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INTRODUCCION

La corrosidn de los materiales refractarios es una de las formas de degradacién mas severas, que
en muchos casos limitan su vida util. Este proceso ha recibido mucha atencién por parte de los
fabricantes y consumidores de estos materiales, que ha generado un tratamiento extenso en la
literatura cientifico-técnica, existiendo una base tedrica sélida sobre los principales procesos
involucrados, sobre todo en lo concerniente al ataque por escorias liquidas. Sin embargo, la situacion
de la corrosién por gases es diferente, siendo el nimero de reportes disponibles significativamente
mas bajo y mas limitado el conocimiento de los fundamentos tedricos.

Por otra parte, se ha reconocido que la corrosién de los materiales refractarios, ya se liquida o
gaseosa, es un proceso muy complejo, que combina no sélo degradacién quimica sino también fisica y
mecanica; esto da origen a la dificultad, también reconocida, de evaluar la corrosidon a escala
laboratorio por la elevada cantidad de variables que la determinan. De la mano de esta limitacidn, las
bases tedricas y las herramientas termodindmicas son insuficientes para estimar el comportamiento a
la corrosidon de un dado material bajo condiciones especificas, por lo que no es posible prescindir de
los ensayos experimentales. Este escenario revela la necesidad de elaborar una metodologia
experimental y analitica para abordar el problema en sus aspectos relevantes y de esta forma, poder
establecer conclusiones claras sobre la degradacién quimica que deriven en un mejor rendimiento del
refractario (con el consecuente aumento de vida util y disminucién del impacto ambiental). Esta
necesidad es aun mas critica para la degradacion quimica de materiales refractarios por gases o
vapores de la atmédsfera circundante, dado lo limitado del volumen vy el tipo de tratamiento de las
investigaciones en la tematica.

Dentro de la industria siderurgica, la principal consumidora de materiales refractarios, los ladrillos
de MgO-C ocupan una posicion de relevancia en cuanto a su rendimiento en servicio y al nivel de
consumo. La presencia de grafito, en combinacidn con los otros componentes que incluyen el éxido,
un ligante orgdnico y en muchos casos, un aditivo metalico, los hace susceptibles a los gases de la
atmosfera circundante ya a temperaturas relativamente bajas (300°C). Los trabajos de investigacion
reportados sobre la degradacion quimica por gases de este tipo de refractarios frecuentemente
estudian la oxidacién por oxigeno, atmosférico o puro; en algunos sdlo se utilizan las medidas de los
principales indicadores de oxidaciéon sobre las probetas (pérdida de peso, area descarburizada)
mientras que los que estudian la cinética de las reacciones suelen hacer uso del registro continuo de
las variaciones de peso durante los tratamientos térmicos. Mucho menos comun es la evaluacion de
otras composiciones gaseosas que prevalecen en el servicio de distintas instalaciones y localizaciones
(CO, CO,, N,, vapores de dxidos y del metal fundido, etc.) y de la modificacion de la composicidn de la
fase gaseosa durante la corrosién, que completa la descripcidén de los productos de reaccion.

Ademas de los indicadores que caracterizan la resistencia a la corrosién, el conocimiento de los
mecanismos de reaccién permite establecer los factores determinantes de la velocidad del proceso
corrosivo, a partir de lo cual es posible elaborar recomendaciones sobre las caracteristicas
composicionales, microestructurales y texturales del material requeridas para mejorar su
rendimiento e incluso, estrategias a implementar en planta para reducir el efecto de la corrosion.
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Para formular mecanismos es necesario analizar los cambios mineraldgicos y microestructurales que
se producen en el refractario (por medio de técnicas como las microscopias éptica y SEM-EDS y la
difraccién de rayos X) y en el agente corrosivo. En sistemas que reaccionan con la atmésfera
circundante, la dificultad asociada a la determinacidn de pequefias cantidades de especies gaseosas a
alta temperatura restringe la evaluacién de la evolucion de la fase no condensada. Es en relacion a
este enfoque experimental poco explorado que se desarrollé este Proyecto Final, orientado al estudio
de la degradacién quimica por gases calientes de refractarios de MgO-C de uso siderurgico, mediante
la implementacidn de un sistema superador de los ensayos actualmente disponibles en el laboratorio,
el cual incluye el seguimiento de la degradacidn del material y de la composicion de la fase gaseosa.

Este Proyecto Final forma parte del proyecto de investigacion PICT2012 N°1215 “Degradacion
quimica de materiales refractarios de uso siderurgico”, y es de relevancia tecnoldgica e impacto
econdmico en la industria siderurgica local, la cual ha manifestado sumo interés en el desarrollo de
esta linea de trabajo, dada la posible aplicacion de los resultados en la elaboracion de estrategias en
planta y en la seleccién y gestidon de compra de materiales.

Objetivos

Se planteé como objetivo general disefiar una metodologia experimental y analitica a escala
laboratorio mediante la cual abordar la evaluacion del comportamiento de materiales refractarios de
uso siderurgico frente al ataque quimico de gases calientes de diferente naturaleza. En particular, en
este Proyecto Final se propuso disefiar, construir y poner a punto un equipo que supere en calidad y
cantidad de informacién al equipamiento actualmente disponible en el laboratorio para llevar a cabo
este tipo de evaluacién en refractarios basicos conteniendo carbono (MgO-C), sensibles a gases
oxidantes. En particular, se plantearon como mejoras la incorporacién del seguimiento de la
degradacion del material y de la composicion de la fase gaseosa durante los tratamientos térmicos.
En el futuro, la informacidn que se genere con este equipo, junto con el andlisis post-ensayo del
material y el uso de herramientas termodinamicas, permitira elaborar mecanismos de reaccion.



Capitulo 1 - ANTECEDENTES

1- Materiales refractarios de MgO-C
1.1-Caracteristicas generales

Desde su aparicidon en el mercado a finales de los afios '80, los refractarios de 6xido-C se han
consolidado como los principales materiales para el revestimiento de recipientes y piezas en contacto
con acero liquido. Dentro de esta familia, los refractarios de MgO-C son los mds usados en el
revestimiento de trabajo de recipientes siderurgicos como hornos de arco eléctrico, convertidores y
cucharas. Estos han reemplazado a los ladrillos de dolomita (sin coccidn) y los de magnesia (cocidos)
empleados en este tipo de aplicaciones. El éxito que han tenido los refractarios de MgO-C radica en
una especial combinacion de propiedades: altas resistencias a la erosion, a la corrosidn y al choque
térmico, buena respuesta mecanica en caliente y moderada resistencia a la oxidacion.

Los ladrillos de MgO-C son verdaderos compuestos, en los que cada constituyente contribuye a
mejorar algun aspecto del comportamiento del conjunto. La magnesia (MgO, 50-90 % p/p) confiere
resistencia a la oxidacién, mientras que el carbono, generalmente presente como grafito (5-30 %
p/p), mejora la resistencia al choque térmico al incrementar la conductividad térmica, y al ataque de
la escoria al reducir la mojabilidad. A su vez, su morfologia en escamas crea una estructura con alta
porosidad y presencia de grietas, lo que favorece la tenacidad del compuesto. Para unir a los
principales constituyentes se emplean ligantes organicos (3-7 % p/p): en principio se uso alquitran y
mas tarde resinas fendlicas (novolaca 6 resol). La unidn la genera el enlace C-C derivado de la pirdlisis
de estas sustancias. Si bien las resinas presentan un menor impacto ambiental que el alquitran,
pueden producir efectos negativos sobre la rigidez y resistencia al choque térmico del refractario.
Mads recientemente, se han incorporado alquitranes modificados (conocidos comercialmente como
Carbores), de menor toxicidad. Para reducir la oxidacién del grafito, se agregan polvos metalicos
como Al (el mas usado), Si, Mg o aleaciones, que se oxidan preferencialmente frente al carbono
generando fases como Al:Cs;, AIN, Al,O;, SiC, entre otras. Estos aditivos, ademas, aumentan la
densidad y mejoran las propiedades mecanicas, principalmente a alta temperatura. El agregado de
aditivos antioxidantes a la composicion del ladrillo sélo se lleva a cabo cuando durante su servicio va a
estar en contacto con la escoria (como es el caso del revestimiento de la ’linea escoria’ en las
cucharas).

Los ladrillos de MgO-C soportan un amplio rango de temperaturas durante el servicio, hasta 1600-
1700°C, y severos ciclos térmicos. Las propiedades de estos materiales son variables y dependen no
solo del disefio original sino también de los cambios quimicos y microestructurales producidos
térmicamente, que ademas se ven severamente afectados por la atmdsfera gaseosa: pirdlisis del
ligante organico, reacciones de los aditivos antioxidantes, reduccién carbotermal de la magnesia,
entre los mds importantes. Varias de estas transformaciones degradan al material ya que involucran
la pérdida de componentes y de cohesién de la estructura.



1.2-Reacciones quimicas que involucran gases

A medida que aumenta la temperatura, los componentes de los refractarios MgO-C sufren
transformaciones quimicas, liberando gases a la atmdsfera gaseosa, e incluso reaccionan con ella. A
continuacién se analizan las principales reacciones que involucran gases de diferente naturaleza para
el caso de materiales MgO-C sin aditivos antioxidantes.

Cuando el ligante orgdnico es sometido a temperaturas entre los 300 y 350°C, dependiendo de su
naturaleza y la presién, comienza la pirdlisis o escision de la cadena hidrocarbonada (que,
estrictamente hablando, es producto sélo del calor), con la consiguiente separacién de las moléculas
de agua, de las cadenas oligoméricas menos ligadas entre si y del oligdmero sin reaccionar. El proceso
es muy complejo, incluyendo condensacion, oxidacidn, deshidratacion y reacciones de
descomposicién ocurriendo simultdneamente. El H,0 se desprende durante todo el proceso hasta los
900°C, siendo el maximo entre 200 y 500°C. A temperaturas superiores a 400°C se forman CHa),
CO(g), Hag), CO2), derivados del benceno y fenol, y compuestos aromaticos policiclicos producto del
colapso de la estructura polimérica. La presencia de oxigeno en la atmdsfera modifica el mecanismo
de reaccion y la composicién de los productos de escisidon, ademas de catalizar la carbonizacién.

Como resultado del proceso de pirdlisis se obtiene una estructura condensada C-C (‘carbono
residual’), cuyas caracteristicas estructurales y propiedades dependen de la naturaleza del ligante
organico. Las reacciones de condensacién y volatilizacion que ocurren conllevan pérdidas de peso,
contraccion volumétrica e incremento de la porosidad. La contraccién volumétrica que acompanfia a
estos cambios puede llegar al 50 % o mds. Esta variacién de volumen tan pronunciada puede
ocasionar problemas de fisuracién en materiales compuestos, dependiendo de la afinidad entre la
fase organica y la otra fase.

Por encima de 700°C ocurre la oxidacion directa de grafito por el oxigeno que esté presente en la
atmoésfera (reaccion [1]):

2 C(s) + Oz(g) -2 CO(g) [1]

Segun el estudio de Li y col. (Li et al., 1995) en refractarios de MgO-C, el Unico producto de la
oxidacion de grafito a temperaturas superiores a 1000°C es CO;,) formado por la combinacién de
CO(g con O; a temperaturas < 900°C (reaccidn [2]):

COgg) + 7% Oz —> CO2 (g [2]

La oxidacion de grafito es una de las principales causas de la degradacién de los refractarios MgO-C,
ya que implica la pérdida de uno de sus componentes claves y ademas genera porosidad, reduciendo
la resistencia mecanica y quimica del ladrillo.

