superiores
a los 800°C. A 1200°C el concreto convencional apenas sobrepasa el valor
de la etapa anterior con 40.7 MPa, siendo este un valor aiun mas bajo que el
obtenido a 110°C y, de acuerdo a la literatura y a lo citado en el apartado
1.5.3, la resistencia mecénica de los concretos convencionales alcanza su
minimo a temperaturas que rondan los 1200°C, ocasionado por la formacién
excesiva de C1A; y CAA®Y lo cual es consistente con los resultados
obtenidos. Las resistencia del concreto cero cemento a 1200°C aumenta en
relacion a los valores obtenidos a 815°C con 80.42 MPa y con un valor
ligeramente mas alto, el concreto bajo cemento se posiciona con la mayor
resistencia mecéanica a la compresion en frio, no solo a 1200°C sino en todas
la etapas anteriores con 80.63 MPa, esto se puede atribuir a que este
concreto (CBC) utilizd un porcentaje de agua menor que el concreto
convencional y cero cemento, y aungue no se detect6 en los difracto gramas
(debido a su naturaleza semi-amorfa y al reducido contenido de cemento) la
presencia de CAg a 1200°C esté relacionada con el buen desempefio de los
concretos bajo cemento tanto a temperatura ambiente como a altas
temperaturas'®, lo anterior demuestra claramente que la reduccién del
cemento no necesariamente aumenta la resistencia de los concretos. Sin
embargo, la diferencia en valores del concreto bajo y cero cemento es

minima con apenas 0.21 MPa, esto se podria ligar al error propio del ensayo
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de compresion en frio, en el cual incide particularmente el efecto de la

friccion.

En lo que se refiere a la porosidad, esta no es consistente con los valores de
resistencia mecanica (tabla 9 y 10, fig. 35 y 36), a 1200°C el concreto bajo
cemento es el que posee el valor mas alto de porosidad, siguiendo en orden
descendente, el concreto cero cemento y posteriormente el concreto
convencional, algo contradictorio con los resultados de CCS, siendo el
concreto bajo cemento el de mayor resistencia y el convencional el de mas
baja, no obstante se debe tomar en cuenta que los valores de porosidad no
explican por si solos el orden relativo de los valores de CCS a 1200°C; la
presencia de fases de alta resistencia mecénica como la cristobalita y la

mullital®3-!

presentaron un nivel de intensidad mayor en los difractogramas
de los concretos bajo y cero cemento (fig. 25 y 29) que en el concreto

convencional (fig. 21).

La temperatura en la que estaran en servicio los concretos estudiados es
aproximada a los 1200°C, por lo que esta etapa se considera como
determinante en los ensayos realizados. Como se discutié anteriormente, el
desemperio del concreto bajo cemento a dicha temperatura fue muy superior
al concreto convencional y ligeramente mayor a la del concreto cero
cemento, en valor de porcentajes la resistencia del concreto convencional
fue 49.52%, menor a la del concreto bajo cemento mientras que la del
concreto cero cemento fue 0.26% menor. Como conclusion preliminar, el
concreto bajo cemento resultaria ser el mas apto para dichos

requerimientos.
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5.2.4 Resistencia a la flexion

En la tabla 11 se reportan los valores promedio de resistencia mecanica a la

flexioén.

Tabla 11. Valores promedio de Modulo de Ruptura de los concretos convencional,

bajo y cero cemento

Modulo de Ruptura (MPa)
Concreto 110°C 815°C

El orden relativo de los valores fue el siguiente: a 110°C, CBC>CC>CSS;
815°C, CSS>CBC>CC; 1200°C, CSS>CBC>CC. Las caracteristicas de la
fractura no fueron significativamente diferentes entre las probetas
ensayadas, generalmente la fractura se inici6 en el centro de la cara
flexionada, en algunas probetas se desvio la fractura del centro creando
fisuras con relieves, esto se puede atribuir a que las la superficie de contacto
entre el aditamento y la cara de las probetas fue variante entre los distintos
concretos, siendo el concreto bajo cemento el de la cara mas rugosa y
menos lisa, o que provoco fisuras irregulares pero sin embargo no muy

alejadas del centro de la probeta.

