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RESUMEN DEL _TEMA

El presente trabajo discute las relaciones de fase
existentes . entre el 6xido de calcio y diferentes ladrillos
silico-aluminosos. Entendiéndose con el término de "ladrillo
silico-aluminoso” toda la gama que comprende el diagrama de
equilibrio Si05-Al303 ¥ no como lo clasifica la norma ASTM.
C‘27—70 descrita en el apéndice.

Se determinan las tewperaturas maximas de trabajo de estos
refractarios tomando en cuenta el diagrama de equilibrio
binario Si0O3-Al303.

Por otro ladoc se canaliza te6ricamente el efecto del oxido
de calcio sobre diversos refractarios silico-aluminosos
utilizande el diagrama de equilibrio ternario SiO-Al03-
Cao.

Se determina experimentalmente el efecto del 6xido de calcio
sobre dichos refractarios sacados de hornos industriales y
se comparan con el analisis tedrico. Se comparan lus
resultados con difraccién de Rayos - X.

Por ultimo se hacen sugerencias acerca de la posibilidad de
uwtilizar los refractarios en hornos cuya carga contenga

oxido de calcio.
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PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA:

Debido al poco desarrollo existente en el estudio de los
refractarios en México, es coatin observar hornos
metallrgicos que trabajan bajo condiciones inadecuadas de
servicio en lo que se refiere a la interaccién de cargas
fundidas y el material de revestimiento. Estas condiciones
redundan en ciclos de trabajo cortos con la consiguiente
disminucién en la productividad.

Entre los factores que se pueden considerar criticos para el
buen funciocnamiento de un horno esta el ataque de escorias
fundidas sobre el revestimiento y el dificil control de
temperaturas que por lo general son elevadas en los procesos
metalurgicos.

Es bien sabido que un proceso en el cual se utiliza o6xido de
calcio, el revestimiento deberad tener caracter basico, sin
embargo, aun cuando las cargas no utilicen el oOxido de
calcio, las escorias tienen cierta porcion del mismo, el
cual afecta en distintas formas al revestimiento.

OBJETIVO

El objetivo de este trabajo es analizar el efecto de
diferentes proporciones de Ca0 sobre refractarios silico-
aluminosos definidos por el diagrama de equilibrio SiOg5-
Alp03 a diferentes temperaturas y dar criteriog para
minimizarlo.

HIPOTESIS

Se puede minimizar el efecto del 6xido de calcin sobre los
ladrillos silico-aluminosos prediciendo las fases que se
forman a diferentes temperaturas utilizandc e) diagrama de
equilibrio ternario 8i02~Al1,03-Ca0 v comprobando la
formacion de los mismos con difraccién de Rayos-X, es decir,
se puede predecir temperaturas maximas de trabajo.
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ALUMINA

La Alumina(Al,03) es uUn material que aparece dentro de
diversas” formas cristalinas del cual a-Aly03 es el - mas
estable "en condiciones naturales; se forma en un amplio
rangce. de temperaturas (500-15009C), wineralbgicamente se
conoce %-Aly0n como corindén.

B~A1,03 pertenece al siBtema cristalino hexagonal es
estable, a temperatura muy elevada; la transformacién de a-
Alg03 en [J-Alp03 se produce a temperaturas del orden de
1500-1800°9C. Esta modificacién se constituye durante un
enfriamiento muy lento de la fusion de AlzO05. La Y-Alg03
pertenece al sistema cristalino cubice con una estructura
cristalina de tipo espinela; se obtiene artificialmente
calentando el hidrato de oxido de aluminio (boehmita) hasta
temperaturas inferiores a 950°C, a temperatura mas elevada
Be transforma en a-Alz03.

La alumina (Al203) pregenta una composicién quimica;
oxigeno=47.1 aluminio=52.9 teniendo una dureza del orden de
9 en la escala de Mohs ¥y un peso especifico = 3.95 - 4.10 se
clasifica con el nombre de corindén (Alp03); en forma

artificial funde a 2040°C. Aunque aparece comunmente
asociada con silicatos, arcillas, feldespatos, cianita y
muchos otros minerales, las principales fuentes de alumina
pura y alumina hidratada son naturales.

Debido a =su dureza el corindon tiene aplicaciones como
material abrasivo, empleandole en la fabricacién de discos
de esmeril, papel lija, polvos para pulir metales. Dentro de
las aplicaciones c¢on ceramicas se utiliza para fabricar
refractarios, utilizindose generalmente cuatro tipos de
alumina; calcinadas, tabuladas, fundidas ~ hidratadas para
los productos ceramicos.

Cuando se adicionada la alumina a arcillas cslientes aumenta
la refractariedad. En forma tabular se utiliza para aumentar
la alumina de refractarios y 1la alumina fundida constituye
la base de mnateriales dentro de una clase de refractarios
especiales. Para contenidos de alumina 85 a 90R utilizados
nn forma de ladrillos refractarios. La alumina calcinada se
adiciona a la cianita (AlgSiogz) para ajustar l1la silice
alumina durante el cambio a mulita (3Al303.2Si03) durante la
fusieén.



MULLTA

La mulita (3A1304.25i03) es un mineral que raramente se
encuentra en forma natural, pere es comin encontrarlo en
forma sintética. Se genera en nmuchos productos silico-
aluminosos tales como refractarios de arcilla y porcelana
durante la coccion, frecuentemente se forma como agujas
microscépicas empotradas en la fase vidriosa del cuerpo
ceramico.

Es el unico compuesto estable formado en lous productos de
alumina-silice, se presenta en algunas cantidades en loa
productos ceradmicos aluminio-silicato.

La formacion de 1la mulita es considerada bené¢fica debido a
que proporciona rigidez a la estructura, esta formaciéon
depende de varios factores como:

La relacion de alumina-silice en la composicion original, el
tamafio de la particula, el grado de mezclado, la temperatura
de coccidn, velocidad de enfriamiento y la presencia de
vidrio auxiliar formando fundentes.

Se forma también en la reaccién de la cara interna de los
refractarios tipo alumina o arcilla en contacto con vidrio o
escoria fundida.

El término wmulita sinLética se usa actualmente para
identificar una clase de agregado o granos sinterizados en
el sistema alumina-silice, teniendo una estructura de mulita
altamente desarrollada pero derivada principalmente de otras
materias primas como el grupo de la silimanita.

La mulita es una forma cristalina de tres aluminas y dos
silices tiene una gravedad especifica de 3.56, la mulita es
muy refractaria, se rompe en ccerindéon y gilice cerca de los
1810°C.

Un refrattario propiaments: hecho Ton cristales bion
desarrollados Jde mulita, exhibiran las siguientes
propiedadas:

a) Alto punto de fusioén

b) Resistencis inusualmente alta al chogue térmico
c) Baja y regular expansioén térmica

d} Excepcional astabilidad de volumen

e) Alta resistencia a la carga en caliente

f) Resistencia a la escoria



Un clerto porcentaje de mulita se forma cuando una mezcia de
alumina y gilice se calienta suficientemente. El porcentaje
maximo teorico se forma cuando Th mezcla contiene
aproximadamente 72% de alumina y 28% de silice, si hay menos
alumina se torma una cantidad menor de mulita, despreciando
el exceso dc 6Bilice con resultados indeseables, si 0S¢

presenta un exceso e mulita se formara corindon (alumina
cristalinal, el cual timne excelentes propiedades
refractarias.

La mulita pura es unica siendo el unico compuesto de alumina
y silice estable en altas temperaturas, es quimicamente
inerte y tiene un buen soporte a la carga casi en su punto
de fusion.

Dentro de los estudios experimentales de Muzdiyasni y Bronn
(Ref. 6) citada en la bibliografia, preparan mulita a partir
de alcoxido metalico mediante el proceso sal-gel, obteniendo
un cerdmico compacto de grano fino y c¢oncluyen que esta
estructura de grano finc es la responsable de la alta
resistencia mecanica y excelente resistencia al choque
térmico.

Por Bsu parte Rishud y colaboradores (Ref.7) efectuaron
tratamientos térmicos en refractarios de mulita concluyendo
que al calentar a 18559 C la mulita funde incongruentemente
para formar «=Alp03 + liquido.

4=



Si0, (CUARZO)

Por su - estructura’ cristalina ‘dichos minerales ocupan una
posicién - imuy especiali ~entre:. los oxidos. De las
; modxficaciones— poleormas -de’-S5i0p; . cuarzo, tridimita y
Vcrlstobalita sus modificaciones suelen designarse con letras

griegas a,D;

\iCUARZO E cuARzo:’Q mmmrmzQ-cmsromun,
§72% * . 870% 1470%
=————FUSION
1713%
Ademas se conocen las siguientes transformaciones

enantiotropas de tridimita y la cirstobalita en la esfera de
bajas temperaturas en estado muy sobreenfriado:

a-TRIDIMITA ——————— B-TRIDIMITA

130°C

a~CRISTOBALLITA ——————2* P-CRISTOBALITA

180-270°C

CUARZD: SiC.

Esta modificacién estable a bajas temperaturas suelen
denominarse simplemente cuarzo y es uno de los minerales mas
abundantes en la corteza terrestre.

Su temperatura de fusion del cuarzo es 1713°C
El cuarzo tiene varias aplicaciones

a) El cuarzo fundido re emplea en la fabricacién de vasijas
quimicas, de gran resistencia a las altas tempcraturas o a
los acidos, asi comoc las lamparas de cuarzo usadas en
medicina para el tratamiento con rayos ultravioleta.

b) Emr la industria ceramica y de vidrio; para la fabricacién
de vidrio y la produccién de porcelana y loza.

c¢) En la produccioéon de carburo de silicio (5iC) de gran

dureza (mayor que &l corindon) es empleado como material
abrasivo.

-5



d} Las finas arenas de cuarzo se emplean en las maAquinas de
chorro de arena para el pulido de superficies metalicas y de
:‘pledras, asi como para cortar rocas.

CRISTODALITA: (Si0z)

$10, En forma cristalina de Silice, formada por tratamiento

de calor a 1470°C, la cristobalita es un mineral natural
raramente es el wmismo. Pero es importante dentro de 1la
industria ceramica parque forma muchos componentes
ceramicos durante el calentamiento, el cambio desde cuarzo a
cristobalita implica una expansion Jde poco mas del 14%.

-6~



Ca0:

(Oxido ‘de calcio) ca0 tiene un paso de Mol de 56 y peso
especifico 3.4, la cal (Ca0) es dada en la naturaleza, su
principal fuente es el carbonato de calcio, y se encuentra
en lorma de calcita localizada en muchas partes del mundo,
la caliza puede variar para carbonatos de calcio purc o
dolomita CaMg (CO3)jy, comercialmente Jja cal puede contener
un 45% de oxido de magne:sio Mg0 y con impureza de silice,
o6xide de hierro y alumina y se clasifican de acuerdo con el
contenido de ca0C y MgoO, en compuestos ceramicos es
encontrada con coloracién blanca.

Un sin fin de terminos generalmente son empleados para
definir las diferentes variedades de 1la piedra caliza
basadas sobre diferencia del origen, textura y composicién,
la calcita oolitica consistente con pequenos bordes de grano
de carbonato de cal y yeso es usualmente empleada para
revestimientos de hornos. El Ca0 en la forma de hidroéxido de
calcio Ca(OH}y es utilizado en la produccién de ladriilos de
silice, estos son mezclados e adicionados dentro de 1a
hornada. Altos contanidos de calcio dentro de piedras
calizas de fino grano puclen ser adheridas . En el
precalentamientv de arcilla utilizadas en la elaboraciéon de
ladrillos de arcilla 1la caliza «n forma de unodulos de
cualquier tamafio Jde particula pueden [lrocturar 1la cara
exterior del ladrillo, este nocivo efecto puede ser
minimizado con la reduccién del tamafic de la calcita.

