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Resumen

Durante las ultimas tres décadas el contenido de CaO en los concretos
refractarios colables tradicionales era hasta de 20%. Esto generé grandes
desventajas al disminuir las propiedades en la refractariedad de los materiales
industriales debido a su alto contenido de CaO, ademas de que al producirlos
requerian de mucho agua dando como resultado baja densidad y alta
porosidad. Posteriormente surgio el desarrollo de los concretos de bajo y
ultrabajo cemento que consiste en reemplazar el contenido de CaO por éxidos
de silicio, aluminio, titanio o cromo que mejoran la calidad de los concretos
colables incluyendo las propiedades de fluidez. Este trabajo hace un estudio
sobre la problematica asociada a la sustitucién del cemento calcico aluminoso
por silica coloidal en los concretos refractarios colables mediante diferentes
formulaciones de componentes y granulometrias de acuerdo a la ecuacion de
Furnas para obtener un empaquetamiento Optimo de las particulas que
componen las muestras. Estas muestras son preparadas de acuerdo a la
especificacién de la norma ASTM C862-91, en cuyo proceso se llevan a cabo
una serie de reacciones hidraulicas, y posteriormente son sinterizadas en
donde se llevan a cabo reacciones de deshidratacién y formacion de nuevas
fases las cuales son las responsables de proporcionar al material las
propiedades mecanicas y de refractariedad. Las muestras se caracterizaron
mediante las técnicas de SEM, TEM y DRX en donde se logré6 observar
mediante la técnica HAADF-STEM la interaccion de la silica coloidal con las
particulas de alumina y de fase cementicia; asimismo se les determiné la
densidad y la variacion de masa y longitud y se sometié cada uno de los grupos
de muestras clasificados como de bajo, ultrabajo y cero cemento a ensayos
mecanicos como moédulo de Young y microdureza Viker’s resultando en menor
microdureza las muestras sin silica coloidal. La prueba de refractariedad se
realizd6 mediante la técnica del cono pirométrico equivalente (PCE) y en la que
los conos de material bajo estudio permanecieron sin doblarse y lograron
soportar temperaturas mayores a 1465°C.
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OBJETIVOS

Objetivo general

Investigar la problematica asociada a la sustitucion del cemento calcico

aluminoso en concretos refractarios colables.

Objetivos especificos

1) Encontrar las condiciones de procesamiento Optimas para generar
una microestructura con bajos contenidos de cemento y alta resistencia

mecanica.

2) Caracterizar la microestructura resultante usando técnicas de

microscopia electrénica.

3) Comparar microestructura y propiedades resultantes de concretos con

y sin cemento.



I.- Introduccidon

l.-INTRODUCCION

Los refractarios son “la columna vertebral de la industria de las altas
temperaturas” porque son esenciales para todos los procesos de manufactura,
tanto para procesos quimicos como para procesos térmicos. Los materiales
refractarios tienen un enorme impacto econémico, simplemente la vida como la
vivimos actualmente, no seria igual sin los materiales refractarios (Semler,
2005). Entre todas las industrias pesadas consumidoras de materiales
refractarios como la siderurgia, la quimica, la metalurgia no ferrosa, la industria
del cemento, del vidrio o de la ceramica; las que van a la cabeza son las del
hierro y del acero con dos terceras partes del consumo mundial (Lee and
Moore, 1998; Kataoka, 1995). Los resultados obtenidos por la industria
refractaria estan estrechamente ligados a la buena salud de la industria
siderurgica. Cada evolucion o modificacion tecnoldgica (a nivel de los
procedimientos metalurgicos) influye en el volumen de los materiales
refractarios utilizados y necesita de una adaptaciéon permanente de las materias
primas en los hornos para el desarrollo de materiales de uso diario con mejor
desempefo (Whiteley, 1990; Dickson, 1986). En los ultimos afos, el
incremento de la productividad ha sido posible gracias al aumento de vida util
de las instalaciones a base de materiales refractarios reduciendo su consumo
en la industria del acero principalmente. La produccion del acero es cada vez
mas técnica debido al uso adecuado de estos materiales con una mejor
aplicacién. Uno de los materiales refractarios mas importantes en la industria
metalurgica es el concreto. La vida util de los ceramicos refractarios depende
en gran parte de la capacidad de un material para soportar las altas
temperaturas sin sufrir deformaciones significantes ni corrosion. Ademas unos
de los propésitos de las ultimas décadas para lograr un mejor desempefio de
los materiales ceramicos ha sido la reduccién del liquido formado a
temperaturas elevadas en los refractarios colables (Studart et al., 2002), ya que
originalmente los refractarios colables se unian con un cemento aluminato
calcico el cual contenia alrededor de 20% de CaO (Daspoddar et al., 2003). La

formacion de fase liquida en la matriz en las condiciones de trabajo afectaba
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I.- Introduccidon

significativamente al desgaste debido a la temperatura y a la resistencia a la
corrosion de los refractarios colables. Las fases en el punto eutéctico, con
frecuencia se forman en estos colables debido a la reaccién entre SiO, y CaO.
En las ultimas tres décadas se han obtenido importantes logros en
refractariedad reduciendo la cantidad de CaO, disminuyendo el contenido del
cemento aluminato calcico en los componentes del refractario. Debido al bajo
contenido de ligas hidraulicas los concretos de bajo y ultrabajo cemento
generalmente contienen grandes cantidades de polvos finos y ultrafinos que
pueden mejorar el empaquetamiento de las particulas y de ahi que se logre
obtener una resistencia mecanica mejorada en el refractario colable antes de
ser quemado. La silica generalmente es incorporada adicionando microsilica o
silica coloidal y el CaO es adicionado en el cemento. La microsilica es esencial
para la formacidon de mullita y ésta mejora las propiedades a altas
temperaturas, (Studart et al., 1999). La reduccion del contenido de cemento ha
sido uno de los procedimientos usuales para mejorar la resistencia al desgaste
por temperatura, la resistencia a la corrosibn y obtener una mayor

refractariedad de los concretos colables.
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I1.- Revision bibliografica

Il.- REVISION BIBLIOGRAFICA

2.1.- Materiales refractarios.

La refractariedad es la capacidad que tienen los materiales de mantener su
identidad fisica y quimica a altas temperaturas, en el medio ambiente y en
condiciones de uso y su funcion es la de contener el calor.

Los refractarios monoliticos con composicion localizada en la region rica en
silica del diagrama ternario de equilibrio de las fases Al;03-SiO,-CaO presentan
una alta refractariedad debido a sus altas temperaturas de fusién. Los aluminatos
de calcio presentes en el cemento se hidratan y proporcionan resistencia
mecanica del concreto refractario a baja temperatura. A temperaturas intermedias
la destruccién de la red de hidratos del cemento induce a una caida de las
propiedades mecanicas del concreto. A temperatura mas elevadas, los
compuestos anhidros reaccionan con la alumina para producir monoaluminato de
calcio (CA), dialuminato de calcio (CA;) y finalmente el hexaaluminato de calcio
(CAeg), ésta ultima fase mejora la resistencia a la corrosion de los refractarios
aluminosos. El diagrama de equilibrio de la figura 2.1 es importante en relacion
con las condiciones de formacion y equilibrio de fases en cementos
aluminocalcicos.

A principios del siglo veinte, los materiales refractarios se presentaban bajo
la forma de ladrillos quemados. Actualmente, las aplicaciones industriales
necesitan cada vez mas de materiales no conformados y elaborados por otros
métodos. También, se observa un cambio fundamental en la amplia gama de los
refractarios como los materiales conformados que son reemplazados
progresivamente por los no conformados que son comunmente llamados
materiales monolitos (Banerjee, 1999). Las proporciones de estas dos grandes

familias varian de un pais a otro (Estados Unidos y Japdén estdan mas avanzados
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IL.- Revision bibliografica

en esta tecnologia que los paises europeos) y cada uno ha tomado conciencia de

las ventajas fundamentales que representa la tecnologia de los monolitos.
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Figura 2.1.- Diagrama de equilibrio Al;03-SiO,-CaO mostrando la alta refractariedad en
regiones de alta concentracion de SiO, y de Al,O;, asi como fases liquidas de

silicoaluminatos de baja temperatura.
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I1.- Revision bibliografica

La produccion de materiales refractarios monolitos aparece en Japén en
1950 y hasta en 1965 toma fuerza. Estos materiales previstos inicialmente para las
reparaciones de pequenas superficies y regiones poco solicitadas, estan
reemplazando poco a poco a los materiales conformados. En 1976, la produccion
de monolitos representa ya el 33% del volumen total de los refractarios (37% los
Estados Unidos). Esta proporcidén aumenté hasta alcanzar un 45% en 1988.
(Kamei, 1989). Ahora, en Japdén se estima que el 60% de los productos
refractarios son monolitos utilizados en todas las zonas de las instalaciones (Lee
and Moore, 1998). Es por eso que en algunos puntos criticos los materiales
conformados son todavia preferidos a los materiales monolitos. Esta tendencia no
es verificada para Europa, donde la parte de los materiales conformados es
todavia mayoritaria.

El término monolito encierra a todos los materiales que no se les da una
forma definida antes de su aplicacion y que constituyen una entidad por si sola.
Con frecuencia se confunden los términos monolito y concreto. Pero el primero no
implica a los materiales convencionales conformados y quemados antes de ser
usados. Los granos utilizados son generalmente los mismos que para los
productos conformados. La naturaleza de los ligantes es muy diferente en el
reciente desarrollo en este dominio (aluminatos, silicatos y fosfatos) permitiendo

en la actualidad un desarrollo masivo de materiales monolitos.

Se distinguen tres grandes familias de los materiales monolitos:

1.- Los productos colables (mezcla la materia seca y agua, colados en un
molde)

2.- Los productos proyectables (la mezcla puede ser proyectada con la
ayuda de lanzas neumaticas)

3.- Los productos plasticos (mezcla a base de arcilla que puede ser

aplicada sobre las paredes) (Lee and Moore, 1998).
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I1.- Revision bibliografica

Los materiales monolitos poseen la ventaja de ser mas flexibles en su uso.
(Nishikawa, 1984; Harbison-Walker, 1992) ya que son quemados en sitio desde su
primer uso cuando son instalados. Estos pueden tener formas complejas, o de
gran tamano gracias a la diversidad de soportes existentes y ademas, necesitan
de una mano de obra menos numerosa y menos calificada. No teniendo asi ya
mas problemas engendrados por la presencia de la dilatacion de juntas entre
ladrillo y ladrillo, ya que son los puntos débiles de la estructura desde el punto de
vista de la corrosion. Por el contrario, la ausencia de tales juntas no permite la
relajacion de contracciones de origen térmico, ya que son las que puedan
engendrar fisuras masivas en el revestimiento. Las propiedades termodinamicas
de los materiales refractarios se miden por medio de muestras representativas.
Las dimensiones de estas muestras, asi como sus condiciones requeridas estan
dadas por normas. Generalmente las dimensiones requeridas son mas
importantes que la de los materiales ceramicos clasicos. El tamafio de grano en
los refractarios puede alcanzar hasta algunos milimetros.

En términos de propiedades mecanicas, los concretos refractarios muestran
gran similitud con los concretos ordinarios del cemento Pértland. Por el contrario,
las caracteristicas mecanicas pueden tener diferencias especialmente a
temperaturas superiores a 1000°C. Es necesario considerar que a estas

temperaturas la fase vitrea introduce una cierta plasticidad.

2.2.- Pirometria

Los conos pirométricos son dispositivos pirométricos que se usan para medir el
“trabajo térmico” durante la quema de materiales ceramicos. El cono pirométrico
descrito por Dodd y Murfin en 1994 es una piramide con base triangular y de forma
y tamano definidos, el cono se forma de una mezcla uniforme y proporcionada
cuidadosamente de materiales ceramicos que cuando se calienta bajo condiciones
establecidas se doblara la parte superior del cono hasta tocar la altura a la que se

encuentra su base. Los conos se hacen en series, el intervalo de temperatura
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entre los conos sucesivos es generalmente de 20° C, las series mas conocidas en
el mercado son los Conos Seger (Alemania), Conos Orton (E.U.) y los Conos
Staffordshire (Reino Unido). En el presente trabajo los conos utilizados para las

pruebas de refractariedad fueron los Conos Orton.

2.2.1.- Utilidad de los conos pirométricos.

Los conos son utiles porque pueden determinar cuando la quema ya esta
completa. Si se suministré suficiente calor al horno ceramico. Y si hay una
diferencia de temperatura en el horno o si ha ocurrido un problema durante la

quema.

2.2.2.- ; Por qué usar conos?

La quema de ceramica es muy semejante al horneado, con la diferencia de que
las temperaturas son mayores. Las piezas ceramicas pueden ser quemadas en un
cierto rango de temperaturas. Algunos productos tienen un rango amplio de
quema, mientras que el de otros productos es limitado. Quemar a una temperatura
un poco menor requiere que la pieza permanezca en el horno ceramico por mas
tiempo, tal como cuando se cocina algun platillo. Toma tiempo para que la pieza
absorba todo el calor necesario para que esté al gusto deseado. A la absorcion de
calor se le conoce como "trabajo térmico". Cuando la cantidad de trabajo térmico
para la quema de dos piezas es la misma, las piezas se veran idénticas, aun si
una de ellas es quemada a una temperatura mayor por un tiempo mas breve y la
otra es quemada a una temperatura mas baja por un tiempo mas prolongado. Ya
que los conos miden el trabajo térmico, todos los fabricantes recomiendan un

numero de cono al cual debera ser quemado determinado producto.

2.2.3.- Uso de los conos pirométricos

Los conos son usados como conos indicadores, colocados en un estante del
horno cerca de la pieza a la que se quiere conocer su trabajo térmico. El cono se

curva cuando se forma vidrio y éste se vuelve blando. La composiciéon del cono y
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la cantidad de calor, determinan cuanto vidrio se ha formado. Un cono indicador se
dobla debido a la accion de la gravedad sobre él mismo, por lo cual la altura y el
angulo de montaje son importantes. A mayor altura o a mayor inclinacion al
comienzo, mayor sera la accion de la gravedad, causando un curvado prematuro.
Por esta razon, Orton™ desarrolld los conos indicadores autosostenidos que
tienen una altura y un angulo de montaje fijo. Tipicamente toma 15 a 25 minutos
para que el cono se doble, dependiendo del numero del cono. El cono se dobla
lentamente al principio y mas rapidamente una vez que alcanza la mitad de su
camino. Cuando la punta del cono llega a un punto al mismo nivel que la base, se
considera que la quema es apropiada. A continuacidn se muestra una tabla que

relaciona los numeros de cono con su temperatura equivalente:

Tabla 2.1. Temperaturas equivalentes para los conos pirométricos Orton™.

Temperature Equivalenis {"C}
For Orton Pyrometric Comes

Self Supporting Cones Large Zones Small
Reguiar | Iron Free Regular I Irom Free Regular |
Hesting Rate "Chiour (ast TOU T of firing)

Cong i3 |b 150 L5 &0 150 ] 150 B0 150 300
022 588 590 WA T WA 630
021 500 517 By NfA E43
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2.2.4.- Curvado de los conos.

La temperatura, el tiempo y algunas veces la atmodsfera, afectan la posicion de
curvado final de un cono, siendo la temperatura la variable predominante. Se
refiere a la temperatura como una temperatura equivalente, ya que las condiciones
reales de quema pueden variar de las condiciones existentes a las cuales los
conos fueron estandarizados originalmente. Si el rango de temperaturas es
conocido, puede determinarse una temperatura equivalente determinada por la
medicion de la posicion final de curvado del cono por medio de graficas. Los conos
autosostenidos duplican su comportamiento de curvado con una desviacion

estandar de 2.4 grados angulares o menos de + 2°C.

2.2.5.- Sistema de tres conos.

