Refractarios

Refractarios

Refractarios: “Materiales con alta resistencia, estabilidad meirzne inertes
guimicamente a temperaturas del orden de 1400%pegrores”

Caracteristicas generales

-Soportan altas temperaturas sin fundir o descosmsen
(elevada estabilidad térmica)

-Elevada Resistencia a fluencia

-Quimicamente inertes bajo medios agresivos

-Baja conductividad térmica (Aislantes térmicos)
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Aplicaciones _
-Industria siderurgica(65% produccion)

-Industria ceramica y del vidria6% produccion
-Industria del cement@% produccion)
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Propiedades

Propiedades = f (microestructura y del tipo de ax)lac

Microestructura.:

Microestructura compleja.
Policristalinos con una o mas fases cristalinas y fretmmeente
una fase liquida o vitrea.

Rt al | tamafo de grano y porosidad
Conductividad térmica al 1+ porosidad

Tipo de Enlace
Enlace idnico, covalente o mixto.
Elevada fortaleza de enlace

-Elevada T fusion
-Elevada dureza
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Tipo de Enlace

Enlace idnico
U o Z(+) Z(-)/ re Deben tener U

T (°C) 1. (A)
MgO 2800 2.12
CaO 2580 2.40 NaCl (T;= 800 °C)
sro 2430 256  2rQ:(1¢=2700°C)

BaO 1923 2.76

Enlace covalente
Eltos. con electro(-) parecidas comc. (4)

SiC  SiN, BN B.C  NbB,  HiN HfC TaN  TaC  zrC
T 2700 1900 3000 2350 2900 3305 3890 3360 3880 3540
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I

Fases comunes encontradas en microestructuras de refractarios

Fases Formula Abreviatura T°C) Comportamiento significante
Quimica
Carbén C -- 4000 Se oxida
Silice SIQ S 1723 Transiciones polimorficas
Alimina AlLO; A 2050
Magnesia MgO M 2800 Se hidrata
Calcia CaO C 2572 Se hidrata
Dolomita MgO.CaO MC
Forsterita 2Mg0.Si@ M,S 1890
Espinela MgO.AIO3 MA 2135
Mullita 3Al,03.2Si0, AsS, 1810
Enstatita MgO.SiQ MS 1557
Silicato dicalcico 2 CaO.SiD C.S 2130 Transiciones polimorficas
Cromia Cp0Os3 K 2275 Se volatiliza
Circona 2rQ Z 2690 Transiciones polimorficas
Carburo de Silicio SiC -- 2500 Se oxida; hecha por el hombre
Nitruro de Silicio SiNg -- 1878 Se oxida; hecha por el hombre

" Descomponsin fundir
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Clasificacion

Refractarios acidos.-

Contienen cantidades importantes de Sj@e reacciona con refractarios basicos 8
p.e. refractarios basados en Sj@n ALO,;y en arcillas

Refractarios basicos.-

Refractarios que reacciona con refractarios acidos T
p.e. MgO, dolomita (CaC{MgCQ;) y cromita

Refractarios neutros.-

Refractarios que no reacciona con refractarios @siahi con basicos aT
p.e. Carbon y mullita,

Refractarios especiales.-
Incluye materiales Refractarios de alto coste: £r8IC, SiN,,..




Refractarios Acidos

e Silice

Principal problema el polimorfismo

0.46 -

Table 8.3 Crystal data for silica polymorphs g

~ 0.44
DPolymorph Crystal symmetry ~ Space group m% -
Low quartz (a) Hexagonal 3,21 —g 0.42
High quartz (j3) Hexagonal P6,22 % -
Low tridymite (o) Menocilinic Cc @ -

(Bv) = =

High tridymite (B) Hexagonal P63/mmm i
Low cristobalite () Tetragonal P42 0.38
High cristobalite (B) Tetragonal H42d 0.37

Transformacion SiQ

Refractarios

Tridymite
+0.2%
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Fig. 8.2 Temperature dependence of the specific volumes of quartz, cristobalite
and tridymite (from Baumgart, 1984).