En contacto con carbono, la magnesia sufre una reacciéon conocida como ‘reduccién carbotermal’
(reaccion [3]), que se hace termodindmicamente favorable a temperaturas superiores a 1200°C,



dependiendo de las impurezas presentes y de las presiones parciales de los gases involucrados
(Baudin y Alvarez, 1995; Baudin et al., 1999):

MgOs) + Cis) = Mg + CO [3]

Esta reaccion solo se ha observado experimentalmente a temperaturas superiores a 1400°C debido a
limitaciones cinéticas (Kashcheev y Serosa, 2006). Si bien no aparece explicitamente en la reacciéon
[3], la presidn de O, (Poz2) también tiene incidencia sobre su grado de avance, ya que interviene en la
oxidacion del grafito y la disociacion del MgO (reaccién [4]): una mayor Po; inhibe la reduccidn
carbotermal del MgO.

MgOs) —> Mg + 7% Oz [4]

2-Revisidn de estudios experimentales previos

Los trabajos que reportan estudios experimentales especialmente orientados a la reactividad de
refractarios de MgO-C con gases, son escasos en numero si se los compara con el volumen de
articulos referidos a otros tépicos. Ademds, varios de ellos evalian sélo el grado de reaccion
mediante el registro de indicadores de la degradacion del material, como el drea descarburizada o la
pérdida de peso al final del tratamiento. Menos comun es el registro de datos durante el propio
tratamiento y el seguimiento de la atmdsfera gaseosa (que es el tipo de evaluacidon en la que se
pretende avanzar con el desarrollo de este Proyecto Final). Este tipo de trabajo ha servido de base
para el disefio del equipo de corrosidn gaseosa, y a continuacién se revisan los principales articulos
consultados. En todos los casos se analizan refractarios de MgO-C ligados con resinas fendlicas, sin
antioxidantes, con el objetivo de evaluar aspectos de la oxidacién de grafito.

En el reporte de Li y colaboradores (Li et al., 1994), los autores evallan la oxidacién por aire de
refractarios MgO-C (15 % de grafito), utilizando una configuracién de ensayo con la que buscan
proveer al material de un entorno simétrico, para lo cual emplean probetas cilindricas colocadas
dentro de un horno tubular, con un flujo de gas, como se muestra en la Figura 1.1.

Homo Tubular Tubo de Proteccion de alimina

Direccion del [ i 1

flujo de gas [——'LI

Termocupla Muestra de MgO-Grafito

—
Candalimetro ) )
Analizador de gases J

Figura 1.1. Esquema del equipo de Li y colaboradores (Fuente: Li et al., 1994).



Las probetas (44 mm de didmetro y 40 de longitud) fueron extraidas de ladrillos preparados en el
laboratorio, y se carbonizaron a 1000°C por 10 horas en una atmdsfera de CO para remover las
especies volatiles. Dado que el objetivo del trabajo es el estudio de la oxidacion del grafito, las
probetas se trataron adicionalmente durante 50 horas a 400°C para eliminar el carbono secundario
de la pirdlisis de la resina fendlica.

Durante el ensayo se produce la oxidacion unidireccional de la muestra refractaria, colocando un
tubo protector para que sdélo una de las caras quede expuesta al flujo directo del gas. Las muestras se
trataron en aire entre 1000 y 1400°C por 20 horas, usando un flujo de 0,5 I/min; tanto durante el
calentamiento como en el enfriamiento se empled un flujo de argdn de alta pureza. Ademas, el
equipo incorpora un analizador de gases CO y CO, (Figura 1.1), que registra en forma continua la
concentracién volumétrica de estas especies. Sin embargo, no se determina la pérdida de peso de la
muestra en forma continua, sino al final de ensayos programados a ciertos tiempos (entre 2.5y 15
horas).

El principal aporte del trabajo de Ghosh y colaboradores (Ghosh et al., 2000) es la incorporacion
de la medicién de pérdida de peso en forma continua durante todo el ensayo; sin embargo, no se
determina la composicion de la atmdsfera gaseosa. Los autores tienen como objetivo estudiar
aspectos cinéticos de la oxidacién de grafito en materiales (20 % de grafito) ligados con resina tipo
resol. La oxidacién de los refractarios se evalud por medicién de la pérdida de peso y ademads, se
contemplé el estudio posterior de la capa superficial descarburizada de las probetas. Las probetas
utilizadas (cilindros de 25 mm de diametro y 25 mm de altura) fueron preparadas en el laboratorio.

Para el registro continuo de peso fue necesario el posicionamiento vertical de la muestra, tal como
muestra la Figura 1.2. Para esto se utiliza un horno eléctrico cilindrico de ascenso, con una apertura
para ingresar la muestra, y en cuyo centro se ubica la probeta suspendida mediante un hilo de Pt, que
la asocia a una balanza electrénica exterior. El estudio se llevé a cabo en aire, a temperaturas entre
800° y 1600°C.
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Figura 1.2. Esquema del equipo de Ghosh y colaboradores (Fuente: Ghosh et al., 2000).

En un equipo similar, Faghihi-Sani y Yamaguchi (Faghihi-Sani y Yamaguchi, 2002) estudiaron la
cinética de oxidacidn por aire de materiales de MgO-C (10 % de grafito) preparados en el laboratorio.



Previo a los ensayos, las probetas fueron tratadas a 400°C por 3 h en CO para remover especies
volatiles provenientes del ligante orgdnico, y posteriormente a 1300°C durante 3 h para estabilizar la
estructura. En este trabajo, del cual se muestra un esquema en la Figura 1.3, se controla la atmdsfera
mediante la incorporaciéon de un tubo de alimina cerrado en uno de sus extremos, donde se hace
incidir un flujo descendente de aire para que atraviese la muestra y vuelva a salir por la zona superior
del tubo. La muestra cilindrica se conecta a una balanza electrénica fuera del horno, con una
configuracién semejante al equipo anterior. Los autores evaluaron un rango de temperaturas hasta
1200°C, con el uso de mesetas a menores temperaturas que llegaron incluso a las 10 horas de
permanencia.

— Flujo de Aire
— A la Balanza
<4— Flujo de Aire

Elemento Calefactor

B
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Figura 1.3. Esquema del equipo de Faghihi-Sani y Yamaguchi (Fuente: Faghihi-Sani y Yamaguchi, 2002).

En los estudios de Sunayama y Kawahara (Sunayama y Kawahara, 2003), los autores utilizan una
balanza para la medicidon de forma continua de la pérdida de peso en aire de ladrillos de magnesia-
carbono (15 % de grafito) con liga resina fendlica, a 1000, 1200 y 1400°C. A diferencia de los otros
reportes, los ladrillos estudiados fueron de origen industrial, siendo la geometria de probeta clbica (2
cm de lado). Estas fueron tratadas previamente en un crisol de grafito por 90 min a 1000°C para
descomponer la resina fendlica.

Un esquema del equipamiento utilizado se muestra en la Figura 1.4. La muestra es colocada
dentro de un tubo de alumina vertical abierto en los dos extremos, que se cierra con sellos enfriados
por circulacion de agua. El gas utilizado fue aire seco, a 3 I/min, el cual circula desde la entrada
inferior del tubo hasta la salida ubicada en el extremo superior. El peso de la muestra es registrado
mediante una balanza electrdnica colocada por encima del horno. La probeta se sujeta a la balanza
por medio de una cupla de alambres, tipo Kanthal en el exterior, mientras que en la zona de mayor
temperatura (interior del horno) se utiliza Pt-Rh. El intervalo de muestreo utilizado en los estudios fue
de 2 min durante los primeros 20 minutos de ensayo, y posteriormente se incrementd a 10 min.
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Figura 1.4. Esquema del equipo de Sunayama y Kawahara (Fuente: Sunayama y Kawahara, 2003).

Ademas de obtener las curvas de pérdida de peso, los autores analizaron la microestructura final de
las muestras mediante microscopia dptica.

En el trabajo de Sadrnezhaad y colaboradores (Sadrnezhaad et al.,, 2006) se utiliza un horno
tubular, donde ambos extremos se encuentran abiertos a la atmdsfera, en el que la conveccién
natural del aire caliente genera la circulacidon necesaria. La probeta cilindrica, cubierta en ambos
extremos por placas de alimina, tal de forzar una oxidacidn unidireccional, se coloca verticalmente
sobre un tubo de alimina que la liga a una balanza mediante la cual se registra el cambio de masa
continua. En la Figura 1.5 se muestra un esquema del equipo. Los autores evaluaron probetas
refractarias (14.3 % de grafito) de 30 mm de didmetro por 25 mm de altura, previamente tratadas a
600°C por 5 h en lecho de grafito. A la pérdida de peso durante los tratamientos, se sumo el analisis
de las muestras tratadas por difraccidn de rayos X (DRX) al final del ensayo.
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Figura 1.5. Esquema del equipo de Sadrnezhaad y colaboradores (Fuente: Sadrnezhaad et al., 2006).



Capitulo 2 - DISENO DE PARTIDA DEL EQUIPO DE CORROSION GASEOSA

1-Esquema de partida

Para el disefio del equipo de corrosidn gaseosa de refractarios conteniendo carbono que se desea
construir, objetivo de este Proyecto Final, se tomé como punto de partida un primer disefio llevado a

cabo en el marco del proyecto PICT 2006 N°1887 “Degradacidon termoquimica y termomecanica de

refractarios dxido-C de uso siderurgico”. A partir del andlisis critico de este primer equipo se llegé al

nuevo disefio que se describe en la Seccién 1 del Capitulo 4. En la Figura 2.1 se muestra un esquema

del disefo de partida.
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(D) Sistema difusor de los gases

Figura 2.1. Disefio de partida del equipo de corrosidn gaseosa.

El equipo disefiado se completaba con equipo de seguridad personal, dado que durante los

tratamientos térmicos de los materiales refractarios de interés pueden emitirse gases irritantes o

perjudiciales para la salud (como el caso del CO).



2-Elementos disponibles

De los elementos basicos para construir el equipo de acuerdo al disefio original, ya se contaba con
varios de ellos, algunos adquiridos especialmente:

e horno eléctrico de cdmara (Tmsy: 1400°C)

e tubo de alimina con un extremo abierto y otro cerrado como cdmara de reaccion
o flotdmetros para aire, oxigeno y argon

e analizador de gas O, para alta temperatura

e analizador de otros gases como CO, CO,, NO y NO, para alta temperatura

e valvulas reguladoras para diversos gases, entre los que se incluyen Ar, N,, aire y O,.

A continuacién se describen las caracteristicas principales de estos elementos, en relacién a su
funcién en el equipo.

2.2-Horno

El horno de cdmara eléctrico, de disefio y construccién propios (Figura 2.2), cuenta con seis
elementos calefactores de SiC expuestos, llegando a una temperatura maxima de 1400°C. Los
elementos calefactores son cilindricos, de 16,0x5,0x0,5 in’ y 1,04 Q de resistencia, y constan de
diferentes zonas definidas como ‘zona caliente’ y ‘zona fria’; la primera se ubica dentro del horno y es
la encargada de aportar al sistema la energia necesaria, mientras que la segunda se encuentra fuera
de la cdmara del horno, donde se une a los contactos. La zona fria no puede tener temperatura muy
elevada, por lo que se contempla una refrigeracidn forzada por ventiladores externos.

