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Introduccién

La industria del cemento, como todas aquellas que su producto base se obtiene a altas temperaturas, dedica un
interés especial al sistema de coccidn.

La conservacion de los hornos tiene una gran importencia, desde el punto de vista econdémico, por el elevado
coste de su instalacién, exigiendo mucha atencion por dos razones: su gran tonelaje y las elevadas temperaturas
creadas en su interior.

Como ya saben, para preservar su cubierta metdlica, se revisien interiormente de un forro refractario, cuya
misién principal es encauzar el fuego—evitando pérdidas calorificas notables y elevando, en consecuencia, el ren-
dimiento térmico—y dar origen, en segundo término, a las reacciones del crudo de cemento que, como sabemos,
s6lo tienen lugar a altas temperaturas.

En los iltimos afios han crecido las exigencias de trabajo de los materiales refractarios con aparicién de los
supercementos, materiales mas altos en cal y que exigen, en consecuencia, mayores temperaturas para llegar a su
sinterizacién perfecta.

Por este motivo, siendo ya un concepto de valor apreciable el considerar el coste de fabricacién, los fabricantes
de cemento, como usuarios de los materiales refractarios, estdn interesados en estudiar y conocer las condiciones
que acortan la vida de estos materiales; conocidas éstas, podran deducirse los complejos factores que orientardan en
la fabricacién de refractarios especificos para cada funcién en esta industria. Es muy posible que ciertas exigen-
cias sean dificiles de lograr, pero ello representaria nuevos problemas que motivarian una vez méds la necesidad
de la investigacion.

Dentro de la tecnologia del cemento, en el campo de los refractarios existen las mds variadas opiniones cn
cuanto a las propiedades o condiciones que deben reunir estos materiales para conseguir resultados afortunados, lo
cual es explicable si consideramos la variedad de circurstancias, variables en cada caso, que concurren en el pro-
ceso de coccidn.

En lineas generales, aun cuando en todo el horno—centrdndonos ya en el rotatorio—existen problemas de refrac-
tario, donde las condiciones son mds severas y los problemas mds complejos es en la zona de sinterizacién. En
esta zona, las materias primas en proceso de coccién permanecen de 15 a 20 minutos a 1.400-1.450°C y forman el
clinker que desde ese momento empieza su periodo de enfriamiento.

La zona de sinterizacién se forra, normalmente, con refractarios extra-aluminosos o con refractarios bdsicos; la
naturaleza del clinker de cemento (2/3 de cal y 20-30 % de fase ligquida) obliga a este cardcter bdsico del refrac-
tario por su menor reactividad.
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En la marcha normal del horno el material a cocer p.ovoca, normalmente, un pegamento al forro refractario for-
mando una costra de clinker de varics centimetros de espesor y de cuya formacién y permanencia depende, en
gran parte, como veremos mas adelante, la vida del revestimiento.

Destruccion quimica del ladrillo refractario

Como ya hemnos dicho, la importancia téenico-econdm’ea del comportamiento de los refractarios en la zona de
coceidn de los hornos rotatorios de cemento es tal que, en los iltitnos afios, se han publicado gran nimero de
trabajos de técnicos e investigadores, tratando de destecar las propiedades mds importantes del ladrillo. Todos
ellos fijan una serie de ellas, generalmente las mismas, que en el estado actual de la técnica es poco menos que
imposible reunirlas deniro de un mismo material.

Entre e¢llas presenta un interés especial, ¥y a ello varos a dedicar nuestra atencidn, el comportamiento fisico-
quimico del crudo en reaccién frente al revestimiento. Cemo materiales de distinta naturaleza quimico-mineraldgiea,
una vez enfrentados a la femperatura de trabajo del horno, constituirdn un sistema en evolucidn, cuyo final serd
la destruccién del refractario con pérdida de sus propiedades esenciales.

La corrosion quimica del ladrillo podemos decir que es la causa mds general, importante y continuada del des-
gaste del revestimiento refractario. Su deserrolle dependerd de varios factores, entre otros los siguientes:

1» Naturaleza de los mateviales (ladrillo y agenie agresivo).—Como regla general, ambos serdn lo mis andlogos
posible considerados desde el punto de wista quimico, aungie esta regla puedsa sufrir excepciones al poseer el la-
drillo otras propiedades de tipo fisico que atemien el fenomeno de corrosién quimiea.

2 ‘Temperatura.—¥a sabemos que la velocidad de reaccion aumenta segin una ley exponencial al crecer la
temperatura, tal comoe ensefian las leyes de la Mecdnica Quimica. Un aumento de temperatura, por otra parte, hace
aparecer fases liquidas que favorecen considerablemente el atague, al ser éste un medio méds propicio a la reaccién
que el estado solido e, incluso, formar parte en dicha reaccién. Este es un peligro general en todos los ladrillos,
pera, sobre todo, en aguellos que por su composicidn presenten eutécticos que proporcionan liquidos poco viscosos
a temperaturas relativamente bajas.

3+ Estructura fisica del ladrillo.—Sabemos que los poros y fisuras son vias naturales de penetracion de los agen:
tes agresivos; la compacidad, por 1o tanto, es un medio del gue disponemos para luchar contra la corrosidn.

La fase vitrea es siempre mds débll que la cristaiina frente al calor; esto debe considerarse al preparar la pleza
refractaria.

4° Heterogeneidad fisico-quimica del ladrillo.—Esta es siempre perjudicial; este factor tiene importancia al con-
siderar el aglomerante del ladrillo y los materiales para juntas.