Muchos de los productos usados en la actualidad, necesitan ser cocidos dentro de
un rango de dos conos. El sistema de tres conos puede ser usado para determinar
la uniformidad de temperatura, para monitorear econdmicamente un horno y para

verificar el desempefio o bien su controlador electrénico.
El sistema de tres conos consiste en tres conos numerados consecutivamente:

e Cono guia - un numero de cono menos caliente que el cono de quema
e Cono indicador de quema

« Cono guarda - un numero de cono mas caliente que el de quema.

Por ejemplo: Conos 017, 018, O19 o bien, conos 5, 6, 7.

2.2.6.- Seleccion del tipo de cono

2.2.7.- Numero de los conos e informacion
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Orton™ fabrica conos desde 022 hasta conos 42. Los conos 022 requieren la
menor cantidad de calor para deformarse o doblarse. Durante la quema, los conos
se ablandan y funden a medida que se les calienta. Los conos usados sobre los
soportes del horno ceramico se doblan debido a los efectos de la gravedad que
tira hacia abajo la punta del mismo. La curvatura indica que el cono y la pieza a
ser quemada han recibido una cantidad especifica de calor. Cuanto mayor es el
numero del cono, mayor es la cantidad requerida de calor para que se doble. Los
conos originales eran numerados desde el 1 hasta el 20. Cuando fueron
desarrollados los conos de menores temperaturas, la serie descendente fue
denominada con un “0” delante del numero (01, 02, 03, etc.). Los numeros de los

conos 022 a 01 son para rangos inferiores de temperatura.

2.2.8.- Los conos pirométricos como auxiliares en la evaluaciéon de la

distribucion de temperatura en los hornos ceramicos

La mayoria de los hornos ceramicos presentan diferencias de temperatura entre la
parte superior y la inferior. La diferencia depende del disefio del horno, la edad de
los elementos de calefaccion, la distribucion de la carga en el horno y el numero
de cono al cual el horno estda quemando. Usualmente, los hornos tienen una
diferencia de temperatura mayor si se usan conos con numeros que contengan

cero al inicio de la numeracion del cono.

Hay que colocar conos en los soportes en la parte baja, media y alta del
horno para determinar cuanta diferencia existe durante la quema. Después de la
quema, hay que observar los tres conos. Si el cono guia del soporte de la parte
baja del horno se ha doblado solamente hasta la mitad del camino, significa que la
pieza se ha quemado a un cono y medio mas bajo. Un cono guia colocado en el
soporte de la parte alta del horno que se doble hasta la mitad del camino indica
que la pieza fue quemada medio cono mas caliente y que existe una diferencia de
dos conos entre la parte inferior y superior del horno. Si se encuentra alguna

diferencia, se deben hacer cambios en la forma de estibar y quemar las piezas en
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el horno para reducir tal diferencia. Los conos miden el trabajo calérico, la cantidad
de trabajo util que recibe el cuerpo por encima de su temperatura de umbral. La
temperatura de umbral es el punto donde comienzan a ocurrir los cambios que
desarrollan las propiedades del material quemado. EI comportamiento del doblado
del cono y la temperatura estan intimamente relacionados. Cada cono tiene un
rango de quema en el cual se dobla en su totalidad. Generalmente, cuanto mas
rapida sea la quema, mayor sera la temperatura necesaria para doblar el cono,
mientras que horneadas mas lentas necesitan una temperatura menor para
doblarlo. Los conos del numero 1 al 42 son para rangos de temperaturas mas

altos.

2.2.9.- Usos tipicos de los distintos numeros de conos

Numeros 022 - O11. Usados en la quema de piezas decoradas con
sobrecubiertas, brillos, esmaltes, calcomanias, fundido de vidrio, bajo-relieve y
decoracion. El rango de temperatura es aproximadamente de 1090-1550°F (590-
850°C).

Numeros 010 - 3. Se presentan como una serie roja que contiene hierro y como
una serie libre de hierro para uso en atmoésferas reducidas. Estos conos son
usados en la quema de cuerpos de ceramica, azulejos de pared, vidriados, y
algunos productos ceramicos estructurales. El rango de temperatura es de
aproximadamente 1600-2150° F (890-1170°C).

Numeros 4 — 12. Usados en la quema de porcelana, baldosas ceramicas, vaijillas,
stoneware, y materiales refractarios. El rango de temperatura es de
aproximadamente 2175-2345°F (1180-1340°C).

Numeros 13 — 42. Se utilizan en la quema de productos industriales a 3659°F
(2015°C).
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2.3.- Consumo de los concretos refractarios.

2.3.1.- Casos de las ollas de colada.

Actualmente, las ollas de colada son el lugar estratégico del tratamiento
secundario del acero en las acererias modernas, la mayor parte del consumo de
los refractarios se encuentra en la ollas de colada, los tratamientos que ahi se
llevan a cabo son esencialmente basados en la circulacién del flujo gaseoso
(oxigeno o gas neutro) y la introduccion de una lechada en la superficie del bafio
fundido. Al acero se le quitan las impurezas no deseables o bien se le agregan
elementos de aleacion. Estas ollas son de acero y el interior es cubierto de una
aleacién de capas refractarias que juegan el papel de aislantes o bien de

anticorrosivos; miden alrededor de 2 a 3 metros de diametro y de 3 a 4 metros de

altura.
\ 34m
Lechada

. Mg0C
Pared
Metalica

., Concreto

Aislante Refractario

Figura 2.2.- Esquema de una olla de colada (Simonin, 2000)

2.3.2.- Concretos refractarios en siderurgia.

En las ollas, las dos grandes tendencias tecnologicas son la elevacion de la
temperatura de los bafios fundidos y el aumento del tiempo de residencia. Los

materiales refractarios utilizados son de dos tipos, en la linea de las escorias se
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encuentran generalmente los materiales de bajo magnesio-carbono, y en la parte
de contacto con el metal a fundir se encuentran los materiales silico-aluminosos, la
dolomita o los productos de alto contenido de alumina.

Se hace frente a los problemas de residuos téxicos de algunos refractarios,
como los productos de cromo que son poco a poco remplazados por que son
catalogados demasiado peligrosos para la salud. (Hauck, 1994). Los productos de

zirconio son igualmente sustituidos debido a su costo demasiado elevado.

TABLA 2.1l. Clasificacion de concretos refractarios en funcion de su composicion
(Mendoza, 2003)

DENOMINACION CONTENIDO DE ALUMINA TEMPERATURA MAXIMA
(%) (°C)
>1700
CONCRETOS DE ALUMINA >90
CONCRETOS DE ALTA ALUMINA 60 A 90
1500 — 1700
CONCRETOS DE BAJA ALUMINA <42
1200 — 1500
CONCRETOS DE SILICE <1
1200
CONCRETOS DE ESPINEL
50 - 90 >1700
(MgO.Al,03)
CONCRETOS DE SiC Lo mas bajo posible
1200 — 1500
CONCRETOS DE ZIRCONIA Lo mas bajo posible
>1700
CONCRETOS BASICOS (MgO) Lo mas bajo posible 1500
>

A continuacién se muestran diferentes diagramas de equilibrio en los que se
encuentra la composicion, el numero de fases existentes y temperatura a la que se

encuentran las diferentes fases de los concretos refractarios colables. En la figura
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2.3 el diagrama de equilibrio de las fases SiO,-CaO-Al,O3 muestra en la parte
superior las fases producto (cristobalita y tridimita) debido a las composiciones y
condiciones a las que fueron tratados las materias primas. La figura 2.4 muestra el
diagrama de equilibrio de las fases SiO,-CaO-FeO en donde las composiciones
de los concretos refractarios son ricos en SiO; y muy pocas cantidades de CaO y
con trazas de FeO, por lo que las fases formadas son la cristobalita y tridimita en
mayor y menor cantidad respectivamente. La figura 2.5 muestra el diagrama de
equilibrio de las fases SiO,-CaO-Fe,;O3 en el cual reaccionan los reactivos para
formar las fases correspondientes a la parte superior de este diagrama, es decir
en el vértice de la SiO,. La figura 2.6 muestra un diagrama de equilibrio de las
fases SiO,-FeO-Fe;03, en el que muestra la fase cristobalita que es formada a
partir del 50% de SiO2 y en el presente trabajo se tiene un exceso de SiO; en
relacion con las fases FeO y FeyOs, por lo que la fase cristobalita es formada

debido a las condiciones a las que fueron tratadas las materias primas.
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Figura 2.3. Diagrama de equilibrio de las fases SiO,-CaO-Al,Os.
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Figura 2.6.- Diagrama de equilibrio de las fases SiO,-FeO-Fe, 03

El desgaste de los refractarios en las ollas de colada depende del tipo de material
utilizado y de las condiciones de uso. En general el desgaste es causado por la
combinacién de varios requerimientos dependientes de la temperatura y se
pueden citar los principales mecanismos que son: la abrasion, la erosion, el

“spalling” (debido a la fatiga y a los choques térmicos) y la corrosion.

2.4.- Nuevas demandas

Los aceros de bajo y ultrabajo carbono requieren afinamiento presurizado con un
minimo de elementos en la pared refractaria o de compuestos de carbono en el
bafio fundido. La tendencia actual es la de limitar al maximo la presencia de

alumino-silicatos de calcio reemplazandolos por microsilica o por particulas muy
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finas de alumina. Algunos fabricantes proponen todavia productos ricos en silica
(por ejemplo la andalucita) con menor durabilidad, pero a precios relativamente
bajos.

La tendencia también se dirige hacia las materias primas cada vez mas
puras. El uso de ligantes o ligas hidraulicas permite utilizar mayormente a los
materiales monoliticos; por ejemplo, los cementos aluminosos propuestos en el

mercado soportan temperaturas que pueden alcanzar 1700°C.

2.5.- Desarrollo de los refractarios silico-aluminosos.

2.5.1.- Formulacion y modelos de compactacion

De manera general, el desarrollo de sistemas silico-aluminatos de calcio opera en
el marco de los materiales monolitos con ligantes hidraulicos. Se hara un enfoque
en la formulacion de concretos refractarios aluminosos que se obtienen
generalmente por medio de modelos de compactacion. Las dos ecuaciones
clasicas que describen la distribucion de las particulas son la de Furnas y
Andreassen (Myhre, 1996). El principio de Furnas corresponde a la adicion de
particulas cada vez mas finas y el principio de Andreassen a la adicion de
particulas cada vez mas grandes. Los dos principios conllevan a los mismos
resultados. La ecuaciéon de Andreassen generalmente es mas utilizada debido a
su simplicidad. El autor propuso una ecuacién para obtener una compactacion

maxima a partir de una distribucion continua del tamafio de las particulas.

CPFT = (d/ D)¢

CPFT = volumen acumulado de particulas
d = tamafio de las particulas
D = tamano maximo de las particulas

g = coeficiente de distribucion, que caracteriza el tamafo de la distribucion.
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Para obtener un apilamiento o6ptimo, Andreassen propuso que el valor del
exponente (q ) deberia ser entre 1/3 y 1/2. Si el exponente aumenta, la proporcion
de granos grandes también aumenta, se obtienen resultados contrarios si el
exponente disminuye. Si trazamos log CPFT = f (log d) el valor de q representa la
pendiente de la curva. El problema principal de este principio es que la distribucion
es infinita sin un minimo de tamafio de las particulas, lo que es incoherente con la
realidad.

Algunos afios mas tarde, Dinger y Funk modificaron la ecuacion original de
Andreassen, introduciendo un tamano minimo de las particulas d,, y propusieron

un valor de q = 0.37 para obtener una compactaciéon maxima

CPFT=(d%- d,/D%-d%;,) (Dinger and Funk, 1993)

Para los concretos refractarios compuestos de agregados en donde el tamafio
varia desde algunos micrones hasta algunos milimetros, un valor de 0.37 favorece
a un comportamiento dilatante; sin embargo, un valor inferior provoca una
acumulacion excesiva de particulas finas, reduciendo la fluidez de la mezcla. El
intervalo ideal es pues entre 0.2 y 0.37.

La elecciébn de materias primas (cantidad y distribucion de tamafio de
grano) para elaborar un material monolitico juega un papel fundamental en las
propiedades reoldgicas, en su superficie especifica, su morfologia y la distribucion
de su porosidad. La eleccion del coeficiente q y los valores minimos y maximos

de tamafios de grano se deben efectuar considerando todos estos parametros.

2.5.2. Eleccion de la matriz

El desarrollo de los materiales refractarios y el mejoramiento de sus propiedades
en particular de la corrosion, pasa necesariamente por la formulacion de una
matriz adecuada que encierre granos de tamafio mas grande. En efecto, la union

de finos que constituyen la matriz tiene una superficie especifica mas importante
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que la unién de granos gruesos. Es pues en esta regién en donde se efectuan
todas las reacciones, con la lechada y el metal fundido.

La matriz reacciona con un agente corrosivo para dar una nueva fase
estable frenando asi la penetracion en el material. La mas débil solubilidad de la
matriz combinada a la mas fuerte velocidad de reaccién de los granos, hace que
se obtenga en definitiva una degradacion mas lenta y mas uniforme del material
en general. Se puede subrayar el papel predominante del hexaaluminato de calcio
que contribuye a una buena resistencia a la corrosién. También se considera que
es en la matriz donde se llevan a cabo las reacciones y por lo tanto en donde el
material adquiere las propiedades mecanicas del concreto refractario y que los

granos tienen principalmente un papel de refuerzo.

2.5.3.- Materiales cementantes

El cemento es un material capaz de desarrollar propiedades adhesivas y
cohesivas, una vez que se llevan a cabo las reacciones apropiadas, que hacen
posible unir a los fragmentos de mineral para producir una masa continua vy
compacta. Existe una amplia gama de materiales cementantes, pero las dos
clases mas importantes son los cementos calcicos y los ligantes bituminosos. La
accion cementante o de union, se logra a través de una reaccion quimica en
donde se involucra la calcia o compuestos de cal. Los cementos hidraulicos tienen
una propiedad especial de fraguado y endurecido. Los componentes clave y
esenciales de estos cementos son la calcia y la silica, en presencia de agua. La
calcia o los compuestos de calcia-silica reaccionan para formar un producto final
que contiene silicatos de calcio hidratados.

El cemento Pdrtland, hasta hoy en dia, es el cemento hidraulico mas usado
para propositos de construccion. El origen del término “Portland” se le atribuye a
Joseph Aspdin, un albanil inglés, quién en 1824 patentd al hacer piedra artificial,
llamando a su producto cemento Pdrtland debido a que el mortero se hizo con

cantera del color de las rocas de la isla de Pértland. La produccion industrial de
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este producto se alcanzé hasta la ultima parte del siglo XIX. Como material para
Su uso en la construccion, el cemento Portland es una sustancia en polvo muy
fino, generalmente es de color gris oscuro, compuesto de varios minerales
cristalinos artificiales, los mas importantes son los silicatos de aluminio y de calcio.
Los compuestos silicatos de calcio reaccionan con el agua para producir nuevos

componentes capaces de comunicar la calidad de la roca con la mezcla.

2.5.4.- La sustitucion del cemento aluminato de calcio por silica

Desde hace unas décadas los materiales refractarios colables tradicionales se
unian con cemento aluminato calcico que contenia hasta un 20% en peso de CaO.
Pero debido a la formacion de fase liquida a bajos puntos de fusion en el sistema
Al,03-Si0,-Ca0 las propiedades a altas temperaturas fueron afectadas
significantemente (Studart et al., 1999). Ademas se requeria de demasiada agua
al momento de mezclado dando como resultado productos con alta porosidad vy
baja densidad (Daspoddar et al., 2003). Debido a estas desventajas (y las que se
listan a continuacion) surgié el desarrollo de los cementos colables de bajo y
ultrabajo cemento que consiste en reemplazar el CaO por polvos de 6xidos de
aluminio, silicio, titanio o cromo que mejoran la calidad de los concretos

refractarios colables incluyendo las propiedades de fluidez.
DESVENTAJAS PARA LOS CONCRETOS REFRACTARIOS COLABLES

Mayor tiempo de secado para evitar grietas (para los LCC)
Son mas costosos los de alumina pero no los de microsilica.