El volumen interno de la cdmara (Figura 2.2b; la lapicera representa un pardmetro de comparacion
conocido) es de aproximadamente 16 cm de ancho, 25 cm de largo y 20 cm de alto. La zona util de
trabajo se ve reducida por la presencia de los elementos calefactores y la termocupla de control,
dejando libre solamente 10 cm de ancho y 21 cm de largo.

. A

Figura 2.2. Horno eléctrico de camara: (a) vista exterior; (b) vista de la cdmara.



La puerta del horno dispone de un orificio central para el ingreso del tubo de alumina
horizontalmente (Figura 2.2a). El control del horno se lleva a cabo mediante un programa
especialmente disefado, que permite disefar rampas con velocidad de calentamiento y enfriamiento
constantes, ademds de mesetas de temperatura.

Dado que el horno no es un equipo comercial sino que fue construido en el laboratorio, adolece de
ciertas falencias, en especial en el aislamiento térmico. Por este motivo, para su correcto
funcionamiento se deben cubrir posibles fugas de calor. Para esto se emplea manta térmica de ZrO,-
Al,Os;, que es facilmente trabajable con este fin, con la precaucién de usar barbijo y guantes para la
proteccion personal.

2.3-Camara de reaccion

Como camara de reaccién en la que se pueda contener y controlar la atmdsfera gaseosa se utiliza
un tubo de alumina (Al,0;) densa, que es un material ceramico inerte, altamente refractario (Tiusign:
2072 °C, T,.:x de trabajo recomendada: 1750 °C), resistente mecdanicamente (aproximadamente 350-
450 MPa hasta 1000°C; Munro, 1997) y con porosidad abierta practicamente nula. Una de las
precauciones a tener en cuenta cuando se emplea alimina densa en calentamiento o enfriamiento es
su sensibilidad al choque térmico, que en este caso podria afectar negativamente al sistema si
aparecen fisuras de origen térmico que pueden constituirse como posibles fugas de gas.

Teniendo en cuenta las dimensiones de la camara del horno y las dimensiones estandar
disponibles, se adquirié un tubo cerrado en un extremo, de las siguientes caracteristicas que se listan
a continuacién (McDanel, 2009).

- Composicién: Al,05 99,82 %, SiO, 0,06 %, CaO 0,04 % (en peso)

- Densidad: 3,91 g/cm®

- Porosidad abierta: 0 %

- Resistencia mecdnica a 20 °C = 380 MPa en flexion, 2650 MPa en compresion.

- Resistencia mecanica a 1000 °C = 165 MPa en flexion

- Maxima temperatura de uso sin carga: 1750 °C

- Diametro externo: 69,85 + 2,79 mm

- Espesor de la pared: 6 mm

- Longitud del tubo: 400 mm

- Velocidad de calentamiento recomendada para evitar choque térmico: 2,5 °C/min.

2.4- Caudalimetros

Un caudalimetro es un dispositivo que se utiliza para medir la cantidad de fluido que circula por un
ducto (cafieria, tuberia, rios, etc.) por unidad de tiempo, denominada ‘caudal’. Esto puede ser
medido en funcién del volumen (flujo volumétrico) o la masa (flujo mdsico) que pasa por un area
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definida en funcidn del tiempo. Si bien se usan diversas tecnologias para medir caudales, el
caudalimetro con desplazamiento positivo -que utiliza el movimiento mecdnico de un dispositivo que
separa el fluido en porciones, como el caso de tornillos, engranajes o pistones, y que luego las cuenta
en funcion del tiempo- es un instrumento Unico porque mide directamente el volumen real de gas o
liquido. Generalmente se lo denomina de acuerdo al sistema que utiliza, como caudalimetro de
engranaje o de pistén. Todos los demas tipos, como por ejemplo el caudalimetro de diferencial de
presion o el ultrasénico, infieren el caudal realizando otro tipo de medicién; por ejemplo, el
ultrasdnico obtiene su resultado de comparar la velocidad de una sefial dentro de un fluido en
movimiento con la misma sefial en un fluido estanco. Los caudalimetros se conocen también como
‘flujometros’, ‘indicadores de flujo’, ‘medidores de liquido’, etc., segln la industria en la que se
aplique. No obstante, la funciéon de medicidn de caudal es siempre la misma.

Dentro del conjunto de instrumentos que conforman el equipo de mediciéon de la corrosion
gaseosa, se requiere un dispositivo que asegure una atmdsfera conocida y controlada dentro de la
camara de reaccidn incluida en el horno al iniciarse el tratamiento. En estos ensayos, los
caudalimetros sirven como nexo entre la fuente de gases y el interior de la camara. Con la
informacién que genera este instrumento para el tipo de gas que circula, se puede determinar en
forma bastante precisa la concentracion del gas de interés en la atmdsfera a la que estara sometida
la muestra, permitiendo controlar esta variable.

2.4.1- Seleccidn del caudalimetro
Tipos de caudalimetros:

Dependiendo de varios factores, los caudalimetros pueden ser divididos en diferentes clases. El
criterio mas utilizado es el que los diferencia en funcion de cémo realizan la medicién de caudal.
Acorde a esto Ultimo, las tres clases principales de caudalimetros son:

e volumetricos, en donde la seial de salida esta directamente relacionada con el volumen que pasa
por el medidor, como por ejemplo, el movimiento rotacional de un engranaje; entre ellos se
incluyen los caudalimetros mecanicos de tornillo, de engranaje y visuales (llamados ‘flotdmetros’,
‘rotdmetros’ o ‘medidores de area variable’), y los de diferencial de presion,

® mdsicos, en los cuales la sefial de salida esta directamente relacionada con la masa que pasa por el
medidor; la forma de medir de estos dispositivos se basa en el principio de Coriolis (*), y la ventaja
sobre el voliumetrico es que la medida no depende de variaciones de densidad o la presencia de
burbujas, condiciones en las que el caudal volumétrico multiplicado por la densidad no serd
exactamente el caudal masico. Ademas, estos pueden ser utilizados en fluidos no-newtonianos.
Pueden mencionarse en este grupo a los de diferencial de presidn, como los medidores de Coriolis
y V-Cone, y a los de diferencial de temperatura,

e de velocidad, en los cuales, como lo indica su nombre, la sefial se informa en funcién a la velocidad
que pasa por el sensor ubicado dentro del dispositivo; entre los instrumentos que funcionan de
esta forma se encuentran los caudalimetros electromagnéticos, mecanicos de molino, electrdnicos
de turbina, magnéticos, etc.
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(*) Efecto Coriolis: se observa en un sistema de referencia en rotacién, cuando un cuerpo se encuentra en
movimiento respecto de dicho sistema. Este efecto consiste en la existencia de una aceleracién relativa del
cuerpo en el sistema en rotacion. Esta aceleracién es siempre perpendicular al eje de rotacion del sistemay a la
velocidad del cuerpo. Debido a que el objeto sufre una aceleracién desde el punto de vista del observador en
rotacién, es como si para éste existiera una fuerza sobre el objeto que lo acelera. A esta fuerza se la llama
‘fuerza de Coriolis’, y no es una fuerza real, en el sentido de que no hay nada que la produzca, dado que sdlo se
trata de inercia.

Criterios de seleccion:

No existe un caudalimetro universal que sea adecuado para cualquier aplicacién. Para determinar
cual tipo utilizar se deben tener en cuenta una serie de cuestiones que pueden determinar ventajas y
desventajas en el uso de cada dispositivo: el tipo de gas o liquido a ser medido, los caudales minimos
y maximos, el tipo de sefial de salida que se requiere, el grado de precisién, la temperatura y
viscosidad del fluido, la compatibilidad del fluido con los materiales de construccién del instrumento,
la presién maxima en el lugar, la reduccién de presién permitida, la peligrosidad del lugar en el que se
colocara el medidor, si el flujo es continuo o intermitente y el precio.

En nuestro caso, se requiere la medida de caudales relativamente bajos (inferiores a 1 |/min,
teniendo en cuenta lo reportado en la bibliografia, Capitulo 1 - Seccién 2) de gases como argon,
oxigeno, nitrégeno, en principio, a la entrada del horno. Teniendo en cuenta que se espera poder
llevar a cabo (a largo plazo) estudios de la cinética de las reacciones quimicas que involucran a estos
gases, lo ideal seria utilizar un caudalimetro masico. No se espera una reduccidn de presidn durante la
medida, y puede considerarse que las temperaturas y presiones de trabajo son practicamente los
valores ambiente, para lo cual, ademas, el instrumento se colocard lo mas alejado del horno posible,
para evitar que se vea afectado por el calor. Finalmente, en base a los tratamientos que se prevé
realizar en el sistema, se tuvo en cuenta que se puedan efectuar medidas de la masa de cada gas
tanto en continuo como intermitentes.

Sin embargo, debido al elevado precio de los caudalimetros masicos, se decidié por utilizar un
instrumento de tipo volumétrico (flotdmetro o rotdmetro) ya que, de acuerdo a lo expresado por el
proveedor, pueden usarse alternativamente con la precaucion de que los gases puedan ser
considerados como ideales. Habiendo determinado el volumen, la utilizacién de la ecuacién de los
gases ideales permite obtener la masa de cada gas incorporada. En nuestro caso, al tratarse sélo de
gases, los problemas que infieren a errores de calculo del flujo masico (burbujas, incrustaciones 6
comportamiento de fluido no-newtoniano) no estaran presentes, siempre y cuando se mantenga el
gas limpio.

2.4.2- Funcionamiento del flotametro

Los flotametros son utilizados principalmente en casos donde la presiéon se mantiene constante, al
igual que el caudal. Se basan en la medicidn del desplazamiento vertical de un elemento sensible, que
se encuentra dentro del caudal a medir. En su forma mds simple, consta de un tubo de vidrio de baja
conicidad, en cuyo interior se encuentra el elemento sensible al caudal que circula por el tubo, al cual
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se denomina ‘flotador’. Bajo la accidon de la corriente de liquido o gas el flotador se desplaza
verticalmente, e indica directamente el caudal circulante sobre una escala graduada, o una altura que
sirve como dato de entrada para determinar el caudal en una curva de calibracién, que debe
obtenerse experimentalmente. El elemento sensible o flotante, se construye por lo general de forma
cilindrica, con un disco en su extremo, y provisto de orificios laterales por donde circula fluido que
inducen una rotacién alrededor de su eje para propdsitos de estabilidad y centrado. Existen también
elementos sensibles de forma esférica, utilizados por lo general para medicién de bajos caudales que
carecen de rotacién.

Un flotametro estad formado por los siguientes elementos constituyentes:

eflotante, del que hay disponible diversos disefios (picos, bolillas, bastones) en los cuales se
minimiza la desviacion de la linealidad;

etubo conico (o 'de medicidn’), que es un componente critico del sistema, dado que la precisién
del flotametro depende de su calidad; la posicion relativa del flotante con este tubo genera la
medicién de caudal deseada. Algunos de los tubos pueden poseer nervios para estabilizar el flujo, en
particular en liquidos turbulentos. A su vez, estos pueden ser de material polimérico (acrilico), vidrio
(de borosilicato) 6 metal (acero inoxidable). Los dos primeros materiales sirven para fluidos
transparentes, mientras que se utiliza metal para el caso de fluidos opacos, en donde el flotametro
viene con acoplamiento magnético, y la medicidn se realiza mediante un iman.

eescala, de lectura directa y en unidades volumétricas; en ella se tienen en cuenta datos de
gravedad especifica, viscosidad (en liquidos), presion de operacion (gases), temperatura de operacién
y la unidad del caudal que informa.