Estudio de fases

8i queremos dar una interpretacion fisico-guimica al fenémeno de la corrosion, es obligado recurrir a los diagra.
mas de equilibrio 2 altas femperaturas, basados en Ias reglas de las fases,

Estos diagramas, como sabemos, Tefliérense sclo a situaciones ideales—sustancias puras, atmdsfera de reaccidn
inerte, equilibrio segin las leyes de la Mecdnica Quimica, etc—que, aunque distanciadas mds o menos de la reali-
dad, permiten, en prineipio, hacerse una idea de ¢dmo aconteceri un fendmeno atn cuando s6lo sea en su aspecto
cualitativo. Con esto disponemos de una base muy 1itil para resolver, en primera aproximacidn, muchos problemas
de corrosion a altas temperaturas, gue la experiencia confirmard en tltimo término.

La mayor parte de los procesos cerdmicos y similares—el mismo cemento, por ejemplo—se encuentran en este
caso; sus reacciones son incompletas y el resultado dependerd de las temperaturas alcanzadas y del tiempo de reac-
cién principalmente.

Por eso, al aplicar estos diagramas 2 cualguiera de esios procesos, debemos considerar defenidamente las posi-
bles diferencias entre las condiciones ideales y las reales. Por ejemplo, si nosotros consideramos un cuerpo cual-
quiera formado, para simplificar, a parlir de materias primas que en su consfitucién presenfan sdlo tres oxidos,
al calentar suficientemenie la mezcla e, incluso, llegando a la fusién parcial, podremoes dar la composicion resul-
tante haciendo uso de los diagramas, Es casi seguro que las fases observadas no corresponden cuantitativamente
ni, a veces, cualitativamente, con los constituyentes encontrados microscdpicamente en un producto comercial de
la misma composicldn.

Vemos gue, por desgracia, nos faltan resortes en la interpretacién y éstos son los factores dindmnicos de las
miiltiples reacciones que deierminan el producto final. Los diagramas de equilibrio no hablan del camino recorrido
para conseguirlo y, por lo tanto, no dan ninguna informacion acerca de velocidades de reaccidn tan dificiles de pre-
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ver en conglomerados heterogéneos y en estados de agregacion que oscilan det sélido cristalino al liquido fliido e,
inehiso, hasta el gaseoso. S5i a ello sumamos otros factores, tales como viscosidad de los componentes liquidos,
velocidad de disolucidn de sélidos y difusidn de los materiales en su conjunto, comprenderemos que el final es difi-
¢il de predeclr, ¢l equilibrio diffcll de lograr e, incluso, la homogeneidad del material dudosa de ser perfecta.

Por esto, insistimos que al hacer aplicacién de los disgramas deben cuidarse mucho la relacion entre las condi-
ciones actuales y las ideales: temperaturas alcanzadas, tiempo de tratamiento, naturalezs de las impurezas, etc.

El sistema base de todos los estudios sobre refractarios y sus relaclones con las materias primas del clinker
de cemenio, en fase de reaceidn variable, es el de cinco componentes:

5-A-F-C-M,
el que, a su vez, l6gicamente lleva consigo el conocimiento de otros mds sencilios.

El diagrama S-C-A-F, de aplicacidn a refractarios aluminosos, estd muy estudiado por los investigadores de ce-
mento. Por ofro lado, Rait ¥ sus colaboradores han hecho estudios sobre aguellos diagramas que comprenden los
refractarios bdsicos de magnesita, cromita, dolomita y forgterita.

Un punto importante en la observacidn de diagramas, es la temperatura a 1s que se forma el primer liguido fun-
dido—que en la prietica suele ser un poco inferior al no considerar nuevos componentes que son las impurezas y
que casl siempre rebajan el punto de fusidn—y las cantidades desarrolladas en funcién de la temperatura; no de-
ben de olvidarse las caracteristicas de estos liquidos en lo que se reflere a viscosidad, composicidn, ete., y asi, por
ejemplo, los que proceden de ladrillos bdsicos son muy fildes en relacidn con los que resultan en los materiales
siliceons.

Esia fase liquida permife una mayor aproximacidén a las condiciones de eqguilibrio. Los refractarios se suelen
fabricar a temperaturas por debajo de la completa fusidn y son solo sinterizados, es decir, calentados a temperatu-
ras en las que s6lo una peqguefia porcion de la masa se encuentra en estado liguido. Sin embargo, hay casos, como
los ladrillos bdsicos, en gue muchos augtores suponen gue su constitucion puede deducirse de los datos de equilibrio.

En el ladrillo acabado, la fase vitrea—funcién del porcentaje de liguido en la sinterizacidn—resiste menos la co-
rrosidn quimica que la fase cristaling v, en general, el mecanismo de ciertas propiedades fisicas y de los fendmenos
mecdnico-destructivos se encuentran ligados con el estado de los componentes mineraldgicos,

Sobre el clinker, como ya hemos dicho, se han hecho ya estudios muy completos sobre las fases presentes en
las condiciones industriales de desequilibrio parcial en el sistema S-C-A-F.

Las relaciones ladrillo-clinker, interpretadas segin los diagramas de fases, han sido estudiadas, tedriea y practi-
camenie, por varios aufores.

Lerch, por ejemplo, considerando los diagramas ternarios S-C-A y S-C-M, observé la superioridad quimiea del
forro de magnesita frente a los materiales sflicoaluminosos; esta superioridad se refiere, fundamentalmente, a las tem-
peraturas en que aparecen fases liguidas, atravesando zonas ternarias con eutécticos proéximos de puntos de fusidn
bajos, en el caso de los materiales aluminosos. La escala que se evidencia esto en ia realidad, lo ponen de mani-
fiesto los estudios microscopicos y roentgenograficos determinando los minerales formados en la zona de contacto
ladrillo-clinker, como veremos mas adelante.