-desplazativa:o <= )

-reconstructivacuarze. tridimita o cristobalita
(rapidas en calentamiento; impedida en enfriamignto

Ladrillos con silice:-Hasta 600 °C calentamientdadedebido a AV (y 1t a(cuarzo))
-Por encima de 600 °C buena TSR




Refractarios Acidos

e Silice

Refractarios

Se emplea como revestimiento de hornos de coque
Elevada estabilidad entre 600 y 1450°C

Hay dos calidades: Densos ( 1.85 g¢msuperdensos (1.97 géin

Table 8.4 Properties of silica bricks

Dernse Superdense
Composition (wt%)
510, 95.5 96.5
Al O4 0.8 0.7
Fe;O, 0.4 0.35
2.4 2.1
Na,O + K,O i 0
Apparent porosity (%) 18.5-23 14.5
Bulk density (gcm™) 1.85 1.97
Cold crushing strength 33 80
(MPa)
Refractoriness (°C) 1710 1710

Mejorador de sinterizacio

N

Superdenso:
Menor porosidad
Mayor % tridimita
I\/Iayorotérmica
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Refractarios Acidos

e Silice

Composicion tipica:
Cristobalita: 40-45%
Tridimita: 37-45 %
Cuarzo: <1%
CaSiQy vidrio: 5-10%

Fig. 8.4 Microstructure of a typical silica brick prior tc-‘ \seryice. .T.wo separate
regions are observed, a region of fine tridymite grains (T) with glhcate gla.ss at
the triple points, and a region of cristobalite grains (C) with l;ghter. remdua}
quartz (Q) devoid of lime silicate on the left side of the figure. The ‘fish-scale
dark outlines on the left side arise from the positions of the original quartz
grain boundaries (courtesy of K. Pirt, Hepworth Refractories Ltd, Worksop,
UK).
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Refractarios Acidos
e Silice

Excelente estabilidad volumétrica hasta 1200 °CHSR
(a =05x 1KY

Aplicaciones:
-Material de laboratorio
-Toberas para hornos de aceria
-Bebederos y tubos de descarga para Al y Cu fundido
-Revestimiento de equipo de industria quimica
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Refractarios Acidos

e Aluminosilicatos

Sencillos, baratos y de altas prestaciones
Diferentes calidades en funcion del %@\.

Table 8.5 Classes of aluminosilicate refractories

Refractory Sutbgroup wt% Al,O;
Silica <7
Fireclay Siliceous 722
Firebrick 2738
Aluminous 38-50
High- Sillimanite 50-65
alumina Mullite 6575

Corundum (bauxite) 75-98
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Refractarios Acidos

e Aluminosilicatos

Suelen contener otras sustancias@eTiO, y alcalis)

-y - -

\/ Type . )
T

Eutectic

Two
liquids

Type B

Eutectic

Si0, % Flux Si0, % Oxide

(a) (0)

Fig. 8.5 Sghematic binary phase diagrams between SiO, and pther oxides (a) of
type A ledding to low melting eutectic and fluid liquid forfnation and (b) of

type B leading to two liquid region displacing the eutectic o higher additive
content wjth a viscous liquid.

Formadores de eutéctico CaO, MgO, FeO

| drasticamente f-I(NaQO’ forman 2 liqu. viscosos y desplazan
K,0O,TiO,, AlL,O,) eutecticos a mayores composiciones
Efecto catastrofico para | porosidad en

refraCtariOS a T I |a Sinterizacién 1



Refractarios Acidos

e Aluminosilicatos:

Table 8.6 Typical properties of fireclay refractories

Firebrick

Composition (wt%)

Si0O, 59

AL, 25

TiO; 0.6

Fe,O4 5.9

Ca0 + MgO 0.6

K:O + Na:O 2,3
Apparent porosity (%) 20
Bulk density (gem™) 2,12
Cold crushing strength (MPa) 31
Bend strength (MPa) 2-10
Refractoriness (°C) 15395-1605
Thermal expansion (x10™°°C™) 54

from 20 to 1200°C
Major phases Aluminosilicate

glass, mullite

53
42-43 5
ld-17
0.9-2
0.25~07
0.5-0.8
12-17
2.3
42-59
7-10
1740-1780
5.1

Aluminosilicate
glass, mullite

Fases principales:

Aluminoys fireciuy

Refractarios

Fig. 8.6 Microstructure of fireclay brick with chamotte aggregate grains held
together with a clay-derived bond. Resin-filled cracks (C) arise from clay firing
shrinkage (courtesy of K. Pirt, Hepworth Refractories Ltd, Worksop, UK).