7=



DIFRACCION DE RAYOS - X

Se sabe hoy en dia que los Rayos-X son radiacién
electromagnética de la misma naturaleza que la luz pero de
longitud de onda mucho menor, la unidad de medicién en la
region de Rayos-X, es el Angstroem (A®) igual a 10-8cp.

La parte del espectro electromagnético que queda entre
la 1luz ultravioleta y la radiacidn gama se llama regioéon de
Rayos-X que tienen un rango aproximado de longitud de onda
entre 0.1 vy 100 A®, me produce usualmente por una
desaceleracion rapida de electrones <n movimiente, los
cuales convierten su energia de movimiento en cuantos de
radiacién. Se sabe también que los Rayos-X con longitud de
onda aproximadamente a un Angstrom son emitidos por isotopos
radiactivos.

La radiacion electromagnética, tal come un haz de
Rayos-X, transporta energia y la velocidad de flujo de eBta
energia a través de la unidad de area perpendicular a 1a
direccién del movimiento de la onda se llama intensidad, el
valor promedio de la intensidad es proporcional al cuadrado
de la amplitud de la onda.

Los Rayos-X se producen cuando una particula cargada
eléctricamente con suficiente energia cinética se desacelera
rapidamente, para este propésito se utilizan clectrones. la
radiacién se produce en un tubo de Rayos-X, el cual contiene
una fuente de elctrones y los electrodos metalicos. El1 alto
voltaje nantenido entre estos electrodos l1anza rapidamente
los electrones hacia el anodo golpeandole con gian
velocidad. Los Rayos-X se producen en un punto de impacto y
sBe irradian en todas direcciones, la energia cinética de Ins
electrones en el impacto es dada por

KRE = eV = 1/2 n v2

La mayoria de la energia cinética de los electrones que
golpean el Anodo se convierte en calor y menos del 1% se
transforma en Rayos-X, cuando los Rayos-X que salen del
4nodo se analizan, se encuentra que consisten de una mezcla
de diferentes longitudes de onda y 1la variacion de la
intensidad con la longitud de onda dependen del voltaje del
tubo.

-8-
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Cuando se eleva el voltaje en un tubo de Rayoes-X hasta
un valor caracteristico, aparecen maximos de intensidades a
cierta longitud de onda, sobre puesta en el espectro
continuo, llamada lineas caracteristicas K.L.M., todas estas
lineas forman el espectro caracteristico (Kul ,Ku2 ,K03 } los
componentes g, q, fi, tienen longitud de ondas muy cercanas de
tal forma que no siempre se resuelven como lineas separadas,
8i se resuelven se llaman de doble y 81 no mse resuelven,
linea K, la intensidad de una linea caracteristica, medida
sobre el espectro continuo depende de la corriente 1 ¥ de la
cantidad en la cual el voltaje aplicado exceda el voltaje
critico de exitacion.

Mientras que el espectro continuo aparece debido a la
rapida desaceleracidn de los electrones por el catodo, el
origen del esBpectro caracteristico descansa en el material
del &nodo por si mismo.

Cuando Jlos Rayos-X encuentran materia, parte son
transmi tidas y parte son absorbidas. La disminucién
fraccional en intensidad I de un Rayo-X que pasa a través de
una sustancia homogénea es proporcional a 1la distancia
atravesada.



Cuando los Rayos~X de una frecuencia dada golpean a un
4tomo, interactdan con sus electrones haciendo que vibren
con la frecuencia del haz de Rayos-X como los electrones se
vuelven cargas eleclricas vibratorias, &llos retransmiten
los Rayos-X sin cambio en frecuencia. Estos rayos
reflectados se alejan de los atomos en cualquier direccién.
En otras palabras, los electrones de un atomo dispersan los
haces de Rayos-X en todas direcciones.

-10~



DESCRIPCION DE UN METODO DE DIFRACCION

Para poder describir cualquier método de difraccion, es
necesario especificar 1la 1longitud de onda, textura de
espaecimen, T y P, orientacién, condiciones de movimiento y
tipo geometria del medio del registro, esto se puede resumir
en tres puntos

1.~ Longitud de onda o rango de longitud de onda usados mas
geometria de haz incidente.

2.- Textura, temperatura, presion, orientacién y condiciones
de movimiento relative al haz incidente y al medio de
registro.

3.- Tipo y geometria del medio de registro.

Clasificaci6én de las principales técnicas de difracci6on de
Rayos-X

I.- Método de cristal fijo.

I1I.- Métodec de cristal simple en movimiento y filme o
detector estacionario.

IIT.- Metodo de cristal simple en wmovimiento y filme o
detector en movimiento.

IV.- Metodo de orientacion al azar.
El método empleado en la realizacion de este trabajo es

el metodo de orientacién al azar. Especialmente el método de
polvoB o Beye-Scherrer el cual se describe a continuacioén.

_11_



*~ METODO DE BEBYE-SCHERRER O DE POLVO

En este método se debe tener cuidado de (ue la probela
contenga no un cristal, sino mads de varios cientos de
cristales orientados al a=zar, la probeta puede ser bien un
pequefio alambre policristalino del material deseado, o polvo
finamente molido del material, contenido en un tubo de
plastico, celulosa o vidrio, en cualquier caso el agregado
cristaline consiste de un cilindro de unos 0.5 mm. de
diametro con cristales de aproximadamente 0.1 mm. de
diadmetro o menores. En el método de Beybe-Scherrer, como en
el metodo rotatorio del monocristal, el A&ngulo @ es la
variante; la longitud de onda permanece constanla. En el
método de polvo se obtiene una variacién de €, no por 1la
rotacién de un asimple cristal sobre uno de sus ejes, sino
por la presencia de muchos cristales pequeiios orientados al
azar en el espacio dentro de la probeta. El mé&todo del polvo
es, en efecto una herramienta podernsa para determinar la
estructura cristalina de un material.

Dado que cada material cristalino tienen sus propios
angulos de Rragg caracterieticos, rs pasible identificar
las fases cristalinas desconocidas de los materiales con la
ayuda de las reflexiones de Bragg, la identificacién de cada
fase cristalina desconocida en un nmaterial se puede lograr
haciendo coincidir el diagrama de los angulos de Bragg de la
probeta de peolvoe vy las intensidades reflectadas  de
sustancias desconocidas con la tarjeta del indice apropiada.
El método es bastante andlogo a un sistema de identificacioéon
de huellas digitales y constituye un importante método de
anadlisis quimico cualitativo.

12~



ta difraccién de Rayos-X provoca una excelente veriticacion
experimental de las estructuras cristalinas.

Los ‘Angulos de difraccién nos permiten decifrar. estructuras
" eristalinas con alto grado de precisién.
bDistancias interplanares
a=constante de red

: S . : indices de los
:iJh2+k2+12 . . o : o - planos

-13-



Ley de Bragg:

Cuando los Rayos-X encuentran un material cristalino,
son difractados por los planos de lus atomos (o de los
iones) dentro del cristal, el angulo de difraccién 0 depende
de la longitud de onda ; dJde los Rayos-X de la distancia d
entre los planos

a = longitud de Onda
n = numero arbitrario

n. = 2d sen @ d= distancia inter-
planar

0 = angulo de inci-
dencia o refle-
xion del haz de
Kayos-X

Figura No. 3 ley de Bragg

—14—



EL ESPECTROMETRO DE RAYOS-X

FEl espectrometro de Raycs-X es un instrumento que mide
la intensidad de las reflexiones de Rayos-X desde un cristal
con un ‘dimpositivo electrénico, tal como un contador Geiger
‘o camara - de ionizacioén, en lugar de una pelicula
fotografica.

TUBQ LONTADOR

- Probeta cristalina
— Ha: de Rayos ¥ paralelo

HAL inc1veNTE
- - - Contador Geiger

* roovera s o

Figura No. 1
Espectémetro de Rayos-X

El aparato esta dispuesto an tal forma que giran tanto
el cristal comp el dispositivo medidor de intensidad
{contador Geiger), sin embargv el contador se mueve siempre
a una velocidad doble que la de la probeta, lo que mantiene
al disposiiLivo registrador de intensidad al aAngulo apropiado
durante la rotacion del cristal de mancra que pueda recoger
cada reflexion de Bragg segun aparezca. En los modernos
instrumentos de este tipo, el dispositivn medidor de
intensidad =me conecta a una grafica registradora, a traves
de un Bsistema amplificador apropiade, donde se registra la
intensidad de la reflexion sobre una grafices por medio de
una pluma, @:n esta forma Be obtiene un trazado grafico de
ias intensidades contra el angulo de Bragg.

Figura No. 2

El espectrometr~ de Rayos X re
gistra sobre vna grafica la --
intensidad r=flejada como una
funci6n del angulo de Bragg.
Cada cresta de intensidad co--
rresponde a un plano cristalo-
grafico en una posicién reflec
tante.

ZWTENS18AD

A0 & pE DRAGE

Con este metbdo pueden hacerse tanto el analisis quimico
cualitalivo como cuantitativo.
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brronapion (%)

FACTORES QUE AFECTAN LOS REFRACTARIOS DISMINUYENDO SU TIEMPO
DE ViDA

1.~ TERMICOS:

Los factores teérmicos van combinadeos sicapre con el
tiempe y suponen dos tipos de ataque, la carga termica y la
disgregacion por choque térmico.

a) LA CARGA TERMICA: Es el efecto tiempo-temperatura por
el que se desarrollan fases liquidas en la matriz del
refractario. Dependiendo del porcentaj= de fases liquidas
presentes, Be tendrad un ablandamiento total (fusién) o una
deformacién fisica del wmaterial debida & 1la carga que
soporta. Dicha deformacién depende de la carga, 1a
temperatura y el tiempo.

Figura No. 4
Ladrillo de alta calidad con un equi-
valente cono perimétrico Orto 33 co--
rrespondiente a una temperatura de fy
8io6n 1743° C cuando se somete a una
carga 1.76 Kg/em? a 1450

s ewg gy

W oI W 40 0D W 0w B
wsro {ue)

Cuvando un material refractarin es sujeto a cambios bruscos
Je temperatura, se generan esfuerzos mecanicos debidos a 1a
expansién o contraccién suatita de la carga expuesta, estos
esfuerzos mecanicos Jjunto con el alto am6dulo de elasticidad
del refractario, t%ienen como resultado la formacion de
grietas que con el paso del tiempo producen desmoronanientos
en el material a este feusmeno £~ conoce comn disgregacion
por choque térmico.

-16~



2.- FACTORES QUIMICOS:

El ataque quimico al rerractario es un caso-de reaccidn
heterogénea; estas reacciones se caracterizan porque existen
presentes dos o0 mas fases entre los  productos o los
reactivos.

En el caso de ataque al refractario la secuencia es 1a
siguiente:

a) La especie atacante (reactivo) se transporta hacia el
punto de reaccion

b) Ocurre la reaccién (ataque)

c) Los productos se desprenden del punto de la reaccioén
(disgregacion)

3 d) Dependicndo del tipo de reacciébn, exotérmica o
endotérmica, habra generaciétn o absorcion de calor.

En el caso de hornos de arco eléctrico el atague quimico mas
severo es efectuado por la escoria.

3.- FACTORES MECANLCOS:

Los factores que provocan el desgaste de tipo mecanico
son fundamentalmente dos: El que ocurre en los recargues de
chatarra y el debidoc a la erosion del metal liquido y de la
escoria en movimiento. Cabe mencionar que el impacto directo
de la chatarra de alta densidad en la solera del horno puede
causar agrietamientos y disminuir la vida del refractario.

17—



ESCORIAS Y REFRACTARIOS

. Las escorias son mezclas fundidas formadas por éxidos y
silicatos metilicos que pueden contener fosfatos o boratos.
Las escorias puedan contener tambiéh sulfuros, carburos o
haluros.