El principio de funcionamiento de los flotdmetros se basa en el equilibrio de fuerzas que actuan
sobre el flotante. En efecto, la corriente de fluido que se dirige de abajo hacia arriba a través del tubo
conico del instrumento provoca la elevacion del flotante hasta una altura en la que el area anular
comprendida entre las paredes del tubo y el cuerpo del flotante adquiere una dimensién tal, que las
fuerzas que acttan sobre el mismo se equilibran, y el flotante se mantiene estable (Figura 2.3). Las
fuerzas que actuan sobre el flotante son tres, y de naturaleza distinta:

e de origen aerodindmico o resistencia aerodindmica D, actuando hacia arriba,
¢ de Arquimedes o empuje hidrostatico E, también actuando hacia arriba,
e gravitatoria o peso W, actuando hacia abajo.

Flotante
-0
—

Paredes
del tubo

Paredes

del tubo
ﬁ Escala

Direccion
del Flujo

Figura 2.3. Elementos del flotametro.
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En condiciones de estabilidad, el flotante se mantiene a una altura constante, y el equilibrio de
fuerzas es tal que la suma de D y E equilibran al peso, pudiendo plantearse la siguiente ecuacion de
equilibrio:

zFrotante=D+E_W=0 2> D+E=W [ec21]

La conversion de la altura en la escala del flotametro a valores de caudal se lleva a cabo mediante
la calibracion del instrumento. Usualmente, la curva de calibracién es provista por el fabricante del
caudalimetro; en el caso de no ser asi, es necesario realizar dicha calibracion. Si se van a medir
liquidos, la calibracion se realiza con agua, y en el caso de gases, se emplea aire. La conversion al
fluido de trabajo, es decir aquél del que se necesita medir su caudal, se lleva a cabo usando una curva
de calibracién y la densidad del fluido a medir.

Recordando que los flotdmetros deben ubicarse de forma que el tubo quede vertical, para su
correcto funcionamiento se deben colocar filtros en su base para evitar atascamientos si el fluido
contiene particulas sdlidas.

2.4.3- Caracteristicas de los flotametros disponibles

En el equipo de corrosion gaseosa, y en base a los requerimientos establecidos anteriormente, ya
se habia definido la utilizacidon de una serie de tres flotdmetros (disponibles en el laboratorio al inicio
del proyecto), constituida por instrumentos equivalentes, cada uno con las siguientes caracteristicas
(Bruno Schillig, 2008):

- Flotdmetro para pequefio caudal marca Bruno Schillig, modelo UV-Rx/15

- tubo de medicidn cilindrico con eje interior cdnico, hecho de vidrio y fabricado por Brooks
(Holanda)

- valvula de regulacién (que sirve para ajustar el caudal cuando se desea controlar el flujo de
gas)

- escala util de 15 cm

- flotante tipo bolilla

- proteccion de acrilico

- rangos de medida: hasta 2 I/min de agua; hasta 60 |/min de aire (25°Cy 1 bar)

- calibracién (por normas IRAM 301 - ISO/IEC 17025) para aire (1 - 10 I/min), O, (0,5- 5 |/min) 6
Ar (0,8 - 8 |/min)

- exactitud: £ 2 % a fondo de escala.

En la Figura 2.4 se muestran los tres flotdmetros soportados en una estructura Unica de
madera, construida con el objetivo de integrar el sistema al resto del equipo.
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Figura 2.4. Sistema de flotametros.

2.5- Analizadores de gases

En general, un sensor es un dispositivo capaz de detectar magnitudes tanto fisicas como quimicas
y transformarlas en una respuesta eléctrica. En el caso particular de un sensor de gas, el mismo sirve
para detectar la cantidad de un dado gas presente en un sistema y registrar su presion parcial y cémo
se modifican estas magnitudes en el tiempo.

El sensor de gas es el componente fundamental de lo que denominamos en adelante ‘analizadores
de gases’. Existen diferentes clases de analizadores de este tipo, los cuales sirven para variadas
aplicaciones. Pueden diferenciarse en funcidon de varios parametros, tales como: tipo y volumen de
gas a medir, presidon maxima requerida, caracteristicas del gas que toma como referencia, modo en el
que emplea la referencia, temperatura en servicio, capacidad y modo de registrar datos (con sensor
interno o externo). Partiendo de estas diferencias se pueden encontrar diversas aplicaciones para
dispositivos de este tipo, desde el uso doméstico hasta el industrial; ejemplos de estos casos son los
pequefios detectores de gas natural en automdviles y aquéllos utilizados en la produccién de
centrales térmicas. Sin duda, uno de los sensores mas difundidos en la actualidad es el responsable de
detectar mondxido de carbono en el ambiente; este instrumento genera una respuesta eléctrica que
generalmente esta conectada con un dispositivo que alerta al grupo de personas presentes. Estos
sensores pueden emplearse en hogares, automoviles, oficinas y comercios.

Teniendo en cuenta el tipo de estudio cinético que se desea llevar a cabo con el equipo en
construccion, y que los gases son reactivos y/o productos de las reacciones que se desean analizar, los
analizadores de gases son componentes esenciales. Se pretende que estos dispositivos, colocados
dentro de la cdmara de reaccién, registren la evolucidon quimica de la atmdsfera gaseosa. Por este
motivo se necesitan analizadores para alta temperatura. En particular, y teniendo en cuenta el tipo de
reacciones que se espera estudiar en refractarios conteniendo carbono, entre las cuales se
encuentran la oxidacion de este componente como una de las principales, se considera en principio la
necesidad de determinar la cantidad de O, presente y de otros gases como CO y CO,.
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2.5.1 Caracteristicas y funcionamiento de los analizadores de gases disponibles

Previo al inicio de este proyecto, y en base a lo mencionado en el punto anterior, se contaba con
dos analizadores de gases, ambos para alta temperatura:

e sonda de oxigeno de calidad de laboratorio (DS Probe de Australian Oxytrol System)
e analizador de gases, O,, CO, NO y NO, (Sistema de analisis de productos de combustién
Testo 350 — XL)

Ambos sensores son descriptos en mayor detalle a continuacion.
Sonda de oxigeno de calidad de laboratorio DS Probe:

Este tipo de analizador (Figura 2.6) es utilizado Unicamente para registrar la presencia y la
concentracién de oxigeno en la atmdsfera gaseosa (Australian Oxytrol System, 2006). Su uso se
restringe a pequefios volumenes por lo cual es caracterizado como de uso en laboratorio.

Figura 2.6. Sonda de oxigeno.

Consiste en un sensor a base de SIRO2, cuya composicidn estd bajo licencia de empresas privadas,
pero que se fundamenta en el uso de un electrolito de zirconia (ZrO,) sélida, que es el elemento
sensible a la concentracion de O,. Ademas, el analizador tiene una cabeza pequefia con las salidas de
la conexidn eléctrica y la entrada para la instalacion de una bomba como aire de referencia. El SIRO2
se encuentra dentro de una vaina cerdmica de 8 mm de didmetro, rodeada de un alambre que
conecta el cabezal con la punta del sensor; este alambre (como cualquier otro cableado que fuera
necesario) y los contactos son de Pt, para evitar roturas por temperaturas elevadas o por corrosion.
La unién de la vaina ceramica con el cabezal es de acero inoxidable (12,7 mm de diametro). El
conjunto tiene una longitud de 1,2 m.

Dentro de la vaina cerdmica también hay una termocupla tipo R, que permite informar la
temperatura en la zona donde se esté registrando la concentracién de oxigeno a través de una seial
eléctrica de bajo voltaje.

El cabezal (Figura 2.7), del cual se obtienen las mediciones como sefiales eléctricas, no posee
capacidad de informar por si mismo los resultados registrados, por lo que es necesario la
implementacién de un dispositivo adicional que sea capaz de traducir magnitudes eléctricas activas
(desde un multimetro, o Tester, hasta un conversor ADC que se conecta a una CPU). El cabezal consta
de un enchufe de cable tipo cafién (‘cannon’) de 4-pines, que se corresponden a:
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e Pin 1 -> alambre Pt/Pt 13 % Rh de la termocupla tipo R
e Pin 2 - alambre Pt de la termocupla tipo R

e Pin 3 = conductor interno del sensor de oxigeno

e Pin 4 - conductor externo del sensor de oxigeno

(Conexion de aire B8
de referencia i

Tubo de extension de acero
inoxidable, 12.7 mm de didmetro

Figura 2.7. Cabezal del analizador.

Se debe tener en cuenta que el cabezal informa una diferencia de voltaje por comparacion con una
referencia de aire limpio que debe ser suministrado por la conexién correspondiente. El proveedor
recomienda que el aire tenga un flujo de 10 cm*/min (0,6 I/h), por lo cual se puede suministrar con
una pequefia bomba de oxigeno (por ejemplo, la usada en peceras).

Acorde a los manuales del dispositivo, este analizador puede ser utilizado para medir desde
oxigeno puro hasta una concentracién de 10" atm , en un rango de temperaturas que va desde los
700°C a 1700°C. Por debajo del limite inferior de temperatura, los resultados no son confiables. Para
la instalacidn de la sonda en el lugar en el que se llevara a cabo el registro de la concentracién de O,
deben considerarse las siguientes pautas:

e ubicacion vertical de la sonda; esto conserva su integridad mecanica, principalmente si la misma va
a medir por encima de los 1100 °C, evitando los problemas de pandeo excesivo,

e de acuerdo al tamafio externo de la sonda, ésta debe ingresar por un orificio de 9,5 mm,

e durante las mediciones el cabezal debe encontrarse a menos de 60°C,

¢ |la remocion de la sonda debe realizarse lentamente; si no es posible esperar a que el sistema se
enfrie completamente, la sonda debe retirarse a 50 mm/min para evitar problemas de choque
térmico,

e para una medicidn correcta de la atmdsfera en el interior de un dispositivo, se recomienda sellar la
entrada donde es colocado el sensor, evitando que el aire atmosférico interfiera en la sefial.
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Sistema portatil de analisis de productos de combustion Testo 350 — XL:

Este instrumento posee la capacidad de medir diversas clases de gases en paralelo, ya que esta
equipado con celdas de medicién de O,, CO, NO y NO, (Testo, 2008). Consiste en una unidad de
control, el analizador de productos de la combustidn y una sonda de muestreo (Figura 2.8).

Figura 2.8. Sistema de andlisis de productos de combustién: (1) sonda de muestreo; (2) unidad de control; (3)
analizador.

El dispositivo realiza la medicién mediante la extraccidon de una muestra de gases de interés. Como se
aprecia en la Figura 2.8, el sistema puede ser dividido en tres partes. La sonda de muestreo (1) es la
gue se inyecta en la cdmara de gases, conectada mediante un extractor, y se comunica con el
analizador (3). Finalmente la unidad de control (2) es el medio por el cual el usuario puede
comunicarse con el sensor.

La sonda de muestreo puede ser considerada como una seccion de la base del equipo; se fabrica a
pedido, de acuerdo al ambiente donde se va a realizar la medicidn. Particularmente, la que fue
solicitada para este equipo es una sonda de alumina capaz de soportar hasta 1800°C en servicio.
Debido a necesidades fisicas, la misma posee 1 metro de largo, con un diametro externo de 12 mm.
Ademas, se le incorpord una termocupla, asi como las conexiones correspondientes, para realizar las
mediciones de temperatura durante el andlisis. Dentro de esta sonda, las conexiones eléctricas
poseen un adaptador de un material aislante térmico, aunque dichas conexiones no deberian
exponerse a elevadas temperaturas, dado que el tubo colector tampoco es un buen conductor.

