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RESUMEN

Los hormigones refractarios deben su buena performance en servicio a dos razones
fundamentales: la formulacion y la técnica de instalacién. Tanto la composicion de los
granos como su distribucion granulométrica determinan las caracteristicas y el buen
comportamiento del material en la instalacion y en servicio posterior a alta
temperatura. Una buena distribucion granulométrica es fundamental a medida que se
va reduciendo la fase ligante (cemento), como en el caso de los UBC (ultra bajo
cemento) y los hormigones sin cemento (HSC).

En este trabajo se comparan las propiedades fisico-quimicas y termomecanicas de
dos HSC, elaborados con igual calidad de granos (alumina tabular), pero con distintas
distribuciones granulométricas. Para un caso se utilizé la distribucion de Andreasen
con n=0,35 (usada comunmente en vibro-colables), y para el otro una formulacién que
utiliza como base las curvas de distribucidn de Andreasen pero con n=variable.

Se observo la influencia de las granulometrias estudiadas tanto en las propiedades
fisico-quimicas y texturales (porosidad, VLP, etc.), como en las termomecanicas
(flexion, flexion en caliente). La granulometria con n variable, con menor cantidad
relativa de tamanos medios de granos, genero un material mas denso y con mejor
comportamiento mecanico tanto en frio como en caliente. Por otra parte, la mejor
compactacion de granos se observo ya inicialmente por un menor requerimiento de
agua para el vibrado.

INTRODUCCION

Existe una estrecha relacién entre la densidad del empaquetamiento y las
propiedades de un material refractario. En general, el empaquetamiento mas
compacto disminuye la porosidad, incrementa la resistencia, mejora la sinterizacion,
aumenta la densidad y la conductividad térmica, y mejora la resistencia a la corrosion y
a la abrasion.

La formulacion de un colable y vibrable debe basarse en el empleo de una
distribuciéon de tamafios de granos que logre un empaquetamiento eficiente de los
mismos, conduciendo a densidades maximas. Estas distribuciones deben permitir
ademas una facil instalacién, es decir, tener buena fluidez de la suspension y que
ademas esté fuertemente relacionada con la cantidad de agua empleada.

Los hormigones refractarios de bajo y ultra bajo cemento (BC y UBC) se
elaboran normalmente con contenidos de cemento del 5 al 3 %. Cuando se mezclan
estos hormigones refractarios con agua para el vibro-colado, el agua requerida para la
hidratacién del cemento de alta alumina en los productos mas convencionales varia
del 4 al 6%, aun con buenas granulometrias (1). Pero en la practica real, en los UBC y



HSC se utiliza mayor cantidad de agua. Este exceso de agua es necesario para lograr
la fluidez necesaria para el colado.

Un método que se desarrolld a causa de esto es la instalacién por vibracién. Si
la frecuencia de vibracion se sincroniza con la frecuencia adecuada de los granos, se
puede empaquetar con un consumo minimo de energia, lo cual permite reducir el agua
requerida y la porosidad final. De esta manera, el método de instalaciéon de un
refractario monolitico determina la densidad que se lograra con una distribucion de
granos dada, la porosidad y la textura de la masa compactada.

La técnica de vibracion junto al uso de buenas distribuciones granulomeétricas y
el empleo de buenos aditivos ha permitido reducir la cantidad de cemento en los
hormigones. En la actualidad se emplean hormigones sin cemento (HSC) con muy
buenas propiedades termomecanicas asociadas a la reduccién del CaO, ya que éste
compuesto conduce generalmente a la aparicion de fases de bajo punto de fusion
cuando se posee silice volatil en la matriz. En los HSC no se requiere agua para la
hidratacion pero si para lograr la fluidez necesaria para una buena instalacién, y la liga
obtenida es debida principalmente a la accidn capilar entre particulas de alta actividad
superficial.

Recientemente se esta estudiando el uso de silice coloidal en HSC con buenas
propiedades finales (2).

La aplicacion de curvas de distribuciéon continua de tamafios de particula se
inicia a partir de los trabajos de Furnas (3) y Andreasen (4). Posteriormente Dinger y
Funk (5) usando como base las ecuaciones de Furnas y Andreasen, desarrollan la
ecuacion de “Alfred”, llegando a la conclusion que todas son similares en su
concepcion, encontrando correlaciones entre el “r’ de Furnas y el modulo de
distribucién de la ecuacién de Andreasen.