Las escorias se forman durante la fusion de las menas o
durante la refinacién de los metales brutos y, generalmente
contienen elementos que no reducen durante el proceso de
reduccion o elementos que se oxidan durante el proceso de
refinacién. Entonces, la escoria recoge algunos de los
componentes indeseables en la mena y debidc a su
inmiscibilidad con el tundido metalico se bsepara el metal
deseado de sus componentes indeseables.

Para dar a la escoria los valores deseados de punto de
fusidn, viscosidad, densidad o propiedades quimicas ae
afiaden "fundentes”. Los fundentes comunes en la fabricacién
de hierro y acero o la cal y la magnesita; espatoflour en la
refinacién de acero.

Los refractarios son wateriales resistentes al calor que
se utilizan como recubirimientos de hornos. Al ifgual que las
escorias, los refractarios estan compuestos generalmente de
los o6xidos de los metales menns nobles; silice, alumina,
magnesita, cal u o6xido de cromo, pero en este caso la
composicién se diseha para qQue produzca los mas altos puntos
de fusién posible.

El mistema SiOz -~ Ca0 - Alp03 interesa particularmente
para conocer las escorias del alto horno, fpero constituyen
también la base de los refractarios de alumina-silice, de la
cristaleria y de la fabricacion del cemento portland.

La mayoria de las escorias de alto horno caen dentro de
la primera regién, mientras que la segunda corresponde a las
denominadas escorias de aluminato de cal, las cuales, se
forman durante la fusién de ciertas menas de alta alumina
con cal.

En el sistema silice-alumina 1los puntos de fusion
raramente caen por debajo de 1600°C. Esto forma la base de
los refractarios de alumina-silicato; ladrillos de arcilla
refractaria de mullita y con alta alusina.
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REFRACTARIOS

Propiedades importanes para definir el valores de. las
materiales refractarios

1.~ Punto de fusién

Resistencia mecanica a alta temperatura

3 Resistencia al cheque térmico

4 Resistencia a los metales y escorias fundidos
5. Resistencia a la oxidaciéon y la reduccién
6

7.

.- Estabilidad durante el almacenamiento
- Costo

La silice y la arcilla refractaria se llaman frecuentvmente
refractario acido, en tanto que la magnesita, la dolomita
cocida y la fosforita se denominan basicos. La alumina y 1la
cromita se llaman a veces refractarios neutros.

Los ladrillos de arcilla refractaria se fabrican a partir
de una mezcla de ladrillo previamente quemadc y triturado y
de arcilla refractaria bruta con 1la cual se evita un
encogimiento excesivo durante el cocimiento. El cocimiento
final de 1la wmayoria de los ladrillos se efectua a
temparaturas entre 13000 C. y 1700° C.

Cuando se utilizan ladrilloe refractarios, por ejemplo,
para revestimiento interno de un horno, se pega unos a otros
con mortero el cual tiens generalmente la misma composicion
que el ladrillo.

Los ladrilleos aislantes tienen menor resistencia mecénica
qu+: los ladrillos densos y son menos resistentes hacia las
escorias, asi estos se usan <n las capas mas externas del
revestimiento del horno. Los puntos de fusion mas elevaduws
se obtienen en el caso de los 6xidos puros y se incrementan
en’ el orden Si0z, Alp04, Cr,0q, CaO, Mgl.

La adicion de silice a la alumina produce una ligera
disminucion en el punto e fusion y se forma la fase mulita
con un punto de fusién bastante eluevado.

Los rafractarios industriales raramente son puros, nn
tienen puntos de tusién bien definidos si no una region de
ablandamiento. Esta regién esta determinada no sélo por el
diagrama de fase de lo: componentes principales, si no
tambien por la presencia y distribuciéon de impurezas.
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Los ladrillos de arcilla refractaria, 1los cuales son
principalmente alumino-silicatos ya comienza a ablandarse
entre 1400 y 1S00°C dependiendo de su contenido de alumina y
de su pureza, mientras que a partir del diagrama de fase, el
ablandamiento deberé ocurrir a la temperatura eutectica de
1590°C. La temperatura de ablandamiento depende tambi<n de
51 el ladrillo es una m=z2=zcla de fase equilibrada o no. Un
ladrillo da alta alumina por ejemplo 80% de Alz03 puede se;
una combinaciéon estable de corindén y mullita o inestable de
corundo y silice. El segundo tendra una menor temperatura de
fusion.
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PROPIEDADES TERMODINAMICAS

A 1600°C. sge observa que la actividad de la silice
disminuye rapidamente cuando el contenido de cal excede al
metasilicato, CaSiOy y que es muy pequefia en escorias muy
basicas, consecuentemente, la actividad de la cal pasa desde
valores muy =levados para las escorias basicas hasta valores
ouy pequeros en el caso de escorias 4cidas. La actividad de
la alumina disminuye menos rapidamente desde la unidad para
escorias saturadas. Con alumina hasta cero en el caso de
fundidos de cal-silicato.

L.as escorias con alto contenido de cal se denominan
basicas y las que contienen una alta cantidad de silice se
llaman Acidas. Si se pone en agua escoria solidificada
finalmente molida, la solucid4n mostrard un Ph mayor en el
casvo de las escorias rica en cal que en el de 12 escoria
rica en silice.

En el caso de escorias liquidas, se ha sugerido utilizar
la actividad de ion oxigeno para medir la basicidad de 1la
escoria. Sin embargo, la actividad de ion oxigeno no puede
medirse sola, Bolo puede medirse las actividades de los
6xidos neutros, Ca0, S5i0z, AlyC3 etc. usi, no existe medida
absoluta alguna de 1la basicidad de una escoria y las
basicidades de dos ¢xidos no pueden ser comparadas en una
escala absoluta. Lo que puede hacerse es comparar las
afinidades de 1los distintos o¢xidos para un silice, por
ejemplo, tal y como se expresa por la energia de Gibbs de
formacién de gilicato o por 1la actividad del oxido en 1la
escoria del silicato.

En la practica industrial es comun expresar la basicidad
de una escoria por medio de algin numero de basicidad,
frecuentemente 1llamado valor B, se han sugerido distintas
expresiones comu:

Cag cao - M Py0g Ca0 + Mgo
Siog 510, Si0; + Al04
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BASICIDAD DE ESCORIAS:

Segun la teoria de Baonsted's un &cido es uh componente
capaz de proveer uno o mas protones H' en soluciones acuosas

entre tanto una base puede aceptar estos protones. En las
escorias, en la cual la mayor parte de los constituyentes

son oxidos, un acido puede aceptar uno o varios 02 aniones
para formar un color, considerando una base una fuente de

iones 0-2
1-
Base,—— acido + O
Ejemplos de acidos son los oxidos P20g, SiOg, CO,, SO3 etc.:
(510z) + 2(02~) &= ({81i0,4%™)
La base suministra 0-< estos iones son en el primer grupo de
oxidos en la tabla A-6 apéndice
Ca0, Nap0O, MaO, etc.
14 -
(Cao)&=—==* (Ca) + (0Q)

Finalmente loe oxidos anfotericos proceden una base en la
presencia de un Acido o un acido en presencia de una base

(Al204) + (027) =" 2 (Al303) 6 (A13042")

(Alp0q)———*2(A13%) + 3 (0~2)

Una escoria neutral es un principal contenido
suficiente 0%~ iones garantizan todos estos tetrahedros del
6xido acido es independiente de 1los demas, en el cistema
binario Ca0 - Si0, tiene ia capacidad de neutralizar 1la
composlicién 2 Cal.3iuy con una escoria con contenidos 33.3
mol R de Si0; por lo tanto, es el porcentaje de SiO3 es
menor, igual o mayor a 33.3 mol R la escoria puede gser
basica. neutra o acida

Existen varias escalas para medir la basicidad de una
escoria, por lo tanmto la teoria ionica, la basicidad es
uxpresada a el exceso de 0-2 jones en 100 gr.de escoria.

“2n gi0 -PAl.03

2= = ngao * NMgo + NFe0® + DMad +
-:!npzos
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Esta escala ionica de basicidad no es usada en la
practica industrial donde el indice de basicidad
generalmente empleado es definide en proporcion de suma del
porcentaje en peso de los o6xidos basicos o la suma de los
procentajes en pesos de los 6xidos 4cidos para una escoria
binaria Cao - S5i0Op esta puede ser

Wt % Ca0/ Nt % SiOp

En una escoria compleja, el indice de basicidad toma en
cuenta la diferencia en resistencia entre las bases, por
ejemplo, en la composicién de una escoria de CaO, Mgo, SiOg
¥y PgOg cuando es usada en la desfosforacion de acero,
magnesita es una base diluida en cal y en este caso, la
proporcién es tomada con:

= {Wt % CaO + Wt % MgO) / (Wt % Si0p + Wt % Pz0s)

En escorias con composicién cercana a neutral ocurre
generalmente con escoriasz metalurgicas, el oxido anfoterico
no son incluidos dentro del calculo de la basicidad.

DIAGRAMA TERNARIO SiOp - CalO - Al;03

El djagrama ternario es de particular interés ya que
incluye escorias de hierro en altos hornos, el diagrama de
fases indica la existencia de diversos componentes binarios,
maB estables a el punto de fusion (Ca0.5i0y, 2Ca0.8i0y, 5
Ca0.3 Aly03) y otros componentes binarios no estables (3
Ca0.25i0,, 3Ca0.5i0,, 3Cal0.Alg0y4, 3Al1203.25i07) asi como dos
componentes ternarios que son establ a estos puntos d&
fusion (Cao.Al403.2810,,2Ca0.A1,504.Si0.)
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~2370° €03 81,077 3ce0 A-,p,/:zr.au TALO, CoD ALD, CoOZALD, CoOBALD, ~2020
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Coq 8l

FIGURA No. 5 Diagrama de equilibrio CaO.A1203 8i0y

Cristobalita

tridimita Si0oz
Seudowilestonita Ca0.5i0y
Ranquinita 3Ca0.25i0,

Cal cao

Corindén Aly04

Mulita 3A1 03,2810y
Anortita Ca0.Al1204.23i0,
Gelita 2Ca0.Al,0,. 510,
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Dos zonas son de especial importancia (sombras en 1
diagrama anterior) la primera representa la composicion de
la escoria basica del alto horno y la segunda la composicién
de escoria  A&cidas, éstas pueden ser seleccionadas por
contener un bajo punto de fusién generalmente son por debajo
de los 1400°C.

La meccién del isoterma de esta diagrama a 1600°C
muestra el dominio de un liquido y varios dominios
{regiones) de fases liquidas y so6lidas coexistiendo en
equilibrio. La fase s6lida s cualquier o6xitdo puro o un
componente de oxido binario.

Rein y Chipman determinaron la actividad de la silice
en escorias de Ca0-$Si05-Alg04 en equilibrio con una fase
metalica de carbon-hierro saturado con silicén en solucioén
Fig. (6).

Por integracién de las leyes de Gibb-Duhen la actividad
de la cal y la alumina fue calculada 2n todo el rango del
ltquido Fig. (6} los valores contenidos pueden ser checados
a lo largo de la linea de liquidos en donde las dos fase
estan en equilibrio.
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Figura No. 6 a) Valores de actividad para 8105 en el sistema

€a0-S$10,-41,053 a 1600°C.
b} Valores de actividad para CaO en el sistema
CaQ-£i0g- Aly0a a 1L00YC.
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JAMES P. COUGHLIN (1): Reporta . las. si
para compuestos de Ca0O-Alz0q

guientes: densidades

Ca0 = 3.32,  Ca0.Aly03. =- 3.98,7 12Ca0i7al303" =" 2187,
3Ca0.Al503 = 3.0 . G et SR g

Asi mismo, reporta

los calores: de formacion ' para - los
compuestos coOh: i R N E

Ca0 oy + Aly0g ( w ) = Ga0:ALyO5(L)

77469 2 «5.36 keal

mol
12, Cal(c) +7ALly05( ) ='12 .Ca0.Alz03 ag°- _4.86 keal
R s S i O mol

AHpgg. 15 = - 2710 1+ 380 cal/mol

3Ca0(c). + AlgOz(a) =3 Ca0.Aln04(g). "~ ad®

AHzgg,15 = -. 1590 .+ 230 cal/mol
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COLLESPARDI Y MASSIDDA (2): Reportan la formacién de un
compuesto de 3 Caoc.Si0Oy formado a 1600°C.