-arcilla quemada densa "Chamotte Grog”(aluminoditisaicos en AlO5)
-Mullita y vidrio de silicato que actua como liganke particulas




Refractarios

Refractarios Acidos

e Aluminosilicatos:

Table 8.7 Typical properties of alumina refractories

-_-——_"‘*—-. (:imtﬁ
Sillimanite Mullite Bauxite-basegd 0 " ekon 06 mol A0,
high-aluming | | T ‘rn e T .Tn T o

Composition (wt%) o -

Si0, 39-42.5 23.2 6.5-9.5

ALO; 55.4-59 74.2 82.5-88.2 Liquide 1

TiO, 0.3-0.5 0.2 2.4-35 G 2000 &

Fe, 05 1.0-1.2 0.7 1.5-2.0 2 lquido 7|36 %

CaO + MgO 0.2-0.3 0.1 0.4-0.5 g r Nomina {3000 &

K>O + Na,O 0.3-0.4 1.0 0.2-0.3 % 2000 | Critobaliia 1828 °C ]
Apparent porosity (%) 13-16 1317 17-21 R + Ml r —~3200 E'
Bulk density (gcm™) 25 2.6 2.75-2.9 Liquid i C
Cold crushing 27-60 60—65 55-100 ' Liquido a2l oo {30

strength (MPa) 1600 |- 1587 °C E‘ .
Bend strength (MPa) 7-11 7-14 5-14 Mullita Mullita  _{2p0n
Refractoriness (°C) 1750-1810 1880 1860-1920 Coiobolie £
Thermal expansion 6.5 4.5-6 7.3-10.2 1400 L T ~ 2600

(1070 Y from 0 40 (7 80 : 100

20 to 1200°C iy .

Compasicién (% en peso AlLO;) A0y

Major phases

Mullite, glass

Mullite, glass

Corundum, mullite,
glass

Poder refractario +
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Refractarios Acidos

e Aluminosilicatos:

Agregados de alumina
porosa (A) unida con
alumina fina, vidrio y
mullita
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Refractarios Basicos

MgO: ausencia de transiciones polimorficas
7TH
compatibilidad quimica con fases basicas

Hay fundamentalmente tres tipos

 Refractarios de magnesia (MgO)
Basados en mineral periclasa (MgO)

 Dolomitas
Basados en mineral dolomita ((Mg,Ca)gO

 Refractarios de Magnesia-Cromo
Particulas de MgO unidas por Mg¢t,

1 coef. expans. térmica TSR
Se emplea en hornos extraccion de metales poRsescorias
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Refractarios Especiales

e (Carburo de Silicio (SIC)

lay 1tK=1TSR
rdureza= 1R .qisn

e Nitruro de Silicio (S§N,) y SIAION

tRatT
1 R.omosisn(Capa pasivante de SjoO

! Ryesgasty/ T TSR(AT=900°C)(sobre todo Sialon)

« Circona (ZrQ)

1 Trusions 1 tenacidad Y R, osisn ¢ K(aislante refractario)
No reacciona con metales liquidos ni vidrios fundidos

» Siliciuro de Mo (MoS))
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Ceramicas Refractarias con C

e Ladrillos 6xido-grafito:. C-MgO
C-AlO,
C-ZrO,
e Caracteristicas

° l p

* 1 Rcorrosic’)n (éXidO)

« 1TSR= (10 del grafito)

(4-30% grafito + 5% breas)
e Microestructura: M.C. Con tenacidad

* Aditivos
e SIC, ZI’BZ,.... — (T Rdesgaste
* Al Si= (1 Ryygacisn(formacion ALO;, SIG,)
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Ceramicas Refractarias con C

e Aplicaciones
 Revestimientos de hornos de acero (MgO-grafitad%))

e Revestimientos de tuberias vertedoras de acero en
procesos de colada continua f@l-grafito « 30%))

e Revestimiento de tuberias conduccion metal sinamat
con aire (ZrQ-grafito)
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Aplicaciones refractarios: Industria del procesado del vidrio