En este trabajo se estudia la influencia de la distribucién granulométrica en las
propiedades y comportamiento de dos HSC. Se comparan la curva de Andreasen mas
usada (con modulo de distribucion n = 0.35) denominada AN, contra un desarrollo de
distribucion de los autores, y donde el modulo de distribucion “n” varia continuamente
entre 0 y 1 a lo largo de toda la curva (6). Esta ultima distribuciéon se denomina CC
(Curva Cetmic). Se observa como influencia en las propiedades la distribucion de
granos manteniendo matriz y aditivos constantes.

Ecuacion de Andreasen:

n

C% =100 D
D1

Donde: C%: porcentaje de particulas menores que el diametro equivalente D
D1: diametro esférico equivalente de la particula de mayor tamano
existente en el sistema.
D : diametro esférico equivalente de la particula a calcular su alicuota
porcentual en menor que.
n: modulo de distribucion

TECNICAS EMPLEADAS

Los materiales se elaboraron con granos de alumina Tabular (ALCOA) (TAB).
Se emplearon exceptuando la matriz seis cortes de alumina Tabular desde malla 6 a -
325. La matriz esta compuesta por alumina calcinada (-325) (A2SG alumina calcinada
—ALCOA) y silice volatil o fumed silica (Elkem 965).



En la Figura 1 se muestran las dos granulometrias utilizadas (AN y CC). A
excepcion del seguimiento de las curva para cada formulacién las composiciones
fueron: Al203 TAB: 89.5%; SiO2 volatil: 5.0%; Al203 Calcinada: 5.0%; Cemento Secar
71:0.5% y TSPP: 0.1%.

Las composiciones fueron moldeadas por vibracibn en probetas de
25x25x150mm. Luego de 24 hs al aire se secaron a 110 °C. Posteriormente fueron
calcinadas 1300°C durante dos horas empleando una velocidad de calentamiento de
5°C/min.

Las densidades y porosidades a 1300 °C fueron determinadas por inmersion en
agua de acuerdo a la norma ASTM C-20 (7).

La distribucion de tamano de poro fue determinada por intrusion de Hg.
empleando equipos Carlo Erba ( Macro y Micropore Unit)

El modulo a la flexion (MOR) se realizé por flexién en tres puntos. La luz de
apoyo de 12,5 cm. en un equipo T22K model J.J. Instrument, con una velocidad de
desplazamiento de 1mm/min. (ASTM C-133 standard test method (Cold crushing
strength and Modulus of rupture of Refractories).

El modulo en caliente HMOR a 1300 °C se realizé en un equipo Netzsch, bajo
norma DIN. La evaluacion del choque térmico (CT) se realizo por medida de los MOR
antes y después de un choque desde 1000°C a agua a 20 °C.

RESULTADOS Y DISCUSION

En la figura 1 se muestran las curvas de distribucion granulométrica que se siguieron
en este trabajo, tanto para la formulacion AN como para la CC.

FIGURA 1: Curvas continuas de distribucién granulométrica para formulaciones
pasante malla 6. AN (Andreasen con n=0,35) y CC (Curvas Cetmic con n=variable).
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En la Tabla 1 se muestran los valores de requerimiento de agua para vibrar las
mezclas elaboradas, asi como los valores de densidad medidos a 110 °C y luego de
calcinar las piezas durante 2 hs a 1300 °C. También se muestran las contracciones
observadas (Al %) entre 110 °C y 1300 °C, la porosidad alcanzada por las piezas a
ésta ultima temperatura, sus densidades globales aparentes y densidades del material
solido, incluyendo poro cerrado.

Se observa que la mezcla CC posee un menor requerimiento de agua para
alcanzar fluencia durante la aplicacion por vibrado, lo que esta indicando un mejor
empaquetamiento granulométrico.

La comparacién de las densidades tanto a 110 °C como a 1300 °C es
coherente con lo recién afirmado respecto al mejor acomodamiento de particulas en la
granulometria CC. Por el contrario, la mezcla con granulometria AN mostré una
menor contraccion que la CC, pero con densidades menores, induciendo a suponer la
presencia de huecos grandes, entre particulas grandes que se encuentran en
contacto, y donde no existen particulas pequefas que puedan llenar dichos huecos.
Este contacto directo entre granos grandes es el que minimiza la contraccion

TABLA 1: Valores comparativos de: H,O requerida para vibrar, densidades a 110 °C y
a 1300 °C, contraccion (Al %), porosidad %, densidad aparente en agua y densidad
del sdlido incluyendo poro cerrado.