Nos indican que en la hidratacién: un exceso de agua decrece
la velocidad de la reaccién, este hecho se ha atribuido a la
disminucién de la concentracién ionica de la fase liquida
con impedimentos en la nucleacitn de un silicato hidratado,
con porosidad superior y bajo contenido de cal.

BURTE Y NICHOLSON (3): Estudian la cinética de reaccion del
Ca0 y B Cuarzo entre 1000 y 1200°C, obteniendo un producto
unico de Cao03Si0, concluyendo que la formacion del cowpuesto
Be debe a la fusion del ion Ca ** sobre el planc basal de B-
Cuarzo el cual se supone ocupa sitios interticiales de 1la
red cristalina del producto de la reaccién. Proponen ademas

la difusion de Ca2% O de 0 2~ a traves del compuesto CanSin
de acuerdo al siguiente esquema

a55i0,, 5105
2 Cao ——-——2Ca2+ + 2 0~3— Ca2+ 2ca2+ + 202~ + SiOg
—— 0%+ ———s Ca,Sio,

Dentro de los estudics del gistema Ca0-aAly0j3 Justaca el

trabajo de Halltedt {15) el cual investiga datos
termodinamicos ya que estos son de gran importancia en un
gran namero de aplicaciones que incluyen =ECOorias
metalurgicas, materiales ceramicos y cementos, estos datos
aparecen en el apéndice en la tabla A.8

KEMM Y BERGER (4): Utilizando un horno rotatorio para
calcinar mezclae CaCos.5i0 a temperaturas entre 7609C y
815°C encontrando la formacién de B CazSi04 y CaSiOz mas
Cao.
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ALLIBERT Y COLABORADORES (8): Estudiando las actividades del
Cao y Al,04 en fundidos de cal - alumina entre 923°% y 1223%
encontraron las siguientes reacciones:

CaO;g) + 6 AloOa(s)

Ca0.6A104 ()
462 = -17430 - 37.2 T J/mol & 1500

‘Cao(s, + 281,04 g) ____. €a0 . 2Al203(s)
Age = -1540(; - zé.e T VJ'/lnol (+ 2500)

CaO(g) + ;ﬁ121;3(5) .f_.___.:,;'CaO.AlZOg,(B)

4G2 = -:18120 ~18.62:T J/mol (+ 1500)

12 caO(g) + AL03(g) ——— 12 CaO.Aly03(g)
7 7

4G2 = 12300 - 29.3 T J/mol. (4’ 2500)

3 CaO(g) + AlzO3(a) 3.Ca0.A1204

AGE = - 17000 -32.0 T J/mol (£ 1500)

ELLEZER Y COLABORADORES (9): Estudiando 1las propiedades
termodinamicas de aluminatos y el diagrama de equilibrio
Ca0-Al503 concluyen que los siguientes aluminatos funden
congruentemente.

CagAl,0q, CaAly0,, CaAlsOy
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Los dos solidos CazAl,0f y CaAlg0, son bien conocidos con
estructura cristalina distinguida mostrando una coordinacién
tetrahédrica para todos los atomos de Al, mientras que para
CaAl,O7 es mas estable en la entrada.

JONGHE Y COLABORADORES (9'): Estudiando la reaccion de Al 04
con el eutectico Ca0 - Alp03 encontraron que las mezclas de

este tipo se fundian a 15309°C, ast mismo encontraron que al
agregar 1% silice ésta formaba un aluminosilicato
intergranular que se formaba en las fronteras de grano, esta

impureza concluyen, provoca porosidad y por tanto pobres
propiedades mecanicas y pobre resistencia a ias escorias.

-Dentro de los estudios de refractarios en el sistema AlyOy
~ Si0y destacan los trabajos de las referencias (10-14})
dadas en la bibliografia, las cuales incluyan determinacion

del diagrama de equilibrio y los parametros de red de las
fases asociadas al mismo.

- Dentro de los estudjos mas recientes en el sistema cal -
silice destacada del trabajo de Shecker y colaboradores (16)
el cual tuvo como propésito principal determinar el efecto
del tamafio de particula de la wsilice sobre la vida de
reaccién y a determinar la construccion de un modelo por
computadora.

- Un ejemple de 1la aplicacién del Ca0 en la industria
nmetalurgica (ya no teniendo fracturas) lo da Bergman (17) en
su estudio microestructural del equilibrio de fases en el
sistema.

Fe - Ca - O
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La evidencia estructural ha sido presentada i‘ndicando. éBta
no se descompcne a. winstonita, CzF y CWF sobre calentada a
una  temperatrua de 1035 - 1060°C, esto fue observado a
desaparecer por la tusién, al comienzo cerca de 1100°9C, este

proceder puede ser acontecido por el revestimiento del
potencial y el diagrama de temperatura de "Turkdogan'.

Esta revisién es fuertemente soportada por la mediacion dal
potencial de oxigeno de el:

CoF + CWF + CW4F - ¥+ CHaF + W £n equilibrio

En los estudios de reacciones de Devis Pask (S) citados. en
la bibliografia en el sistema Al,03-5i0;, en el rango da 1650

a 1800°C encontraron que el compuesto que se formaba
conocido como mulita es muy dificil de <disolver.

Aproximaciones fenomenologicas fueronintentadas dentro de
los estudios de reaccién entre granulos plicristalinos de
Alzo;; b cristeobalita {310,) restringidos @ 1650°C,
establecierun una fase liquida tormada alrededor de los
granos de Si0p y esta penetracion de $5i0Oy rica en liquido
dentro de los pgranulos Jde Aly0;, indican la rormacion de
cristales de mulita, 1la mulita ws facilmente nucelada y la

velocidad de crecimiento sobrepasa la velocidad de
disolucioén.
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GASES EN LA ESCORIA:

" Los gases mas comunes que se:disuelven en las escorias son
el biobxido de carbono. y. el vapor. de'agua, el bit6xido de
carbono: se. disuelve muy probablementL de, acuerdo con la
reaccion

El agua es soluble tanto’en” escorias basicas como en Acidas
¥ . la golubilidad tiene un minime para las denominadas

.escorias - neutras-con: Ca0/SiUz "= '1," 'es muy probable que el
agua se disuelva de acuerdo a la reaccion

Ha0(g) + 02~ = 20H~

En las escorias basicas puede existir como iones OH™- libres.
El hidrogeno elemental no es soluble en las escorias
"blancas" de Ca0 - Alp03 ~ SiOp pero se disuelve en las

egcorias ferrosas y manganosas.

Las escorias acidos de aceracion contienen frecuentemente
algo de 6xido de manganeso; las escorias basicas e
aceracién contienen 6xido da magnesio y de fésforo.

{P20g) el pentodxido de fHsforo se parece a la silice en que

forma compuestos muy estables con la cal y compuestos menos
estables con el 6xido ferroso.
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PROPIEDADES FISICAS DE LAS ESCORIAS

VISCUSIDAD DE ESCORIAS

La viscosidad de una escoria depende principalmente de
dos factcores: la composicién y la temperatura. Cuando 1a
temperatura asciend::, la viscosidad de una escoria de baja
composicién decrece en forma exponencial (Fig. 7 y 8) acorde
con

n = A exp (Ei/pt)

A, es una constante y En es la energia de activacion de
flujo wviscoso de la escoria con dependencia en la
composicién, el decremento de la viscosidad a la temperatura
ascendente er pequefia, una indicacioen es la energia de
activacién para flujos viscosos es grande, la evaluacién de
esta energia de activacién, rapidamente decrece con la
adicion de un flujo semejante a un 6xido basico cuando ha
sido cedida, 1a ruptura de enlace entre 1la silice
tetramedrica, cuando ha sido dividida en un nimero pequefio
de enlaces a causa de un drastico decremento en el tamaho de
la unidad dentro de la red de silice y consecuentemente la
viscosidad |, la principal adicion de flujo de milice (bajo
15%) puede determinar un mayor efecto proporcional de
decremento en la energia de activaci6én, esto es mostrado
cualitativamente en la Fig. 7) el efecto es mayor, la mas
pequefia fuerza de enlace entre el cation y el anion en la
fusién, esto es, los enlaces mas ionicos, es menor el tamafio
de loe iones, esto sucede con 6xidn de sodio y fluorure de
calcio, son flujos energeticos para la silice y una escoria
acida.

x do a0
4 Fivio Rux0

Fig. 7 Intluencia de la adicion de un flujo en la energia de
activacién de una escoria.
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En ‘el mismo camino estan los o6xidos basicos son usados
en flujos para escorias &cidas, la silice sirve como
fundente para escorias basicas, en la figura 8) y 9) sBe
puede ver como la viscosidad de &cidos y bases de fuertes
escorias de diterente composicién estadn variando con la
temperatura, estos dos diagramas muestran el decremento
exponencial de la viscosidad con la temperatura, esto puede
ser también notado en una escoria basica, no obstante de
existir altos puntos de fusién, la energia de activacién
para flujoe viscosos de esta escoria son maAs pequefios para
escorias acidas.

- %o
00 1800 S

Fip. 8 ViSCOEiqad de carga Acida_ fundida
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Fig. 9 Viscosidad de carga basica de escoria fundida



La viscocidad mas baja es obtenida con una basicidad
graduada 1=%Ca0/%s5i0,=1.35 de esta composicion de escoria
puede Ber de mas bajo punto de fusién de cualquicr otra
composicion.

El floruro de calcio CaFp sirve para aumentar la tluidez de
escorias acidas y basicas. Sin embargo este efecto es mas
pronunciado para escorias basicas que para escorias 4acidas
(Fig. 10 y 11), la influencia del espatofluor (CaFgp) asume
la base sobre el efecto del ion F- dentro de la fractura de
la red y sobre «l bajo punto de fusion.

C-3=




Fig. 10 Influencia de la adicién de CaF, scbre la viscosidad
de las escorias &cidas, con escorias 4475104,
12%A1203, 41%Ca0, 3%ZMg0

I S
|:-ﬂ . IL“_° nos
e

Fig. 11 Influencia de la adicio6n de CaFp mobre la viscosidad
de escorias basicas con escorias 327510, 13%Al505,
.
52% Cao, -3% Mgo.
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La  alumina cumple el papel de romper la red dentro de
escorias 4cidas y es una red formada por escorias bLaslicas.
Dentro del caso mas reciente, la alumina tetrahédrica
reemplaza a la silice, esta adicién de alumina incrementa la
viscosidad de las emcorias basicas y decrece la viscosidad
en. una  escoria acida, .este efecto es menor sobre escorias
Acidas débiles esto puede dedurxrse .por las curvas de’ la
Figura 12.

=7 &0 M0y
Fig. 12 Viscosidad de escorias Ca0-5i0,-Al,05 a 16009
(Viscosidad en Polsses; composicion en % en peso)

Dentro de la practica industrial, después de mucho tiempo en
que la vigcosidad de una escoria decrace lentamente con un
incremento en la temperatura, s llamda larga escoria y
corta escoria se le llama al elacto contrario ., mea con el
decremanto rapido de la escoria con la temperatura, escorias
acidas son (largas) y escorias basicas (cortas).