Si se comparan los valores de Modulo de Ruptura con los de Resistencia
Mecéanica a la Compresion, los segundos resultan mas elevados, como era
de esperarse y son funcién de la falla en traccion propia de los materiales
ceramicos y de los efectos de la friccion en los ensayos en compresion y la
forma particular en que se produce la falla en los especimenes en estas
solicitaciones!®*®®).  En acuerdo con lo discutido en el apartado 5.3.3, la
composicion de la fase ligante es un factor determinante en la resistencia a
la flexion, lo que se puede corroborar con el orden relativo de los valores en
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los ensayos de modulo de ruptura los cuales son similares a los obtenidos
en los ensayos de resistencia mecénica a la compresion a 110°C y 815°C
pudiendo inferir que el comportamiento y tendencias a dichas temperaturas
se deben a los factores discutidos anteriormente, sin embargo a 1200°C el
concreto cero cemento es el que posee un mayor valor de MOR (tabla 11 y
fig. 37) en contrariedad al ensayo de resistencia a la compresion, donde el
concreto bajo cemento es el que exhibe un valor ligeramente mayor al
concreto cero cemento, este aspecto es atribuible a la pobre calidad

superficial de las probetas en el concreto bajo cemento.
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Figura 37. Comparativo de Modulo de Ruptura de los concretos refractarios

convencional, bajo y cero cemento tratados térmicamente a diferentes temperaturas
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5.2.5 Ensayo Estatico de Corrosion

El analisis quimico del hierro esponja utilizado como elemento corrosivo en
el ensayo estatico de corrosion se muestra en la tabla 11, la técnica utilizada

para dicho andlisis fue EDS.

Tabla 12. Andlisis quimico de elementos del hierro esponja

Elementos % Peso

Oxigeno 47.57
Aluminio 14.48
Silicio 08.82
Hierro 29.13

Después de completada la etapa correspondiente a la estancia de los
especimenes dentro del horno de resistencias eléctricas, estos se
seccionaron y se inspeccionaron cualitativamente de acuerdo a los criterios

especificados en el apartado 3.6.3.

Los concretos bajo y cero cemento presentaron una adherencia nula, es
decir, la pastilla formada por el polvo de hierro esponja quedo totalmente
suelta al voltear los cubos del lado contrario al que fueron colocados en el
horno, indicando a simple vista una que no se presentd reaccion entre el
concreto y el hierro esponja. Por otra parte, el concreto convencional
presenté una adherencia moderada, la pastilla formada durante el
calentamiento quedo débilmente adherida al concreto aun después de haber
sido seccionado el espécimen como se muestra en la figura 38. Observando
estos resultados se deduce cualitativamente que la penetracién del hierro

esponja fue mayor en el concreto convencional.
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Figura 38. Concreto refractario convencional atacado y posteriormente seccionado.

Siguiendo con el andlisis del ensayo estatico de corrosion se realizaron
perfiles de penetracion del hierro esponja por medio de MEB/EDS. Se

seleccionaron areas representativas de cada concreto y se realizé un

Figura 39. Concreto convencional atacado y posteriormente seccionado. a)
interfase orificio-concreto, b)centro en relacién al orificio y el borde del espécimen,
c) borde inferior del espécimen

analisis semicuantitativo de la interfase orificio-concreto a), en el centro

espécimen en relacion al orificio y al borde inferior b), y en el borde inferior
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c), asi como se muestra en la figura 39. En figura 40 se presentan los

perfiles del concreto convencional.

Figura 40. Andlisis semicuantitativo del concreto refractario convencional atacado y
posteriormente seccionado. a) interfase orificio-concreto, b)centro en relacion al

orificio y el borde del espécimen, c) borde inferior del espécimen

En la parte superior izquierda de cada imagen se muestra una tabla con el
resultado del andlisis semicuantitativo de area, el cual contiene los
elementos encontrados, asi como el porcentaje en peso (%Peso) y el
porcentaje atomico (%At) de cada uno de ellos. Aunque en los tres incisos
de la figura 40 se puede observar una miscroestructura degradada, esta no
es resultado del ataque del hierro esponja sino de la accién abrasiva de la
cortadora ya que en ninguna de las tres tablas se registra la presencia de
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hierro, y aunque anteriormente se dedujo que la penetracién del hierro
esponja fue mayor en el concreto convencional debido a que se observé una
adherencia moderada por parte de la pastilla, esta adherencia se pudo haber
producido mas por un anclaje mecanico que por la difusion del hierro
esponja en el concreto. Asi mismo en la figura 41 se presentan los perfiles
analizados del concreto bajo cemento, aunque con diferentes elementos
debido a la naturaleza del concreto, de igual manera que en el concreto
convencional se descarta el ataque del hierro esponja debido a la nula

presencia de hierro en los andlisis.