La unidad de control es la parte ldgica de todo el sistema, mediante la cual el usuario puede tener
acceso a la programacién del dispositivo y a la recopilacidn de resultados. Los diferentes programas
de medicién que brinda el dispositivo son de larga duracién 6 de respuesta rapida. Para el primero,
dicha unidad posee una impresora integrada donde registrar las mediciones realizadas, asi como una
memoria interna capaz de almacenar hasta 250000 lecturas. Para el segundo caso, posee la ventaja
de ser extraible de la base, con lo cual puede ser facilmente manipulable.

El analizador de gases puede ser considerado como el corazén del sistema, dado que en éste se
alojan los sensores, filtros y conexiones que hacen posible una medicién segura. Una vez extraida la
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muestra de gas mediante la sonda, se la hace pasar por una serie de filtros que aseguran no dafiar los
dispositivos internos, como los producidos por la termostatizacion de los gases, los cuales pueden
producir condensados que son colectados en una trampa de liquidos. Ademas, se deben extraer las
particulas soélidas, con lo cual posee un sistema de mallas capaz de aislarlas. Tanto los residuos
liguidos como los sélidos son alojados en una cdmara que posee una purga manual.

A los gases acondicionados se los hace pasar a través de las diferentes celdas de medicién que
registran la concentracién del gas para la cual fue disefiada. En la Figura 2.9 se muestra la ubicacidn
de dichas celdas en el analizador. La extraccion de los datos se realiza mediante la conexién con la
unidad de control, la cual puede ser colocada en conjunto con el analizador para alimentar de forma
eléctrica ambos dispositivos (sin necesidad de usar baterias internas).

2.5.2-Condiciones de operacidon durante un ensayo

A continuacién se analizan en detalle las condiciones experimentales a las que podrian estar
expuestos los analizadores en el funcionamiento durante un ensayo tipico de refractarios
conteniendo carbono, con el objetivo de determinar posibles limitaciones y/o precauciones en el uso
de estos dispositivos.

Celdas de medicion

Figura 2.9. Celdas del analizador.

Temperatura:

Las temperaturas a la que se llevardn a cabo los ensayos estaran en el rango de los 700 a los
1400°C. Los elementos de los analizadores que ingresan a la camara deben soportar tales
temperaturas, mientras que las partes que asi lo requieran deben estar a temperatura ambiente (el
cabezal de la sonda de oxigeno, por ejemplo). Para esto es necesario disefiar un soporte y una
disposicion adecuada, que ademas evite tensiones térmicas y rotura de elementos.

Volumen de la cdmara:

Dado el tamafio de la cdmara de reaccién, la atmdsfera gaseosa tendra un volumen entre 0,5y 11,
aproximadamente. Si el dispositivo registra en forma directa (como es el caso de la sonda de
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oxigeno), este pequefio volumen no impone restricciones sobre la medida. Sin embargo, si las
mediciones que se deben efectuar implican la extraccidon de una porcion de gases del interior (como
ocurre con el analizador de gases de combustidn), se debe contemplar el volumen o caudal de gases
que requiere para realizar la medicion.

Gases presentes:

Ademas de los gases que se desea determinar, debe considerarse la composicién completa de la
atmosfera gaseosa para saber si algunos componentes representan un ‘veneno’ para los analizadores,
pudiendo adsorberse o reaccionar con dispositivos internos, lo cual puede interferir en la medida o
perjudicar directamente el sensor, reduciendo su vida util.

En el caso de los materiales refractarios a evaluar (ladrillos de MgO—C), durante un tratamiento
térmico a alta temperatura pueden generarse gases provenientes de los principales componentes
inorganicos (MgO, grafito y aditivos antioxidantes) y también de la liga orgdnica (resina 6 alquitran).

Considerando en principio los gases provenientes de los principales componentes de los
materiales refractarios, MgO y C, estos gases serian CO, CO, y Mg, como ya se menciond previamente
en la Seccién 1.2 del primer capitulo (reacciones [1] a [4]). Ademas, pueden estar presentes, aunque
en muy baja concentracion, otros dxidos gaseosos generados a partir de las impurezas (por oxidacion
o vaporizacion). Por ejemplo, la presencia de pirita (FeS) en el grafito puede llegar a ocasionar algun
efecto negativo sobre los sensores, ya que a elevadas temperaturas se descompone en SOy Yy Fe,0;
en presencia de oxigeno. Por este motivo, debe controlarse la calidad del grafito utilizado de modo de
mantener el contenido de este tipo de impureza en un nivel minimo.

Los gases provenientes de la pirdlisis de la liga organica son mas variados y pueden estar en mayor
proporcién. En la Tabla 2.1 se reportan el tipo de gases liberados cuando se usan ligantes como
alquitranes o resinas fendlicas, asi como una estimacién de sus proporciones y temperaturas de
evolucion (Chen, 2001). El Grupo Benceno incluye sustancias como el propio benceno, tolueno,
etilbenceno, xileno y trimetilbenceno mientras que fenol, 2-clorofenol, 2-metilfenol, 3-metilfenol y 4-
metilfenol constituyen el Grupo Fenol. Finalmente, el Grupo PNA es el mas numeroso, dado que
incluye a los compuestos con doble anillo bencénico, como el naftaleno, acenaftileno, acenafteno,
fluoreno, fenantreno, antraceno, fluoranteno, pireno, benzoantraceno, criseno, benzopireno, 2,3-
benzofurano, 2-metilfurano, dibenzofurano.

Si bien todos los gases van a estar presentes durante la descomposicidon de cualquier ligante
orgdnico, dado que dependen del tipo de resina & de alquitrdan, de las impurezas y de las
concentraciones utilizadas, se contemplaron todas las posibles sustancias gaseosas que pudieran
afectar de alguna forma a los componentes de los analizadores. Para determinar en qué grado
pueden afectar estos gases a los analizadores durante los tratamientos a elevada temperatura se
realizd una consulta con los respectivos proveedores. En ambos casos se obtuvo una respuesta
semejante, si bien los gases inorganicos mencionados en la lista previa (H, CO, CO, y H,O) no
interfieren en las mediciones ni dafan los sensores, la sensibilidad de las celdas del analizador Testo y
de la sonda hacia hidrocarburos insaturados es muy elevada, debiendo mantenerse en proporciones
inferiores a 10 ppm. Como se puede apreciar en la Tabla 2.1, sin importar qué tipo de ligante se

21



utilice, se liberan hidrocarburos y las concentraciones pueden implicar un peligro para los sensores.
En el caso del analizador Testo, el dafio producido por el elevado contenido de estos gases implicaria
el cambio de la celda y, en su defecto, del filtro que lo conecta, mientras que en el equipo DS
implicaria cambiar practicamente todo el equipo.

Tabla 2.1. Gases producidos en la pirdlisis de un refractario MgO-C (95 N,/5 O,).

(6] (2]
Gas desprendido Ra(r:i;) TF,"?:‘) Proporciénm Estructura quimica
H,0 200-500 900 elevada O
H H
H, 400-700 1000 muy elevado H:H
1‘1
CHay otros hidrocarburos |, ¢, 900 elevada H—(—H
de bajo peso molecular T
H
co, 400-600 900 muy baja 0=C=0
co PP —
400-600 900 elevada C=0:
Grupo Benceno 480 700 resma?: rf’“y b'ija
alquitran: baja
OH
resina: moderada
Grupo Fenol 300 700 . .
alquitran: baja
Grupo PNAY 300-480 700 resina: muy bajo
alquitran: muy elevado

mRango de temperatura en el que se produce el gas @ Temperatura a la que la evolucion es maxima
mmuy elevado: > 4000 ppm “PNA: Hidrocarburos aromaticos policiclicos
elevado: 1000 ppm a 4000 ppm
moderado: 100ppm a 1000ppm
bajo: 10 ppm a 100 ppm
muy bajo: 0 a 10 ppm

Teniendo en cuenta estas limitaciones, se establecié que para llevar a cabo tratamientos térmicos
en los que es necesario emplear estos instrumentos, es necesario pirolizar previamente el ligante
organico presente en los ladrillos de MgO-C, lo cual es una practica comun en el estudio de este tipo
de materiales, como se describié en la Seccién 1.2 del Capitulo 1.
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2.6-Suministro de gases: tubos y valvulas reguladoras

En el disefio de partida, la composicién de la atmdsfera gaseosa se genera mediante el suministro
de ciertos gases como aire sintético, oxigeno 6 argdn (en principio, ya que a mas largo plazo se planea
utilizar mezclas de gases) comprimidos en tubos de 2 a 11 m>. Los tubos de menos de 8 m® de
volumen alcanzan una presion interna de 150 bares, mientras que los que poseen un volumen mayor
llegan hasta 210 bares. Los tubos son suministrados por un proveedor local.

Las valvulas reguladoras (o ‘reguladores’) conectan los tubos de gases al sistema, permitiendo
controlar la presién de salida de los mismos. Para un correcto funcionamiento de los flotdmetros, se
requiere que la presion de salida del gas del tubo sea de 1 bar, que es el valor en el que han sido
calibrados, permitiendo una lectura directa de la escala (caso contrario, se requeriria una re-
calibracion). Con el objetivo de ser usados en este equipo se adquirieron dos reguladores Airflow,
cuyas caracteristicas se describen a continuacién.

- Fichas de conexion a los tubos de gas: uno macho y el otro hembra, utilizables en diversas
clases de gases.
- Dos barémetros incorporados:
*medidor de presion interna del tubo, de capacidad hasta 300 bares y precision + 10 bar,
*medidor de salida de presidn, de capacidad hasta 4 bar y precisién + 0,2 bar,
- Ficha de salida, conexién para manguera de alimentacién
- Valvula de regulacion de salida de presién
- Doble vélvula de seguridad:
*alivio de presion, de resorte, retornable
*tipo tapon, o retornable

2.7-Elementos de seguridad personal

Algunos de los gases involucrados en las reacciones que sufren los refractarios MgO-C (Seccién 1.2
del Capitulo 1), como es el caso del CO, son tdxicos a partir de una cierta concentracién. Por este
motivo, los elementos de seguridad para proteger a la persona que esté ejecutando los ensayos, que
no pueden ser completamente automatizados por el momento, se consideraron como parte
integrante del disefio del equipo. Con esta finalidad se incorpord un sistema para proteccion
respiratoria y facial (Fravida), que consta de un equipo de linea de aire para espacios confinados,
combinado con una escafandra que consta de proteccién facial, auditiva y corporal (Figura 2.5).

El equipo de linea de aire estd compuesto por un filtro de aire de 5000 cm?, que consta de 2
etapas con cilindros y tapas de acero inoxidable, una trampa de agua y mangueras de unién con llave
para alimentacion. Todas las conexiones se realizan mediante conectores rapidos tipo bayoneta. En
su interior se alojan dos unidades filtrantes recambiables, conteniendo filtros construidos en material
sintético cardado, tipo fieltro y lechos intercalados.
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El equipo de seguridad no se encuentra aislado del ambiente. Funciona mediante diferencia de
presidn y caudal: al inyectar aire a presiéon dentro de la escafandra, se obliga a que los gases
exteriores no ingresen. Por este motivo se necesita una alimentacién de aire a presién de forma
continua.

Figura 2.5. Elementos de proteccion personal.