Bottom blocks  Doghouse
Melting end Paving corner block

Requisitos | o AT A s Sk
-1 T : - 2
-1 Rcorrosion A%ir'nentacion
(1300-1400 °C)

(vidrio fundido disuelve a refractario y
contamina) ~a ZONna de afino

, . - Stecper 6k400-1500 °C
-1 Rchoque térmico S 6 )
/Zona de descarga

eCeramica mas empleada: ladrillos refractarios de &dfacto con vidrio)

Composicion ladrillos AZS Microestructura:
AlL,O;:  45-51%
ZrO,: 33-41%
Si0,;  10-15%
Na,0: 1-1.5%

-Fibras de eutéctico AD,-ZrO,
-Granos de Zr@o Al,O,
-Vidrio aluminosilicato
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Aplicaciones refractarios: Industria del procesado del vidrio

Oxy-Fuel
ar

Ar Fuel
Glass
Batch

Oxygen Conversion
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Aplicaciones refractarios: Industria Siderurgica

Alto Horno
Requisitos

-t T (200-2000°C)

-1 R,prasign(carga mineral y

movimiento ascendente de gases cargados

con polvo)
-+ D

|
| Fe,0, Fe0, Fol Fe Cogue CGla C}rﬂ C0 (0, Nitrogeno CN

Gases ——=

72 T T T
Do i %%;/ .
L+
(NN | =
i 1

Representacion esquemdtica del avance de las transformaciones en un horno alto.

FIGURA 9.18

(narta haia Aal harnn)

Tragante

Cuba

Vientre
Etalaje

Crisol



Aplicaciones refractarios: Industria Siderurgica

Castable

60% Alumina%
faced with
SiC 3

45% Alumina
SiC

faced with
castable

SiC ﬂ:

Flint clay
firebrick

High
alumina

//u\\\\.\\\\\\\\ A
....._.—
m

}High conductivity

Fine pored C
Standard

Il | High conductivity
Standard

Coarse pored C
=

Fig. 8.27 Typical refractories currently used to line a modern BF.

Refractarios
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Aplicaciones refractarios:
Sistema protector térmico trasbordador espacial

Requisitos:

_l p

-Resistente a grad. térmicos severos
-Soportar T exterior (-110°C — 1260 °C)

-1 poder adhesion a estructura Al.

-Acabado bueno (superf. lisa y aerodinamica

42520 11800C O
1175200
12158C O

93152C \ C"‘559‘37-:__* T~ 54020

@8650°C

@425°C

4458C.0

14652
@1465°C 880°C $425°C

O LANZAMIENTO
& REENTRADA
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Aplicaciones refractarios:
Sistema protector térmico trasbordador espacial

Material empleado materiales co# propiedades

-baldosas ceramicas
-C reforzado con @Vatriz C refuerrzo fibras Q)Zonas de T>1260°C)

-Fieltro de nylon recubierto de silicona
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Aplicaciones refractarios:
Sistema protector térmico trasbordador espacial

B iEmicn empleadosen el Al OAE

Intervalo de temperatura (°C) | Composicion del material Posiciones
Aislamiento superficial Hasta 400 Fieltro de nildn, Superficie superior de las
reutilizable de fieltro revestimiento de goma de alas, partes laterales
(FRSI) silicona superiores, puertas de
compartimientos de carga
Aislamiento superficial LRSI: 400-650 LRSI: baldosas de silice, LRSI: superficies superiores
reutilizable de baja revestimientos de vidriode |  de las alas, superficie de la
temperatura (LRSI) y borosilicato cola, laterales superiores
aislamiento superficial del vehiculo
reutilizable de alta HRSTI: 650-1260 HRSI: baldosas de silice, HRSI: superficies y laterales
temperatura (HRSIT) revestimientosde vidriode | inferiores, parte frontal de
borosilicato con adicién la cola y bordes posteriores
de SIB4
Carbono reforzado con Hasta 1650 Carbono pirrolitico Morro y bordes frontales de
carbono (RCC) reforzado con carbono las alas
revestido con SiC

Fuente: De “The Shuttle Orbiter Thermal Protection System,” L. J. Korb, C. A, Morant, R. M. Calland y C. S. Thatcher, Ceramic Bulletin,
No. 11, Nov. 1981. Copyright 1981. Reproducido con permiso de la American Ceramic Society.