Existe la formacion de anortita y gehlinita a altas temperaturas (1400 —
1500°C), debido a ello surgio el colable de ultrabajo cemento (ULCC).

VENTAJAS DEL USO DE SILICA COLOIDAL EN LOS CONCRETOS
REFRACTARIOS COLABLES DE BAJO Y ULTRABAJO CEMENTO

Mejoramiento de propiedades a mayores temperaturas

®  Mayor resistencia a choque térmico.
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® Eluso de la silica coloidal convierte el colable en autoflujo.
®  Mejoramiento de las propiedades en frio y en caliente.
® Lasilica coloidal no es ligante organico.

® El tiempo de secado es menor.

2.5.5.- Clasificacion de los ceramicos refractarios colables: (ASTM C 401-91)

1.- Colables convencionales: CAC (colable aluminosilicato calcico)
Contenido de CaO > 2,5 wt-%.

2. Colables de bajo cemento: LCC (colable de bajo cemento)
Contenido de CaO de 1 - 2,5 wt-%.

3. Colables de cemento ultra-bajo: ULCC (colable de ultra bajo cemento)
Contenido de CaO de 0,2 -1,0 wt-%.

4. Colables sin cemento: Z-C (colable de cero cemento)
Contenido de CaO < 0,2 wt-%

2.6.- Los cementos

El término “cemento” generalmente se refiere a un material en polvo, seco y sin
reaccionar, y también este término se aplica al producto de la reaccion que sirve
como ligante en el mortero o concreto. El tamafio de las particulas es desde 0.5
micrones y en la actualidad pueden llegar a tener un diametro de hasta 80
micrones. La velocidad de endurecimiento, la resistencia alcanzada, la durabilidad
y otras propiedades, se controlan a un grado considerable por la proporciéon

relativa de los compuestos esenciales y también por su finura. El desarrollo de
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propiedades deseadas también esta influenciado por las condiciones ambientales

(temperatura y disponibilidad de agua) durante le proceso de endurecimiento.

2.6.1.- Constituyentes basicos de los cementos.

El conocimiento de los constituyentes comunes de los cementos es importante
para entender su naturaleza y comportamiento.

Calcia. Quimicamente la calcia es el 6xido de calcio, CaO. Para referirse a
la presencia de otros compuestos en los cuales el calcio es un elemento clave, por
ejemplo el cemento de alto calcio, es uno en el cual el contenido de silicatos de
calcio caracteristico es relativamente alto. Como material comercial, la calcia
puede ser suministrada en la forma de o6xido de calcio CaO, o cal hidratada
Ca(OH),.

Silica. Quimicamente la silica es el diéxido de silicio, SiO,. La silica ocurre
en la naturaleza en forma cristalina, como cuarzo y una variedad de formas
amorfas e hidratadas, tales como el 6palo. Mientras que el cuarzo, es una forma
altamente estable de la silica. Algunas otras formas de silica bajo condiciones
apropiadas pueden reaccionar, aunque a condiciones atmosféricas normales,
reaccionan muy lentamente con éxidos de alcali y de cal. Un amplio numero de
materiales que se encuentran en la superficie terrestre contienen silicatos. El
arreglo estructural basico de atomos en la red cristalina de los silicatos es un
grupo de cuatro atomos de oxigeno alrededor de un atomo de silicio unidos para
formar cadenas, hojas u otras estructuras cristalinas las cuales caracterizan a una
gran variedad de materiales de silicio. Los minerales sintéticos mas importantes en
el cemento Podrtland son los silicatos, como lo son también los productos
correspondientes a las reacciones de hidratacién de los cementos hidraulicos.

Alumina. Quimicamente la alumina es 6xido de aluminio, Al,O3 (algunas
veces es llamada sesquioxido de aluminio, por la relacion de la combinacién del
oxigeno y otro elemento de 112). Puede ocurrir naturalmente como corindén

mineral. La asociacion de aluminio con oxigeno con algun otro elemento, en
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arreglo de red cristalina caracteristica genera a los aluminatos. Importantes
minerales naturales de aluminio, son los minerales arcillosos, estos materiales
proporcionan la silica en la manufactura de los cementos hidraulicos, por ejemplo
la caolinita (Al203.2Si0,.2H,0).

Hierro. Dependiendo de su valencia o numero de oxidacion, el hierro puede
combinarse con oxigeno para formar oxido ferroso, u oxido férrico. El mineral mas
importante del hierro es la hematita FeO, asi como la limonita hidratada
F6203.H20.

Magnesia. Quimicamente la magnesia es el 6xido de magnesio, MgO. El
mineral es llamado periclasa, los compuestos de magnesio encontrados en los
cementos hidraulicos se derivan de carbonatos de magnesio en las materias
primas, como la dolomita CaCO3;.MgCOs.

Alcalis. Los 6xidos alcalinos o alcalis, Na;O y KO con frecuencia estan
presentes en los cementos hidraulicos en muy poca cantidad provenientes de
compuestos de sodio y potasio de ocurrencia como impureza de las materias

primas naturales.

2.6.2.- Clasificacion

Durante los ultimos 30 anos, el rapido desarrollo de los cementos refractarios
aluminosos ha conducido al uso de un gran numero de aplicaciones industriales.
Los diversos procesos que determinan sus propiedades no son todavia bien
conocidos, quizas porque no entran en la categoria de los cementos tradicionales.

En el diagrama ternario Al,O3-CaO-SiO; de la figura 2.7, se distinguen tres

grandes categorias de cementos hidraulicos (Parker, 1982; Briebach, 1972).

Grupo 1: Estd formado por los cementos Portland, utilizados para la
construccion civil. Otro tipo de cementos Portland mas resistentes a los
compuestos sulfurados, difieren de la composicién clasica, con diferentes

proporciones de las fases C3S, C3A, B-C.S, y C4,AF. Este tipo de cementos son
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menos caros, pero presentan cambios de fases poco controlables, mas que la
formacion de cal libre. Y tienen aplicaciones muy limitadas a altas temperaturas a

causa de su gran contenido de silice.

"
5i02

A352

Grupa2 ' C3A  CI2A7 Grapa 3 O CAZ
Figura 2.7.- Diagrama de equilibrio Al;03-SiO,-CaO mostrando la formacién de

compuestos intermedios y campos primarios de fases cementicias.

Grupo 2: Esta compuesto de cementos fundidos. Este nombre indica su
modo de fabricacion, por fusidon conjunta de materias primas. Estos cementos
aparecieron durante la Primera Guerra Mundial, y sus propiedades de
endurecimiento rapido y de buena refractariedad fue lo que rapidamente llamé la
atencion, pero presentaron numerosas debilidades mecanicas que tienden a la
prohibicion de las aplicaciones estructurales (Parker and Sharp, 1982). Su uso
como material refractario es limitado tedricamente, por la temperatura de la
formacién primaria de la fase liquida del subsistema CA-C,S-C12A7 (1335°C) 0 a
una temperatura menor de 1250°C en presencia de impurezas de hierro,
correspondiente al subsistema CA-C,S-C12A7-C4AF  (Martinez, 1983). Su
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contenido relativamente alto en alumina puede permitir su uso como el de los
concretos refractarios hasta los 1400°C.

Grupo 3: Estd formado por los cementos refractarios que estan
compuestos de aluminatos de calcio con altos puntos de fusién. La formacion de la
fase liquida primaria se lleva acabo a mas de 1500°C en el diagrama Al,03-CaO-
SiO2 (Osborn, 1960). La fase hidraulica mas importante es el monoaluminato de
calcio (CA). Estos materiales son faciles de instalar y de rapido fraguado; en la
actualidad son muy usados en la composiciéon de concretos refractarios ya que

pueden soportar temperaturas muy elevadas.

2.6.3.- Hidrataciéon y fraguado del cemento refractario

En un diagrama binario Al,03; -CaO, se encuentran numerosos aluminatos de
calcio mas o menos ricos en alumina, y estos son de acuerdo a los contenidos de
alumina creciente: CAs, C12A7, CA, CA, y CAs (C3A no aparece en los cementos
aluminosos mas que en uno de los constituyentes del cemento Pértland). La
refractariedad de estos cementos aumenta con el contenido de a-alumina. A
medida que se hidrata un cemento, suceden numerosos cambios fisicos y
quimicos influenciando asi sus propiedades ulteriores. La naturaleza y la
proporcion de las fases hidratadas formadas, varian fuertemente con la
temperatura, la relacion agua/cemento, la composiciéon quimica de la mezcla de
los aluminatos de calcio y la distribucidn granulométrica de los polvos. Todos estos
parametros tienen un papel importante sobre las propiedades fisicoquimicas y
mecanicas del cemento. Ademas, el control de estos parametros permite optimizar
las propiedades del concreto. Las fases mas reactivas son C12A7, CA y después
CAz ya que ni las fases CAs ni la a-alumina reaccionan con el agua (De Aza,
1997).
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a) Hidratacion de la fase CA (monoaluminato de calcio)

El monoaluminato de calcio es la fase mayoritaria de los cementos con alto
contenido de alumina. Cuando se mezcla con el agua se forma una suspension en
la cual las particulas sélidas de CA comienzan a disolverse, saturando asi el agua
con iones de Ca*? y Al*%, Las relaciones de solubilidad entre la cal, la alimina y el
agua en funcion de la temperatura son relativamente bien conocidas (Turriziani,
1964) cuando la saturacion aparece comienza la nucleacién y posteriormente el
crecimiento de los cristales de aluminato de calcio hidratados y también de
hidratos de aluminio, permitiendo asi una nueva disolucion de CA anhidra en la
solucion. Este mecanismo de disolucién-precipitacion da lugar a la formacion de
microestructuras resistentes formadas por el entrelazamiento de los cristales de
los hidratos. Se forma igualmente un gel de alimina durante la hidratacion.

La hidratacion del CA relativamente compleja y da lugar a numerosos
compuestos hidratados. A temperaturas menores de 20°C se forma un hidrato
hexagonal CAH4o que se transforma en hidrato cubico C3AHg a 30°C. Entre estas
dos temperaturas, se forma otro hidrato hexagonal C,AHs dando asi C3;AHs a
temperaturas superiores.

Las proporciones relativas de estas fases dependen de varios factores
como la temperatura, el tiempo de hidratacion, y la relacién agua/cemento. En el
caso particular del gel de alumina y de la gibsita cristalina AH3 las reacciones
indicadas no son unicas ya que se pueden formar otros compuestos intermedios
tales como C3AHg, C3AH+2 0 C3AH,. De manera general, al cabo de las 24 horas la
pasta de CA hidratada a 20°C contiene principalmente CAH, con un poco de
C,AHg y gel de alumina. A 30°C contiene poco de CAH1p y mucho mas de CzAHe.
Hay que tomar en cuenta que si se forman pequenas cantidades de CAH4, y de
C,AHg, estos hidratos se transforman a partir de C3AHg y del gel de alimina. Este
fendmeno conocido por el nombre de conversion es lento a 20°C pero se acelera

con la temperatura.
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b) Hidratacion de la fase CA; (dialuminato de calcio)

Se presenta generalmente en menor proporcion que la fase CA, la fase CA; tiene
mayor importancia que los cementos ricos en alumina y puede alcanzar hasta 50%
del peso total. Forma los mismos compuestos hidratados que la fase CA pero, por
su estequiometria diferente da lugar a mas gibsita y gel de alumina. Como para la
fase CA, los hidratos formados dependen de la temperatura y del tiempo de
hidratacién asimismo de su relacién agua/cemento.

La diferencia mas significativa entre CA y CA; es su reactividad. Durante
mucho tiempo se consideré como no reactiva, CA, es reconocida hoy en dia como
participante de la reacciones de hidratacion, ciertamente de manera menos rapida

que CA pero da lugar a los mismos productos.

c) Hidratacion de la fase C12A7

Se presenta en menor proporcion alrededor del 10%, este aluminato rico en cal no
es estable tedricamente en condiciones perfectamente anhidras y se escribe
generalmente como Cai2Al14032(OH),. Como siempre se encuentra en
condiciones normales de trabajo se admite esta presencia en el sistema alumina
calcia, es muy reactivo con el agua lo que se traduce por un fraguado rapido, que
participa en el desarrollo de la resistencia mecanica que se adquiere en
cantidades suficientes. Su fuerte contenido en cal favorece la formacion de C,AHg
temperatura ambiente en grandes proporciones con relacién al hidrato CAHqo. A
temperaturas mas elevadas, se forma C3;AHg y pocas cantidades de gibsita

cristalina o amorfa.
d) Hidratacion de un cemento aluminoso
En la hidratacion de una mezcla de aluminatos de calcio, la presencia de la fase

mas reactiva tiene efecto catalizador sobre las otras, debido la naturaleza

exotérmica de reacciones de hidratacion. Actualmente, no se conoce con
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exactitud el papel que juegan las diferentes fases sobre la hidratacién. Algunos
autores afirman que la fase CA; no se hidrata sin la presencia de una pequena
cantidad de la fase CA mientras que otros afirman haber encontrado hidratos
CAHy¢ a partir de la pasta de CA pura (Tseung, and Carruthers, 1963; Parker and
Sharp, 1982). Otro autor, (George, C. M., 1980) comparé las diferencias de tiempo
de fraguado entre la fase CA pura y la mezcla C12A7-CA, confirmando asi el papel
de Ci2A; que juega como catalizador. Estudios recientes igualmente han
demostrado que la velocidad de hidratacion de las fases CA y CA, dependia de su
proporcién relativa, de la presencia o ausencia de alumina libre, de su naturaleza,
de su proporcion y de su finura. Los fendbmenos de hidratacion aiun no son
controlados (Mohmel et al., 1997).

En resumen, la fase CA es la mas activa hidraulicamente pero se buscan
los cementos cada vez mas refractarios con contenidos cada vez mas elevados de
la fase CA,. Se puede utilizar también la fase Ci2A; que es la que acelera la
hidratacién y el endurecimiento. Sin olvidar la fase del hexaaluminato que es la

que le suma importantes propiedades al material.

2.7- Microestructura y resistencia mecanica del cemento hidratado

La microestructura del cemento hidratado juega un papel importante sobre la del
cemento quemado a altas temperaturas, por el contrario parece influenciar
fuertemente las propiedades mecanicas a bajas temperaturas, pero no tiene
relacion directa con la resistencia a altas temperaturas. Dicho de otra manera, un
cemento resistente a baja temperatura no dara forzosamente un cemento
resistente a altas temperaturas. Actualmente la explicacion del desarrollo de la
resistencia mecanica de un cemento esta todavia sujeta a discusion. Son bien
conocidos el moédulo elastico y la resistencia porque estan ligados a la porosidad,
pero la morfologia general es un factor preponderante de las propiedades
mecanicas. Los valores mas altos de resistencia mecanica son obtenidos con los

materiales bien cristalinos y densos. Inversamente, a cantidades iguales de agua,
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son los productos menos densos los que procuran la porosidad macroscopica
menor.

Numerosos factores como la relacion agua/cemento, la cantidad de agua y
la temperatura influyen en la morfologia del cemento hidratado. Asi la fase CAH1g
se presenta bajo la forma que pequefios cristales con un pequefo valor de la
relacion agua cemento, y cuando este valor es elevado se obtiene una multitud de
agujas prismaticas. La fase C,AH;s cristaliza en plaquetas hexagonales mientras
que la fase C3AHg cristaliza en el sistema cubico, la gibsita produce plaquetas
segun la relacién agua/cemento, entre todos estos cristales el gel de alumina es la
fase amorfa que parece llenar los intersticios. La resistencia mecanica es mayor
en la etapa de conversion del cemento entre los 20y 110°C.