3- Elementos a incorporar

Con el fin de lograr mejorar la cantidad y calidad de la informacidon que puede obtenerse
actualmente en el laboratorio en relacién a la degradacidon quimica de refractarios conteniendo
carbono, y teniendo en cuenta el disefio inicial del equipo de corrosidn gaseosa (Capitulo 2, Seccidn
1), los dispositivos ya disponibles y lo reportado en la literatura, se determind la conveniencia de
incorporar en el nuevo disefio los siguientes elementos:

*una balanza,
*un sistema de pre-calentamiento de los gases que entran a la cdmara,
*un cierre del tubo de alimina que funcione como camara de reaccion.

A continuacién se describen las caracteristicas definidas para estos elementos, teniendo en cuenta
su funcién en el equipo.

3.1- Balanza

La incorporacion de una balanza al equipo de corrosidn gaseosa se lleva a cabo con el objetivo de
poder registrar la variacidn de peso que acompafia a las reacciones en las que intervienen gases
durante el propio tratamiento térmico, tal como ha sido llevado a cabo en varios de los equipos
similares (Seccion 1.2 del Capitulo 1). La combinacidn entre el testeo de la atmdsfera in situ y el
registro de la variacién de peso implica una mejora respecto a los ensayos que se venian haciendo
hasta el momento en el laboratorio, ya que permite determinar en forma directa un indicador de la
degradacion del material durante el propio tratamiento térmico.
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3.1.1- Seleccion de la balanza

La utilizacién de este dispositivo debe ajustarse a los requerimientos necesarios para la funcién
global del sistema. Entre ellos, se debe tener en cuenta que los elementos electrénicos no pueden
estar sometidos a las elevadas temperaturas a la cual debe registrar el peso. Para la solucién de esto,
y teniendo en cuenta que la cdmara de aliumina se encontraria en posicion vertical (dado el
requerimiento de la sonda de oxigeno), se buscé que la balanza tuviera la posibilidad de pesaje
inferior. En este modo de operacidn, la muestra se cuelga de un gancho inferior al que se accede por
el piso de la balanza, mediante una conexidn que posibilita que la misma ingrese por el tubo de
alumina al interior del horno y quede suspendida dentro de la cdmara de reaccién mientras que la
balanza queda fuera, a temperatura ambiente.

El limite de peso de la balanza esta definido por el peso de las muestras y el orden en el que varia
durante los tratamientos térmicos. Por un lado, hay que tener en cuenta el volumen disponible de la
camara de reaccién; el tubo de alimina posee un didametro de 70 mm y un largo de 350 mm, de los
cuales aproximadamente sélo 200 mm podrian ser considerados como Uutiles para el ensayo, dado
que el resto se encontraria fuera del horno. Esto define un volumen de camara de reaccién de 1350
cm?® totales, con 800 cm? dentro del horno, aproximadamente. Por otra parte, teniendo en cuenta la
elevada heterogeneidad del material, lo reportado en la literatura para este tipo de refractarios y el
volumen disponible (en el que ademds deben ingresar otros elementos), se definié un volumen
maximo de 3x3x3 cm® para las muestras refractarias, sin importar la figura geométrica que adopte,
con un peso maximo de 50 gramos. Segun estudios previos, la posibilidad de registrar variaciones de
peso dentro del milésimo de gramo (0,001 g) seria suficiente para seguir los cambios que ocurren en
este tipo de sistemas.

Contemplando estas caracteristicas, y después de una busqueda y andlisis de las balanzas
disponibles comercialmente a nivel local, se determind por utilidad, precio y disponibilidad la
adquisicion del siguiente equipo (Figura 3.1; Ohaus, 2014):

-Balanza Serie Pionner de OHAUS, modelo PA 153

-conexion habilitada Interfaz R$232 (capacidad de conexidn a impresora SF42 OHAUS o a una PC)
-con gancho para pesaje inferior

-pesaje maximo de 150 g

-sensibilidad de 0,001 g.

—— (a) (b)

Figura 3.1. Balanza (a) y gancho para pesaje inferior (b).
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3.1.2- Sujecion de la probeta

Como se menciond previamente, la probeta cuelga desde la zona inferior de la balanza,
permitiendo su ingreso por la boca del tubo de alimina y que quede suspendida dentro de la cdmara
de reaccion. En base esto, es necesario evaluar cémo fabricar el sistema de sujecién de la probeta,
teniendo en cuenta, ademas de las restricciones térmicas, el peso y volumen de la misma. Para pesar
en este modo, la balanza posee un gancho conectado directamente a su sistema de registro de peso,
como se aprecia en la Figura 3.1b; el propio proveedor recomienda la utilizacién de cuerda o alambre
para sujetar la muestra. En este caso, el material usado para suspender la probeta debe soportar
adecuadamente el peso de la probeta hasta 1400°C, en diferentes atmosferas gaseosas.

3.2-Sistema de pre-calentamiento de gases

Teniendo en cuenta la sensibilidad del tubo de alimina al choque térmico, se consideré la
posibilidad de pre-calentar los gases que ingresan a la cdmara de reaccidn, con el objetivo de
minimizar la diferencia térmica con el entorno. Ademas, esto favoreceria la minimizacion de
gradientes térmicos en la probeta, al favorecer la homogeneizacién de la temperatura de la
atmosfera gaseosa de su entorno. De acuerdo a lo reportado en la literatura (Tomba y Cavalieri,
2000), el enfriamiento por un chorro de aire desde aproximadamente 750°C hasta temperatura
ambiente ya puede generar dafio por choque térmico en un material de alimina, el cual se va
incrementando cuando la temperatura inicial va ascendiendo hasta 1200°C. Por este motivo,
teniendo en cuenta las diferencias con las condiciones de los ensayos de corrosion, se consideré que
los gases deberian ingresar a la cdmara al menos a 700°C para minimizar dafios por al tubo de
alimina.

En primera instancia, se considerd la posibilidad de usar una cdmara de pre-calentamiento por la
que ingresaran los gases previamente a ser conducidos a la camara del horno. Para esto se empleé un
dispositivo desarrollado como parte del Proyecto Final “Cadmara para caracterizacidon y prueba de
sensores de gases” (Flavio Cativiela e Ignacio Kaser, direccion: Dr. M. Ponce) de la carrera de
Ingenieria Mecanica de esta Facultad. Esta cdmara, de acero inoxidable refractario, se fabricé con el
objetivo de mantener una temperatura entre 20 y 700°C en condiciones de vacio para la evaluacion
eléctrica de sensores de gases. De acuerdo a los resultados reportados (Cativiela y Kaser, 2012), esta
camara podia resultar adecuada para pre-calentar los gases a ser inyectados en la camara de
reaccion. Los resultados de las pruebas llevadas a cabo, que se presentan en la Seccién 4.1 del
Capitulo 3, llevaron a descartar el uso de este dispositivo.

Como segunda alternativa y teniendo en cuenta los resultados de ensayos preliminares para
evaluar el gradiente térmico del sistema horno-cdmara (Seccién 1, Capitulo 3), se evalud la
incorporacién de un serpentin en la seccion mas externa del tubo de aliumina, por la que atravesarian
los gases antes de entrar en contacto con la probeta. Este sistema aprovecharia el calor de esa zona,
garantizando ademds que no hubiera pérdidas de calor de los gases entre el sistema de pre-
calentamiento y la cdmara de reaccion. Como material para la fabricacién del serpentin se seleccioné
vidrio de cuarzo (SiO,) y se llevaron a cabo varios ensayos de prueba que condujeron a descartar
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también esta segunda alternativa. Los detalles de la fabricacion, los ensayos de prueba y las
conclusiones a las que se arribd se describen en la Seccién 4.2 del Capitulo 3.

3.3-Cierre de la camara de reaccion

La cdmara donde se realizardn los ensayos debe poseer la capacidad de mantener los gases en su
interior. Partiendo de la base de un tubo de alimina cerrado en uno de sus extremos, se debe
encontrar el modo de cerrar el extremo libre de forma hermética. Este cierre, ademas, debe permitir
la entrada de los distintos dispositivos y se debe contemplar que los gases en el interior y las paredes
del tubo de alumina se encontraran a temperaturas muy elevadas, desechando los materiales tipicos
para una tapa hermética como los derivados poliméricos y metales facilmente mecanizables como el
aluminio.

La fabricacion del cierre del tubo de alumina contemplé varias alternativas, cada una llevada a
cabo en orden cronoldgico, de acuerdo a los resultados previos. Entre ellas se evalud el uso de una
tapa de alumina porosa, bridas, la modificacién de la cdmara y una tapa compuesta; el analisis de
cada caso, incluyendo los ensayos llevados a cabo, se reporta en el Seccién 5 del Capitulo 3. Como
resultado del avance sobre este punto, que presentd serias dificultades experimentales y no esta aun
completamente resuelto, se ha resignado por el momento la condicion de hermeticidad, teniendo en
cuenta que el sistema no va a trabajar en vacio, y que la presidn interna equilibra a la externa,
trabajando incluso con una pequena sobrepresion por el ingreso constante de gases, condiciones que
no favorecen el ingreso ni la fuga de gases de la cdmara de reaccion.
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Capitulo 3 - PUESTA A PUNTO DE COMPONENTES

1. Sistema horno-camara: condicidn inicial

Los primeros ensayos sobre el sistema horno-cdmara, se llevaron a cabo con el objetivo de
determinar el efecto de la presencia del tubo de alimina (ubicado en el interior de la cdmara del
Horno) sobre la respuesta térmica del horno y el gradiente de temperatura generado en el tubo. A
partir de esto, se pretendia determinar el rango de velocidades de calentamiento admisible para que
el sistema pudiera ser calentado en forma programada y la distancia a la cual introducir el tubo de
alumina en el horno, teniendo en cuenta que cuanto mayor sea la porcion del mismo fuera del horno,
menor va a ser la temperatura en su extremo exterior, y en consecuencia, los requerimientos
térmicos sobre el cierre serian también menos exigentes.

1.1-Ensayos

En estos ensayos se utilizd el horno disponible (Seccién 2.2 del Capitulo 2) y los siguientes
elementos:

*un tubo de alimina (70 mm de longitud; 68,5 mm de didmetro interno; 4 mm de espesor) usado
como cdmara de reaccién, abierto en un extremo y cerrado con cemento refractario en el otro; éste
reemplaza al tubo definitivo nuevo, que es originalmente cerrado en un extremo (Seccién 2.3 del
Capitulo 2),

*una tapa de alumina porosa como cierre del tubo de alimina,

*una termocupla tipo K (Omega), de 32 cm de longitud, utilizada para registrar la temperatura
mediante un termémetro digital (YFE, modelo YF-162); la maxima temperatura que puede registrarse
es de 1300°C.

Ademas se utilizd manta térmica de ZrO,-Al,Os3, para aislar las paredes y cerrar los orificios del horno,
y los elementos de proteccion personal adecuados, entre los que se incluyen guantes y gafas
térmicas.

Previo a la realizacion de los ensayos, fue necesaria la construccién del cierre del tubo de alimina
y la mejora de la aislacion térmica del horno.

1.1.1-Acondicionamiento del sistema horno-cdmara
Construccion del cierre:

El cierre del tubo de alumina para estos ensayos debia ser construido de un material refractario,
dado que podia estar expuesto a temperaturas superiores a los 1000°C, con buena capacidad aislante
y que fuese facilmente mecanizable. Por este motivo, se utilizd un ladrillo refractario de alimina
porosa disponible en el laboratorio, del cual se obtuvo por corte una tapa del tamafo adecuado
(82x82x30 mm?) para permitir cubrir todo el didmetro del tubo de alimina. Sobre este prisma, se

28



procedid a realizar una ranura, en la cual se inserta el tubo, mediante un taladro (Figura 3.1a),
empleando una broca diamantada de 62 mm de diametro interno, con un espesor de 15 mm, y agua
como refrigerante. Finalmente se realizd un orificio central de 4 mm de didmetro por el que se
introduce la termocupla. La Figura 3.1b muestra una imagen de la tapa cerrando el tubo que sirve de
camara de reaccion.