Las escorias con alte contenido de cal se densminan basices
¥ lag que conticnen una alta cantidad Je silice llamon
Acidas.
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EFECTOS FISICOS DE LA ACCION DE LA ESCORIA

VELOCIDAD OE FLUJO. Ya que la velocidad de reaccion depende
de la concentracion del material de escoria en la superficie
del refractario, s eavidente que cuanto mas rapidamente se
mueva la escoria liquida .por la superficie del refractario,
con mas rapidez habrd una renovacién de escoria en la
superficie del mismo, Be sabe perfectamente que el liquido
puede fluir de dos modos diferentes. El primero es por flujo
laminar, cuando la direccién del flujo es paralela a la
superficie sobre la cual esta fluyendo; y el segundo erF por
flujo turbulento, cuando las particulas dJd21 liquido estan
sufriendo movimiento @n teodas direcciones. La transicion
flujo laminar a fFlujo turbulento dJdepende del tamano,
velocidad y viscosidad de la especie fundida. Es evidente
que el flujo turbulento es nucho maz efectivo para
proporcionar escorias nuevas a la supcrficie que el flujo
laminar; por lo tanto es convenionte mantencer una velocidad
de flujo lenta y una viscosidad alta, ya que la viscosidad
depende de 1la temperatura, tenemos otra razén por la cual
altas temperaturas promueven una accion mas rapida de las
escorias, puede .l2cirse en general, todos lous flujosa de
escorias son de tipo laminar, mientras la escoria fluye en
capas delgadas por encima del refractario, pero en los casos
en que la escoria esta en grandes cantidades, como ocurre en
el caso de los crisoles para vidrio, el flujo puedec ser de
naturaleza turbulenta.

DIFUSION A TRAVE:S DE LA SUSTANCIA FUNDIDA. Se ha demostrado
que existe una zona de reacciéon entre el refractario so6lido
¥ la escoria fundida. Fsta zona tiene pocos milimetros de
espesor en todos lor casos, paroe 8& vuelve mas delgada
cuando la wvelocidad de flujo do la ascoria aumenta. Eeta
zona de reaccién puede asimilarse a una barrera a través de
la cual los iones s difunden y por lo tanto es el factor
determinante de 1la velocidad con wvelecidades relativas mae
altas entre el refractario y la ascoria, la zona de reaccion
se adelgaza.

La velocidad de corrosi¢n puede disminuir por las siguientes
razones:

1.- Dieminuc
aumentando

ién e la velocidad de fiuje de la escoria,
el espesor de la capa limite.

2.~ Disminucion de la temperatura, aumentando  asi la
viscosidad que disminuird la velocidad de difusion.

3.~ Provision de grupos atémicos mayores en la sustancia
fundida a fin de disminuir la velocidad de difusién.

4.- Reduccion de la superficie activa del refractario,
eliminando las rugosidades.
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Fig. 13) Es un diagrama esquematico que indica el aumento de
Corrosion en fuyncion del tiempo. Durante el tiempo tg la
velocidad disminuye a medida que la capa limite toma cuerpo,
pero durante el tiempo restante la velocidad es controlada
por la difusiodon que ademas es constante.

En los ualtimos afios, muchos ceramistas han estudiado 1la
disoluciotn de refractarios puros, tales como la alumina, en
escorias y vidrios de composicién controlando, ensayando
cierto numero de refractarios haciéndolos girar en un
cilindro de tales nateriales en un bafio de vidrio,

encontrandce de este modo que la alumina era el refractario
mas resistente.

PENETRACION DE LA ESCORIA. Ahora consideremos la reaccion
que tiene lugar entre la superficie del refractario y 1la
escoria fundida.Si el refractario es un material denso, esta
superficie sera uniforme, pero, si el retractario es poroso,
la superficie puede engrosar considerablemente debido a 1la
penetracién de la escoria en 1os poros. Otro tipo de
refractarios, incluse los que estan compuestos de un
material homogéneo, permitiran una rapida penetracion de la
escoiria hacia el irterior.
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MOJADO DE LA SUPERFICIE POR LA ESCORIA. Hay otra vertiente
en las reacciones con escorias qua se cree que aun no s& ha
analizado en forma general y =5 «l1 wmojado de .la superticie
por la escoria fundida.

Se ha notado que cuando ciertas escorias se aplican en

algunos refractarios, funden sobre la superficie de  lus
mismos y forman gotas qu mojan la superticiae. un
refractario que se encuentra en estas condicionese no =Be
halla afectado, practicamente, por la epcoria. Esta

condicién es justamente la opuesta de muchos otros casos, en
los que la escoria =2s inducida a penetrar hacia los poros
por atracciétn capilar. Parece bastanle razonable el creer
que el mnjade por la ascoria fundida que esta en contactao
con =21 refractario puede tener una influencia muy importante
sobre la resistencia a las escorias de este refractario y
los datos de tensién superficial bajo estas condiciones
seran de valor considaerable.
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La densidad parece mer una funcién mas o menos lineal de
la composicitn de la escoria, si bien existen desviaciones
en las escorias de tipo de las del alto horno, la densidad
se . incrementa al aumentar el contenido de cal y en las
ferrosas al aumentar la concentracién del oOxido de hierro,
en una egcoria ferrosa, la densidad disminuye cuando on
lugar del 6xido de hierro se pone cal.

La tensién superficial es importante en el mojado de
metales y refractarios pur escorias y para la rapidez con la
que distintos componentes se disuelven en la escoria. La
tension superficial de las escorias liquidas es del orden
0.3 . 0.5 d/m2 y en general disminuye al aumentar el
contenido de silice. Se obtiene una baja tension superficial
mediante la adicion de 6xidos de metales alcalinos, en tanto
que la cal, el 6xido de hierro y la alumina aumenta la
tension superficial de la escoria.

La tensién superficial disminuye ligeramente al aumentar

la temperatura; en un rango de 200° ¢, 1la disminucion
aproximada de la tensién superficial es 10%.
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RESISTENCIA A LAS ESCORIAS

La resistuncia de los refractarios a las escorias esta
determinada primeramente por las relaciones de equilibrio.
ks claro que una escoria que se encuentra ya saturada con
una fase solida no puede atacar a un refractario consistente
de esa fase soélida.

Entonces una escoria muy bAsica puede fundirse en hornos
con recubrimiento de magnesita o dolomita.

Otro factor importante es la viscosidad de la escoria. {In
recipiente recubierto de silice o de arcilla refractaria, la
escoria que se encuentra cerca del recubrimiento disolvera
el refractario y se volvera muy viscosa.

Los ladrillos basicos producen un fundido muy fluido por
lo que son mas facilmente atacados.

La resistencia a la escoria también se ve afectada por la
estructura figica del ladrillo. Un rerfractario poroso se
desgasta faAcilmente por la escoria, la cual se mete por los
poros. En comparacion, un refractari. monofasico denso s6lo
se ataca lentamente.

El oxido ferroso ataca facilmente los refractarios de
silice bajo condiciones reductoras.

Los refractarios basicos pueden absorber vapor de agua y
biéxido de carbono si se almacenan en aire.

Efecto quimico de la accién de las escorias.

En general, la accién de las escorias pueden dividirse
en efectos quimicos y efectos fisicos

Condicinnes de equilibrio. Es muy importante hacar unra
distincién entre las condiciones de equilibrio y 1ia
velocidad de reaccidn, por ejemplo, si una mazcla intima de
alumina y silice se mantiene a una temperatura definida,
después de un cierto tiempo se habra convertido en wun
silicato aluminesn con un punto de fusion relativamente
bajo, cuando la conversion sea tan compleja como lo permita
ia proporcién de pustancia, se alcanzarad el equilibrio y
aquella temperatura no ocurra ningan cambic mas, si 1la
temperatura es baja y la reaccion prugresara con
extraordinarian lentitud, =sa la temperatura ers alta, 1la
reaccion progresard con extraordinaria lentitud, s8i la
temperatura es alta la reaccién tendra lugar rapidanmente,
sin cmbargo en cada casc se alcanzara un estado doe
equilibrio.
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Puede afirmarse en general que la reaccién de la
escoria depende de la formacién de un compuesto o mezcla de
bajo punto de fusién.

Velocidad de reaccién. E1l segundo factor que influye en
las reacciones que tienen lugar con escorias es la velocidad
con que se desarrollan. Supongamos que un refractario se
bafia con una ~scoria que es capaz de combinarse con él1 para
formar un compuesto de bajo punto de fusion, s8i la reaccion
tienc lugar rapidamente, este compuest: de bajo punto de
fusién se formara ripidamente y se deslizari por la cara de
la pared con lo cual dejard nuevas superficies expuestas que
seran susceptibleB de ser atacados de nuevo por la escoria
por 1lo tanto, la resistencia a 1la escoria por parte del
refractario serA pobre, supongamos ahora que se forman los
mismos compuestos de bajo punto de fusion pero con po.a
velocidad de reaccién, entonces los compueslos se {ormaran
en pequenas cantidades y 1la resistencia del refractario a
la emcoria puede ser buena. Esta es la razén por la cual la
idea de que los refractario basicos deben utilizarse frente
a escorias basicas y los refractarios acidos frente a
escorias Acidas no es totalmente verdadera. A pesar de que
las cualidades acidas y basicas determinan los productos de
formacién, no determinan necesariamente la velocidad de
reaccion.

La velocidad de reaccién vicne muy influida por la
temperatura. En muchos casos, un aumento 10°C doblara la
velocidad de reaccién, esta es la razdn principal por la que
ciertos rofractarios resistiradn muy bien las escorias a
temperaturas normalas de trabaio, pere se corroeran
rapidamente si la temperatura del horno Be aumenta ~n S0°C,
sin embargo, la velocidad de reaccion puede expresarse
aproximadamente por la siguiente ecuvacién de Arrheanius

log Kty / KLy = A (1 / Ty -1 /7 Ty)

Kty = Velocidad d: reaccion a la temperatura t; en 9K
Kty = Velocidad de reaccion a la temperatura ty en oK
A = Constante de velocidad de reaccion
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IITI. PARTE EXPERIMENTAL



. DISERO. EXPERIMENTAL

'SELECCION DE MUESTRAS .

Se “geleccionara
refractarios’. 3 S

5:10:15.20.25

16.10.15.20.25

5.10.15.20.25

5.10.15.20.25

5.10.15,20.25

80" 20 5.10.15.20.25

'Con ‘lo cual se espera obtener las siguientes fases (') en
--las ‘siguientes proporciones (de acuerdo a los calculos con
diagramas de equilibrio que se reportan).

L Las temperaturas s~ . seleccionaron del diagrama  dJde
equilibrio 5i0z - AL,O, - CaO.
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LIAGRAMA ‘DE EQUILIBRIO: TERNARTD

Cau-£h\,

: Cm'uhu- Ty .

E 17 Natohed” L Oude P
[

Toaymie ‘I S0,
l\-m.umw Ca0 - 5i0;
Ravzinie aC30 2
Lo o
Corvadsm - s
Ml 3860y 234
Anetzile mgﬁw%1
Gehierte 200 vy 308
Tumenisn v ve e 3
o ;e Iasige g

Scair, man
1948 draanste o

Rerresentacidn de, ataque puntual sebre un  ladrille
refractario Si1lico-Aluminoeso con diferentes composicione: de
Cac

(1).-20% S10p ~ 80% Alyds
(2).-25.77% S10; - 74.22% Al-03
(3).-40% S10; — 60X Al .03
(4).-%0% $10 - SO% Aly03
(5).~58.76% S10, - 41.23! Al03
(61.-37¢ S102 - 20N Aly03
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_SELECCION DE LAS. MUESTRAS.