Numerosas teorias tienden explicar la pérdida de resistencia mecanica en
términos de cambios en la estructura cristalina que acompafa la conversién de los
cementos aluminosos. Algunos autores afirman que los cristales cubicos de la fase
CsAHs son menos resistentes que los pequefios cristales hexagonales CAHqg
porque contienen mas dislocaciones en su estructura (Chatterji, 1982). Otros
piensan que los cristales de la fase C3AHg no lograron la estructura estable
contrariamente a la fase CAHo. Otros todavia atribuyen la pérdida de resistencia
mecanica al gel de alumina que so6lo actua como liga cuando cristaliza. Por el
contrario, Majumdar y Chatterji demuestran como una pasta de CA/CAH4, puede
adquirir toda su resistencia sin la presencia de este gel (Chatterji, S. 1968).
Estudios recientes (Nonnet et al., 1999) muestran que el mdédulo elastico de los
concretos aluminosos disminuye en la etapa de conversion desde la fase CAHq a
la fase C3AHg entre las temperaturas ambiente y 150°C. Por el contrario, como
ésta conversion se acompafia de una liberacidn de moléculas de agua, las
particulas del cemento aluminoso CA todavia anhidras se van a hidratar a su
entorno: existe un ligero aumento el modulo elastico entre 150 y 200°C.

En conclusion, la conversion de numerosos hidratos cristalinos y del gel de
alumina transforma la morfologia de la pasta del cemento y la de su porosidad.
Algunos autores afirman que estas transformaciones aumentan la porosidad

(grandes diferencias de densidad entre los cristales) que son las responsables de
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la pérdida de resistencia mecanica. Otros autores lo atribuyen al fenémeno de

conversion y de transformacion del gel de alumina.

2.71.- Evolucion del cemento aluminoso y de los concretos con la

temperatura

a) Formacion de las fases

Muchas autores han estudiado los cambios de fase que se operan en el cemento
aluminoso cuando es quemado (Givan et al., 1975; Gajda and Mac Gee 1997,
Nonnet et al., 1999). Pero recientemente, un analisis mas fino se propuso por A.
De Aza a partir de medidas de la densidad, de pérdida de masas y de dilatometria.
Encontrando asi a cada fendmeno que interviene en los procesos de
deshidratacion. Este principio es nuevo en el campo de los cementos y es mas
estudiado que aquellos estudios de ingenieria civil. Sabemos que la dilatacion de
una muestra y su densidad real pueden variar en el mismo sentido, y en sentido
contrario se puede observar una contraccion de la muestra con una disminucion
de densidad debido las diversas reacciones quimicas.

A partir de los hidratos metaestables CAH1o y C,AHg se forman la fase
Cs3AHg y la gibsita Al(OH); mas estable, de conversion lenta a bajas temperaturas y
mas rapida a 80°C. La cinética depende evidentemente de la temperatura. El
hidrato CAH1o y el gel de alumina se deshidratan alrededor de 100°C y la fase
C,AHg hacia 200°C. Estos hidratos se transforman en C3;AHg y gibsita. Este
proceso esta acompanado de una contraccion y de una disminucion apreciable de
la densidad, consecuencias del paso de la fase hexagonal a la fase cubica y del
gel de alumina en gibsita cristalina. Estos se descomponen entre los 300 y 400°C
para formar aluminatos de calcio amorfos, de alumina amorfa y de diaspora
(AlO.OH). Este proceso es nuevamente acompanado de una fuerte contraccion y
de una disminucion apreciable de la densidad. Entre 400 y 900°C la diaspora se

descompone y da un gel de alumina que asegura la nucleacion de la fase C12As.
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Se observa una ligera contraccion y la pequefia disminucion de la densidad. Si
existe cal hidratada, ésta se transforma en cal libre a 440°C y reacciona con la
alumina para dar todavia mas C4,A;. La alumina esta presente en el cemento pero
puede provenir de igual manera de los polvos finos en la composicién del
concreto. A los 1000°C, CA reacciona con la alumina para dar CA, que a su
entorno se combina con alumina hacia los 1300°C para dar como resultado la fase
CAs, que es una fase muy estable con propiedades interesantes (resistencia a la
corrosion del acero, resistencia al choque térmico, gran resistencia mecanica a
temperaturas elevadas) (Givan et al., 1975). A los 1100°C la sinterizacién inicia en
fase sodlida, mientras que a 1300°C ya es una frita en fase liquida la que conduce a
una fuerte contraccion del material y a un aumento de densidad. A mas alta
temperatura, la union entre las particulas de alumina y de la fase CAs llega a ser
mayor. A 1500°C, la microestructura aparece como una frita uniforme. (Kronert,
1978). La figura 2.8 muestra un diagrama el cual presenta los diferentes cambios

mineraldgicos respecto al incremento de la temperatura.

b) Comportamiento Mecanico

Los materiales refractarios tienen una microestructura porosa que es heterogénea
y con numerosas imperfecciones, como las microfisuras principalmente. El indicio
de estas imperfecciones se produce mas rapido en los materiales menos densos
con microestructura fina pero es menos critica cuando posee un modulo elastico
pobre que les permite evitar una propagacion enorme. La tortuosidad de las
fisuras es acentuada debido a los fendmenos de cohesion en la interfase matriz-
particulas debido a que la resistencia de esta interfase es muy baja frente a las
particulas. Los materiales refractarios menos rigidos, son menos sensibles a un
estado de deformacion impuesta. La hidratacién convierte al cemento anhidro en
diferentes fases hidratadas que se descomponen ulteriormente bajo el efecto de la
temperatura y recristalizan en forma de aluminatos de calcio no hidratados, con los
finos de alumina. Esta recristalizacion procura una liga ceramica a una

temperatura mucho mas baja que la que necesita la sinterizacion de aluminatos de
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calcio anhidros. Los aluminatos de calcio presentan al menos dos aspectos
interesantes: a baja temperatura, su hidratacion asegura un fraguado rapido del
cemento; a temperaturas mas elevadas la sinterizacion permite nuevamente dar
como resultado un material resistente. A temperaturas intermedias entre estos dos
intervalos, el cemento sufre de una fuerte pérdida de resistencia mecanica debido
al aumento de la porosidad cuando los hidratos se transforman (densidad mayor)
posteriormente hay una destruccion de la red de hidratos de compuestos amorfos

que no aseguran ya la cohesion.

CA + H20
HIDRATACION < 110°C
\ 4
CAH, C,AHg+ AHj C;AHq 3CH;
DESHIDRATACION l l
300°C 270°C
A amorfa
CppA7; +CH 9% fase
440°C amorfa
RECRISTALIZACION
A 4
CpA;+C <
Incremento de cristales
l 900 — 1000°C
9% fase CA
amorfa 1200 — 1280°C

Fase liquida transitpria
1400 — 1500"Cv

2% fase

CAs amorfa

Figura 2.8.- Diagrama de la formacién y condiciones de las fases de los cementos

aluminatos de calcio.
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Generalmente, para explicar la evolucion de las propiedades mecanicas del
concreto quemado nos referimos al comportamiento del cemento, que es el
responsable del desarrollo de la resistencia mecanica. EI comportamiento del
concreto esta ligado al comportamiento del cemento pero se puede pensar que
otros fendmenos permiten de igual manera explicar la disminucién de las
propiedades mecanicas del concreto cuando es sometido a temperaturas entre los
300 y 900°C.

c) Efecto del tratamiento de curado

Las propiedades mecanicas dependen de la temperatura a la cual el concreto esta
expuesto pero igualmente al tratamiento de curado. La primera observacidon es
que se obtiene un material con mayor resistencia mecanica cuando se expone a
una temperatura de 110°C mas bien que a temperatura ambiente. La razon
principal es la hidratacion secundaria causada por el calor y la presién de vapor de
agua al interior del concreto. Se obtiene pues una estructura, muy resistente
compuesta de la fase C3AH; y de la gibsita.

Algunos autores han demostrado la importancia del tratamiento de curado
sobre las propiedades de los concretos refractarios quemados a temperaturas
elevadas. Algunos autores (Givan et al., 1975; George, 1980) dicen que la
temperatura de curado éptima es de 54° C para lograr una resistencia maxima a
alta temperatura. Las resistencias mecanicas menores se han obtenido con
temperaturas demasiado bajas en el tratamiento de curado. ElI fendmeno
identificado por varios autores es conocido con el nombre de “explosive spalling”
(Gitzen and Hart, 1961). Que corresponde a una disminucién de la permeabilidad
de la estructura que llega a ser sensible a la presion de vapor del agua. Es
recomendable realizar el proceso de curado a temperatura mayor de 21°C, para

evitar este problema.
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2.7.2.- Resistencia a la corrosion

El buen comportamiento de un refractario frente a la corrosion no es solamente
resultados de aspectos quimicos. Sino que es el resultado de muchos factores,
combinando una estructura y una morfologia adaptadas con la presencia de fases
resistentes. Se sabe, sin embargo, que es el la parte fina del material donde se
inician la mayoria de las reacciones ya que representa una superficie especifica
superiora la de los granos mas grandes. El volumen de disoluciéon sigue una ley de
tipo:

Volumen de disolucion es proporcional al cuadrado de la superficie
especifica (De Aza, 1997).

La eleccidon de un material resistente, pasa por una seleccion de una matriz
adaptada, que es el lugar en donde suceden las agresiones quimicas. Un
elemento principal asegura una buena proteccion contra estas agresiones como
es el caso de la presencia de la formacion de cristales de hexaaluminato de calcio
CAe a partir de los aluminatos presentes en el cemento y de los finos de alumina.

El hexaaluminato de calcio absorbe grandes cantidades de iones Fe*? y
Fe* en solucidn sdlida y forma una red muy densa de cristales hexagonales,
disminuyendo asi la progresion de la corrosion. EI CaO presente en las escorias,
reacciona con la alumina libre para formar CAg quien incorpora a su entorno los
iones metalicos. El crecimiento de los cristales se efectua a partir de los granos de
alumina formando una barrera. La relacion CaO/SiO, de las escorias disminuye,
resultando un aumento en la viscosidad de la mezcla y por lo tanto un freno en la

penetracion.
2.8.- Caracterizacion de los concretos refractarios.
2.8.1.- Propiedades termomecanicas

Muchos autores han estudiado la evolucién de las propiedades mecanicas de los

cementos y de los concretos refractarios con la temperatura. Sin embargo, es
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dificil comparar resultados debido a que se han utilizado diferentes cementos,
tipos de particula, ciclos de quemado vy tipos de pruebas mecanicas. No obstante,
se puede dar una evolucion general a estas propiedades con la temperatura.

De acuerdo a las propiedades mecanicas del cemento, la mayoria de los
autores observan casi la misma evolucion, que disminuyen desde 200°C a 300°C,
y un escenario mas o menos regular hasta los 1000°C, posteriormente hay un
fuerte aumento cuando tiene lugar la sinterizacion. Las pruebas en caliente y en
frio dan valores diferentes, principalmente cuando la temperatura es demasiado
elevada (tipicamente 1200°C). En efecto, la presencia de una fase vitrea hace que
diminuyan los valores de resistencia mecanica en caliente (Bakker, 1978).

Para el concreto, es considerado que la evolucion de sus propiedades
mecanicas es similar a aquella de sus ligas (cemento + finos). Sin embargo, en la
mayoria de los trabajos la pérdida de la resistencia mecanica y la disminucién del
modulo elastico estan directamente ligadas a la destruccion de la red de los
hidratos cristalinos del cemento, que ya no aseguran su papel de cohesion (Parker
and Sharp, 1982; Bazant and Kaplan, 1996). Se tiene igualmente un aumento de
la porosidad total de la pasta del cemento y de la interfase pasta-particula que
hace al material menos resistente (Poon et al., 1987; Gajda and Mac Gee, 1997).
En el concreto, ademas del efecto importante de la deshidratacion del cemento,
las particulas también forman un papel importante siendo inertes desde el punto
de vista quimico en la mayoria de los casos y llegan a formar un tercer grupo
constituyente: la interfase entre la matriz y las particulas, ésta region desarrolla
microfisuras y es por lo tanto mas porosa que la pasta del cemento sola (Mindess,
and Diamond, 1982; Ringot et al., 1987; Kjellsen and Jennings, 1996; Kjellsen and
Wallewik, 1996). La contraccién de la matriz opuesta a la estabilidad de las
particulas es la responsable de la creacién de defectos microestructurales
(porosidades y microfisuras). Algunos autores han reportado este fendmeno para
el concreto no tratado térmicamente (Chatterji, 1982; Winslow and Lin, 1990;
Jensen and Chatterji, 1996). Después del tratamiento térmico, el efecto se acentua
por la dilatacion de las particulas opuestas a la contraccion de la matriz

(Noumowe, 1995; Bazant and Kaplan, 1996). A temperaturas mas elevadas, el
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concreto encuentra su resistencia mecanica gracias a la formacion de una union
ceramica en la pasta del cemento pero también en la interfase entre la liga y las
particulas. Muchos investigadores consideran que el comportamiento del concreto,
depende esencialmente de éste cemento, o bien que la presencia de los finos y de

las particulas juegan un papel importante sobre las propiedades del concreto.

2.8.2.- Propiedades Fisicas
2.8.2.1.- Densidad y Porosidad

La densidad es una medida de la masa por unidad de volumen y se reporta en
unidades tales como gramos por centimetros cubicos o libras por pulgada
cuadrada. El término densidad usado por si solo se puede interpretar de diferentes

maneras: 1) densidad tedrica y 2) densidad volumétrica.

1) Densidad tedrica es la densidad ideal que se calcula de la composicion de
la red cristalina continua libre de defectos tomando en cuenta las soluciones
sélidas y fases multiples.

2) Densidad volumétrica es aquella que se mide de un cuerpo ceramico, la

cual incluye los defectos de red, fases y porosidad de fabricacion.

La densidad se determina por el tamano y el peso de los elementos y por el
empaquetamiento de la estructura. Los elementos de bajo numero atdmico y peso
atomico (H, Be, C, Si, etc.) producen materiales con baja densidad cristalografica
o tedrica. Por el contrario, los elementos con alto numero y peso atémico (W, Zr,
Th, U, etc.) producen materiales con alta densidad cristalografica. El
empaquetamiento cerrado en los metales y en los ceramicos con enlace iénico
produce una densidad mayor que para las estructuras relativamente abiertas de

los ceramicos con enlace covalente.
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Los polimorfos de alta temperatura tienen una densidad relativamente menor
que los polimorfos de temperatura menor. Los vidrios tienen una densidad menor
que las estructuras cristalinas de la misma composicion.

La densidad tedrica se calcula a partir de los datos de la estructura del cristal y
los pesos atémicos de los elementos involucrados. La densidad volumétrica de un
cuerpo ceramico se determina por diferentes maneras. La densidad volumétrica de
materiales de forma compleja se determina por el principio de Arquimedes “Todo
cuerpo sumergido en un fluido experimenta un empuje vertical, dirigido de abajo a
arriba, igual al peso del fluido que desaloja”. En este principio la diferencia en el
peso de la parte del material que esta en el aire se compara con la parte del
material que esta suspendida en el agua para calcular el volumen. Las partes que
contienen una porosidad conectada a la superficie se debe recubrir ya sea con
cera o algun otro material impermeable de densidad conocida, o bien hervir el
material de acuerdo a la especificacion definida por la ASTM C373-1. La gravedad
especifica es el numero de veces que es mas pesado un material de cualquier
volumen que un volumen igual de agua; es la diferencia entre el peso del material
cuando es pesado en aire y en agua. La gravedad especifica aparente se puede
comparar con la gravedad especifica verdadera (disponible en manuales o por
calculos cristalograficos) para estimar la cantidad de porosidad cerrada. La
medicion de la densidad volumétrica es necesaria en la caracterizacion de las
propiedades de un material ceramico. La cantidad y distribucién de la porosidad
influye fuertemente a la resistencia, médulo elastico, resistencia a la oxidacion,

resistencia al desgaste y otras propiedades importantes.