Figura 41. Andlisis semicuantitativo del concreto refractario bajo cemento atacado y
posteriormente seccionado. a) interfase orificio-concreto, b)centro en relacion al

orificio y el borde del espécimen, c¢) borde inferior del espécimen
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En la figura 42 se presenta se presentan los perfiles del concreto cero
cemento, se puede notar una matriz degrada, sin embargo no se detecta la

presencia de hierro en ninguno de los analisis realizados.

[Elemento | Peso | At |

Elemento To6Peso [AL |

Figura 42. Andlisis semicuantitativo del concreto refractario cero cemento atacado y
posteriormente seccionado. a) interfase orificio-concreto, b)centro en relacion al

orificio y el borde del espécimen, c) borde inferior del espécimen

De acuerdo a los resultados ante.riormente mostrados, los concretos
analizados exhiben un desempefo satisfactorio ante el ataque del hierro
esponja a temperaturas de 1200°C, lo cual es indicativo de una buena
proteccion ante agentes quimicos corrosivos cuando estos se encuentran en

servicio.
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5.2.6 Microscopia Electrénica de Barrido

En la figura 43 se presentan micrografias del concreto refractario
convencional tratado térmicamente a 110 °C, en los cuatro incisos se
observa una diferencia clara entre los agregados y la matriz, es decir, se
puede apreciar la definicion en los bordes de los agregados, los cuales son
mayormente de morfologia angular y acicular, sin embargo se puede notar
una cierta homogeneidad especialmente a altas magnificaciones (inciso d).
En la tabla 13 se muestra un andlisis semicuantitativo de é&rea de la

micrografia mostrada en la figura 43 inciso a.

Tabla 13. Andlisis semicuantitativo por EDS del concreto refractario convencional a

tratado térmicamente a 110°C (figura 43 inciso a).

Elemento %Peso %Atémico
Oxigeno 38.61 55.18
Magnesio 00.38 00.36
Aluminio 34.31 29.08
Silicio 15.50 12.62
Calcio 03.23 01.84

El analisis muestra en mayor porcentaje la presencia de oxigeno, aluminio y
silicio, procedente de la alimina y la silice respectivamente y en menor
porcentaje pero en concordancia con el tipo de concreto se registra el calcio
proveniente de la cal, el magnesio apenas alcanza un uno por ciento, los
porcentajes obtenidos son ecuanimes a andlisis quimico reportado en la
tabla 7, esto debido a la exclusion del oro en los andlisis semicuantitativos el

cual es utilizado como recubrimiento de las muestras.

En la tabla 14 se presenta el andlisis semicuantivativo del area seleccionada

en la micrografia presentada en la figura 43 inciso c.
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Tabla 14. Andlisis semicuantitativo por EDS del concreto refractario convencional

tratado térmicamente a 110°C (figura 43 inciso c)

Elemento %Peso %Atémico

El andlisis semicuantitativo de la tabla 14 muestra basicamente la
composicion de la matriz debido a que se realiz6 sobre un é&rea libre de
agregados; de los porcentajes obtenidos destaca el aumento de calcio, el
cual se duplica en relacion a los analisis de la figura 43 inciso a, esto es de
esperarse debido a que en la matriz se concentra el mayor porcentaje de

cemento.

En la tabla 15 se presenta el analisis semicuantivativo del area seleccionada
en la micrografia procedente de la figura 43 inciso d. Los porcentajes
registrados en este analisis son similares a los obtenidos de la micrografia
de la figura 43c, corroborando que el area seleccionada forma parte de la

matriz debido al alto porcentaje de calcio.

Tabla 15. Andlisis semicuantitativo por EDS del concreto refractario convencional

tratado térmicamente a 110°C (figura 43 inciso d)

Elemento %Peso %Atoémico
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En la figura 44 se presentan micrografias del concreto convencional tratado
térmicamente a 815°C. En general se observa una matriz uniforme, sin
embargo se detectan microgrietas facilmente apreciables a altas
magnificaciones (inciso d).