Observamos en el diagrama de la figura 1 gue los ladrillos aluminosos se encuentran en un deseguilibrio peligroso
frente al clinker y su corrosién seria brusca y continuads st no fuese por otras cireunstanclas gue lo impiden—for-
macién de costra, por ejemplo—.

Los ladrillos de magnesia, sin embargo (fig. 2), parecen muy estables tedricamente frente a los efectos de la fase
vitres del clinker, pero en la prictica no son tan inactivos como parece a primera vista; esia fase viirea penetra
en el ladrillo a través de los poros, ¥ aunque no puede reacelonar guimicamente en gran escala con la periclasa {ni
guizgs con el ferrito magnésico en ella disuelto}, si puede hacerlo con la sustancia de fondo o intersticial, donde se
encueniran las impurezaes que no hemos considerado en el diagrama anterior.

Como ven, es dificil saber, en cada caso, hasta qué limites pueden aplicarse los diagramas de fases.
En todo caso, el tiempo necesaric para llegar al equilibrio dependera de varios faciores; entre ofros:
a) Superficie de contacto entre los componentes del sistemns.

h) Medida en gue se separan los productos de reaccldn una vez formados, dependiendo de la velocidad de difu-
sidn que, ldgicamente, serd mayor si el producto es fitido.
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c) Energia de activacién de los productos reaccionantes.
d) Energia de combinacién (con sus posibles influencias en la temperatura).
e) Posible disociacién del producto formado y extensién en que ocurre a la temperatura de trabajo.

Finalmente, siempre nos queda un consuelo: la formacion de costra, de la que hablaremos despusés, y el gradual
enfriamiento de la zona de contacto que frena esta velocidad de reaccién, la cual, posiblemente, continuard, pero
mucho maés lentamente.

Mecanismo del ataque quimico
Vista la posibilidad de la corrosién, vamos a extendernos un poco en el posible mecanismo del atague.

La fase liquida del clinker se absorbe en los poros del refractario y, entonces, puede reaccionar con las fases
constituyentes del mismo, siendo légicamente la més susceptible la fase vitrea o liquida. Al ponerse en contacto
los dos liquidos se mezclan por difusién, la velocidad de la cual crecerd exponencialmente con la temperatura y
disminuird al aumentar la viscosidad.

La fase liquida del clinker es, normalmente, mds fliida que la fase vitrea del refractario, la cual, por ldgica,
debe ser viscosa para que el ladrillo tenga la resistencia mecdnica requerida a altas temperaturas. Si esta fase liqui-
da se diluye con la del clinker, la viscosidad total disminuird y, eventualmente, el ladrillo caerd, o, si se trata de un
horno rotatorio, la porcién afectada serd arrastrada. La fase cristalina se atacard mdés lentamente, en parte porgue
estd rodeada de fase vitrea y, en parte, por ser més refractaria.

Supuesto este, el mecanismo del atague, a igualdad de otras condiciones, las posibilidades de corrosidén crecerdn
con la porosidad, pero ésta tiene limitada su reduccién si tenemos en cuenta la necesidad de la resistencia al choque
térmico con la que debe mantener un compromiso dicha porosidad. La seleccién de materias primas y las técnicas
de fabricacién de ladrillos tienen la palabra para aquilatar al mdximo en este compromiso.
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Refractarios silico-aluminosos

Supongamos dos materiales con contenidos de ahimina del 35 y del 50 %, respectivamente (fig. 3). Si los cocemos
para conseguir un estado similar de resistencia mecdnica en frio y porosidad, a igualdad de otras circunstancias, ha.
bremos conseguido la formacidn de cantidades similares de fase liguida. Para lograr esto en el maferial méds alumi-
noso, necesitaremos una femperatura T, superior a2 Ia T, para el oiro material. En el equilibrio, las cantidades de
liquido vendrdn dadas por las relaciones BC:AC e YZ:XZ,

A una temperatura de trabajo del ladrilio inferior & T, o T, el apglomerante vitreo del ladrillo mds aluminoso
estard mds superenfriade que el del mencs aluminoso, ¥ su punto de reblandecimientc serdé mds elevado y, en con-
secuencia, mds resistente a la carga a las altas temperaturas.

El caso serfa el mismo para dos materiales de igual contenido en alimina, pero con diferente tipe o cantidad de
impurezas (dlcalis, cal, dxidos de hierro, ete.): la fase lfquida del ladrillo preparado con materlales menos puros
tendrd una femperatura de reblandecimiento menor.

Ahora bien, como en el enfriamiento la fase vitrea puede desvitrificarse, en parte, un ladrillo frio puede dar una
idea muy inexacta de sus condiciones a las temperaturas de irabajo; al elevar su- temperaturs de nuevo, las fases
que han cristalizado se redisolverdn.

A una temperatura de trabajo T, el ladrillo de 35% de alimina volverd a adquirir su relacién liquido/sdlido
original de YZ/XY, pero en el de 50 % la relacidn serd sélo de WZ/XW. Si existen impurezas, & una temperatura
dada, la proporcién de liguido serd mayor en el ladrillo menos puro.

En resumen, los refractarios con mayor contenido de alimina o con menor contenido de impurezas tendrdn, nor-
malmente, un aglomerante vitreo en menor proporcidn ¢ con un punto de reblandecimiento mds elevado, al someter-
los & una temperatura de trabajo dada.

Hasta aqui hemos hecho un esquema simpilificado aplicado sdlo al ladrillo. Ahora hien, si tomamos en lugar del
diagrama binario S-A, el ternario S-A-C, en el que con cierta aproximacién pueden representarse simultineamente el
clinker de cemento y el refractario silicoaluminoso, comrrenderemos todavia mejor la Importancia de 1a fase liquida.