- Las: muestras fueron seleccionadas de tal manera que las
difententes composgiciones quimicas de los ladrillos
,refractarios hicieran un barrido scbre el diagrama de
equilibrio tepario  Ca0-Alp0n-Iing  contapniezndo en  este
.‘algunas composiciones de ladrillos comerciales como es el
caso de los ladrillos: Pausite (25.77 SiOgz-74.22% Al203 ),
Kruzite (50% Si0g- 50% Aly03), Reg (58.76% SiOp- 41.23%
Alz04), el resto d= las composiciones fueron propuestas de
manera teoérica, acada una de ellos se les realizé un ataque
puntual con Ooxido de Calcio (Ca0) en difenrentes
proporciones para poder observar las fases presentes dentro
de las interfase a difercontes temperatyuras selecclonadas
dentro del mismo diagrama de equilibrio tarnario Ca0-Al1203-
5105, los resultados teodricos s= reportan en las pag 50U y
S1 asi como en las tablas 1, 2, 3 pag.64,65 y son comparados
con los difractogramas de cada ladrilln despiucs de Ber
atacados.

El ataque de las muestras se llevd acabo de acucrdo con la
norma ASTM C-107 la cual indica el siguiente procedimiento:

t.-Barrenar el ladrillo refractario
2.~Colocar sobre &l Can

3.-Someter a la temperalura seleccionada durante 6Hrs

eparar la porcion afectada
5.-Medir el area de ataque
6. -Moler a Malla-100

7.-Obtener difractograma.

Los difractogramas de 1los ladrillos 2%.77 SiOg- 74.22%
Al;Og, S0% S105-50% Al,O03, S8.76% SiOp- 41.23% AlgOy fueron
obtenidos a partir de muestras de hurnos industriales.
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Ataque de la muestra:

- El ataque deé.las muestrasse Lléi{é'
norma ASTM. la cual’ se_ puede resum

a.cabo de acuerdo a la

BARRENAR .EL . LADRILLO

COLOCAR DENTRO DEL - OKIF1C10
o EL cao

SOMETER ‘A LA TEMPERATURA
SELECCIONADA DURANTE 6 HRS.

—* HMEDIR EL AREA DE ATAQUE

) lePARAR LA PORCION AFECTADA

MOLER A MALLA -100 J

I OBTENER DIFRACTOGRAMA |

— 48 -



EQUIPO EMPLEADO:

DIFRACTOMETRO DE RAYOS "X
Modelo D-500 Siemens
Madison, Wil

MATERIAL DE LABORATORIO.
Mortero . L
Cribas (hasta.malla -100)"
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De acuerdo con . las muestras seleccionadas y atacadas con CaO
se repcrtan los siguientes resultados: :

5 Rt—;t‘;-actario (20% 810, . - BoxaAIZQBk)

Temperatura

Compqu,cibn Fases 3
gl © % Lig. % Sol.

~ 78% Aly05 -3%Ca0 - 30.00 70.00..|

- 74% Alp03-10%Ca0 16.66 |~ 83.33

- 70% Aly05-15RCA0 24.13 | 75186
771600 ] 14% 'Si0Op - 66% AlgO;-20%Ca0 28.26 | -71.73.
1600 | 14% S10, - 66% ALy03-25%Ca0 13.04 | '89.13°

REFRACTARIO (58.76% S5iO2 - 41.23% Al 03)

Temperatura Composicion Fases

) % Lig. % Sol.
1700 hh% S10y - 407% Al04-5%Cad A0, 00 60.00
1600 52% Si0y, - 8% Al0~4-10%Ca0 14.28 85. 7
1500 49% 5104 - 6% Al 04-15ZCa0 43,75 56.29
1500 47% S10y - DUR Aly0a-20RCa0  25.00 75.06
1400 44% S10g - 31% AlyO:. -25%CaC  21.62 78.37

REFRACTARIO ({807 S5i0y, - 20% Al,04)

1500 75% SiO, - 20% Al;05-5%Ca0 18.18 81.81
1300 72% SiOy - 18% Aly03-10%Ca0 54.16 45.83
1300 67% Si0p - 18% Al03-15%Ca0  20.06 79.31
1300 50% SiOy; - 16% Aly04-20%CaC 13.05 86.95
1170 63% SiO, - 17% AL;0,-25%Ca0 13.88 H6.11

Nota: La proporcion de Ja fase liquida y s86lida se
obtuvieron aplicando la regla de la palanca en el diagrama
8105 - Alg03 - CaO.
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REFRACTARIO (25.77% Si(.)2 - 74.22% AJZOB)

Temperatura Composicién Fases

(ocy Liq. Sol.

1900 23% 5i0,, - /2% Al 04-5%Ca0 28.57 71.42
1800 22% SiO; - 68% Alp03-10%Ca0o 33.33 66.66
1760 21% Si0y - 64% Al03-15%Cac 29.63 /0.37
1700 20% Si0Oy - 60Z Aly03-20%Ca0 9.52 90.47
1600 19% SiO, - 567 Aly0Og-25%Ca0 9.05 90.90
REFRACTARLO (40% SiOp - 0% Alglg)

1800 36% 510y, - 59% Alp04-5%Ca0 22.22 77.27
1700 45% Si0y, - 557% Al504-10%Ca0 31.57 68.42
1600 33% 5i0, - 52% Al,05-15%Ca0  30.00 70.04
1600 31% 5i0, - 49% ALAO~4-204Ca0 6.66 93.33
1478 30% SiOy - 45% Alp0s-25%Cab  11.11% 88.88
REFRACTARIO (50% SiO5 - S50% Alg04)

1700 47.5%510,5 -~ 47.5%A15043-5%Ca0 46,66 53.33
1600 45% SiOp - 45% AlpLr-10%Ca0d  40.00 60.00
1600 43% SiOp ~ 42% Alp03-1S%Ca0d 12,00 88.00
1500 40% Si0p - 40% Alg03-20%Ca0  25.00 75,00
1500 38% Si0p - 37% A1,04-25%Ca0 7.50 92.50
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DIAGRAMA TERNARIO CaO-Al,0.-510,

Si0z
723% Crystalline Phases
Nolation Ouide Formula

Crstobotit
Tondymia © §10;
Piedovollostonde  €o0-Si02
Ronkinile 3ca0 25i0;
Lima Co0
Corundum AyO3
Mullite 341,05 2510,
Aaoxihile 5.0,
Gatlenite ot v

2Ce0- A0y Si0;

Rankimute a0 s \\

2600 5i0;
a0
~-2080% .
~ 20707, \3ALD; - 250,
3000 SiOg R S e
AN
LAY
3
\
Y, Lima \
\ \
\ \
BN
-}
WA A \
= vl oo
o 70 ted A|.G}/ 1eaTany,; A0 COZWO, CoO SALGy e
€a, 41,04,

Figura flo.14 Muestra el ataque de un refractario de muli_L‘a
con 10% Cao. Las fases presente en la interfase a 1800, 1475

y 1345°C se muestra en la Tabla No. 1
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LADK (1.LO GEFRACTAR I¢s .DE WULITA SIN' ATAGUE

:!ﬁe&m tn! 0.68 Culat#2

x ! 2theta y ! BA6, Linean
$§12013 Hyllite wyn
ayes syt

arangd e

Figura No.l1b Muestra. el difractograma de un Jadrillo de
mulitas antes de la campniia de trabase <n el torno. FEl
rayos-X muestra fase de mulita y corindon.

difrac!ograma de
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LADRTLLO_ REFRACTARIO’ DE:MULLTA ATACADO

n'&'mw tn! 2.60 CuKals2

;
" A I 11 L ‘ ;
¢ 14.290 % Bthota y ¢ 755, Linwan %.520)
15-9778 1 2013 Wullite sun
i niidiom

l 3 2}7‘!%1 Co ‘1
S0 § HE qeidieieie o

Figura No.16 Es un ditrastograma pr: maestra lss  (ases
obtenidas en el ladrill. sacado del herno después de varias

campaflas de  trabajo. las fases presentes  son: Mulita
(Algs3iog ), verindon WAl 0a), Cristotalita (Cioyty Cuarzo
(Siog).
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ANALISIS DE RESULTADOS DE LAS FIGURAS (14,15,16)

MULITA (18000G

:siguiente’
interfase"

Al” dgregar
compesici
Se nmuastra

'Esta ‘interfase existe dentro del: horno a '1800°9C, -al ‘enfriar
el;horno a 14759C la interfase se transforma:

4636 S105. 38.2 Alg03 y 15.2 Ca0® al° continuar el

enfriamiento a 1345°C sufre una nueva transformacion a
tridimita, anortita y mulita con las siguientes
composiciones respectivamente

20.5 Alp0y . 70.7 Si0y y 3.8 Cao.

El enfriamiento del horno a temperatura ambiente provoca que
la SiO, en forma de tridimita se transforme a cuarzo. El
corinddn mostrado en el difractograma atacado de la figura
No.16 se formo a 1#00°9C siendo una fase le Alp03 muy ~stable
permanec iendo en el ladrillo @n todo el rangoc de
temperatura.

La’ criztobalita aparece debido a las reacciones de silice
porque el Jadrille de mulita countiene en su formiulacién
arcilla, la cual al calentaree desprende cuarzo libre
manifestandose en forma de cristobalita quedando atr.apada an
la zona de ataque.

Reacciones. (Durante ¢l enfriamiento).

1800°C

T AJAO4. 25i05 ---a 65.3 Alz03 + 25.3 SiOg- &+ 9 4 Ca0O
14759
———- 46.6 Siny” +.15.2 Ca0
1345°C

- +/8.8Cal




DIAGRAMA TERNARIO $iO,-Al,04-Cal

Crystaling Proses

Noiation Onide Formuly
Cristobalin
ltmatie] 0,
Pseudowoliasionile  €o0- 5i0z
Rankinite . 3CoQ 25i02
Lime €00
Corundum A0y
Myltite 3410, 250,
O
e 2000-A120;° §i0r'

Twrowcires w to

foperrd Formmany €50C
Scaia, Wane coove B53G°C .
1948 bnecronal Sca

ram . 3% on+
.S AZau - AKO, 12CcQ T4 Lay - Al <00-2AL0; CA 64 «:20¢
40 ( PR ot 'O
CaaRled

Figura No.17 Ladrillo silico-aluminoso S50-50 (A1l203-5103)
atague .con 75% Ca0 las fases presentes en 1a interfase
1650, 1380,1335°C se muestra en la tabla No.II.
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: IADRILLO REFRACTAR[O 50 - 50 {Si0y -~ A1203)

SO cn tn:  9.60 Cutaten

glldi o b Dodet Joke l'.“l.ll.!

< 17, 7(‘3 * x ! Rtheta yp © 399. Linwar 2 49.840)
{a-g?;g { 916812013 Hullite L Cugorm

Corapdi

683 B SESRA AR o an
JER I L “H#-‘.’c‘x%‘i&‘s’:ﬁ:tﬂ’

Figura N .14 fe un dilractograma de rayos-X gue muestra 1a
fare  de vadrillo refractario antes de ser puesto en
operacién pero precalentado.
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LADRILLO REFRACTARIO 50: - S0 (5102 = Aly04)
- CON ATAQUE

[P M A

FE At ! i ™ e B,

S8l afozm tne 0.68 Culal+2

< 13.308@ x ! 2theta y ! 483, Linear

10 Bé’_d Nl 2? Cu;-undun ’:}n

A T S8 20l St i e

Figura No, 19 Representa un difractograma de rayos-X para un
ladrillo refractaria 50 %0 (A1,04710,) después de ser pueste
an operacicn.