Figura 43. Micrografias de concreto refractario convencional tratado térmicamente
a 110°C tomadas a diferentes magnificaciones: a)100X, b)250X, ¢)500X, d)2000X

En la tabla 16 se presentan los resultados del andlisis semicuantitativo de
area de la micrografia procedente de la figura 44 inciso a, como se puede
notar a 815°C se detecta la presencia de calcio proveniente del C1,A7.
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Figura 44. Micrografias de concreto refractario convencional tratado térmicamente
a 815 °C tomadas a diferentes magnificaciones: a)100X, b)250X, ¢)500X, d)2000X

Tabla 16. Andlisis semicuantitativo por EDS del concreto refractario convencional

tratado térmicamente a 815°C (figura 44 inciso a)

Elemento %Atémico

En la tabla 17 se presenta el andlisis del area seleccionada en la figura 44c,
es evidente que el area elegida corresponde a un agregado el cual de
acuerdo a los resultados es alumino silicoso y muy probablemente provenga

de la bauxita.
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Tabla 17. Andlisis semicuantitativo por EDS del concreto refractario convencional

tratado térmicamente a 815°C (figura 44 inciso c)

Elemento %Peso %Atémico

En la figura 45 se muestran micrografias del concreto convencional tratado
térmicamente a 1200°C, a pesar de que a altas magnificaciones se puede
apreciar el efecto de la sinterizacion (inciso d) debido a la consolidacion de
las particulas, las micrografias en general muestran un cuerpo heterogéneo
en donde se puede apreciar la interfase entre los agregados y la matriz,
aunado a esto las microgrietas son facilmente apreciables a magnificaciones
relativamente bajas (insiso a), esto en concordancia con los resultados
mostrados en el apartado 5.3.3 y 5.4.4 muestran que dichas discrepancias
afectan de manera negativa el comportamiento mecénico de este tipo de

concretos.

En la tabla 18 se presenta el analisis semicuantivo de area de la figura 45

inciso a.

Tabla 18. Andlisis semicuantitativo por EDS del concreto refractario convencional

tratado térmicamente a 1200°C (figura 45 inciso a)

Elemento %Peso %Atoémico
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Figura 45. Micrografias de concreto refractario convencional tratado térmicamente
a 1200°C tomadas a diferentes magnificaciones: a)100X, b)250X, ¢)500X, d)2000X

El aspecto relevante de la tabla 18 es que de acuerdo al analisis
semicuantitativo, no se detecta la presencia de calcio, esto es contradictorio
a la literatura, la cual sefala que a 1200°C aumenta la cantidad de Ci,A7 y
CA® sin embargo el &area seleccionada para el andlisis no es
representativa de todo el concreto y se debe de tomar en cuenta de igual
forma la naturaleza heterogénea y multicomponente de los materiales

monoliticos.

En la tabla 19 se presenta el andlisis semicuantivo del area seleccionada en

la figura 45 inciso d.
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Tabla 19. Andlisis semicuantitativo por EDS del concreto refractario convencional

tratado térmicamente a 1200°C (figura 45 inciso d)

Elemento %Peso %Atémico

Oxigeno 38.02 51.84

Aluminio 39.82 32.20
Silicio 16.76 13.02
Calcio 05.40 02.94

La presencia de oxigeno, aluminio, silicio y calcio en los resultados
mostrados en la tabla 19, indica la consolidacion de agregados y matriz del
area seleccionada en la figura 45d es resultado del proceso de la

sinterizacion.

En la figura 46 se muestran micrografias del concreto bajo cemento tratado
térmicamente a 110°C. A pesar de la baja temperatura a la que fue tratada la
muestra, en las imagenes se puede apreciar una microestructura uniforme
indicando un cierto grado de cohesion entre los elementos del cuerpo en
verde, asi mismo se observan agregados de morfologia predominantemente

angular.

De acuerdo al andlisis quimico mostrado en la tabla 7 el concreto refractario
bajo cemento contiene 1.2% en peso de CaO, sin embargo no se registra la
presencia de calcio de acuerdo al andlisis semicuantitativo de area de la
figura 47 inciso a (tabla 19), asi mismo se registra la presencia de sodio en
porcentajes muy bajos el cual se sugiere esta asociado a impurezas propios

del manejo de la materia prima.

En la tabla 20 se presenta el analisis semicuantitativo del 4rea seleccionada

en la figura 46 inciso d, el cual registra elementos tipicos en bauxitas.