En la figura 4, la zona A representa la composicion del cemento, y la B, un ladrillo de 60 % de aliimina con una
pequefia cantidad de cal como impureza. Como en planta estos diagramas representan composiciones, es una iéc-
nica muy usada, como ya hemos dicho, trazar una linea que una las dos composiciones y anofar las isolermas de
solidificacién por las gue atraviesa.

Para interpretar los hechos es mejor considerar las composiciones de las fases liquidas que eniran en juego,
supuesto que es muy instructive considerar que el proceso de reaccién ocurre en tres fases:

12 Penetracion de la fase liguida del clinker en los poros del ladrillc.

2@ Mezcla por difusién de este liguido con Ia fase liguida del ladrilio.

32 Reaccidn o solucién por el nuevo liquido con las fases scolidas del ladrillo.

Estos procesos ocurrirdn simultdneamente en alguna extensidn, pero hay evidencia practica, 8]l menos con ladri-
llos bdsicos, de que esti justificedo este método deductivo.

La composicion del liquido del clinker vya.ce en el campo de cristaliza.cidn primario del silicato tricdlcico sobre
la isoterma de 1.500°C, puesto gue de momento ignoramos las impurezas gue rebajarian la temperatura de clinke-
rizaeidn.

La composicidn de la fase liguida de! ladrillo puede considerarse en D, resultando un 20 % del ladrillo como fase
liquida. Este porcentaje no se afecta muy directamente por el contenido de alimina, pero si por la temperatura de
coceién, fijada Indirectamente por el contenido de alimina y las impurezas.

Si observamos el diagrama, AB en su porcidn estrecha a la isoterma 1.400°C, pero CD (recta de unién de las
dos fases liquidas) atraviesa esta drea y pasa muy préxima a la isoterma 1.300°C. Cuando el ladrillo absorba el
Hquido del clinker, la nueva fase liquida tendra una composicion que se enconirard en la zona rayade y sefizlada
con la leira E.

E)] ladrillo contiene alrededor del 20 % de liguide. Si su porosidad es también del 20 % y los poros se llenan con
la fase liquida del clinker, P representard la mezcla liquida resultante. La composicidn final del ladrillo, mds Ia fase
liquida del clinker serd @, interseccién de BC y P-A,S.; al mezclarse los dos liquidos reaceionardn con la mullita, a
la cual suponemos la fase silide del ladrillo.
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La reaccién de la mullita con el liguido P resultard en una mezcla de corindén sélido mds un liquido de com-
posicion L, en las proporciones de, aproximadamente, 70 % de liquido y 30 % de sdélido, al sobrepasar los 1.500°C
(exactamente 1.512°C, punto de fusién del eutéctico L).

En la prédctica, por la presencia de impurezas, se reducen las temperaturas de los puntos invariantes del sistema
ternario.

De este modo, la «solubilidad» final del ladrillo es muy grande y la corrosién acentuada.

Refractarios bdsicos

Para estos ladrillos es mds dificil hacer uso de los dirgramas de fases. La caracteristica mds importante del sis-
tema S-C-A-M es que gran parte del tetraedro estd ocupado por el volumen de la fase primaria periclasa, y los
correspondientes planos isotermos marchan bastante pararelos hacia el punto que representa la fase liquida del
clinker. Por otro lado, se ha encontrado experimentalmente que la solubllidad de la magnesia en la fase liquida del
clinker es sélo del 56 % a 1.400-1.450°C.

Este efecto se demuestra ya incluso en el diagrama triangular S-C-M, donde el édrea de la periclase es grande y
préxima al drea de las composiciones del clinker.

La fase liquida en los ladrillos de magnesia se encuentra aproximadamente en la linea que une el silicato bicdl-
cico con la forsterita, encontridndose el punto de solidificacién mds bajo en las proximidades de la monticelita
(véase fig. 2).

En los ladrillos de cromo-magnesita la situacién es'mﬁs compleja, puesto que su representacién adecuada reque-
riria un diagrama de cinco o seis componentes.
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Estudio experimental del fenémeno de la corrosién quimica

Varios autores se han ocupado de estudiar los fendmenos que tienen Iugar en la superficie del revestimiento
refractario, después de usado en un horne rotatorio de cemento.

Las técnlcas empleadas generaimente han sido la observacidn macro- y microscdpica y el estudio roentgenografi-
¢o. En ladrillos de 4045 % de aliimina, la zona de soldadura ladrillo-costra ¢ic como fases resultantes el silicato
bicdleico, 1a ghelenita y la anoriite. En los del tipo 75 % de alirnina, resultaban abundanies cristales de ghelenita y
masa vitrea.

Como se puede observar, esto estd de acuerdo con las interpretaciones dadas con los diagramas de fases.

Mencionemos ahora dos casos, corrientes en la realidad de la prictica, en los que parece encontrarse resultados
paraddjicos si interpretamos Ios hechos con la base tedrica desarrollada hasta el momento.

El primero hace referencla a dos refractarios aluminosos empleados en andlogas circunstancias, el mds bajo en
ahiming de los cuales resistlé mds tiempo en uso gue el alto que presentaba textura homogénea.

La explicacién que da el sutor de esa publicacién es que en el primer caso el clinker provoca rdpidamente un
producto de reaccidn que penetra entre los grdmulos de chamota en forma sinuosa, favoreciendo la adherenciz al
refractario no sclo del producto de remsccién, sino también de la costra de clinker, rebajando la temperatura en
ia zona de contacio e impldiendo que la corrosion progrese velozmente. No ocurre lo mismo con el refractario de
texiura homogénea, en los gue entre la cosira y el refractario existe un esirato mucho mids regular y uniforme que
el anterior.