2.8.2.2.- Microdureza.

2.8.2.2.1. Definiciones de dureza

Es la resistencia del material a la deformacion plastica, esta prueba se realiza
generalmente por indentacion. Sin embargo el término puede referirse también a

la rigidez o temple a la resistencia al rayado, la abrasion o al corte. Las pruebas de
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dureza se dividen en tres categorias: dureza elastica, resistencia al corte o

abrasion y resistencia a la indentacion.

2.8.2.2.2.- Resistencia a la indentacion.

Se realiza imprimiendo en una muestra que esta en reposo sobre una plataforma
rigida, un marcador o indentador de geometria determinada, bajo una carga
estatica conocida que se aplique directamente o por un sistema de palanca.
Dependiendo del sistema de prueba, la dureza se expresa por un numero
inversamente proporcional a la profundidad de la indentacion para una carga y

marcador especifico o proporcional a un area media sobre el area de mella.

2.8.2.2.3.- Ensayo de microdureza

Los ceramicos deben de probarse por medio del ensayo de microdureza debido a
su fragilidad. El ensayo de microdureza esta definido por el uso de un microscopio
al cual esta acoplado un durometro. Hay dos tipos de marcadores empleados en el
ensayo de microdureza. La piramide de diamante Vickers de base cuadrada de

136° y el marcador Knoop de diamante alargado.

2.8.2.2.4.- La prueba de Dureza Vickers

Consiste en forzar un indentador de diamante de geometria especifica, bajo una
carga variable de 1 a 1000g, hacia la superficie del material que es probado, de tal
manera que quede impresa la huella del indentador en la cual se hace la medicion
de las diagonales Opticamente. Esta prueba esta estandarizada por la ASTM
E384-84. El indentador Vicker es un diamante piramidal de base cuadrada con

angulos entre caras opuestas de 136° y una tolerancia de + -30”. La profundidad
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hecha por el indentador es aproximadamente igual a 1/7 de la longitud de la

diagonal en la impresion realizada.

2.8.2.2.5.- Ecuaciones utilizadas para la medicién de la microdureza Vickers.

Basicamente la variacion de ecuaciones validas para la medicion de microdureza
Vickers consiste en unidades a utilizar tanto para la carga como para el area de
impresion. El numero de microdureza que se obtiene usando kilogramos para la
fuerza y area superficial en mm? y asumiendo que la indentacién es una
impresion del indentador sin deformar, el valor de la microdureza Vickers se

obtiene de la siguiente ecuacion:

HV=P/As =2 P sin (a/2) / d® .......ooooeeiiiiiiii, (2.1)

Donde:
P= carga (kgy)
As= area superficial de la indentacién , mm2
d= diagonal de la indentacién, mm

o = angulo de las caras del indentador (136°).

Sin embargo es comun usar gs y micras um en lugar de kgr y mm por lo que el

numero de microdureza Vickers puede ser calculado por la siguiente ecuacion:
HV = 1854.4P/ d%. . .ooiieeeeeeeee e (2.2)
Donde:

P es la carga en gr y d es la diagonal de la indentacién en um.

Otra ecuacion para expresar la microdureza Vickers es:
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HV = P/ 0.53950% ...oooveeeee e (2.3).

Los resultados presentados en el presente trabajos son producto del uso de la

ecuacion (2.2).

2.8.2.3. Médulo de Young

Cuando una carga se aplica a un material, ocurre una deformacion debido a un
ligero cambio en el espacio interatomico. La carga se define como esfuerzo (o), la
cual esta tipicamente en unidades de megapascales (MPa). La cantidad y tipo de
deformacion (¢) depende de la fuerza de enlace atomico del material, el esfuerzo y
la temperatura. Hasta algun cierto esfuerzo limite para cada material la
deformacion es reversible, por ejemplo cuando se retira la carga del material, el
espacio atémico regresa a su estado original y desaparece el esfuerzo, a este
fenomeno se le conoce como deformacion elastica. Y el esfuerzo y la deformacion
estan relacionados por una simple constante de proporcionalidad. La figura 2.9a
muestra el comportamiento tipico de los materiales ceramicos. En aquellos
materiales que se rompen sin formar una constriccion, el valor de resistencia
maxima a la tension y el valor de esfuerzo de fractura son iguales. Para materiales
ceramicos la relacion entre esfuerzo y deformacion en la region elastica es lineal y
la ecuacion que la describe es la siguiente:

c=E¢

Donde E es la constante llamada Moédulo de Young.
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Esfuerzo

Ruptura

Deformacion

Figura 2.9a.- Comportamiento tipico de los materiales ceramicos ante la prueba mecanica

de deformacion elastica (Médulo de Young).

En materiales ceramicos la maxima deformacion elastica que se puede
obtener es menor a 0.5%. Se mide la velocidad de propagacion de las ondas
ultrasoénicas en el material, cuando las ondas encuentran algun defecto (porosidad
o fisuras) su velocidad se reduce fuertemente. Algunos autores han presentado
que el método elastico de un concreto medido en un ensayo de traccion es de
20% inferior a aquel medido en compresién (Lemaistre, 1997). Este efecto es
debido a la apertura en traccion de las grietas preexistentes. Otros autores han
mostrado una clasificacion entre los valores obtenidos por diferentes métodos de
medicion de modulo elastico (Gopalaratham and Shah, 1985). La figura 2.9b

muestra los valores de modulo de Young para algunos materiales ceramicos.
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Figura 2.9b. Efecto de la temperatura sobre el modulo elastico de diferentes materiales
ceramicos (Richerson, 1982).

2.9.- Fabricacion de concretos de bajo y ultrabajo cemento

El concreto refractario puede ser visto como un material compuesto constituido de
una matriz cuyos componentes son particulas muy finas (tamafo inferior a 125
micrones) y de agregado (particulas medianas o grandes) el cual juega el papel de
refuerzo. La eleccion de los componentes de la matriz y de sus proporciones, son
los puntos fundamentales para llegar al desarrollo de un nuevo material. La

produccién de las muestras de concretos refractarios colables se efectua de
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acuerdo a la ASMT-C 862-91. La cual describe desde la mezcla de los polvos en
seco, después humedos y los tratamientos de la pasta una vez que se han llevado
a cabo los pasos normativos. Las figuras 2.10a y 2.10b muestran las micrografias
de de las fases tipicas de los refractarios colables aluminatos de calcio CA;y CAs

respectivamente, estas fases son las que proporcionan resistencia al material.

%

Figura 2.10a. Micrografia de CAC Figura 2.10b. Micrografia de CAC (CAe)

La figura 2.10a, muestra la microestructura tipica de un refractario colable
silicoaluminato de calcio. Mientras que la figura 2.10b, muestra la fase
hexaaluminato de calcio tipica de un refractario colable una vez que se ha
sinterizado a temperaturas superiores de los 1400°C formandose asi la fase

caracteristica que proporciona resistencia al refractario.

2.10.- SILICA (SiO)

La silica es un compuesto resultante de la combinacion del silicio con el oxigeno.
Su composicion quimica esta formada por un atomo de silicio y dos atomos de
oxigeno, formando una molécula muy estable: SiO,. Esta molécula es insoluble en
agua, y en la naturaleza se encuentra en forma de cuarzo. Si el cuarzo esta
cristalizado se denomina cristal de roca, no es un producto peligroso ni toxico, por
lo tanto los riesgos son practicamente nulos. Los usos industriales de la silica

derivan de sus importantes propiedades fisicas y quimicas, destacandose
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especialmente su dureza, resistencia quimica, alto punto de fusion,
piezoelectricidad, piroelectricidad y transparencia. Es la materia prima fundamental
para la fabricacion del vidrio (aproximadamente el 70 % de su composicion es de
silica) y de la porcelana. Sus arenas son utilizadas especialmente como lecho
filtrante para depuracién y potabilizacion de las aguas (para la retencion de los
floculos de tamanos muy pequefios que no son separados por decantacion), y por
su dureza son utilizados para la fabricacion de lejias, abrasivos industriales y
arenados. Es una materia prima muy importante en la composicién de las férmulas
de detergentes, pinturas, hormigones y morteros especiales, y constituyen la
materia prima basica para la obtencion del silicio, asi mismo son la base para la
fabricacion de refractarios de silica y arenas de modelo, dado su alto punto de

fusién (http://deltaarenas.com.ar/silice.html).

. Transformacion Reconstructiva
Cuarzo = —  Iridimita = = Cristobalita
a][rio recogg;%cﬁva alta 1470°C 31»[\&
1GO°C

de desplazamiento

Transformacin P LI
d= desplaramiecnto Tridimita de desplazamiento

575°CG media 200-270°C

de desplazamiento
105°C

a4 N
Cuarzo Tridimita Cristobalita

bajo baja baja

Figura 2.11. Presentaciones polimorfas de la silica y sus transformaciones

La silica existe como vidrio y también en tres formas cristalinas: cuarzo,
tridimita y cristobalita (como se muestra en la figura 2.11). Debido a que de una
transformacion de una estructura cristalina a otra exige severos cambios
estructurales, asi como el rompimiento de los enlaces covalentes Si-O, cualquiera
de estas formas puede existir durante largo tiempo en una forma metaestable en

una temperatura a la cual no es termodinamicamente estable. Al calentar o enfriar
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ligeramente cualquiera de estas fases no hay necesidad de preocuparse por una
transformacion, sin embargo cada una de estas formas cristalinas sufren fuertes
cambios de volumen a ciertas temperaturas como lo muestra la figura 2.12
causados por desdoblamiento de enlaces. Los cambios en la estructura pueden
ocasionar una fractura, como no hay rompimiento de enlaces en estas
transformaciones de desplazamiento pueden realizarse en forma casi instantanea.
Sin embargo, en la silica vitrea no se observan estos cambios y por lo tanto si se
desea usar el material en un intervalo amplio de temperatura es conveniente hacer

uso de la modificacion vitrea.

i | i | | | 1 ]
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Figura 2.12. Expansion térmica de las fases SiO,.

La silica sol, también conocida por hidrosol de silice, es una solucion
coloidal de alta hidratacion molecular de particulas de silice dispersas en agua. Es
inodora, insipida y no téxica. Su formula quimica molecular es mSiO, nH, O.
Gracias a la medida de sus particulas que oscila entre las 10 y 20 milimicras, el
area especifica de superficie es muy amplia. Al ser las particulas de silica sol

transparente no afectan al color de los objetos. Ofrece una excelente dispersion y
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penetracion cuando se mezcla con otros materiales, esto es debido a su baja
viscosidad. Cuando la humedad contenida en el hidrosol se evapora, las particulas
coloidales quedan adheridas firmemente a la superficie y concavidades por lo que

produce un excelente adhesivo

Aplicaciones:

- Es un agente de vinculo para materiales refractarios por su resistencia a altas
temperaturas (1500 a 1600 °C).

- En la elaboracion de materiales de abrigo en paredes exteriores. Mejora las
propiedades de proteccion en condiciones adversas, resistencia al polvo,
resistencia al fuego.

- Como agente de apresto en la industria textil, en combinacion con agentes 6leos
sirve para tratar la lana y el pelo de conejo, mejora las propiedades del hilado
rompiendo las roturas.

- En la industria del papel puede ser utilizado como antiadhesivo en el papel
celofan, pretratamiento del papel fotografico, antideslizante para sacos de
cemento.

- En fundicién se utiliza para moldes de precision, mejorando el pulimento y las
condiciones de funcionamiento con un costo reducido.

- Como componente de tratamiento en la produccién de placas de silicio. También

como componente dispersador o deslizante (ceras para el suelo).

Tabla 2.11l. Caracteristicas y propiedades de la silica:

Grupo de Strunz Oxidos y Silicatos

Sistema Cristalino / | Cristaliza en sistema hexagonal

Estructura
Composicién Dioxido de silicio o silice SiO,. Los principales minerales
quimica siliceos son el cuarzo, la calcedonia y el o6palo. Se

encuentra cuarzo en la mayoria de las rocas magmaticas
sedimentarias y metamorficas. Es un elemento
caracteristico de los granitos, los neises y las cuarcitas.
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Formacién u origen

Dureza
Textura
Densidad
Color

Brillo

Propiedades

Usos

Leyenda y/o
historia

Observaciones
particulares

La silice mas o menos impura constituye toda una familia
de minerales, entre los cuales destacan las distintas
variedades del cuarzo o cristal de roca, de calcedonia,
silex 6palo, etc.

7

Dura y Cristalina

2.65

Blanco, transparente, amarillo, rosa etc.

Reluciente, traslucido, u opaco

La silice es un anhidrido de acido caracterizado por su
gran estabilidad que puede adoptar varias formas
cristalinas.

Algunos de estos minerales son piedras preciosas,
ricamente coloreadas por la presencia de Oxidos
metalicos; otros dan piedras de construccion; las arenas
siliceas entran en la composicion de lozas y porcelanas,
vidrios y cristales.

La silice desde épocas muy remotas y hasta nuestros
dias ha sido uno de los minerales mas usados en todo el
mundo, llamense mayas, aztecas, egipcios, fenicios; es
mas, desde la prehistoria, el hombre ha hecho uso de
este mineral para darle infinidad de usos desde hacer
monumentos dedicados a sus dioses (cosa que era de
relevante importancia en aquellos tiempos) asi como en
la confeccion de ciertas armas que le servian para
defenderse de los animales y ademas le servian para
pelear en los combates. También la utilizaba para hacer
diversos articulos de porcelana y vidrio. Actualmente
para la fabricacién de cemento para la construccion.

Es el mineral mas abundante en la naturaleza. Ocho
elementos componen cerca del 99 % de la textura de la
corteza terrestre. Estos elementos se asocian para
formar los minerales. Los minerales silicatados y la silice
predominan en la mayoria de las rocas comunes,
excepto la caliza.
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lll.- DESARROLLO EXPERIMENTAL

El presente capitulo presenta las diferentes técnicas experimentales
llevadas a cabo para determinar las propiedades fisicoquimicas y mecanicas de
las muestras de concreto refractario que fueron preparadas para su estudio.
Primeramente, se describe a las materias primas y su composicion, y
posteriormente se describen los procedimientos para la preparacion de los
concretos refractarios colables de cero (Z-C), bajo (LCC) y ultrabajo cemento
(ULCC) asi como las técnicas para caracterizarlos. Véase la figura 3.1.

Materias primas:
Alumina fundida, cuarcita, mullita, alimina
calcinada, silica coloidal, CA-25R, agua.

A 4

Formulacion del refractario Colada en moldes
colable (Norma ASTM C 862-91)

\ 4

A 4

Sinterizacion < Desmoldado y
1550°C curado (24 h)

Caracterizacion del concreto

A 4 A 4
Refractariedad SEM
TEM
Microanalisis Quimico
DRX
Densidad
\ 4 %Variacion de longitud y de masa
Caracterizacion fisica Microdureza
del concreto » Moédulo de Young

Figura 3.1.- Estrategia experimental para la elaboracion de concretos refractarios colables
de acuerdo a la norma ASTM C862-91.

El enfoque principal es el estudio de la matriz y para ello se recurrié a
diferentes técnicas de caracterizacion como el estudio de cono pirométrico
equivalente (PCE) con el propdsito de comprobar la refractariedad del material
bajo estudio. Para determinar el tipo de estructura, las diferentes fases y la
morfologia del material se uso la técnica de microscopia electronica de barrido,
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por sus siglas en inglés (SEM). Como la silica coloidal es uno de los componentes
del material en cuestion, y que tiene muy pequefas dimensiones, fue necesario
conocer la forma en que se encuentra esta materia prima en la matriz a nivel
nanometrico. Debido a que la especie silica coloidal es un componente del
material de estudio, se empled la microscopia electronica de transmision, por sus
siglas en inglés (TEM) caracterizar su morfologia y distribucion. La caracterizacion
de las muestras por difraccion de rayos X (DRX) se llevo a cabo antes y después
de la sinterizacion con la finalidad de identificar las fases presentes y relacionarlas
con las propiedades mecanicas del material bajo estudio. Asimismo, las muestras
fueron caracterizadas mediante la determinacion de su densidad, y el %de
variacion de la longitud y de masa, antes y después de ser sinterizadas. Para
conocer la dureza a nivel micrométrico y la rigidez del material bajo estudio se
usaron las técnicas para determinar la microdureza Vicker's y de moddulo de
Young respectivamente.