Analisis comparativo del sistema ligante en las propiedades mecano-fisicas
en concretos refractarios. 86



Universidad Auténoma de Nuevo Ledn Facultad de Ingenieria Mecdanica y Eléctrica

Figura 46. Micrografias de concreto refractario bajo cemento tratado térmicamente
a 110°C tomadas a diferentes magnificaciones: a)100X, b)250X, ¢)500X, d)2000X

Tabla 20. Andlisis semicuantitativo por EDS del concreto refractario bajo cemento

tratado térmicamente a 110°C (figura 46 inciso d)

Elemento %Peso %Atémico

En la figura 47 se muestran micrografias del concreto bajo cemento tratado
térmicamente a 815°C. En general se observa una microestructura uniforme
sin embargo aun no se aprecian los efectos de la sinterizacién debido a que

se observa la interfase matriz-agregado, incluso a altas magnificaciones. En
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la tabla 21 proveniente del andlisis semicuantitativo de area de la figura 48

iInciso a, muestra la presencia de calcio procedente del cemento.

Tabla 21. Analisis semicuantitativo por EDS del concreto refractario bajo cemento

tratado térmicamente a 815°C (figura 47 inciso a)

Elemento %Peso %Atoémico

En la figura 48 se muestran micrografias del concreto bajo cemento tratado
termicamente a 1200 °C. En las micrografias se puede observar el efecto de
la sinterizacion debido a que los bordes de los agregados se notan
difuminados esto en contraste con el concreto convecnional (figura 45),
donde se aprecia una microestructura heterogenea y con relieves a causa de
las diferencias en los coeficientes de dilatacion de los agregados y el

cemento.

En la tabla 22 se presenta el analisis semicuantitativo de la figura 48 inciso

a, mostrando la ausencia de calcio.

Tabla 22. Analisis semicuantitativo por EDS del concreto refractario bajo cemento

tratado térmicamente a 1200°C (figura 48 inciso a)

Elemento %Peso %Atémico
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Figura 47. Micrografias de Concreto refractario bajo cemento tratado térmicamente
a 815°C tomadas a diferentes magnificaciones: a)100X, b)250X, ¢)500X, d)2000X

En la figura 49 se muestran las micrografias del concreto cero cemento
tratado térmicamente a 110°C. La ausencia de cemento es notable en esta
etapa, cualitativamente se puede observar la falta de cohesién entre los
elementos del concreto, especialmente en la micrografia del inciso a y b,
donde se aprecia una microestructura con grietas, no uniforme y con
relieves, a su vez se observan agregados de morfologia redondeada y

angular.
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Figura 48. Micrografias de Concreto refractario bajo cemento tratado térmicamente

a 1200°C tomadas a diferentes magnificaciones: a)100X, b)250X, c)500X, d)2000X

En la tabla 23 se muestran los resultados del andlisis semicuantitativo de
area de la figura 49 inciso a. La ausecia de calcio en el analisis es
contrastante con los concretos convencional y bajo cemento, puesto que a
dicha temperatura (110 °C) se detecta el calcio proveniente del cemento,

esto es de esperarse y presenta cierta concordancia con los analisis

guimicos.
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Tabla 23. Andlisis semicuantitativo por EDS del concreto refractario cero cemento

tratado térmicamente a 110°C (figura 49 inciso a)

Elemento %Peso %Atémico

Figura 49. Micrografias de concreto refractario cero cemento tratado térmicamente
a 110°C tomadas a diferentes magnificaciones: a)100X, b)250X, ¢)500X, d)2000X

En la figura 50 se presentan micrografias del concreto cero cemento tratado
térmicamente a 815°C. Aunque se pudiera decir que los componentes del
concreto presentan un mayor grado de cohesion, esto no es uniforme en

todo el cuerpo ya que en el inciso ¢ de la figura se aprecian microgrietas. El
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analisis semicuantitativo (tabla 24) no revela grandes cambios en

comparacion con la etapa anterior.

Tabla 24. Andlisis semicuantitativo por EDS del concreto refractario cero cemento

tratado térmicamente a 815°C (figura 50 inciso a)

Elemento %Peso %Atomico

Oxigeno 36.64 49.92

Aluminio 28.48 23.01
Silicio 34.88 27.07

En la figura 51 se muestran micrografias del concreto cero cemento tratado
termicamente a 1200°C. En el inciso a, se pueden observar microgrietas a
través de toda la micrografia, lo cual no es necesariamente perjudicial, una
buena distribucion de microgrietas asi como de porosidad ayudan a la
disminucién de esfuerzos generados por contracciones durante los cambios
bruscos de temperatura que sufre el material monolitico en servicio,
asimismo a altas magnificaciones se pude observar el efecto de la
temperatura, se aprecian bordes difuminados en los agregados
especialmente en el inciso ¢, donde estos son casi imperceptibles, en
general se puede notar la densificacion del cuerpo efecto del proceso de

sinterizacion.