(a) (b)

Figura 3.1. Cierre del tubo de alimina: (a) sistema para hacer la perforacion; (b) tapa colocada en el horno.

Para ensayos posteriores fue necesario modificar esta tapa, agregando un segundo orificio que se
debia encontrar por la que se introduce la termocupla para verificar la temperatura de la pared de la
camara durante el ensayo.

Mejora de la aislacion del horno:

Dado que en el uso previo se detectd que existia una gran pérdida de calor por los orificios de las
paredes del horno por los que pasan los elementos calefactores, y que la transicién entre las zonas
caliente y fria de los elementos (zona ‘gris’) se encuentra expuesta por fuera de las paredes del horno
(lo cual no es aconsejable para un buen funcionamiento de las mismas), se procedié a taparlos
adecuadamente con manta térmica de ZrO,-Al,Os. En las imdagenes de la Figura 3.2, se muestran los
orificios inferiores antes y después de la mejora de la aislaciéon. Ademas fue necesario contemplar la
degradacion que habian sufrido los ladrillos, principalmente en la base del horno, a los cuales
también se les colocd manta térmica.

(a) (b)

Figura 3.2. Vista de los orificios inferiores: (a) estado original y (b) luego de taparlos con manta térmica.
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1.1.2- Condiciones de los ensayos y resultados

Los ensayos consistieron en ciclos térmicos programados hasta la mdxima temperatura a la que
podia emplearse el horno, durante los cuales se llevaron a cabo mediciones de la temperatura en
diferentes puntos del sistema. Los lugares seleccionados fueron los siguientes:

-la superficie exterior de la tapa de alumina porosa, en las proximidades del orificio central (rotulado
como ‘exterior’)

-0, 5,10 y 15 cm, tomados desde la cara interior de la tapa,
-el fondo del tubo, correspondiendo a 20 cm desde la cara interior de la tapa.

La determinacién de temperatura fue hecha en la mayoria de los casos con una precision de 10°C,
salvo en ciertos casos en los cuales la temperatura se estabilizé y la precisién se consideré de 5°C.
Ademas, se registré la temperatura informada por el horno, que corresponde a la que tiene la cdmara
en el exterior del tubo de alimina, que se rotula como ‘control’.

En la Tabla 3.1 se rednen las condiciones experimentales empleadas en los ensayos (1, 2 y 3), las
cuales fueron seleccionadas sobre la base de datos previos y de los resultados que se fueron
obteniendo en cada uno de ellos.

Tabla 3.1. Condiciones experimentales de los ensayos.

Ensayo 1 Ensayo 2 Ensayo 3
. . o . . . 5°C/min hasta 1000°C

Velocidad de calentamiento 5°C/min 5°C/min 3°C/min hasta 1400°C
Temperatura maxima 1400°C

. s . . 30 min a 1000°C
Tiempo de estabilizacion 60 min 90 min 30 min a 1400°C
Velocidad de enfriamiento 5°C/min
Longitud del tubo fuera de la cdamara del 10 em 5 em 5 em
horno

. frente, 4 paredes?,
Aislacién® tubo® tapa tubo® 4 paredes®), tubo?

(@ Aislacién con manta térmica de ZrO,-Al,0s.
@) Porcidn del tubo de alimina que queda fuera de la cdmara.
B)Sélo las paredes laterales se cubrieron con dos capas de manta térmica.

En la Figura 3.3a se muestra el sistema empleado para el Ensayo 1, durante el cual se determiné
que se debia colocar una mayor cantidad de manta térmica para evitar las pérdidas de calor, asi como
también que debia reforzarse la aislacidn de las demas caras del horno (paredes laterales y fondo;
Figura 3.3b). Ademas, dado que el horno no siguid el programa de calentamiento, lo cual se atribuye
a problemas de aislacion y a la inercia térmica que aporta el tubo cerdmico, no se alcanzaron los
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1400°C, estableciéndose la necesidad de aumentar el tiempo de permanencia a esta temperatura
para permitir que el horno adquiera esa condicidn térmica.

(a) (b)

Figura 3.3. Sistemas para los ensayos: (a) Ensayo 1y (b) Ensayos 2 y 3.

Durante el Ensayo 2, se logré alcanzar los 1400°C esperados, pero el horno no siguio el programa
luego de los 1200°C. Producto de esta desviacidn, el horno continud entregando potencia, alcanzando
los 1450°C; por este motivo se detuvo el ensayo. Para solucionar este inconveniente, se decidid
reducir la velocidad de calentamiento luego de los 1000°C durante el Ensayo 3. Sin embargo, en el
mismo, el horno siguié el programa de control sélo hasta los 1300°C, luego de lo cual se retrasé, sin
alcanzar los 1400°C.

En la Figura 3.4 se reportan graficas de la temperatura registrada en cada punto indicado en
funcién del tiempo para los tres ensayos, a partir de los 90 minutos de iniciado el programa de
calentamiento. Los resultados obtenidos muestran que, aun durante periodos en los que la
temperatura tiende a estabilizarse (independientemente de que ésta corresponda o no a la del
programa de calentamiento), la temperatura dentro de la zona del tubo introducido en el horno
resultd inferior a la de control, aunque la mejora en la aislacion del horno redujo esta diferencia. Esto
manifiesta la incidencia del tubo ceramico sobre la eficiencia del horno y la necesidad de hacer un
registro de la temperatura en la zona cercana a la probeta durante el ensayo.

Seleccionando para una comparacion los 1300°C en el programa de control, se puede apreciar que
en el Ensayo 1, la temperatura de la zona de la camara de reaccidn localizada justo al inicio de la
camara del horno, que considerando un espesor de pared de 5 cm corresponde a 15 cm, apenas
superd los 1000 °C. Sin embargo, en los Ensayo 2 y 3, la temperatura en esa zona, que corresponde a
10 cm, fue ~ 100°C mayor. Por su parte, el fondo del tubo (20 cm) se encuentra por encima de los
1200°C en los ensayos segundo y tercero e incluso en éste Ultimo fue imposible medir la temperatura
exacta, dado que se alcanzé mas de 1300°C. Estos hechos muestran que las mejoras impuestas,
cumplieron con su objetivo.

Por otra parte, el gradiente térmico dentro del tubo de alimina en funcidn de la distancia a la tapa
resulté entre 200 y 400°C en todos los casos. Como era esperado, el gradiente disminuyd al
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incrementarse la proporcion del tubo que se encuentra dentro del horno y mejorar la aislacién de
este ultimo.

1400
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Figura 3.4. Registros de temperatura en funcién del tiempo: (a) Ensayo 1; (b) Ensayo 2; (c) Ensayo 3.

La mdaxima temperatura en la zona exterior de la tapa de alumina se registré en el Ensayo 1y
resulté de 270°C, siendo inferior a los 200°C en el Ensayo 3, mientras que la temperatura a 0 cm
estuvo en el rango aproximado de 800 a 1100°C. Estos resultados indican que: 1) la tapa de alimina
funciona como un buen aislante térmico, b) para minimizar la temperatura en este extremo incide
mas la buena eficiencia térmica del horno que la posicidn del tubo de alumina, y c) la manta térmica

colocada sobre la tapa (Ensayo 1) puede perjudicar la pérdida de calor, generando mayores
temperaturas en la superficie de la misma.

Las observaciones y resultados obtenidos en estos ensayos sobre el sistema horno-cdmara

permitieron establecer las siguientes pautas para la ejecucidon de los tratamientos térmicos de los
materiales refractarios a estudiar:

e el horno debe ser adecuadamente aislado, eliminando todas las posibles pérdidas de calor con
manta ceramica,

e es conveniente que el tubo de aliumina que se usa como cdmara de reaccién tenga la mayor
proporcién posible dentro del horno y aislar adecuadamente la porcion externa,
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e debe reducirse la velocidad de calentamiento a partir de los 1000°C y ain mas superando los
1300°C, para asegurar un control térmico a lo largo de todo el programa de calentamiento,

e para garantizar la temperatura del ensayo debe registrarse su valor dentro del tubo de alimina, en
una zona lo mas cercana posible a la probeta,

¢ |a tapa porosa de alumina funciona como un buen aislante térmico, pero al ser permeable a los
gases, tendria que trabajarse para modificar esta caracteristica.

2. Sistema horno-camara: modificacion

La necesidad de colocar la cdmara de reaccién en posicién vertical para el uso adecuado del
analizador de oxigeno y la posibilidad de registrar el peso de la muestra durante el tratamiento
térmico, impulsd la elaboracién de alternativas para llevar a cabo esta modificacion.

En un principio, se estudié la opcidn de incorporar un sistema que permitiera girar 90° la posicion
del horno, sin impedir su uso en posicion normal. Se comenzd con el disefio de una estructura
adicional fijada al horno, que permitiera su movimiento, sin afectar en gran medida sus componentes,
principalmente los elementos calefactores, como se muestra en la Figura 3.5 (en rojo y violeta). La
estructura seria simplemente un anclaje mecanico, sosteniendo la estructura principalmente sobre su
base y fondo. El momento para girar el horno se aplicaria sobre las dobles vigas laterales, en donde se
ubicaria un sistema de poleas que permitieran el giro en forma lenta.

Figura 3.5. Estructura adicional.

Una segunda alternativa consistia en realizar un orificio sobre el techo del horno por el cual
ingresar el tubo de alimina que sirve de cadmara. Si bien esta modificacidon implicaba una operacién
riesgosa sobre las paredes del horno y entre los extremos de los elementos calefactores, fue la ruta
seleccionada, previa consulta con personal del Laboratorio de Electrénica del INTEMA (Tco. Fernando
Trabadelo), dado que el sistema de giro descripto anteriormente resultaba de compleja construccién
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y ocupaba mucho espacio fisico. Ademas, el estado de los elementos calefactores y su sistema de
sujecién al horno generaban dudas respecto a su capacidad para mantenerse en su lugar, sin sufrir
dano durante el giro. Por estos motivos, la primera opcidon no pasé de ser un modelo computacional,
y se optd por implementar la perforacidn del techo del horno.

2.1- Perforacion del techo del horno

Para la perforacion del techo del horno, se considerd previamente el riesgo que implicaba la
operacién sobre el resto de la estructura y qué precauciones habia que tener en cuenta antes,
durante y posterior a la modificacién.

La evaluacion del riesgo sobre la integridad del horno fue llevada a cabo mediante la busqueda de
antecedentes relativos a la etapa de su construccion, para verificar como era la estructura del techo.
Se encontrd que los ladrillos del techo estaban encastrados unos en otros, lo cual llevd a pensar que
la estructura tenia la suficiente robustez como para soportar la perforacion sin colapsar.