3.1.- Materiales usados en la fabricacion del concreto

El concreto refractario es un material compuesto constituido de una matriz,
cuyos componentes son particulas de tamafo inferior a 125 micrones y de
agregado (particulas medianas o grandes) el cual juega el papel de refuerzo. La
eleccidon de los componentes de la matriz y de sus proporciones, son los puntos
fundamentales para llegar al desarrollo de un nuevo material.

Tabla 3.1l.- Componentes de los concretos colables bajo estudio.

MATERIA PRIMA INFORMACION

Alumina fundida — mullita - cuarcita. | Granulometria: Malla Tyler 200,
74um; Malla Tyler 325, 44um

Alumina calcinada Alcoa world chemical, USA. Malla
Tyler 400, 35 um

Silica coloidal HS-40, a base de agua.

Cemento de alta alumina CA-25R Alcoa Chemie Netherlands, B.V. con
peso nominal de 81.9% de alumina

Agregado Alumina fundida, mullita y cuarcita.
Granulometria: Malla Tyler < 100,
149um

El cemento aluminoso estd compuesto de una mezcla de aluminatos de
calcio principalmente de CA, pero también de CA,, de C12A7y de a-alumina. Actua
como liga hidraulica del refractario. Estos aluminatos de calcio son los
responsables de la resistencia mecanica del material a bajas temperaturas. La
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alumina reactiva escogida por su capacidad para reaccionar con los aluminatos de
calcio confiere al material alta densidad después de la sinterizacion. Los
agregados son los granos de diferentes tamafios unidos por la matriz, y son los
siguientes: alumina fundida, mullita, y cuarcita. Los agregados confirieren al
material resistencia al choque térmico, y el corindon en especial, proporciona al
material buena tenacidad mecanica en caliente que participa en el proceso de
sinterizacion.

3.1.1.- Elaboraciéon de concretos refractarios colables

La produccion del concreto refractario se llevd a cabo de acuerdo a la
especificacion de la ASTM-C 862-91. Y las formulaciones para la elaboracion de
las diferentes categorias de refractarios colables son presentadas a continuacion.

Tabla 3.ll.- Formulaciones para la preparacion de concretos de bajo cemento (LCC),
ultrabajo cemento (ULCC) y cero cemento (Z-C).

CA- Clasifi-
Particula | Particula | Particula | Alumina Silica % 25R cacion
Gruesa | Mediana Fina Calcinada | Coloidal | SiO, (% |%CaO| ASTM C
No. |(% peso)| (% peso) | (% peso) | (% peso) | (% peso) peso) 401-91
1 5 2 1.3 0.7 3 1.2 0 0 Z-C
2 5 2 1.3 0.7 1.8 0.77 0.28 0.504 ulcc
3 5 2 1.3 0.7 1.66 0.667 0.333 0.599 ulcc
4 5 2 1.3 0.7 1.53 0.612 0.388 0.698 ulcc
5 5 2 1.3 0.7 15 0.6 0.4 0.72 ulcc
6 5 2 1.3 0.7 0.889 0.355 0.111 0.2 ulcc
7 5 2 1.3 0.7 0.833 0.333 0.167 0.3 ulcc
8 5 2 1.3 0.7 0.778 0.311 0222 04 ulcc
9 5 2 1.3 0.7 0.722 0.288 0.278 0.5 ulcc
10 5 2 1.3 0.7 0.4 0.16 0.6 1.08 Icc
11 5 2 1.3 0.7 0.3 0.12 0.7 1.26 Icc
12 5 2 1.3 0.7 0.2 0.08 0.8 1.44 Icc
13 5 2 1.3 0.7 0.1 0.04 0.9 1.62 Icc
14 5 2 1.3 0.7 1 1.8 0.1 0.18 SiO,

Se realizaron 14 formulaciones de los diferentes tipos de concretos
clasificados por la ASTM C 401-91, en las cuales se disminuyd gradualmente la
cantidad de cemento (CaO) y se aumento gradualmente la cantidad de silica como
lo establecido en la Tabla 3.1l. Para la preparacion de las muestras se procedio

como sigue: En un recipiente limpio y seco libre de impurezas, las materias primas
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se mezclan en seco con una cuchara que permita revolver perfectamente los
polvos durante 3 minutos, una vez realizada la mezcla, se agrega 80% de agua
con la finalidad de hidratar las particulas finas y las particulas gruesas, se mezclan
los materiales ya humedos por 1 minuto mientras se hidrata toda la pasta,
posteriormente se agrega el agua restante para terminar de humedecer por
completo las materias primas y asi poder obtener una masa con una consistencia
adecuada para poderla colar en moldes como los especificados por la norma
ASTM C 862-91 y mostrados en la figura 3.2.

Figura 3.2.- Moldes de acero inoxidable para barras de concreto refractario colable.

Una vez colada la masa pastosa en los moldes para formar las muestras,
se procede a aislarlas con bolsas de polietileno para evitar que haya transferencia
de humedad. Posteriormente, las muestras se curaron durante 24 horas a
temperatura ambiente, después son removidas de sus moldes y son colocadas en

una mufla a 110 °C por no mas de 24 horas, este proceso se realiza con la
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finalidad de eliminar el agua que queda sin reaccionar. Posteriormente se
sinterizan las muestras en un horno eléctrico (Kanthal Super, Rapid High
Temperature Furnace) a 1550° C como el mostrado en la figura 3.3 y llevando a
cabo un perfil de calentamiento como el que es presentado en la grafica de la
figura 3.4. Una vez sinterizadas las muestras son mantienen en un secador libre

de humedad y a temperatura ambiente para posteriormente ser caracterizadas.

Figura 3.3.- Horno eléctrico de alta temperatura.
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Figura 3.4.- Perfil de calentamiento de las muestras de concretos colables.
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La figura 3.5 presenta un diagrama de bloques que describe las condiciones

de cada etapa en el proceso de elaboracién de los concretos refractarios colables.

Formulaciéon de polvos
Alumina fundida-cuarcita-mullita,
alumina calcinada, cemento CA-25R
y silica coloidal

Mezclar en seco por 3
minutos a 25°C

A 4
Adicion de agua 80%

Mezclar en humedo
por 1 minuto <

Adicion de agua
restante 20%

Mezclar en himedo
por 3 minutos

A

»| Colar en moldes

Almacenar a humedad
saturada por 24h

A

A 4

Proceso de curado

Deshidratar en [«
muflaa 110°C

Sinterizar a 1550°C

Figura 3.5.- Diagrama del procedimiento para la elaboracion de concretos refractarios

colables de acuerdo a la especificacion de la norma ASMT-C 862-91

3.2. Determinacion de la temperatura de maduracion de los concretos

refractarios basado en la escala de conos pirométricos equivalentes (PCE)
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Este ensayo se realiz6 mediante el uso de conos pirométricos de acuerdo a
la norma ASTM-C 24-89 vy utilizando el sistema de tres conos, es decir un cono
con numero mayor y uno de numero menor por cada muestra. Se realizaron un
total de tres procesos de quema de conos pirométricos en un horno de
refractariedad (Bickley Furnace Inc.) como el mostrado en la figura 3.6, en el cual
alrededor de un carrusel de ceramica son colocados intercaladamente de menor a
mayor numero los diferentes tipos de conos; es decir, los de referencia y las
muestras bajo estudio. El carrusel fue fabricado a base de alumina calcinada y
cemento CA-25R en el laboratorio de ceramica del Instituto de Investigaciones
Metalurgicas de la Universidad Michoacana. Una vez colocados los conos dentro
del carrusel, éste se introdujo en el centro del horno refractario, se procedié a
encender el horno y al mismo tiempo hacer girar el carrusel con la finalidad de
obtener un calentamiento uniforme en todas las muestras. Se midi6 la temperatura
mediante dos escalas, por conos pirométricos equivalentes y a través de un

pirometro 6ptico como el mostrado en la figura 3.7.

m__ida;-

Figura 3.6.- Horno de alta temperatura para pirometria.

Durante la primera quema se colocaron muestras sin cemento (Z-C), de

bajo (LCC) y ultrabajo cemento (ULCC) junto con conos pirométricos equivalentes
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Orton™ numeros 017 (763°C), 05 (1044°C), 1 (1154°C) y 2 (1164°C). De igual
manera en el segundo proceso de quema se colocaron las muestras de concretos
con conos pirométricos equivalentes de los numeros 5 (1207°C), 7 (1257°C) y 9
(1280°C). Y en el tercer y ultimo proceso de quema se colocaron los concretos
intercaladamente con los conos pirométricos equivalentes de los numeros 10
(1305°C), 13 (1348°C), 15 (1450°C) y 16 (1465°C). Se dio por terminado cada
proceso de quema una vez que los conos pirométricos de referencia o comerciales

Orton™ se doblaron hasta tocar la base del carrusel.

Figura 3.7.- Pirdbmetro éptico usado para determinar la temperatura

Instantanea del hogar del horno de refractariedad.

3.3.- Caracterizacion por microscopia electréonica de barrido (SEM)

Las muestras de los concretos refractarios colables se pulieron y
posteriormente se colocaron en una base de resina epdxica para ser observadas a

través del microscopio electronico de barrido JEOL JSM-6400 a una aceleracion

[IM-UMSNH 56



I11.- Desarrollo experimental

de voltaje de 20 KeV. Se aplico la técnica de electrones secundarios para obtener

imagenes de la morfologia de las muestras de concreto sinterizadas.

3.4.- Caracterizacion por microscopia electrénica de transmision (TEM)

Las muestras de concreto sinterizadas (LCC) se trituraron y molieron y con
el polvo obtenido se preparé una suspensioén con agua destilada. La suspension
por medio de un aspersor se depositd sobre una rejilla de cobre de 3mm de
diametro y de tamano de malla de 300 (50 um aprox.) la cual esta cubierta con
una pelicula de carbono amorfo. Se utilizaron las técnicas para imagenes de
barrido transmision de campo oscuro a Alto Angulo, High Angle Annular Dark Field
(HAADF) - Scanning Transmision Electron Microscopy (STEM) con la finalidad de
lograr observar e identificar las fases a través de la diferencia de pesos atémicos

que es en lo que se basa esta técnica.

3.5.- Caracterizacion por DRX

Los difractogramas de las muestras de concreto refractario se obtuvieron
mediante la técnica de difraccion de rayos X (DRX), usando radiacion
monocromatica de Cu Ka (A = 1.5405A) con una aceleracién de voltaje de 40 keV
y una intensidad de corriente de 20 mA. El rango de deteccién fue de 5° a 70° con
un tamano de paso de 0.02° y una velocidad de barrido de 2°/minuto. El equipo
utilizado fue un difractometro SIEMENS D5000

3.6.- Procedimientos para la caracterizacion fisica de las muestras de

concretos refractarios colables de diferentes composiciones.

Las muestras se caracterizaron fisicamente mediante la determinacién de la

densidad, porosidad, variacion de longitud y de masa. Asimismo fueron probadas
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mecanicamente mediante la determinacién de la microdureza Vicker's vy

determinacion del médulo de Young.

3.6.1.- Determinacion de densidad y porosidad aparente.

Los valores de densidad y porosidad de las muestras se determinaron
utilizando el principio de Arquimedes descrito en el capitulo |, en donde la
diferencia en el peso de la parte del material que esta en el aire se compara con la
parte del material que esta suspendida en el agua para calcular el volumen. Las
partes que contienen una porosidad conectada a la superficie se debe recubrir ya
sea con cera o algun otro material impermeable de densidad conocida, o bien
hervir el material de acuerdo a la especificacién definida por la ASTM C373-1. El
procedimiento involucra primeramente la medicion de peso seco (D). Las muestras
se hierven durante 5 horas y posteriormente se enfrian en agua durante 24 horas.
El peso humedo en el aire (W) y el peso suspendido en el agua (S) son tomados

de las lecturas de una balanza analitica para cada muestra.

Volumen exterior V=W -S

Densidad volumétrica B=D/V

Porosidad aparente P =(W-D)/V

Volumen del material impermeable =D — S

Gravedad especifica aparente T = D/ (D-S)

Absorcion de agua A = (W-D)/ D

En donde el peso de la muestra esta dado en gramos (Q).
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3.6.2.- Determinacion de la variacion de longitud

Para determinar la variacion de longitud las muestras fueron medidas antes
(G) y después (R) de ser sinterizadas con un Vernier, se hizolaresta (G- R) =T
y posteriormente se calculé el promedio (M) de todos los valores T de las

muestras.

Longitud de la muestra antes de la sinterizacién = G
Longitud de la muestra después de la sinterizacion = R
Variacién de longitud (T) = (G-R)

Promedio de las variaciones (M) = X (T) / Numero total de muestras

3.6.3.- Determinacion de la variacion de masa

Para la determinacion de la variacion de masa las muestras fueron pesadas
en una balanza analitica antes (J) y después de ser sinterizadas (K), cuyos valores
estan en (g), se saco la diferencia (J — K) = Q y posteriormente se calculd el

promedio (V) de todos los valores Q de las muestras.

Peso de la muestra antes de la sinterizacion = J
Peso de la muestra después de la sinterizacion = K
Variacion de peso (Q) = (J-K)

Promedio de las variaciones (V) = X (Q) / Numero total de muestras

3.7.- Procedimientos para la caracterizacion mecanica de las muestras

3.7.1.- Prueba de microdureza Vicker's

Para la determinacion de esta prueba se procedio segun lo establecido por
la norma ASTM E384-84, descrita en el capitulo |. Se prepararon muestras
cilindricas de 1cm de altura x 1cm de diametro y colocadas en un molde de 1.2cm
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de altura que contenia resina epdxica. Una vez inmersas las muestras en el molde
con resina, se dejaron reposar por 24 horas para obtener un endurecimiento de la
resina epoxica. Posteriormente el molde se devastd hasta lograr una altura de
9mm con la finalidad de lograr una altura uniforme para todas las muestras y
poderlas manipular y observar mejor a través del microscopio y asi determinar una
microdureza mas confiable en superficies planas uniformes.

Mediante la seleccion de pesos adecuados a cada una de las muestras de
los diferentes tipos de concretos refractarios, se aplicaron cargas calibradas de 25,
50, 100, 200, 300 y 500kg, las cuales dejan un rombo plasmado y con la finalidad
de obtener la maxima precision, se mide la longitud de las diagonales del rombo d
de la huella plasmada en cada ensayo, se determina un promedio y ese valor se
sustituye en la expresion:

DPH = 1,854(P/d?)

Donde DPH es el numero de dureza piramidal de diamante, P es la carga
aplicada en kg, y d es la longitud de la diagonal de la huella en mm. Esta medida
de longitud de la huella es efectuada mediante un ocular equipado con una escala
micrométrica de hasta 0,001mm. Se realizaron ocho ensayos para cada muestra
de los diferentes concretos, se calculé un promedio de las ocho lecturas y dicho
promedio es el resultado final para cada muestra.

3.7.2.- Determinacion del médulo de Young

Para la determinacion de esta prueba se procedié mediante el uso del
equipo GRINDOSONIC MK5™ que esta disefiando para caracterizar materiales
industriales y de laboratorio. Presenta ventajas en las pruebas porque es de
naturaleza no destructiva, y se pueden hacer cuantas pruebas sean necesarias y
puede caracterizar materiales con diferentes geometrias. El método se basa en la
determinacion dinamica de las propiedades elasticas de la muestra y consiste en
excitar la muestra por medio de un ligero impulso mecanico externo y del analisis
de la vibracién natural transitoria durante la subsecuente relajacion libre, esta
relajacion esta dada de tal manera que favorezca el modo de vibracion deseado.