En la tabla 25 se encuentran los resultados del andlisis semicuantitativo de
area de la figura 51 inciso a, el cual no exhibe grandes cambios en
comparacion con los andlisis anteriores correspondientes al concreto cero

cemento.
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Tabla 25. Andlisis semicuantitativo por EDS del concreto refractario cero cemento
tratado térmicamente a 1200°C (figura 51 inciso a)

Elemento %Peso %Atémico

La evolucion microestructural del concreto cero cemento en funcién de la
temperatura es ecuanime con los resultados provenientes de los andlisis de
porosidad, densidad, resistencia mecanica a la compresion y flexion. A 110
°C la microestructura del concreto exhibe cualitativamente una falta de

Figura 50. Micrografias de concreto refractario cero cemento tratado térmicamente
a 815°C tomadas a diferentes magnificaciones: a)100X, b)250X, ¢)500X, d)2000X
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Figura 51. Micrografias de concreto refractario cero cemento tratado térmicamente
a 1200°C tomadas a diferentes magnificaciones: a)100X, b)250X, ¢)500X, d)2000X.

cohesion integrando grietas, elementos disgregados y falta de uniformidad,
este criterio se corrobora cuantitativamente con los analisis antes
mencionados, siendo el concreto cero cemento el de mayor valor de
porosidad y el de menor densidad, CSS y MOR a 110 °C, sin embargo en
cuanto aumenta la temperatura la microestructura se densifica y aumentan
las propiedades mecano-fisicas, pareciera ocurrir lo contrario con el concreto
convencional, a medida que la temperatura aumenta la microestructura se
debilita, lo cual es congruente con los resultados de la pruebas realizadas,
siendo la etapa de los 815 °C la de menor desempeiio, registrando valores
relativamente inferiores de densidad, porosidad, CSS y MOR. A su vez el
concreto bajo cemento posee cierta estabilidad microestructural debido a
gue en las tres etapas exhibe una microestructura uniforme, en lo que se
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refiere a las propiedades mecano-fisicas estas aumentan al aumentar la
temperatura gracias a la densificacibn de la matriz, producto de la

sinterizacion.
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CAPITULO YV
CONCLUSIONES Y
RECOMENDACIONES

El buen desempefio de los concretos refractarios en servicio no solo
depende del tipo de sistema Ligante, también influyen factores como el
disefio granulométrico, el tiempo y tipo de mezclado y de secado y quemado,
la calidad de las materias primas, aditivos agregados, cantidad de agua o
tipo de agente ligante usado, asi como de una correcta instalacion donde el

tiempo y forma del curado es un punto importante a considerar.

Sin embargo, tomando exclusivamente en cuenta los resultados obtenidos
en el capitulo anterior, el concreto refractario bajo cemento es el que exhibe
el mejor desempeiio en lo que se refiere a propiedades mecano - fisicas
(densidad, resistencia mecanica a la compresion y a la flexiéon) y mayor
estabilidad, mientras que el concreto cero cemento demuestra un
desempefio liegeramente menor al concreto refractario bajo cemento
especialmente a 1200 °C, en este mismo contexto el concreto convencional
presenta el menor desempefio con valores drasticamente menores a los
concretos bajo y cero cemento sobre todo a 1200°C. Los resultados
muestran que la silice coloidal en concretos refractarios podria ser una
buena alternativa en comparacién con los concretos que contienen cemento,
no obstante se debe considerar el precio de dicho agente ligante. Es
importante recalcar que en la etapa de 110°C el concreto bajo cemento

produjo un desempefo intermedio pero el concreto cero cemento mostro
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valores de CCS, MOR, Densidad y Porosidad mocho menores a los
concretos convencional y bajo cemento, esto ocasionar un disgregamiento

catastrofico en requerimientos de servicio.

Los concretos refractarios analizados en este trabajo poseen caracteristicas
inherentes, si bien no se comportan de igual manera en todas las
solicitaciones es importante no generalizar y elegir el adecuado para cada
requerimiento de lo contrario una mala eleccion pudiera derivar en

desempeiios en servicio no satisfactorios.
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