El autor de estas experiencias (doctor Goria) atribuye mayor adherencia al hecho de que las lineas de isocom-
posicién son simiosas y no coinciden con las lineas isotermas y gue, naturalmente, cuanto mas diferentes sean estas
lineas, la adherencia serd mds fuerie y el proceso de corrosidn mas lento.

Este autor, sus estudios experimentales de fases ha observado una absorcién preferencial de la magnesia res-
pecto a la cal del clinker y ha individualizado la formacion de una solucidn sélida ghelenifa-altermanite y notable
masa vitrea de idéntica composicidn.

El segunde caso, mencionado por otre autor italiano (doector A. Coceo), relata el comporiamienio de dos refrac-
tarios de composicidn guimice muy andloga, empleados en dos hornos contiguos en marcha normal y cociendo el
mismo clinker. Su composicidn quimica era la siguiente:

Composicién Refractario A Refractario B
% %
Si0, 29,3 28,3
ALO, 679 66,9
TiOo, - 0,9 14
Fe.O,+Fe0 1,75 3.2

El refractario A, en su estructura, presenta alrededor de un 50 % de un material, procedente probablemente de
caolinita enriquecida en aluminio y une masa de fondo procedente de un material bauxitico muy rico en ahimina.
En el empleo da un buen resultade y presenta una zona alterada de unos dos centimetros de espesor diversamente
coloreada, cuyo estudic en el laboratorio dio los siguientes resultados:

Estructura normai.

Estructura mis homogénea.
Grinulos de chamota (Corinddn).
Vidrio.

Reiractario no alterado.

Corindén-Hexaaluminato edlcico.
Masa amorfa y probable ghelenita,
Zona de paso. Anortita,
Ghelenita.
Ghelenita-—C.8—, fases no individualizadas.
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Zona marron:
Silicato bicdlcico.
Fase no individualizada.
Ghelenita. '
Zona rosa:
Silicatc bicdleico (abundante).
Material poco reflector, en general pelatinoso,

Zona alterada.

Zona verde:
Silicato bicdlcico.
Material poco reflector gelatinoso.

Costra de clinker.

En la tabla siguiente se encuentran los anglisis guimicos de los tres esiratos coloreados de la zona alterada:

. EN PESO
COMPOSICION MARRGN ROSA VERDE

s8I0, 26,5 30,3 0.4

ALQ, com, 27 - 5
Fe.0, 0,3 0,35 0,8
FeO 0.7 0,25 66

a0 a7,5 51,8 57
MgO 2,5 L6 11

Alealis 5 3 3

Es interesante observar microscépicamente la zona de paso entre el refractario alterado y el no alterado; el
complejo presenta alrededor de siete componentes, de los cuales el mé&s shundante es la ghelenita, La mayor parte
de ellos no respetan las condiciones de eguilibrio e, i1 éluso, no pueden coexistir em equilibrio entre sf. Si
recuece el material sels horas a 1.4060°C, el conjunto se reduce a dos fases: gheleniia (abundante) y masa vitrea.

El refractarioc B ha dado un resultade desastroso en su empleo. Al cabo de veinticuatro horas ha quedado casi
destruido por el clinker, y hacia la zona caliente presenfa una zcna ascura de espesor no superior & 1 6 2 mm.

En su estructura original se distinguen fres zonas: una primera, de grdnulos de bawxdta caleinada; otra, de gri-
nulos de materlal sillcoaluminoso, y la tercera, de una masa aglomerante de naturaleza sfilicoalurninosa también,

La estructura del refractario alterado se encuentra en la siguiente tabla:

Zona A. Corindén.
Zonas B y C. Mullita ¥ vidrio.

Refractario no alterado.

Corinddén-Mullita-Vidrio (m&s abundante que en el

En el limite con el refractario. refractario no altarado).

Corinddén-Vidrio ¥ pequefia cantidad de anortita.

Zonga alterada,
Ghelenita-Vidrio.
Hacia el exterior. Corinddn, . .
Ghelenita-Anortita,
Es interesante observar que en la zona de paso la fase vitrea aumenia a medida que nos acercamos al borde 29
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Fig. 5

Expliquemos un poco este segundo caso sobre un diagrama ternario, S-C-A (fig. 5), donde representamos, de una
parte, el cemento, y de la otra, la masa total del refractario (D) y la masa total del refractario excluido el corin-
dén (B). De la observacién experimental (véase cuadro anterior) resulta claro que no todos los componentes del
ladrillo reaccionan simultdinea y totalmente con el clinler.

Es evidente, que la composicién del refractario que ha reaccionado para formar la zona del vidrio en el limite
con la costra estd comprendida entre las relaciones S/A de la masa total del refractario y la de esta masa excluida
del corindén. Esto se confirma con dos hechos experimertales: de una parte, la falta de mullita nos dice que la par-
te del refractario compuesta de mullita y vidrio ha reaccionado, y de la otra, la presencia de corindén indica que
la masa reaccionante no ha alcanzado todavia la relacién S/A de la masa total del refractario. La misma consi-
deracién puede hacerse con la segunda capa, donde, ademds de ghelenita y vidrio, sigue existiendo corindon.

Este es, ciertamente, el 1ltimo en reaccionar, y puede asegurarse que no llega a reaccionar del todo, como lo
demuestran los grdnulos de corindén encontrados en la costra, parcialmente arrastrados por la accién corrosiva
del clinker sobre el refractario.

Veamos ahora las conclusiones a que se llegan para explicar el comportamiento tan distinto de estos dos re-
fractarios.

Dadas las circunstancias tan iguales en la marcha de los dos hornos, debemos suponer que la causa estd en
el propio refractario. Una confirmacion de esto son las pruebas realizadas en el laboratorio, que demuestran que
el ladrillo B resiste méds la accién corrosiva del cemento.