% H,O | Densidad | Densidad | Al % | Porosidad | Densidad | Densidad
requerida |  g/cm?® g/cm?® % aparente del
para 110 °C 1300°C | 110- g/lcm?® material
vibrar 1300 | 1300°C | 1300°C | sélido+poro
°C cerrado
g/lcm?®
1300 °C
CccC 4.60 3.00 3.01 -0.28 14.64 3.12 3.65
AN 6.07 2.83 2.83 -0.12 19.34 2.93 3.57

En cambio, en la formulacion CC ocurre lo contrario, o sea, no solo los poros
grandes estan llenos de particulas pequefias, sino que aparentan existir mas de las
necesarias, por lo que esto contribuye a una mayor contraccion, infiriendose ademas
que se tenderian a eliminar los macroporos por llenado de éstos con particulas mas
pequeinas — la CC posee mayor proporcion relativa que la AN- pero se generaran mas
Meso Y hanoporos.

En el balance de porosidad total, se puede observar que la mezcla CC
corrobora lo antedicho respecto al mejor empaquetamiento respecto a la mezcla AN.

Los valores de densidad aparente en agua (8,p) y densidad del material sélido
(®mat-se1), muestra también no solo una mejor acomodacion para la mezcla CC sino una
menor cantidad de poro cerrado en el material por sinterizado a alta temperatura.

La figura 2 muestra las distribuciones de tamafo de poro comparadas para
ambos materiales. La figura 2-a corresponde a los macroporos (desde 30 ym hasta
1,8 ym de radio), y la figura 2-b a la distribucion correspondiente a los meso-
nanoporos entre 6000 nm (6 ym) y 4 nm.

Las curvas confirman las sospechas esbozadas en los parrafos anteriores,
observandose una mayor macro-porosidad para la mezcla AN, pero menor en la zona
de los meso-nanoporos. Esto se vera que esta en concordancia con los valores




FIGURA 2: Curvas de distribucion de radio de poro comparadas para CC y AN;
a) macroporos y b) meso-nanoporos.
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observados de resistencia mecanica a la flexion (MOR), ya que los macroporos
son los que regulan los valores del MOR.

La figura 2-a muestra que la distribucion de tamafio de poro de la AN es
marcadamente bimodal, habiéndose medido los maximos de dichas modas en 4 ym y
10 ym aproximadamente. La distribucién CC en cambio, mostré6 un comportamiento
casi monomodal, centrado 2,5 ym, siendo que ademas su porosidad total en



macroporos era mucho menor que la observada para el material AN. En cambio en el
rango meso-nano (figura 2-b), la porosidad manifestada por la CC es mayor.

Haciendo una sumatoria para cada material de la porosidad acumulada de ambas
regiones y haciendo la relacién de volumenes acumulados AN/CC, se obtuvo un valor
semejante al obtenido para la relacién Porosidad AN/Porosidad CC de la tabla I.

En la tabla Il se muestran valores de contracciones (Al) entre molde y 110 °C, entre
110 °C y 1300 °C, y entre 1300 °C y 1600 °C, ademas de los valores de resistencia
mecanica a la flexion (MOR) a 110 °C, a 1300 °C, y el mddulo de resistencia a la
flexion en tres puntos en caliente (HMOR) a 1300 °C, conjuntamente con la
deformacién observada (flecha) previa a la rotura expresada en mm.

Los valores de Al observados desde el desmolde hasta los 1600 °C muestran que

si bien la granulometria CC posee un poco mas de contraccion respecto a la AN, los
valores observados estan dentro de los parametros normales de los hormigones de
esta categoria.
En cuanto a los valores de resistencia a la flexiéon en frio, tanto en los materiales
tratados a 110 °C como a 1300 °C, se observé mejor comportamiento para los
materiales realizados con la curva CC, lo cual concuerda con los datos de distribucion
de tamano de poros, porosidad total y densidades observadas.

Los valores de HMOR también fueron mejores para la curva CC, siendo que
ademas éstas soportaron una deformacién plastica previa a la rotura de casi el doble
de magnitud que la observada para la curva AN.