Se usa un transductor para determinar la vibracién mecanica. La sefial analoga del
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detector de la vibracion es alimentada a un amplificador lineal de dos etapas. Este

equipo puede medir médulo elastico desde 100MPa a 840GPa.

Figura 3.8.- Equipo GrindoSonic para la determinacién del modulo de Young

El método consiste en colocar la muestra (en forma de barra) sobre dos

apoyos de esponja a una distancia de 0.22L en los extremos inferiores de la
muestra, donde L es la longitud total de la muestra. El transductor es colocado a

una altura media de la superficie de la parte frontal de la muestra y a 0.25 de la
longitud total de la muestra ya que el golpe debe darse en el centro de la parte
superior de la muestra. Se deben hacer cinco lecturas como minimo a cada
muestra, las cuales se leen en la pantalla del equipo y este las envia a un software
conectado a una PC vy las convierte a unidades de esfuerzo MPa o GPa, previa
introduccion de datos de longitud, altura y ancho de la muestra asi como de su

densidad y su masa.
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IV.- RESULTADOS Y DISCUSION

En este capitulo se presentan los resultados de las técnicas experimentales y la
discusion de los mismos con la finalidad de dar a conocer el comportamiento de
las muestras de los diferentes tipos concretos refractarios colables ante las
diferentes técnicas de caracterizacion a las que fueron sometidas como SEM,
TEM, DRX, propiedades fisicas (densidad, variacion de longitud y de masa), y
propiedades mecanicas (microdureza Vicker's y modulo de Young). Como afecta
la relacion SiO,/Ca0 ante la microestructura y las propiedades fisicas y mecanicas

del material y por supuesto ante la refractariedad de los concretos colables.

4.1. Formulacion de los concretos refractarios colables

La formulacion de los diferentes tipos de concretos de cero cemento (Z-C), de bajo
(LCC) y ultrabajo cemento (ULCC) se comporté diferente ante las diversas
pruebas a las que fueron sometidas debido a la variacion de las cantidades de
cemento y de silica. En la composicion de las muestras, el cemento se disminuye
gradualmente mientras que la silica se aumenta gradualmente como se muestra
en la figura 4.1. Las muestras cuyos nombres etiquetados precedidos de la letra
“U” son aquellas en las cuales la relacion SiO,/CaO es de tipo ultrabajo cemento
de acuerdo a la clasificacion por la ASTM, y las precedidas por la letra “L” son
aquellas en las cuales la relacion SiO,/CaO es del tipo de bajo cemento de
acuerdo a la misma clasificacion. La muestra de (Z-C) es la que no existe relacion
entre la silica y calcia, porque carece de cemento debido a que fue preparada de

acuerdo a la clasificacion de cero cemento.
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Figura 4.1.- Formulacion experimental de concretos refractarios colables en
cantidades crecientes de SiO, sustituyendo al cemento calcico

4.2.- Evolucién microestructural del concreto.
4.2.1.- Fractografia de las muestras de concretos refractarios colables

Las siguientes micrografias son de diferente relaciéon SiO,/CaO en las que se
puede observar como es afectada la morfologia al incrementar gradualmente la
cantidad de silica y decrecer la del cemento. Se presentan micro y macroporos en
la matriz. Se observan fracturas heterogéneas debido a la diversidad de sus

granos en especie y en dimension

Las fracturas son comunes en este tipo de materiales a medida que se
incrementa el tamafo de las particulas porque concentran un mayor numero de
defectos precursores. Por otro lado, también se observan porciones de muestra

exentas de fracturas.
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Figura 4.2.- Micrografias en SEM mostrando la microestructura de las muestras de
concreto cuya relacion SiO2/Ca0 en la composicion fueron: a) 1.527, c) 1.111, b) 0.883, y
d) 0.0246

La micrografia de la figura 4.3, presenta heterogeneidad de sus multiples fases, ya
que es caracteristico de los concretos manifestarse de esa manera debido a sus
multiples reacciones de hidratacion que se llevan a cabo en el proceso de
mezclado y de curado, como las mencionadas en la revision bibliografica.
Asimismo el microanalisis de la misma figura nos da como resultado altos
contenidos de alumina y silica y cantidades muy pequefias de calcia, esto es
debido a que las muestras son de bajo contenido de cemento, razén por la cual

queda confirmado que a través de esta micrografia y este andlisis se han llevado a
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cabo las reacciones esperadas en la hidratacién del concreto para lograr un

mejoramiento en las propiedades del material.
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Figura 4.3.- Microstructura y microanalisis de un concreto de bajo cemento (LCC) en

microscopia electrénica de barrido.

Otra de las reacciones hidraulicas caracteristicas de un concreto es la produccion
de las fases monoaluminato célcico y dialuminato calcico, ésta ultima menos
reactiva o menos rapida que la primera pero que da lugar a los mismos resultados.
Una vez que las muestras son quemadas a temperaturas superiores a 1000°C las
fases previamente citadas reaccionan para formar la fase hexaaluminato de calcio,
que se presenta como plaquetas hexagonales la cual es la responsable de
aumentar las propiedades del material especificamente en la resistencia y en la
refractariedad. La figura 4.4 muestra una micrografia en SEM y su respectivo
microanalisis de las plaquetas hexagonales en donde se puede observar la
diversidad de hexagonos formados durante el calentamiento de la muestra y que
pueden ser de diferentes dimensiones y hasta medir longitudes menores a 2um.
Se puede decir también que esta fase es estable debido a la formacion de estos
cuerpos geométricos y confiere el mejoramiento de las propiedades al material por

esta misma regularidad en la formacion de placas hexagonales.
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Figura 4.4.- Micrografia en SEM mostrando placas hexagonales de un concreto de bajo
cemento, LCC (izquierda) y microanalisis de la fase hexagonal (derecha).

Con la finalidad de confirmar los resultados de un buen procedimiento para lograr
las fases requeridas para la obtencidon de un material con buenas propiedades de
refractariedad, se hizo una comparacion de las micrografias de las muestras
analizadas en el laboratorio y lo reportado en la bibliografia. En este caso se
presenta una muestra de un concreto con bajo contenido de cemento, con una
micrografia publicada (Daspoddar, 2003) como las mostradas en la figura 4.5, en
las cuales se observa una distribucién caracteristica de fases semejantes; vy
asimismo la union de las diferentes fases que existen a altas temperaturas como
lo son la fase monoaluminato de calcio, dialuminato de calcio y por supuesto la
fase del hexaaluminato de calcio, cuyas bondades para el mejoramiento de las

propiedades a altas temperaturas se han estudiado ampliamente en la literatura.

Figura 4.5.- Muestra micrografias en SEM haciendo comparacién de la fase CA;
de las muestras de concreto con la literatura.
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4.2.2.- Estudio nanoestructural de la matriz del concreto

Una de las muestras bajo estudio de bajo contenido de cemento (LCC) con
una relacion de SiO,/CaO de 0.05%, se observa en las figuras que se presentan a
continuacion.

La figura 4.6 muestra un nanoanalisis elemental de Si, Ca y Al en el cual se
observa la alta cantidad de aluminio y poca cantidad de silicio acompafiado de
trazas de calcio. Los picos definen las diferentes fases que se han formado en el
proceso de hidratacion. Se detectd un aluminosilicato de calcio que corresponde a
la parte blanca de la micrografia (inferior derecha). A medida que avanza el
barrido lineal de la muestra se presentan las diferentes fases de los
aluminosilicatos como producto de las reacciones de hidratacion y de sinterizacion
de la muestra. Esta micrografia muestra detalle en campo oscuro de interfase de
particulas grandes de alumina con nanoparticulas de silica coloidal aglutinadas
con fase cementicia de silicoaluminato de calcio. La figura de la izquierda muestra

la distribuciéon de la fase cementicia.
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Figura 4.6.- Nanoanalisis elemental y micrografia en microscopia electronica de
transmisién (TEM) que muestra la interfase donde la silica coloidal y el cemento

coexisten.

La figura 4.7 muestra dos micrografias en HAADF (High Angle Annular Dark Field)

a la derecha con su respectivo nanoanalisis a la izquierda. Se puede observar la
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presencia de una particula de silica que se encuentra entre las fases cementicias
de la matriz del concreto refractario. Es importante notar se muestran los altos
contenidos de silicio en la posiciéon 0.7 en forma de pico, dando inicio la presencia
en la posicién 0.5 y disminuyendo en la posicién 0.9 de la figura superior izquierda,
mientras que la figura inferior izquierda muestra presencia de silicio después de la
posicion 1 del barrido lineal. Este nanoanalisis se realiz6 dos veces porque es
importante evidenciar la presencia de la particula de silica a un nivel nanométrico
para conocer su distribucién en la matriz, y conocer a cuales fases se encuentra
unida porque son ellas las responsables de hacer refractario al material en

cuestion.
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Figura 4.7.- Muestra a la izquierda la nanoestructura y a la derecha la distribucion
elemental de silicio, aluminio y calcio en el respectivo nanoanalisis. Notese la ausencia de
calcio en la figura y la presencia del aluminio y silicio sefiales que corresponden a la
presencia de mullita en la posicién 0.7 de la linea.
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La figura 4.8 también en HAADF muestra una distribucion general de las
nanofases en la matriz de un concreto refractario. De acuerdo a los nanoanalisis
efectuados en esta figura se realizaron mapeos elementales de Si, Al, y Ca
correspondientes a la figura 4.9 en los que podemos observar como esta
distribuido cada elemento que compone la particula. EI mapeo se realizd en la
interfase de la micrografia sefialada con un circulo en esta figura 4.8 en la parte
superior izquierda de la que dan como resultado los mapeos de Si a la izquierda
mostrando una distribucion elemental desigual, de manera similar a la distribucion
elemental de Al (centro). La distribucién elemental del Ca abarca una distribucion
uniforme en toda la muestra por lo que podemos decir que esta particula se trata
de aluminosilicatos de calcio que son producto de las diferentes reacciones de

hidratacion.

HasDF Detector

Figura 4.8.- Distribucién de las nanofases en la matriz de un concreto refractario. La fase
clara corresponde a CaO (cemento) que se encuentra en mayor proporcion en esta
micrografia. La fase menos clara es la que contiene la silica coloidal.
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Figura 4.9.- Mapeo de silicio distribuido en forma desigual, silica coloidal (izquierda);
mapeo de aluminio distribuido en forma desigual en toda la muestra (centro) y mapeo de
calcio distribuido en toda la muestra, fase cementicia (derecha).

La figura 4.10 nos muestra como estan ligadas las fase de alumina y de silica
respectivamente, un analisis de barrido lineal hace probarlo, la imagen nos
muestra que la region mas blanca representa la presencia de silica y la parte
oscura representa la presencia de alumina como lo indica el perfil de
concentraciones, ya que al inicio del analisis y hasta la posicién 100, aumenta y
decrece la intensidad de color de la nanografia, comparese la cota de la imagen

con la del perfil de concentracion.

= Ca HAADF Detector
=8i
-4

15004

10004

500+

T T T
0 100 200 300
Position (nm)

Figura 4.10.- Perfil de concentraciones de Al, Si y Ca. Note que el perfil de concentracién
del silicio aumenta en la posicion de 100nm en la interfase de lo que podrian ser
particulas de alumina y de silica.
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La figura 4.11 muestra una imagen en campo oscuro en alto angulo anular, en
donde se realizaron analisis de los puntos 2, 3 y 4 marcados con un circulo en la
muestra y presentados en la figura 4.12 de la que podemos decir que esta
particula tiene impregnadas en la superficie capas de silice y presencia de silicato

de calcio en diferentes partes de la muestra con diferentes espesores.

HAADF Detector

Figura 4.11.- Nanoandlisis en la particula de aliumina con fase liquida de silicato de calcio
impregnada en la superficie. Los puntos indicados muestran las posiciones del analisis
quimico. Las pequenas variaciones en la composicion parecen indicar los diferentes
espesores de impregnacion de la fase liquida.

EDS123 fig2 STEM punto2
. Element Weight % Atomic % Uncertainty % Correction k-Factor

. O(K) 56.353  68.675 2.280 0.514 1.980 1.000
. Al(K) 41.468  29.966 1.407 0.965 1.040 1.000
. Si(K) 1.440 0.999 0.298 0.977 1.000 1.000

. Ca(K) 0.738 0.359 0.265 0.975 1.148 1.000

EDS123 fig2 STEM punto3
. Element Weight % Atomic % Uncertainty % Correction k-Factor

. O(K) 57.462  69.596 1.482 0.514 1.980 1.000
. Al(K) 39.818  28.597 0.886 0.965 1.040 1.000
. Si(K) 2.383 1.644 0.227 0.977 1.000 1.000
. Ca(K) 0.335 0.162 0.120 0.975 1.148 1.000

EDS123 fig2 STEM punto4
. Element Weight % Atomic % Uncertainty % Correction k-Factor

. O(K) 56.341  68.671 1.859 0.514 1.980 1.000
. Al(K) 41.112 29.713 1.147 0.965 1.040 1.000
. Si(K) 1.811 1.257 0.266 0.977 1.000 1.000
* Ca(K) 0.734 0.357 0.186 0.975 1.148 1.000

Figura 4.12.- Nanoanalisis correspondiente a cada uno de los puntos senalados como 2, 3
y 4 en la imagen anterior.
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En otra parte del analisis de la muestra por microscopia electrénica de transmision
se encontrd la presencia de una particula de alumina como lo muestra la figura
4.13 (inferior izquierda) con su analisis de barrido lineal (inferior derecha) en el que
se puede observar la concordancia en los picos de aluminio y oxigeno en las

diferentes posiciones del barrido.

HAADF Detector -
800 -4
-0

600+

400+

200+

-

T T T T
o 50 100 150 200 280
Position (nm}

Figura 4.13.- Particula de alumina calcinada. Note la correspondencia en los picos del
linescan para las composiciones de aluminio y oxigeno.

La figura 4.14 muestra una imagen en campo oscuro que nos permite
observar la presencia de la fase mullitica, esto debido que al inicio del analisis
elemental (parte inferior de la imagen) las cuentas de aluminio y de oxigeno son
altas y posteriormente incrementan también las cuentas de silicio y de oxigeno,
correspondientes a la parte clara del barrido lineal. Esta figura da a conocer la
presencia de varias fases en la parte interna de la matriz del concreto refractario.
Se sabe que son multiples las reacciones que se llevan a cabo en la etapa de
hidratacién de un concreto colable, razén por la cual se han encontrado de igual
manera multiples fases. La figura 4.15 muestra otra fase que debido al analisis
correspondiente, se trata de un aluminato de calcio. Se puede identificar esta fase
por la linea de barrido, la cual es trazada por la parte media de la particula (véase
en la figura la particula mayor de color claro en la parte inferior izquierda). Esta
fase es también encontrada en la misma muestra del material en cuestion, de esta
manera se conoce a nivel nanométrico la presencia de las fases responsables de

proporcionar las diversas propiedades a las cuales se probo el material.
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HAADF Detector

1800
30004 16004
o500 4 1400+
1200+
20004
1000+
1500 +
T T T T T T T T T T T T
000 010 020 030 040 0oo 010 020 030 040 000 010 020 030 040
Paosition (urn) Position (urm) Positian (urm)

Figura 4.14.- Linescan a través de dos particulas, la primera parte de la linea de barrido
corresponde la composicion de silica, mientras que la segunda parte corresponde a la
fase mullitica.