Para centrar el problema, comparemos la estructura de los dos refractarios. El primero estd constituido por
chamota de material arcilloso y bauxita calcinada como material aglomerante; el segundo, bauxita calcinada como
material granular y material arcilloso como aglutinante. En otras palabras, tenemos dos refractarios en los que
se han invertido el papel de los materiales empleados. A esto atribuye el autor del trabajo el mal comportamiento
del refractario B.
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En efecto, para el primer refractario podemos decir gue i corinddn, por su estado de divisién elevado, ha reac-
cionado répida y totalmente, junto con el resto de ia mesa refractariz, 8l ponerse en contacto con el clinker. Esto
ha conducido a una variacidén de Ia composicién quirnica de la superficie reaccionante a lo largo del segmento que
une la relacion S/A de la masa total del refractario con la composicion del clinker,

En ¢l segundo, 1es cosas ocurren de un modo muy distinto. Aqui, el corindén, al encontrarse formado por gré-
nulos compactos, ha permanecido en gran parte como tal. De esto resulta que la composicion de la masa reaccio-
nante no se ha movido & lo largo del segmento gue une la relacion S/A del refractario con la composicion del
clinker, sino que se bha situado a lo largo de un segmento ¢ue une la composicién del elinker con la relacidn S/A
comprendida entre la de la masa tofal del refractario y la de esta masa excluido el corinddn.

La consecuencia de todo esto puede deducirse de las observaciones experimentales y del examen del diagrama
ternario S-C-A. En efecto, en el caso del primer ladrillo el segmento en que se sitia la gona alterada pasa proxi-
me al punto de composicion de la ghelenita. Por lo tanto, se forma un porcentaje elevado de este compuesto,
acompaiado de una cantidad no muy eievada de fase fundida. Fn el segundo caso, el segmento que une las compo-
giciones medias de las masas reaccionanies pasa proximo al eutéetico ghelenlta-anortita (punto C).

Es evidente que en estas condiciones el porcentaje de fase fundida en las condiciones de trabajo es, légicamente,
elevada, como confirman las ohservaciones experimentzales. Este vidrio dificulta la adherencia y, en consecuencia,
el Iadrillo permanece desnudo ¥y se corroe rapidamente.

Formacién de costra protectora del ladrillo refractario

Un aspecto importante en el buen funcionamiento de los hornos ¥ en la estabilidad del revestimiento es la
tendencia del clinker a adherirse al refractario, singularments en la zona de sinterizacitn.

Es casi general 1z opinién de que Ia formacidn de ests adherencia en la puesta marcha de un horno es la
base para la durabilidad y estabilidad de cualquier revestimiento, en tanto no se esté en.condiciones de fabricar
refractarios mas perfectos y resistentes a las altas temperaturas y, sobre todo, a los procesos que tienen lugar du-
rante el funcicnamiento. Es decir, al forro refractario se le reserva la misidn de soporte y la costra hace las veces
de un verdadero revestimiento.

Sobre el mecanismo de formacidn de esta costra hay diversas opiniones, pero que pueden resumirse en dos
procesos fundamentales: adherencia fislca y reaccién quimica.

Unos aufores (Heuenschild, por ejemplo} ven la causa de formscién y renovacidn de la adherencia en un ciclo
de solidificacién y fusién del clinker con la oscilacion pericdica de la temperatura. Esta teoria se ve apoyada por
el siguiente hecho: los ladrillos de magnesifa ensayados con un clinker de laboratorio no se atacan, guedando aquél
como una mass sinterizada en el fondo de la oquedad prevismente preparada; sin embargo, en la realidad casi siem-
pre se produce adherencia, 1o que demuestra que la carga de clinker por si sola desarrolla un poder aglomerante
tal que se adhiere al ladrillo, aunque sélo sea por un fendmeno fisico.

Spangenberg atribuye el fendmeno a una reaccién guimica de 1a fase vitrea del clinker con el refractario. En los
forros de chamoia o exirasluminosos esto se da sin més, pero en los de magnesia es posible que 56lo ocurra esto
en ciertas composiciones favorables de crudo.

Segun Mussgnug, el factor decisivo para crear un revestimiento protector es la propia composicién quimica
del crudo, atribuyendo especial importancia & las relaciones S/A y A/F, deducidas del andlisis del clinker. Al éxido
manganoso se le considera englobado con los 6xidos de trierro y no considera mds componentes, aungue algunos,
como dlcalis ¥y sulfatos, puedan perjudicar al forro si no hay suficiente costra formada.

Considera que los valores dptimos de estos indices son los siguientes;

Relacitn S/A ... ... civ vee ver vre eee eee e .. €252 35
Relaclon A/F ... .. i i vid e v e wntae. e 1,88 23

La costra se altera en el sentido:

S/A costra crece ... ... ... .. o 2535 ... ... .. .. ... costra disminuye

A/F costra creee ... ... ... ... ... 1823 ... ... ... ... ... costra disminuye

Si se mantiene el mdédulo silicico, 1a costra crece al disminulr el médulo de alimina, el cual tiene siempre una
influencia mds marcada que aquél.
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Mds tarde, la tesis de Mussgnug ha sufrido ampliaciones con los estudios de Konoplcky, quien relaciona el esta
do fisico del clinker en fase de sinterizacidn con la composicién guimicomineraldgica del mismo, De sus conoci-
mientos en la investigacién de sistemas distintos a los del cemento en movimiento rotatorio, ¥ por analogia, deduce
que 5610 la «viscosidads del crudo en fase de sinterizacidn es causa de la formacion de adherencias para una deter-
minada zona de porcentajes de fase lgulda, excluyendo las teorias de solidificacion y adhesion quimice sobre el
forro.