TABLA IlI: Valores de: Al % para distintos intervalos de Temperatura, MOR a 110,
1300 y 1600 °C, y HMOR a 1300 °C con sus correspondientes valores de deformacion
a rotura (flecha).

Al % Al % Al % MOR MOR HMOR | Deformacion
(molde- 110- 1300- | 110°C | 1300°C | 1300°C | alarotura
110 °C) | 1300 °C | 1600 °C MPa MPa MPa (flecha)
mm
cC -0.04 -0.28 0 4.0 49.0 4.9 0.46
AN 0 -0.12 0 2.2 294 24 0.24

En la figura 3, se observan las curvas esfuerzo deformacion obtenidas a velocidad de
deformacién constante de 0,500 mm/min en los ensayos de HMOR a 1300 °C.

Las mismas muestran formatos geométricos semejantes, pero no en lo que
respecta a valores numéricos, los cuales se mostraron oportunamente en la Tabla II
(HMOR vy deformacion a la rotura —flecha-).

La similitud en el formato geométrico puede estar asociada a que al tener
ambas formulaciones granulométricas el mismo tipo de granos y la misma matriz (esta
ultima en igual calidad y cantidad de granos), las pendientes Esfuerzo/Deformacion
deberian mantenerse casi iguales, lo mismo que la forma de la deformacién plastica,
ya que lo mencionado depende fuertemente de la matriz.

En cambio, los valores numéricos maximos de HMOR alcanzados, y los
registrados para la deformacién plastica total, son muy diferentes entre si, indicando
esto que para igual matriz e igual calidad de granos, los valores medidos de estas
propiedades dependen de cuan eficiente sea el empaquetamiento de las particulas.



FIGURA 3: Curvas esfuerzo deformacion para CC y AN obtenidas en el ensayo de
HMOR a 1300 °C, con una velocidad de deformacion constante de 0,500 mm/min.
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El comportamiento observado al respecto es consistente con todas las
propiedades fisicoquimicas y mecanicas evaluadas en este trabajo.

En cuanto a las propiedades de los materiales referidos a la resistencia al
choque térmico, se puede decir que el comportamiento de un material ceramico-
refractario frente al choque térmico (CT), se evalua aplicando un ciclo térmico y
midiendo alguna de las propiedades fisicas caracteristicas que dependen de la
integridad de la microestructura del espécimen, tales como resistencia mecanica,
modulos de elasticidad, tamafio de las fisuras, cambio de la velocidad de propagacion
del sonido, frecuencia fundamental de un modo vibracional, etc. Los refractarios
colables (hormigones) exhiben mejor resistencia al CT que los ladrillos refractarios de
la misma clase pero no son tan resistentes como los refractarios plasticos. Ademas, el
tipo y la cantidad de cemento (alta alimina) utilizado también influye.

El método de “quenching” es el mas utilizado y consiste en calentar las
probetas a alta temperatura y enfriarlas rapidamente hasta temperatura ambiente por
inmersion en agua, alcohol, aceites etc. Finalmente se determina alguna propiedad
antes y después del tratamiento térmico. Comunmente se utilizan como propiedades
fisicas caracteristicas de la probeta: la resistencia mecanica a la rotura por flexién en
tres o cuatro puntos (ASTM C 1171-05- IRAM 12616), la velocidad de propagacion del
sonido (ASTM C 1100-88), el modulo de elasticidad (ASTM C 1171-05), dafio
microestructural (DIN 51068) y otras (8).

Para estos materiales se realizé un choque térmico desde 1000 °C a agua a 20
°C, midiéndose los modulos a la flexiéon antes y después de CT, los cuales son
mostrados en la Tabla Il

La caida de resistencia por CT es grande para ambos materiales como lo refleja la
relacion de moddulos (R). El aparente mejor comportamiento de AN, no es tal si se
considera que este material tiene un modulo inicial mucho mas bajo, y que de cumplir
en parte la teoria del balance energético (9), haria que finalmente sea el CC mas apto.

De todas formas se puede observar que la resistencia residual luego del choque es
mayor en el CC que en el AN.



TABLA lll: Resistencia mecanica a la flexién, sin choque térmico MORo, con choque
térmico MORcr, y relacién de ambos R.