Figura 23.14 Posiciones de los distin-
tos componentes del sistema de protec-
cion térmica del transbordador espacial:
FRSI, aislamiento superficial reutilizable
de fieltro; LRSI, aislamiento superficial
reutilizable para bajas temperaturas;
HRSI, aislamiento superficial reutilizable
para altas temperaturas; RCC material
compuesto de carbono reforzado con
carbono. (De "The Shuttle Orbiter Ther-
mal Protection System" L. J. Korb, C. A.
Morant, R. M. Calland y C. S. Thatcher,
Ceramic Bulletin, No. 11, Nov. 1981,
p.1189. Copyright 1981. Reproducido
con permiso de la American Ceramic
Society.)
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Aplicaciones refractarios:
Sistema protector térmico trasbordador espacial
Baldosas ceramicas

Fibras delgadas de Sj@morfa der pureza
Caracteristicas

-93 % vacigexcelente aislante térmico)

-al | (ya que es Sif)
-El |

-1 Ttrab_ajo (T=1480°C tiempos zngo%R
-Propiedades anisotropicas

Figura 23.16  Micrografia al microsco-
pio de barrido de una baldosa de
ceramica del transbordador espacial
mostrando las fibras de silice que fueron
unidas unas con otras durante el trata-
miento de sinterizacion. x 750. (Fotogra-
fia proporcionada por cortesia de
Lockheed Aerospace Ceramics Systems,
Sunnyvale, California.)
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Aplicaciones refractarios:

SUBSTRATO PEGAMENTO DE
SILICONA




Normativa en Materiales Refractarios

UNE-EN 993-1:1996

DETERMINACION DE LA DENSIDAD APARENTE, DE LA
POROSIDAD ABIERTA'Y DE LA POROSIDAD TOTAL

UNE-EN 993-2:1996

DETERMINACION DE LA DENSIDAD ABSOLUTA

UNE-EN 993-3:1998

METODOS DE ENSAYO PARA REFRACTARIOS QUE
CONTIENEN CARBON

UNE-EN 993-4:1996

DETERMINACION DE LA PERMEABILIDAD A LS GASES.

UNE-EN 993-5:1999

DETERMINACION DE LA RESISTENCIA A LA COMPRESION
EN FRIO.

UNE-EN 993-6:1996

DETERMINACION DEL MODULO DE RESISTENCIA A LA
FLEXION A TEMPERATURA AMBIENTE.

UNE-EN 993-7:1999

DETERMINACION DE LA RESISTENCIA A LA FLEXION A
TEMPERATURAS ELEVADAS.

UNE-EN 993-8:1998

DETERMINACION DE LA REFRACTARIEDAD BAJO CARGA.

UNE-EN 993-9:1998

DETERMINACION DE LA FLUENCIA EN COMPRESN.

UNE-EN 993-10:1998

DETERMINACION DE LA VARIACION DIMENSIONAL
PERMANENTE POR ACCION DEL CALOR

UNE-EN 993-12:1997

DETERMINACION DE LA RESISTENCIA PIROSCOPICA
(REFRACTARIEDAD).

UNE-EN 993-13:1996

ESPECIFICACION PARA CONOS PIROMETRICOS DE

REFERENCIA PARA USO EN LABORATORIOS

UNE-EN 993-14:1998

DETE'RMINACION DE LA CONDUCTIVIDAD TERMICA POR
EL METODO DEL HILO CALIENTE (CRUZADO).

UNE-EN 993-15:1998

DETE'RMINACIC’)N DE LA CONDUCTIVIDAD TERMICA POR
EL METODO DEL HILO CALIENTE (PARALELO)

UNE-EN 993-16:1996

DETERMINACION DE LA RESISTENCIA AL ACIDO
SULFURICO

UNE-EN 993-17:1999

DETERMINACION DE LA DENSIDAD APARENTE DH
MATERIALES GRANULARES POR EL METODO DEL
MERCURIO AL VACIO

Refractarios