HAADF Detector -G

=-Ca
-4

3004

200+

1004

T T T T
i 200 400 500 300
Fosition (nm)

Figura 4.15.- Fase de aluminato de calcio aglutinando particulas de alumina calcinada
submicroénica.
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4.2.3.- Difraccion de rayos X

Mediante esta caracterizacion se analizaron las muestras antes y después
de ser sinterizadas con la finalidad de saber qué tipos de muestras de concretos
generaron nuevas fases ya que estas Ultimas son las responsables del
comportamiento de la muestra ante los diferentes ensayos a los que fueron
tratadas. En la figura 4.16 se observan intensidades de picos a los 17° y
desaparecen los picos en la figura 4.17. De igual manera la intensidad de los picos
disminuye en la figura 36 y aumenta en la figura 4.17 en los angulos 40 y 60°
respectivamente. Todos los tipos de concreto mostraron variacién en la intensidad
de sus picos, lo que significa generacion de nuevas fases como la mullita y

cristobalita que pueden ser observadas en la figura 4.18.
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Figura 4.16.- Muestra los difractogramas de rayos X de las diferentes muestras antes de
ser sinterizadas.
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Figura 4.17.- Muestra los difractogramas de rayos X para concretos después de ser

sinterizados.

4.3.- Resultados de la determinacion de la refractariedad de las muestras

La determinacion de la refractariedad de las muestras se realizé por medio

de la prueba de PCE conos pirométricos equivalentes. De los tres procesos de

quema, el ultimo de ellos fue el que soportdé las temperaturas mas altas,

reportando sostenidos y sin doblarse los conos identificados como L1, L2, L4 y ZC.

Las temperaturas equivalentes de los conos que se doblaron en el tercer proceso

de quema son las mostradas en la tabla 4.1.

Tabla 4.1.- Relacion de los conos comerciales del ultimo proceso de quema

Numero de cono Orton™ | Temperatura Equivalente
9 1280°C
13 1348°C
15 1450°C
16 1465°C
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Para las muestras de concreto refractario que soportaron temperaturas

mayores a 1465°C se presentan en la tabla 4.II.

Tabla 4.1l.- Relacion de los conos en investigacion y su contenido de SiO, en el ultimo
proceso de quema

Muestra % SiO2 SiO,/Ca0
En la muestra
1.-L1 71.08 0.024
2-L2 1.7 0.055
3.-L4 73.01 0.148
4.-7C 86.50 (cero cemento)
Sustitucion de CaO por SiO,

Las cantidades totales de SiO, corresponden a la cuarcita y a la silica
coloidal, las cuales predominan en la composicion total de la muestra. El siguiente
diagrama de equilibrio de la figura 4.18, nos muestra la regién en donde se
encuentran las diferentes fases formadas durante el proceso de sinterizacion y las
fases que proporcionan al material la capacidad de soportar las altas

temperaturas.
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Figura 4.18.- Diagrama de equilibrio Al,03-SiO,-CaO donde se identifican las

diferentes fases formadas durante el proceso de sinterizacion.

IIM-UMSNH 77



IV.- Resultados y Discusion

Las siguientes figuras muestran los resultados del primer y tercer proceso
de quema, para éste ultimo proceso las tablas 4.1 y 4.1l presentan la informacion
de los conos. Mediante esta prueba de refractariedad se puede observar como se
doblaron los conos comerciales, mientras que los conos de concreto del material

en bajo estudio permanecieron sin doblarse.

Figura 4.19.- Muestra los conos después del primer proceso de quema

Figura 4.20.- Los conos pirométricos Orton™ se doblaron en el tercer proceso de quema,

quedando unicamente los conos del material en cuestion.
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4.4.- Caracterizacion fisica de las muestras
4.4.1. Resultados de densidad de las muestras de concretos refractarios

Los resultados en la densidad no representan un alto grado de importancia
en este rango de composicion de los concretos refractarios. Tales diferencias en la
composicion no son muy significativas porque las diferencias entre los
componentes son de unos cuantos miligramos es decir, que en la clasificacion de
bajo y ultrabajo cemento la composicion predominante en las muestra fue de
cuarcita y de silica coloidal. Los tipos de concreto representados en la grafica son
las mismas cuya relacion SiO,/CaO pertenecen a la figura 4.21, a excepcion de la
muestra numero 12 que es de la misma composicion que la muestra 11. La
finalidad de duplicar esta formulacion en una muestra fue para seguir mas de
cerca el comportamiento de la composicion sin cemento. El resultado de la
densidad de todas las composiciones es muy similar. El resultado de la densidad
verdadera de todas las muestras varia solamente de 2.7 a 2.78 g/cm®, mientras
que la densidad aparente varia de 1.9 a 2.2 g/cm®. Los resultados del % de
porosidad de las muestras de concretos refractarios, son similares a lo que se
refiere a mantenerse sin variacion significativa, ya que su porosidad varia

Unicamente de 19 a 20.5%.
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0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 1" 12 13
Tipo de concreto: 1(Si02); 2-7(ULCC); 8-12(LCC)

Figura 4.21- Muestra la densidad verdadera y aparente de los diferentes concretos.
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4.4.2.- Resultados de la variacion de longitud de las muestras de concreto

refractario

Las muestras que se sometieron a esta prueba fueron barras de concreto
refractario colable cuyas composiciones de acuerdo a su relacion SiO,/CaO son
las presentadas en la tabla 4.1l a excepcion de la muestra numero 5 que es una
replica de la barra 4 (cero cemento). Las barras de diferentes longitudes se
sometieron al proceso de sinterizacion con la finalidad de conocer como varian
sus dimensiones y de esta manera entender mejor el comportamiento fisico del
material en cuestion. Los resultados de las muestras son los que se presentan en
la figura 4.22, la cual nos indica la variacion mayor de longitud de 4.23% en la
barra numero 5, lo que significa en este caso que a menor longitud antes de ser
sinterizada, mayor fue su variacion una vez sinterizada. La muestra que presenté

menor variacion en su longitud fue de 3.29% correspondiente a la barra numero 3.

b

Barra 1 Barra2 Barra3 Barra 4 Barra 5
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100

80
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20

Figura 4.22.- Variacion de longitud de las barras de concreto colable (LCC) antes vy
después del proceso de sinterizacion

IIM-UMSNH 80



IV.- Resultados y Discusion

4.4.3.- Resultados de la variacion de masa de las muestras de concreto

refractario

Las muestras de concreto refractario usadas para la conocer la variacion de
la masa fueron las mismas que las usadas para la determinacién de la variacion
de longitud. A las cuales se les determind su masa antes y después de ser
sinterizadas. Las reacciones que se llevan a cabo durante el proceso de mezclado
a temperatura ambiente y durante el proceso de sinterizacidon con temperaturas
medias y altas, son las reacciones de hidratacion principalmente y al ser las
muestras sinterizadas, primeramente se deshidratan y por lo tanto existe unal
diferencia de peso antes y después de ser sometidas al proceso de sinterizacion.
Los resultados de las muestras son los que se presentan en la figura 4.23, la cual
nos indica una variacion mayor de masa de 19.41% en la barra numero 1,
mientras que la barra que presenta menor pérdida de masa fue la numero 4 con

18.61% en su variacidén ante el proceso de sinterizacion.
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BARRA 1 BARRA 2 BARRA 3 BARRA 4 BARRA 5
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Figura 4.23.- Variacion de la masa de concretos refractarios de bajo cemento (LCC) ante
el proceso de sinterizacion.
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4.5.- Pruebas mecanicas de las diferentes muestras de concretos

4.5.1.- Resultados de microdureza Vicker's

Las muestras de los concretos refractarios colables fueron probadas
mecanicamente mediante los ensayos de microdureza Vicker's de los que se
obtienen los resultados que muestra la figura 4.24 en la que se observa el
comportamiento similar de todas las muestras ante esta prueba de dureza. Noétese
un comportamiento interesante en las muestras sin silica coloidal (No Silica), en el
lado izquierdo de la grafica, las cuales fueron sometidas a las diferentes cargas, y
son este tipo de muestras las que presentaron la microdureza menor promedio en
relacion a las muestras con contenido de silica coloidal. Debido a que es una
mezcla de granulometria diversa, es posible que la indentacién sobre algunas
muestras como la LCC1, ULCC3A y ULCC2A correspondientes a una relacion
Si0,/Ca0 de 0.0246, 0.778 y 1.11 respectivamente se haya realizado sobre
granos mayores de SiO; o bien de Al,O3; fundida, razon por la cual se obtienen

valores muy altos de dureza.

14000 _

12000 A
/ \
10000 N ——HV 500
o A
8000 f’
:|>: HV 200
6000 | «
HV 100
4% 4 —%—HV 50
2000 | —o—HV 25
O T T T T T T T T v T T 1

NO Si02 Lcet Lce2 LCC3 LCC4 2A 3A uLcet uLccz uLccs uLcc4 Sio2

Figura 4.24.- Muestra el perfil de la microdureza de los diferentes concretos refractarios.
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4.5.2.- Resultados de médulo de Young

Para esta prueba, se tomd una muestra de cada grupo de la clasificacién de los
concretos colables. Es decir, de bajo, ultrabajo y cero cemento. Las muestras para
ser probadas mediante esta técnica, se les dio la forma de barra. La figura 4.25
muestra los valores de mddulo de Young obtenidos de las diferentes barras
sometidas a esta prueba, la relacién SiO, /CaO 0.778 y 0.833 mostraron mayor
resistencia presentando valores de 2.81 y 2.51GPa respectivamente. Se puede
observar que para esta prueba los materiales dieron valores de médulo de Young
de forma lineal ya que a medida que crece la relacion SiO,/Ca0, aumenta también

el valor de la rigidez.
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Figura 4.25.- Muestra los valores de mddulo de Young para las diferentes muestras de
concretos refractarios colables.
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El desarrollo microestructural de los concretos refractarios colables se ha
presentado mediante la técnica de microscopia electronica de barrido en la cual se
pudo observar las diferentes fases presentes como algunos aluminosilicatos
presentados en las micrografias de las figuras 4.2 y 4.3 respectivamente, y su
interaccion con la fase silica (cuarcita). Las muestras presentan fracturas
posiblemente debido a la presencia de una gran diversidad en el tamafo de los
granos en su composicion, ya que se trata de una mezcla con glanulometria
amplia y heterogénea. Se puedo también observar la fase CA6 y la fase CA2 del
concreto a las que se les atribuye de ser las responsables de aumentar las

propiedades mecanicas y de refractariedad al material.

En el presente estudio se investigo la estructura del refractario a nivel nanométrico
mediante la microscopia electrénica de transmision y usando la técnica HAADF-
STEM se pudo observar que la silica coloidal se encuentra unida a la fase
cementicia, posiblemente haciendo el papel al igual como lo desempefia el
cemento que es el de unir las particulas con las que tiene contacto. Para conocer
la distribucion elemental de la matriz se llevaron a cabo mapeos de los principales
elementos de los componentes del concreto, Si, Al y Ca. Por otro lado, mediante
barrido lineal se analizé la unién de la silica coloidal con particulas de alumina en
donde se encuentra en forma atrapada entre dos particulas de alumina, de lo que
se puede deducir que es la misma silica la que esta uniendo a las particulas de

alumina desempefiando su papel de ligante.

Una vez que se observd la union de la silica coloidal con particulas de alumina y
de mullita (producto de la sinterizacion), se puede pensar que esta nueva union es
la responsable de la alta refractariedad que presentaron las muestras concreto
bajo estudio. El resultado de refractariedad se evidencia en el tercer proceso de
quema, quedando los conos pirométricos sin doblarse mientras que los conos

Orton™ se doblaron completamente.
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En referencia a la evaluacién de las propiedades mecanicas, los valores de
modulo de Young que en general presentaron valores de uniformidad, mientras
que los valores de unidades Viker’'s evidencian que las muestras carentes de silica
presentaron menor microdureza, a lo que se puede decir que ademas de hacer al
material refractario también le confiere dureza debido a la unién de la microsilica

con las fases de alumina y las fases cementicias.
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Figura 4.26.- Diagrama de equilibrio que muestra las regiones de mayor y menor
puntos de fusion.

Esta propiedad de la matriz del material bajo estudio se puede discutir por
dos aspectos, el primero con silica pura y el segundo sobre la silica con cemento.
La figura 4.26 muestra el diagrama de equilibrio Al,03-SiO2-CaO en donde la la
temperatura de fusién varia a medida que la composicion del material también
varia. Los compuestos mas puros son aquellos que funden a temperaturas mas
elevadas, mientras que los compuestos menos puros funden a temperaturas
menos altas. La silica tiene un punto de fusion de1690°C, y el liquido producto de
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la fusion es muy viscoso, mas viscoso que los liquidos producto de la fusién de
otros sistemas refractarios, razon por la cual los materiales a base de silica son
actualmente muy requeridos en la industria de las altas temperaturas. La region 1
que se presenta en la parte superior de la figura 4.26, muestra las fases con
mayor punto de fusion, mientras que las regiones 2, 3 y 4 de la misma figura
presentan multiples fases con puntos inferiores de fusiéon. Mientras mas cerca del
vértice del triangulo de compatibilidad se encuentren las fases, mayor sera su
punto de fusion.
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Figura 4.27.- Diagrama binario de Al,03-SiO; que presenta las diferentes fases
como producto de la union de estos componentes.

Al mezclar las materias primas del material bajo estudio, se formaron las fases
mullita y tridimita a una temperatura menor a 1470°C, a partir de 1470°C y hasta
los 1590°C se formaron las fases mullita y cristobalita. La figura 4.27 muestra las
diferentes regiones del diagrama binario en donde se encuentran las fases
mencionadas generadas a partir de las temperaturas citadas. No se asume que
los refractarios aluminosilicatos obtenidos se comporten como productos en
equilibrio, ya que las formulaciones de estudio pudieran contener bastante cuarzo
sin reaccionar incluso hasta después de haber sinterizado el material.
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V.- CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

CONCLUSIONES

1.- Se determin6 que la silica coloidal se integré a la matriz del material
aumentando su refractariedad por medio del uso del cono pirométrico
equivalente correspondiente al cono numero 16 a una temperatura

equivalente mayor que 1464°C.

2.- El rango de la relacion SiO,/CaO en la composicion de los concretos
refractarios fue desde 0.0246 hasta 1.527 y satisfizo las mejores
propiedades del material refractario. Este rango de composiciones
corresponde a las clasificaciones de bajo (LCC), ultrabajo (ULCC) y cero

cemento (Z-C).

3.- Se caracterizdé la microestructura usando técnicas de microscopia
electrénica de transmision en donde se determind el papel central de la

silica coloidal como la responsable del refuerzo de la matriz.

4.- Se logré producir plaquetas hexagonales de CAg las cuales de acuerdo a
lo ya estudiado por otros autores son las responsables del mejoramiento de

las propiedades mecanicas y de refractariedad.

5.- Se logré conocer la interaccion de la silica coloidal con otras fases
cementicias mediante las técnicas de microscopia electrénica de barrido

(SEM) y microscopia electrénica de transmision (TEM).

6.- Las muestras de concreto carentes de silica coloidal mostraron una
disminucion en las propiedades mecanicas (microdureza Vicker's). Lo que

hace confirmar que la silica coloidal toma el papel de ligante.

[IM-UMSNH 87



V.- Conclusiones y Recomendaciones

RECOMENDACIONES

1.- Realizar una formulacién con otro modelo de compactacion: Ampliar el
rango de la relacion SiO,/Ca0 , ya que en el presente estudio el rango fue

reducido.

2.- La cuarcita de ocurrencia natural puede ser aprovechada para la
produccién de concretos refractarios con baja cantidad de cemento en la
industria de los refractarios ya que proporciond al material buena

refractariedad.

3.- Hacer otros estudios sobre las propiedades mecanicas del material (en

sayos de modulo de ruptura en frio y en caliente).

4.- Hacer estudios de identificacion de las fases presentes en la matriz

mediante diferentes técnicas de caracterizacion.
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