El 1ladrilleo antaerior se analizo suponiende la composicioun
ideal S50-s0 {A12048i0p) ntros ladrillos de aste miszme Lipo
se les hizo un analisis quimice Para Alp04 ¥y Bioy,

vbteniendose el suguiente resultad.. *5¢.703% Si0g 41.23%
A1203 Y se quamo  bajoe las mismas  condiciones  gue el
anterior.
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ANAL1S1S D’E' RESULTALOS. DE LAS FIGURAS (17,18,19)

Los resul tados del: ataqua: tedrico.de la f‘igura No.17 y la
Tabla. II muestran. que - lag. . fases en la interfase esperadas
son: Ca, Si0, a 16507C, .2 Ca0. AlpOy - 5i0;, Ca, 510, y Ca0.
Alp043 a 1380°9C y a 13359C las fases esperadas son CaSiU,, 12
Ca0.7 Al03 y Ca0.Alp03. 3in embargo, el difractograma de la
figura No.19 (Ladrillo atacada) aparecse:  Corindan, Ca
(Al103),, Ca0.2 Al 03 y Ca0.Algly. Erto se debe probablemente
a un ataque puntual sobr:: ciertas regiones del ladrillo en
donde se ~oncentra el CaO y la composicién del ladrillo que
enriquece en alumina was dificil de atacar que la silice
provocando que: la linea de ataque original se desplace hacia
las regiones de diagrama ternario ricar en Cal y Alz0j
{(hacia abajo}.

Ente desplazamiento puede provocar la aparicién de Corindén
¥ la fase Cad.2Alnfi3 tal como muestra la linea de ataque
desplazada, todas las [raees adicionales presentes en la
Figura No. 18 (refractaria sin ataque) aparecasn  como
resultado del praecalentamianto debida a impurecas  del
combustible.

50% Aly0q4-- S50% Si0, 1650 °C

------ « 2Ca0.Al0:,.810y+CayBi0n+
Ca0.Al 0, :

1335 9¢ : )

------ @ Casiu, + 12.Ca0:7AlgUy -+
Ca0.A1204 L

—5Kg =



S23% Alg05

|2§'&‘38N [ 2.69 Cullats2

!
! "
k | n >
¢ 14.960 x ! 2theta gy ! 838. Linear 45.82®)
5 94908 D S 02 Qu.\x‘tz lou

18248 § glagiacia mij1i aun

Figura No.20 FEe un dijfrac
fases principales enconlr
con combustible.

arama Je rojes- X que muest e las
dai en el ladrillo sin ataque .y
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LADRILLO REFRACTAKRIO S8.76% 510, - 41.23% Alz0s

CON ATAGUE
N S T " 1
D U000 e 068 curarse
1
| 1
!
v WV
MR Aot et iad Pl sl e ol Al 11 ],L ,‘.l ll] [[ VW
¢ 17.380 25.685 4 3.4770 C 28 49.660)>
23-1837 % €40.201203 Calciua AlumiMan Ox1de
24 14936 € CA0.ATHON Laltram Rlumintus Oxide

Figura - No.21 Muestra de laus fases del  Cal - encontradas
después del ataque. Se observa gue aprarecen, um.gamente las.
fascs del Cal.2Al,04 y Cal. A‘zos.
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DIAGRAMA-TERNARIO. CaO-Al;04-5i0;

Sios
723° Ciyuoine Proses
Nolation Onide Formuls

(Yilmhbenu l 510
Pieudowstictionila o0 S5i0r

fan 093 Ko
3ud-Aidy [ tRC0GTAY
27y G A

Caghldyy

Figura No.22 Es el diagrama SiOg-Aly0x4-Ca0 cun la linea de
ataque en base al anaslisis real y la tabla IIT muestra los

calculus due las fases determinadas
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ANALISIS DE RESULTADOS DE LAS FIGURAS (20,21,22)

La figura No.20 muestra un difractograma de un ladrillo
refractario similar al ideal 50-5u (Al203-5i03) pero recien
extraido del horno tunel de fabricacion. Obviamenie este
ladrille no muestra las fases que se producen por el
precalentamiento con el combustible, la Figura No.21
representa el difractograma de Rayos X del ladrillo 58.76%
S§i0; - 41.23% Alz04 atacando las fases presentes de CaO son
las mismas lo que induce a pensar gque el ataque de CaQ
ocurre preferentemente sobre Alp0q y la silice en ls
interfase queda en forma libre y en forma de silicatos de
alumina y calcio. Se podria pensar que un rango de ladrillos
refractarios silico aluminosos que va desde 90 S5i0yz - 10
Al203 hasta antes de la composiciédn de mulita producen fase
ca0 -~ 5102 - A1203 que provocan la rapida destruccion del
ladrillo. La figura No. 22 Be observa nuevamznte un
desplazamiento de 1la linea original de ataque hacia las
regionms ricas en Alz03 y Ca0 (desplazamiento hacia abajo)
provocando la aparicion de las fases Ca0.2Al203 y CaO.Al20y
tal como Be chbeerva en la linea de ataque deamplazada, en el
atague teo6trico la apariciéon de las fases en la interfase son
esperadas én un rango de temperatura de 1600-1750°9C.

1900%c

58.76% Si0y- 41.23% AlgDg  —--- 2Ca0.Alg0..5i0,
175070
-~~3 Ca0.2 AlpOq '+ CaAl, 0o
160501 g

———3 Ca0,AlL0y + 2 Ca0.Aly0sy

i .5192 + Cady Si0,
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TABLA® #17 . .

" | Temperatiira : Componentes
;180 Corindon
147s°¢ Corindén

: : Anortita,
Mulita
8.8Ca0"" Tridimita,
T Anortita,
Muljita
i’emperatuié Composicion:de 1a : Componentes
LRt interfase - ¢
21005¢ L 1263510551074 cal
1o50%¢ Casi0, Gehlenita
13809¢ Ca0,810,3+Ca0. A1,03£2Ca0 ALy0, . 510,
1335°¢ CaSi0,+12Ca0. 7A15054Ca0. ALy0y

.- 64~



TABLA # 3

Temperatura .

Composicion de la:
.. interfase.

cdmponentes

€a0.2A1303 + Ca AL,0y

2C20.A1,0,. 510,

1505 4204041504
{Ca0,510

Gehlenita;
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CONCLUSTONES

1.~ Ladrillos silico-aluminosos no deben emplearse en
atmésferas con contenidos incluso L:ajos de CaoO.

2.- Ladrillos refractarios de mulita serian mas estables si
s€ pudieran formular sin arcilia, la cual es una fuente de
fase cristobalita y Cuarzo (Si0Oz) y estas son fuentes
productoras de liquido y temperaturas elevadas.

3.- CaO tiene el mismo ofecto sobre ladrillos silico-
aluminosos cuando se toma come base su composici6tn teoérica
como su composicién real.

4.- El1 combustible empleado para el proceso, no tiene
efectos sobre las fases obtenidas a partir del ataque de
ca0, pero si podrian tener cfecto sobre las propledades
mecanicas del ladrillo.

5.- Se debe tratar de evitar 1la practica de colocar
ladrillos silico-aluminosos en hornos (metalurgicos ¥ no
metaliirgicos) que empleen Ca0. Se debe utilizar ladrillos
basicos.

6.~ Ladrillos de alta alumina forman también compuestos con

€a0 por lo que no es muy conveniente, aungque s8i posible
utilizarlos.
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/NOTACION

FORMULA

‘ Cristobalita’
Tridimita
Wilestonita
Pseudowilestonita
Rankinita
cal
Corindén
Mulita
AnoriLita
Gehlenita
Calcita

"Grdsulérita
Didimolata
Kaolin
Cianita
Andalucita
Silimanita
Shanyavskita
Gibbsita
Bauxita
Kayserita
Bohemi ta
Diaspora

-si0g

Si05
ca Si0g
Ca0.5i05
3Ca0.25i0,

cao

Aly04

3A1,04.2510,
Ca0.Al,403.25i0,
2Ca0.Al203 SiOp
CaCog

Ca Al, (5i04)4
2Ca0.3A103.95i0)
Al503.25i05. 2H,0
Alp0r.3i0p
Alz0,.Si0g
Aly04.0i0,
Al1-03.4H0
Al203. 3Hz0
Alp03.2H40
Al05.Hy0
Al,04.H0
Al,04.H50




TABLA 'A.2 PROPIEDADES FISICAS DEL: LADRILLG REFRACTARIO REG

LADRILLO REFRACTARIO:REG. -

Equivalente al cono Porométrico Qrtoni

<= 23.3300

D.G.N. C-L126-68 -
Equivalente a temperatura (aprox) - = '~1715-1745°c
(3120-3170°F)
Cambio lineal permanente k3
D.G.N. C-124-68 14000¢C 0.5C-0.5F
Detormacién bajo carga % N . :
D.G.N. C-176-68 13500C UER RS Y
Prueba de disgregacion % o
D.G.N. C-14-59-5 1600°¢C ! r4-8
Porosidad aparente 13 : R
A.S.T.M. C-2046 16-20
Absorcién de agua 2
C-14-59-7 . 8-10
Module de ruptura Kg/cm? . L 70-112
Lb/pulg? 1060-1600
Prueba de compresién en plano
D.G.N. C-14-59-9 Kg/cm?2 267-351
' Lb/pulg? 3800- 5000
Densidad g/em? 2.10-2.20
Analisi Quimico:
Silice 54.0-57.90
Alvimina 37.0-40.0
Oxido de Fierro 1-3
Oxido de Calcio 0.5-1.0
Oxido de Magnoecio 0.0-0.5
Oxido de Titanio - 1.0-2.0
Alcalis ’ 1.0-2.0

1lds.
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TABLA A.3 PROPIEDA
EMP1RE M

DES FISICAS. DEL:LADRILLO.;REFRACTARIO -

LADRILLO REFRACTARIO EMPIRE M

Equivalente al Con
D.G.N. C-126-68
Equivalente de Tem

o Pirométrico
(Orton}
peratura (aprox)

Cambio lineal permanente %
D.G.N. C-124-68 1400°¢
Deformacion bajo carga %
D.G.N. C-176-68 13509¢
Prueba de disgregacion %
D.G.N. €-14-59-§ 16000¢c
Pérdida en peso
Porosidad aparente
A.S.T.M. C-20-46 1 k3
Absorcién de agua
C-14-59-7
M6dulo de roptura
D.G.N. C-128-68 Rg/cm?
Lb/pulg?

Densidad g/cm
Anadlisis Quimico:

Silice

Alumina

Oxido de Fierro

Oxido de Calcio

Oxido de Magnesio

Oxido de Titanio

Alcalis

32.33
1715-1745°C
3120-3170°F

0.5C-0:5E"

23-26
s FRE- B P

49-70°
1500-2500
1.90-2.00

$4.0-57.0
37.0-40.0
1-3
0.%-1.9
0.0-0.5
1.0-2.0
1.0-2.0
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RRUZITE M

Con - un contenido de 70% de alumina, se fabrica este
ladrillo para utilizarse principalmente en hornos de cemento
¥ aquellos sitios en que se requiera un ladrillo resistente
a ataques quimicos, su equivalente al cono pirométrico orton
es 37-38 (1820-1835° () tiene excelente resistencia a
cambios bruscos de temperatura.

Presenta otra variedad comercialmente hablando
denominada Kruzite Md desarrollado para hornos en los cuales
las condiciones de operacién requieran una densidad mayor al
kruzite normal, ademas este ladrillo prescnta una excelente
balance entre sus propiedades quimicas y fisicas dando
mejores rendimientos en condiciones serveras de servicio

EMPIRE M

Es un ladrillo de alta calidad con un equivalente al cono
pPirométrico orton 32-33 (1700~1745°C) su contenido de
alumina es de 37 a 40% y sobrepasa las mas estrictas
especificaciones indicadas para ladrillos de su tipo. EL
Empire M es adecuado para ser utilizado en sitios donde los
cambios de temperatura son frecuentes, ya que tienen una
buena resistencia a la disgregacién térmica, pues en la
prueba especificada para ladrillos de su tipo muestra una
pérdida en peso de solamente Z a 6% a la temperatura de 1600
c.

REG Comercialmente se produce Empire #Md adquiriendo una
composicitn similar y se caracteriza por su baja porosidad
(13 a 17%) lo que lo hace resistente al contacto con las
escorias y metales fundidos, se tabrica por un proceso de
prensada adquiriendo de esta manera uniformidad an  sus
dimensiones.