Con esta base y sus Investigaciones en clinkeres comerciales deduce, graficamente (fig. 6), los limites permisibles
de fase liquida en cada caso, la cual es maAxima para clinkeres ricos en silicato tricdlcico (alrededor del 30 %), dis-
minuyendo al crecer el porcentaje de silicato bicdlcico. Es decir, los clinkeres ricos en bicdlcico requieren menos
fase liquida, obrando eguél como parte integrante de la misma, lo que se atribuye a su elevada tendencia a la
recristalizacidn por debajo del punto de fusién. Al crecer el contenido en éxido de hierro, disminuye la porcidn
necesaria de fase ligquida, explicable por provocar un descenso en la viscosidad de ésta.

Con todo, podemos decir que la formacidn de adherencia y sus caracteristicas son funelén de la composicldn
quimico-mineralégica, tanto del crudo como del refractaric y de su comportamiento con la temperatura, respon-
sables ambos de la formacion de fase liquida y de las efracteristicas de la misma. En otras palabras, a cada com-
posicldn de crudos—a igualdad de refractario—corresponde una temperatura determinada para que la inerustacion
se forme y otra pars que desaparezca.

En ocaslones, estos «reblandecimientos» dptimos eoinciden en una zona tan estrecha de temperatura gue en la
prictica puede no ser alcanzada o rebasarse, alternativaments, dentro de una revolucion del horno. En estos casos,
por desgracia, los limites de composicién fijados por Mussgnug ¥ otros sutores no siempre pueden manejarse ficil-
mente en la industria del cemento Portlend, limitados a materlas primas que se mueven entre indices muy estre-
chos y disponiendo s6le de variaciones cémodas en el limite de saturacién en cal.

El refractario influye en el sentido de modificar los indices de composicién épfimos y las temperaturas adecua-
das para una buena adherencla, presentando interés, en este aspecto, por el modo en que reblandece con la tempe-
ratura ¥ la presion. Es mds, es posible que haya una relacién tan estrecha entre los puntos tipicos del ensayo de
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reblandecimiento de refractarios ¢, ¥ &) ¥ la temperatura optima de sinterizacién del crudo de cemento, que
resultaria superfiueo y hasia desventajoso emplear ladrillos de refractariedad elevada; hablamos, claro esta,
el supuesto de buscar la formacién de una adherencia estable.

En cada caso, se conslderary, como buen punto de referencia la temperatura de fusién més hajs para las mez-
clas refractario-clinker molidos. Tschirky considera ésta de 1.250° C para los ladrillos de chamota (40 % de alumi-
na) y 1.400° C para los extraaluminosos (70 % de allumina), ambas temperaturas inferiores & las de coccién de los

clinkeres de hoy dia. Para los ladrillos de magnesia resultaban temperaturas superiores a Ios 1.800° C, limite obser-
vable en el aparato de ensayo.

Segun esto, el hecho de que haya fibricas con resultados satisfactorios empleando ladrillos de chamota se debe
a que las condiciones de trabajo son tales que se forma un revestimiento de suflciente espesor y bien adherido,
rebajande tanto la temperatura a su través, que la temperatura en el contacto ladrillo-costra es inferior a la tem-
peratura de fusidn més baja de las mezclas pulverizadas ladrillo-clinker.

Factores qune modifican la adherencia

En primer términe, la conduccién del herno y el proceso de combustién son del méaxime interés en la forma-
¢ién, conservecién y destruccion de Ia costra. En este sentido, la experiencia confirma que la conduccién del fuego
con llems larga es mas senclila que con llama corba ¥y més asequible para formar un buen revestimiento; esfo se
debe a gue la oscilacién de temperatura en un giro del horno dentro de una seccién es mis pequefia (fig. D,

Légicamente, para cada caso habrd un espesor dptimo y un espesor minime por debajo del cual siempre hay
pérdida de revestimiento. Este fenomeno destructivo, gradual y lento, va unido a la dispersién {érmica a través de
la chapa del horno, segunde factor de gran importancia.

La transmisién de calor al exterior es pequefia para espesores grandes de refractario, llegando a impedirse la
formacion de costra por exceso de temperatura en su cara interna. El forro desnudo, expuesto a todas las acciones
—Illama, crudo, geses, etc.—, fundird y desgastard rapidemente hasta reducirse & un espesor tal que por radiacién
exterior enfria en su caheza y se produzca la soldadure y formacion posterior, lo gue solo es posible con un gra-
diente dado de temperatura a través del revestimiento. La experiencig sefiala 15 em como el espesor mas venta-
Joso en el caso de ladrillos de chamota o aluminosos.

Resumiendo, podemos decir que la estabilidad de la costra y su relacién con el refractaric depende de dos
tipos fundamentales de causas:.

Unas infrinsecas, independientes de la marcha del horno, que son: los refractarios (calidad, espesor, etc.), los
crudos (facilidad de sinterizacién, composicidén, ete.) y los combustibles (calidad de las cenizas, tipo de llama, ete.).

Otras accidentales, como son las paradas del horno, las irregularidades de la alimentacién del crude (composi-

cién fisico-quimica y cantidades), los defectos en la instalacién del revestimiento y los golpes de fuego ¥ enfria-
mientos durante la marcha.

Como opreciar la corrosién quimica

de un ladritlo refractario en el laboratorio
Comeo acabamos de ver, el atagque de un material refractario por un agente corrosivo, como es el clinker de

cemento Portland en gradoe de sinterizacion, es ¢l resultado de 18 superposicién de unsa serie de fenémenos fisicos,

quimicos ¥ mecfinicos, dependientes, a su vez, de otras condiciones exteriores, tales como temperatura, tiempo, at-
maoésfera del horno, etc.