Hormigén CC | Hormigén AN

MOR o
(MPa)(1300°C) 49.0 29.4
MOR ct (MPa) 7.4 5.7
R= MORo / MOR¢t 6.6 5.2

Se han realizado también otros trabajos con este tipo de disefio granulométrico
utilizando tanto escorias de alto horno —las cuales poseen actividad hidraulica- con
cementos Portland convencionales, como con aridos convencionales utilizados en la
industrial de la construccidn —piedra partida-, incluyendo en este ultimo caso la
eliminacion de la clasica arena por una distribucion de tamafios de particula utilizando
solo piedra partida en las fracciones finas y medias, logrando en todos los casos muy
buenos resultados, en particular, y refiriendo al ultimo caso se estarian aprovechando
los finos de molienda de la piedra partida, que actualmente son desechos, para un
proceso util.

Por dltimo, es relevante destacar que este tipo de tecnologia de
acomodamiento de particulas la esta utilizando una empresa Argentina que fabrica
materiales refractarios para la industria del vidrio por técnicas de colado en molde de
yeso, donde no se utiliza ningun tipo de ligante cementiceo, por lo que las piezas
crudas previa a su entrada a horno (algunas pesan mas de 400 kg) si bien son
manipuladas con cuidado para su carga en horno poseen la suficiente resistencia
mecanica para dicha operacion simplemente por el alto empaquetamiento de su
granulometria. Estos materiales estan siendo actualmente producidos para abastecer
la demanda nacional, y exportados a diversos paises de Latinoamérica ademas de
China, Australia y otros.

CONCLUSIONES

*Se compararon propiedades fisicoquimicas y termomecanicas de dos hormigones
refractarios sin cemento elaborados con dos tipos de curvas granulométricas,
denominadas CC y AN.

*El hormigoén elaborado con la curva CC mostré: menor requerimiento de agua para
el vibrado, mayores valores de densidad y menores valores de porosidad. La
contraccién por coccion fue en cambio apenas mayor que la observada para AN.

*Los ensayos mecanicos también mostraron mejores valores en las piezas
elaboradas con granulometria CC.

*Los comportamientos termomecanicos (HMOR y Resistencia al choque térmico)
comparativos fueron mejores para los materiales obtenidos con curvas CC que
para los AN.

*En términos generales se puede afirmar que en hormigones refractarios sin
cemento confeccionados con curvas de distribucion granulométrica continua como
los descriptos en este trabajo, las mejores propiedades se obtuvieron con la
denominada curva CC (Curva Cetmic), en donde se utiliza un moddulo de
distribucion variable y no fijo como en el modelo propuesto por Andreasen.



*Este trabajo fue presentado en el Congreso Internacional organizado por la
Asociacion Latinoamericana de Fabricantes de Refractarios (ALAFAR) en Argentina en
el 2008, de la cual el CETMIC es miembro a través de los autores de este trabajo).
Esta Asociacion forma parte del UNITECR (Unified International Technical Conference
on Refractories).

BIBLIOGRAFIA

(1) R.E. Fisher “New developments in monolithic refractories”, Advances in Ceramics,
vol. 13. de Am.Cer.Soc.1985.

(2) M.R. Ismael, R. Salomao, and V.C. Pandolfelli Colloidal silica bonded refractory
castables: Optimization of the particle size distribution Refractory Applications and
News. Vol 13. 1 (2008) pp10-15.

(3) C.C. Furnas Ind. & Eng. Chemistry, 23 pp 1052-58 (1931)

(4) A.H.M. Andreasen J. Kolloid Z., 50, pp 217-228 (1930)

(5) D.R. Dinger & J.E. Funk Interceram 41 (5), pp332-334 (1992).

(6) A. N. Scian y E.F. Aglietti “Desarrollo de nuevas distribuciones granulométricas:
CC-M variable” XXV Congreso ALAFAR (Bariloche) Actas Vol. Il, pp. 285-193 (1996).
(7) ASTM (American Society for Testing and Materials) Standards: C 20/70; C38/73;
C1100/88; C 1171/91; C 1171/05.

(8) IRAM (Instituto de Racionalizacion de Materiales) Normas: 12513; 12616; 12508.
DIN (Deutsche Normen) Standard: 51068

(9) C. Baudin: “Resistencia de los refractarios al choque térmico |. Aproximacion
termoelastica y criterio de balance energético”, Bol. Soc. Esp. Ceram. Vidr. 32 (1993)
4, pp.237-244.N