Exigte también Empire Msd tabricado jpor el proceso Jde
extruccién cen un contenido similar de alumina al ladrille
Empire M. Su alta densidad lo hace resistente a los ataques
de escoria y metales fundidos.
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BAUZITE M.

Es un ladrillo de alta alumina con una composicién
quimica de 75% Alg03 y 17% SiOp con un cono pirométrico
Orton de 38 y temperatura equivalente de 1835%°%, posee una
densidad promedioc de 2.63 _gr/cm3~ presenta una porosidad
aparente 18/23 y cuyo modulo de resistencia es dc 84 kg/sz,

presenta ademids una compresién al planc de 281-352 kg/cmz,
presenta caracteristicas resistente al ataque de metales y
escorias fundidas, dentro de sue principales aplicaciones se
encuentra el revestimiento de las ollas de aceracion.

REG

Es un ladrillo de alta calidad sumamente uniforme en sus
dimensiones y se recomienda para emplearse en aquellos
Bitios donde existan condiciones severas de abrasi6n, ya que
es denso y muy fuer‘e mecanicamente tiene una excelente
resistencia a la ruptura por flexion y compresién en plano
como lo muestran los planos obtenidos, de acuerdo con las
pruebas prescritas por la A.S.T.M. Y N.0O.M. Dentro de sus
variedades existe el Reg 18 con caracteristicas similarces al
Reg pero quemado a mayor tewmperatura (cono 18) con lo cual
se obtiene una mayor vitrificacion su porosidad es de 12 a
16% ¥y B resistencia mecanica es alta, 133 emplea
genaralmente en altos hornos.
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TABLA A.S WMELIDAS NORMALES DE LADRILLOS REFRACTARIOS
COMERCIALES

SERIE 27T = 114 x &4 mm

Mediano Rectangulir Chica B Teja Ndm, 1~
229x89x64 mm. . 229x57x64 mm. 229x114x32 mm.

e

SRR
il
“Teja Ndm. 2 Dovela Canto Nim. 1 Dovela Casto Nom. 2 Dovela Canto Nim. 3
229x114x51 mmn. 229x114x{64-54) mm. 229x1 14x{64-44) mm. 29x11 4x(64-25) mm.

Dovela Punta N, 1-X

: Davela Punta NGm, 1 Dovela Punta NGm. 2
229x114x{64-57) mm. 229x114x(64-48) mm. 229x1142{64-280 mm,

Dovela Circulo Num. 1 Doveta Circulo Nim. 2 Davela Clrculo NGm. 3 Dovela Circulo Nim. 4
229x(114-102)x64 mm. 229x{114-89)x64 mm. -229%{114.76)x64 mm. 229x(114-57)x64 mm.

- Salmer Canto 60° Salmer Canto 48°
Safmer Punta 60° Salmer Punta 48° g
{229:193)x114x64 mm. (229-171)x114x64 mm. 229x{11478)x64 mm. - 20K N1457}x64 .

BTl .(/'

Dovela Fynta Ndm. 3 Davela Canto Nm2 4, Salmer Cufla Jamba,
229x114x{64-36) mm, 229x114x{64-3) mm. ,229x(114-38)264 mm. 229x1 14x6¥ Fm.
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TIPOS.DE ENLACES Y FUERZAS DE. ATRACCION

TABLA A6
EERET ::CATIONES. Y:ANIONES 0%~

3 Nvpsno ¥
: o2 Frnoeion Toaica aannerer
LOXIBD - — RYECYS ADORBINALION Mt
Lo (Re +Ra) - -] 561400 - 1149100 oxino
u e SWTENA
Cad 038 ol 6 FONPEBOR o
: o108 BASILD

o100
ANFOTERD

snrema
[FoanaDIR &
oubs ALIDS
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"'TABLA A7 ENERGIA LEBRE ESTANDAR DE ALGUNAS REACCIONES ENC
CONTRADAS EN PROCESOS DE’ METALURGIA FERROSA
NOTACION ! () 'GAS, (1) LIQUIDO, (s) SOLIDO

AR =A+ AT
o cal.
Neactivn 5 2 Rosl. | Temp. Ranpe *C
-\
2200 3 251413
26,150 3 1413170
215,600 3 25250
400 3 250-1413
3 14131700
172,700 5 251413
209000 2 14)3-170
13,00 2 251413
25.3t0 2 13131510
LI
399,500 1 23-650
40 1 6561700
1 25-659
1 £59-1700
4 25 859
bt + IC s 4 639-1700
Cauls) +340,(¢ H 25-830
Ca{h + %0, (g) 1 8501457
Calg + 2 0,(p 2 14871700
Ca(3) + 'h5,(g = Cass} 1
Ca(d + 1hS,(0 1 850-1487
Calp) + 55, 2 14571700
3Ca(n) + N, (g) - 10 2
Ca(s)a + 2C (1) = CaC,{s} 3 25
Cafs} i + 2C(3} = CaCy(s) 3
Ca(l + 2C(s) = CaCyls) 3 8501457
Caf2) + 2C(3) = CaC, (1) 5 4571900
3Ca0(3) + ALO, () = Cs,aL04 (2) 2 25-1550
12Ca0(3) + TALO, (1) = Ca,iAlL Oy, (3} 2
Ca0(s) + ALO, (1) =,CaAL0, () 2 25-1600
Ca0(s} + CO,(g) = LaCO, (5) 1 25-850
2C20(s} + Fe,0,{s) = Ca,Fe,0, (s} 15 000-1435
2Ca0({1) + Fe,0,{s) = Ca,Fe,0, (1) 15 1435-1600
4Ca0{1) + P,(g) + 5/20,(g) = Ca.P,0, (0} a0 1500-1600
3Ca0(s) + P, () + 5/20,(p) = Ca.P,0, (3] 30 13001600
2Ca0{s} + S0, (s) = Ca.SiO, (3} 25 25-14100
°C2011) + 5i0,(s) = CaSi0, (@ 1 25-1210
Ca0!3) + 5i0.(s] = CaSiO. 19 2 1210-1301
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reBLA A3 PROPIEDADES TERMODINAMICAS DEL

SITEMA -
Cal - Ala0sg
ELEMENTO | ELEMENTO REFERENCIA MASA Hzag= Ho 5298
Al Ri- fee 269 43113 28211
Ca Ca- fec 40.08 €196-5 Fn: )
[o} 1 ol ot Oa 1% 00 a3yl 102820
w Rly0y

$dy
°6m, — aMa — Mg
296,13 2 T < €00-00
— 11673905 + 448.021092T = G1ABAT In T~ 0.06347 T4 Lur0%433x 1§
600.00 €T € 150D.00
— 12408506+ 154.856513T— 116-258T In T -~ o
1500.00 ¢ T ¢ 3000-00
- 133%E3. 18 + 10334544 T
Cad soune
]
Sy ~ Hea™ Mo
208 & T € 3NT00

2 =-u_3 N
633631356 + 315.21123T - S1.8583 In T 00T - 24 x0Tt nas30s
208 £ T ¢ 660000

i

3¢a0. 4103 . s

BN 6 . ‘l’;:,'.,':’ - 4530 -SS AT 423TInT N
Cal. A0y

oA £ - Ahly i
O4" = *Goay * %6 a0y T 1M830 = 4927 + 2B4T T
Ca0- 121,05
oAy _ o nal o0 -Al0y R !

2N cqan 4 2067100 - 10600 -60-9T + 3-4LT In T
Ca0-6 800,
g o egttl 1 606 "’“’ - 922200 - 35-7 1
UauIBO FONIED
28nTANCIAS , T STIES 2 FYcalt £ 3V Y
Do nuvEMnEs Mt 0at s 02"

v
Qoo - aH, = Mo
4B A5 4 T ¢ Gob0D
- WOTESD 6 4 WDS. 3YAHQIT - 1. 4BONT fq T - 0.0874% T 4 14105833 « ID 1 + N)G‘wr
B.00& T £ 1500 00

. 3 .
2536589 ¢ 12344900 T4 1326 T In T = 0-009325 T ¢ 2:3Gs33 x 10 ¥ 2s0v00T"’
1300 ¢ T ¢ (31700

a2t -
- KTIEI-60 + WI0-HITT - 186058 T InT+ 0003903 T €290 k1D T ¢ 123666307
W00 £ T L 93110

291380484 ~ 166360+ 26T ¢+ 2198 1Y

166- 058 T In T — 0:00700105 TL 6. 17402 % 1577 ¢ 123046507

o -
81436, 311 = 2001, 8245 T + 273.015354 In T 0. 0us3@S463T T L1193 5 134T L saueiss a0 1"

9.4
w
Q4 TInT — ¢ 94252961 T 4 41092619200 L3988« T

534 qssuor"
0125772+ 118533 x 10 1724 21000 T
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ANSI/ASTM C 27—/0
LADR[LLOb REFRACTARIO SILICO~ALUH;NOSD$ Y. ALTA ALUMINA

“Esta~clasificacién describe los “ladrillos refractarios”
silico~aluminosos y de alta alumina y el proposito es poner
a la vista varias c<lases y tipos de estos materiales  de
acuerdo con esta norma con caracteristlcas propiase, las
cuales son importantes en gu ugo. )

Los. ladrillos refractarios silico- alumxnosos ﬁon d1v1d1dus
en cinco diferentes. clases: . = E

a) Super rendimiento
b) Alto rendimiento

c) Semi-silico

d) Mediano rendimiento
e) Bajo rendimiento

El super y alto rendimiento son div;didos nuevamente en tres
tipos bajo cada clase 57

a) 50 % alumina : L
b) 60 % alumina - T
c) 70 % alumina
d} 80 % alumina
e) 85 % alumina
f) 90 7% alumina
g) 99 Z alumina

Las propiedades requeridas para ‘cumplil con ‘esta clase
Fon mostradas en la tabla A.9.

Los ensayos para ucumplir con esta clasificacion de
acuerdo con sus dimenciones (230 x 114 ¢ 7& mm), ladrillos
rectangulares Bon hechos sobre especies conteniendo las

siguienten dimenciones (76 x 171 ' 343 mm).
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Existen algunos metodos de ensayos para obtener BsUs:
propiedades son las siguientes:

1.~ Método ASTM C-24 ensayo para obtener ‘2l cono~pirométr'ico
'de algunos refractarios. : T Ghmle

2.- Método ASTM C-113 ensayos de recalentamiento para :la-~
drillos de alto rendimiento.

3.- Método ASTM C- 122 maxima porcion desbaslado para
) ladrillos silico-aluminosos y de alta alumina.

4.- Mé&todo ASTM C-107 ensayos de procisdn desbastada para
ladrillos de altc rendimiento y silico-aluminosos.

5.- Método ASTM C-16 ensayos de resistencia para ladrillos
refractarios a elevadas temperaturas.

La norma ASTM © 27-70 clasifica a los 1ladrillos
refractarios de acuerdo con su reindimiento y a su vez
subdivide a los materiales con alto y super rendimiento en

base a su contenido iz alumina partiende de el 50% de
alumina hasta un 99% de la misma, para efectos practicos de
este trabajo definimos a los materialee silico-aluminosos

como lo indica el Jiagrama ternario de equilibrin CaO-SiOp-
Al203 puesto que realizamoz un ataque puntual con €ad para
poder definir a lacz fases formadas dentro de las interfases

asi copo alguna temperatura ol trabujo para estos
materiales, w¢ toma también como base este diagrama di:
equilibrio ternario, puesto que algunos ladrillos
refractarios son eacador  de hornos industriales con
composiciones quimicas def Lnidas 1'% comparamno: Bsu

comportamiente con ladrill-:e retractarios con composiciones
quimicas teéricas proporcionadas por este mismo diagiaua.

Zro- ISTR TESIS WO DERE
AUk BE 1a mBUSTES:

i
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