Al ser numeropsos los factores que Intervienen en el desgaste, al buscar un ensayo de tipo teenolégico trataremos
de acercarnos a las condiciones pricticas manejando come variables, o dando mas importancia, al grupa de facto-
res gue se consideran més influyentes en la marcha del fenémeno corrosivo; es la diferencia con los ensayos de

investigacidn, en los gue se tratan de separar estos factores, hacerles variar y sacar conclusiones sobre la teoria
del fendmeno.

De un modo general, los factores mas importantss en la destruccion quimica del ladrillo son:

a) Las caracteristicas fisicas y quimicas del refractaric y del clinker.
b) La velocidad de reaceidn entre el refractario y los componentes del clinker,
¢) La wvelocidad en la aportacién de elinker a la zcna de reaccion, ‘

d) La velocidad en la eliminaciéon de los productos de reaccién.
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TEMPERATURAS DE LA PARED INTERNA EN HORNOS ROTATORIOS DE CEMENTO
CON ZONAS DE SINTERIZACION LARGAS Y CORTAS(SEGUN HAUENSCHILD)

Temperaturas de lo pared para
zonas de sinferizacion largas
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METODOS DE ENSAYO DE LA CORROSION QUIMICA DE REFRACTARI OS

MEZCLAS REFRACTARIC
EN DEFECTO DE MATERIAL DE ATAQUE EN EXCESO DE MATERIAL DE ATAQUE MATERIAL DE ATAQUE

ENSAYQ DE LA PASTILLA
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De acuerdo con esto, existe un primer método de enseyo gue trata de destacar sélo las caracteristicas fisico-
quimices del sistema clinker-refractario; consiste en preparar mezclas pulverizadas de refractario y crudo de ce-
mento en varias proporciones y determinar el punto de fusién o las caracteristicas de reblandecimiento de las
mismas.

Este método permite, evidentemente, determinar la temperatura minima a la que el refractario y el clinker
forman productos fusibles, pero no da ninguna indicacién en cuanto a la influencia de las caracteristicas fisicas del
refractario en el fendmeno de la corrosidn,

Los demas métodos de ensayo conocides, tratan de medir, para un refractaric ¥ un materisl de atague dados,
el grado de desgaste del material después de un cierto tlempo de tratamiento & una temperaturz o temperaturas
dadas,

Dentro de estos ultimos, un primer grupo de métodos tratan de examinar sélo el fenémeno de la corroslon, sin
ccuparse para nedsa de la accion mecdhica ejercida por €l movimiento de la sustancia de ataque (en nuestro caso
el clinker), es decir, considerando sdle el factor velocidad de reaccion refracterio-clinker, como resultante de una
serie de procesos fislcos ¥ quimicos. Entre ellos se encueniran el métodoe del crisol y el ensayo de la pastilla, los
cuales tienen lugar en defecto de materisl de ataque y dan una importancia preponderante a la velocidad de ab-
sorcién de las fases liquidas. ‘

En este mismo prupo de ensayos tenemos el métodc de inmersién en exceso de escoria fundida, pero supone-
mos que tiene poco interés en el c&so que nos ccupa.

En un segundo grupo de métodos se encuentran aquellos que consideran de un modo especial las velocidades
de aportacitn y eliminacidn de materiales £n la superficie del ladrilio refractario, los cuales son siempre métodos
en exceso de escoria; el de inmersién con circulacion y el de pared inclinada con insuflamiento de escoria.

En lg figura 8 se reﬁnén esquematicamente todos los métcdos de ensayo citados anteriormente.

De antemano, es dificil fijar cuél es el método mas adecuado ¥y menos comparar sus resultados con los que se
ohtendrian en la practica industrial; méxime si tenemos en cuenta la variedad de sistemas de hornos existentes,
las diferenclas de composicldn quimico-mineraldglea de las materias primas y su dosificacién, las de los combusti-
bles empleados y, finalmente, ese factor que es ¢l hombre, que tanto puede decidir en la buena marcha de la ins-
talacion,

Ligicamente parecen Interesantes, aungue sélo sea parcizlmente, los ensayos del crisol ¥ de Is pastilla, junto
con el gue estudia las mezclas pulverizadas de ladrillo y clinker. Los primeres, para conocer el comportamiento
del ladrillo como unidad estructural frente a la invasién (mpregnacién) y adherencla de los componentes del elin-
ker, ¥ el segundo, como indice de orientacién en la formacién y estabilidad de la costra protectora.

En tltimo extremo, los resultados deben complementarse con Ia experiencia del usuario en los distintos mate-
riales y la colaboracién de los fabricantes para la preparacién de los materiales adecuados a cads caso.

Se mencionan rapidamente las necesidades exigidas por el refractario en un horno de cemento, centrindose, de
un modo especial, en la resistencia a Ia corrosién quimica y les factores que la afectan.

Méas tarde, se hace un breve recordadorio a los diapramas de fases aplicados al sistema refractario-clinker, des-
tacando las precauciones gue deben llevarse en su aplicacién practica.

Se expone, mas adelante, el posible mecanismo del atague guimico, extendiéndose, principalmente, en los refrac-
tarios aluminoses, para los que se mencionan los hechos experimentales observados en distintos casos de la prdc-
tica industrial. A todo ello se le da una justificacién tedrica pars confirmar el Interés de estos estudlos de labo-
ratorio.

Como consecuencia de lo anterior surge la necesidad de una costra protectora, ciyc mecanismo de formacién
se explica con las m#as diversas opiniones de tipo fisico, quimico ¢ fisico-quimico.

Finalmente, se exponen los métodos de irabajo de laboratorio que nos pueden dar alguna idea, “a priori”, del
mecanismo de la corrosion quimica del refractario en los hornos de cemento,
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