Como primera instancia de la operacién de perforacion, se verificod si el techo era facilmente
desmontable para poder operar con mayor tranquilidad sobre el mismo. Al corroborar que no era
posible desacoplar el techo de las paredes, dado que también se encontraba encastrado en ellas, se
procedid a identificar el grado de compromiso del resto de la estructura. La zona mas sensible se
detectd en los elementos calefactores, que sobresalen del techo al exterior, dado que, por el hecho
de estar sometidos a vibraciones durante la perforacién, podrian sufrir algin tipo de dafio. Otro
punto que se tuvo en cuenta fue la dureza del material que se pretendia trabajar, lo cual determinaba
el tipo de herramienta a utilizar. Teniendo en consideracion estas cuestiones, se llevd a cabo una
prueba preliminar en la que se pretendia evaluar, mediante el uso de un taladro de mano, que tan
complicado era perforar los ladrillos del techo y cuanta vibracién se ejercia durante el proceso. Se
pudo verificar que el material no presentd una resistencia significativa a ser perforado y que las
vibraciones ocasionadas fueron practicamente nulas.

De acuerdo a estos resultados, se considerd que era factible perforar el orificio directamente
sobre el horno sin mayores riesgos sobre su integridad y la de sus componentes. El proceso se llevod a
cabo utilizando primero una broca circular, operdandola de forma manual para evitar vibraciones, de
un diametro inferior al requerido, luego se ajusté al diametro final mediante limas. El agujero pasante
final fue de 8 cm de didmetro, con la longitud correspondiente al espesor del techo de 6 cm.

Para que sea posible la utilizacidon del horno en forma estandar (sin el tubo de alimina) se fabrico
un tapdén de forma cdnica del mismo material que el de las paredes del horno, que cierra por su
propio peso. Ademads, es necesario utilizar manta térmica para cubrir los orificios que puedan quedar
en el cierre y en la zona expuesta al aire.
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2.2- Impacto de la modificacion del horno
2.2.1- Elementos calefactores

Los componentes utilizados para brindar energia térmica al horno son los elementos de carburo
de silicio (SiC), dispuestos de forma vertical. Si bien este material es capaz de soportar temperaturas
superiores a los 3500°C, la zona de contacto eléctrico, denominada como ‘zona fria’, no puede
superar los 350°C (Kanthal Globar ® SD). Ademds, a mayor temperatura, mayor sera la resistencia
eléctrica entre el contacto y el elemento calefactor, reduciendo su eficiencia.

Una de las condiciones para el buen funcionamiento de los elementos calefactores es que la ‘zona
fria’, que corresponde al extremo de la barra ubicado fuera del horno, esté bien refrigerada. Dado
que el tubo que sirve de cdmara es de un material ceramico (alimina) de baja conductividad térmica
y elevada capacidad calorifica, es posible que la parte del tubo que queda en el exterior de la cdmara
del horno, cercana a los elementos calefactores, pueda reducir la efectividad de la refrigeracién. Por
este motivo, se disefiaron algunos ensayos para evaluar los valores de temperaturas alcanzados en
esta regidon durante tratamientos térmicos controlados usando el tubo de alimina en posicién
vertical.

Para registrar adecuadamente la temperatura en la zona fria de los elementos calefactores, donde
también se produce el contacto con las cintas metdlicas (Seccidén 2.2 del Capitulo 2), se utilizé una
camara termografica (provista por el Laboratorio de Electrénica del INTEMA), marca Fluke, modelo TI-
32.

Para poder evaluar el efecto de la presencia del tubo de alimina, se llevé a cabo en primer lugar
un ensayo sin tubo, a una temperatura de 1000°C. En la Figura 3.6 se muestran imagenes obtenidas
durante la termografia.

(a)
(b)

Figura 3.6. Termografias de los elementos calefactores.

Se puede apreciar que las temperaturas cerca de los contactos son menores a los 250°C, sin alcanzar
en su mayoria los 200°C, que se considera como una temperatura admisible en este tipo de
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elementos calefactores. Sin embargo, se cortd el ensayo a los 800°C debido a que la zona de
transicién de los elementos calefactores se encontraba desprotegida y estaban comenzando a
calentarse en exceso. Se puede apreciar en la termografia (Figura 3.6a) que la temperatura alcanzada
fue superior a los 450 °C. La solucidn para un préximo ensayo fue recubrir mediante manta térmica
esta zona de transicidn, evitando que se transfiera el calor desde esta zona a la de la zona fria.

El tratamiento térmico incluyendo el tubo de alumina, aislado con manta térmica, se llevd a cabo
hasta 1350°C. Durante la termografia (Figura 3.6b), se constatd que la temperatura en zona fria de
los elementos calefactores se encontré en este caso por encima de 200°C, en parte debido a la mayor
temperatura del ensayo. De todos modos, se determind un maximo de 350°C en la zona mas cercana
al tubo. Teniendo en cuenta que se verificd que habia cierta pérdida de calor por el orificio de ingreso
del tubo (en donde la temperatura registrada ascendido a mas de 500°C), y la elevada exigencia
térmica del ensayo, se considera que el efecto de la presencia del tubo no es significativo, siempre y
cuando se mantenga de forma controlada la ventilacién de los elementos calefactores. Este resultado
se confirmd con los datos obtenidos en la zona fria inferior de los elementos calefactores (donde no
hay tubo) para un tratamiento térmico a 1350°C. En esta regién, las temperaturas registradas
resultaron semejantes a las determinadas en la zona fria superior de los elementos calefactores,
cercanas al tubo de alumina.

En base a estos resultados, se establecié que es posible la utilizacién del tubo de alimina en forma
vertical bajo las condiciones establecidas previamente, sin que afecte significativamente la eficiencia
de los elementos calefactores que se encuentran cerca. Sin embargo, hay que tener en cuenta que se
debe aislar adecuadamente el tubo, en particular alrededor del orificio por el que ingresa. Ademas, es
conveniente optimizar la circulacion de aire en la zona fria de los elementos calefactores.

2.2.2- Temperatura en la cdmara de reaccion

El siguiente ensayo fue realizado con la finalidad de evaluar si la conveccién del aire dentro del
tubo de alumina que sirve de cdmara de reaccién influye en gran medida en la temperatura exterior
del cierre. Adicionalmente, se evalud si un cambio en la ventilacién de los elementos calefactores
puede reducir la temperatura en las zonas identificadas como mas criticas en el estudio termogréfico.

Para este ensayo se utilizé el tubo de alimina y la tapa de alimina porosa utilizados en los ensayos
descriptos en la Seccién 1.1 de este Capitulo, termocuplas tipo K, y el siguiente programa de
calentamiento:

-a 5°C/min hasta 1400 °C
-1 h a 1400°C
-a 5°C/min hasta temperatura ambiente.

En la condicion inicial de ventilacion de los elementos calefactores, se colocaron los dos
ventiladores con que se contaba en la zona superior (sobre el techo), suponiendo que los terminales
inferiores podian funcionar adecuadamente sin ventilacion forzada (Figura 3.7). Debido a las elevadas
temperaturas alcanzadas en los extremos inferiores de los elementos calefactores (que sobresalen
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del piso del horno), el ensayo fue interrumpido antes de alcanzar la meseta térmica de 1400°C,
aproximadamente a los 1000°C. En este momento se registré una temperatura de 180°C en el
exterior de la tapa de alumina porosa, 220°C en el extremo superior de los elementos calefactores y
300°C en contactos inferiores.

Figura 3.7. Ubicacidn inicial de los ventiladores.

Cuando se utilizd uno de los ventiladores enfriando la zona inferior de los elementos calefactores,
para el mismo programa de calentamiento, los resultados mejoraron: 200°C en el exterior de la tapa,
250°C en el extremo superior de los elementos calefactores y 200°C en los extremos inferiores.
Siendo que durante el ensayo la temperatura alcanzada en el interior del horno fue practicamente
1300°C, los resultados obtenidos se consideran aceptables.

Para posicionar los ventiladores, debe tenerse en cuenta que el ventilador superior esté
direccionado hacia el tubo de alimina para que el flujo de aire sea los mas homogéneo posible hacia
ambos lados, considerando que este elemento debe encontrarse bien aislado para evitar cualquier
posibilidad de choque térmico. Por ultimo, se llevé a cabo un tercer ensayo con los ventiladores en
posicién éptima, durante el cual, las maximas temperaturas registradas fueron de 220°C en la zona
exterior de la tapa de alumina porosa, 280°C en los extremos superiores de los elementos de
contacto, y sélo 210°C en la region inferior.

En esta condicién, la zona fria de los elementos calefactores no supera los 300°, que es inferior a la
temperatura critica establecida previamente de 350°C. En el caso de la temperatura de la tapa, las
temperaturas registradas en estos ensayos resultd superior a la obtenida en las primeras pruebas con
el tubo en posicidn horizontal (Seccion 1 de este Capitulo): mientras que en el primer caso se llegd a
un valor minimo de 150°C (en la mejor condicidn de aislacion térmica del horno), en la posicidn actual
(vertical), se midieron temperaturas entre 180 y 220°C. Aun asi, esta temperatura se mantiene en
niveles razonablemente bajos (< 300°C).
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3. Analizadores de gases

El correcto funcionamiento de estos instrumentos es de vital importancia, dado que de ellos
dependen los principales resultados del proceso. Estos analizadores no habian sido probados con
anterioridad, por lo cual fue necesario efectuar el estudio de los mismos de forma separada al
sistema y verificar la correcta respuesta de cada uno. Ambos analizadores, la sonda de oxigeno vy el
analizador de gases de combustion (Seccidon 2.5 del Capitulo 2), fueron estudiados en ensayos
individuales. Los estudios fueron efectuados en un horno tubular horizontal marca Lindberg con
elementos calefactores de carburo de silicio, 1400°C de temperatura maxima y termocupla de control
tipo S. El mismo es capaz de alcanzar 1000°C de forma controlada dentro de una camara de reaccién,
gue consiste en un tubo de alimina abierto en los dos extremos, que se cierran mediante tapas de
aluminio las cuales permiten la incorporacién de varios elementos. Entre los elementos que se
pueden colocar, se encuentran los analizadores, la entrada y la salida de gases y las termocuplas. La
desventaja que posee es justamente la posicion de la cdmara, que se encuentra en posicidn
horizontal, de modo que la sonda de oxigeno debié colocarse en esta posicién, no recomendada por
el proveedor.

3.1. Puesta a punto de la sonda de oxigeno

El dispositivo es adecuado para medir la concentracién de oxigeno dentro de una cdmara a
temperaturas superiores a los 700°C, y ademas posee incorporada una termocupla tipo R que
también debe evaluarse. Cabe recordar que la forma de medir de este dispositivo es mediante
diferencia de potencial, entre el gas de referencia (aire) y el registrado en el interior de la cdmara a
temperatura. La lectura se realiza mediante un traductor de magnitudes eléctricas activas, como un
multimetro o un tester. Para realizar la conversion del valor leido en el instrumento en presidn parcial
de oxigeno es necesario conocer ademas la presion total y la temperatura de la atmésfera y utilizar la
siguiente relacion:

46,42 POt/T)

Py, = 0,209 exp’ [ec. 3.1]

donde, Po; es la presion parcial de oxigeno (en atm), Pot es la diferencia de potencial (en mV), T es la
temperatura de la cdmara (en K). Para obtener la concentracion relativa de oxigeno (como fraccion
molar), la presidn parcial se divide por la presion total; este valor se multiplica por un factor de 100
para informar los datos en forma de porcentaje.

3.1.2. Acondicionamiento del sistema de medicion

La incorporacion de la sonda al horno implicd la construccién previa de una nueva tapa de
aluminio para el cierre hermético de la cdmara (Figura 3.5). Luego del mecanizado del cierre (disco de
91 mm de didametro y 21 mm de altura) se perforaron dos entradas laterales (¢5) para la fijacion de la
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tapa al horno, una entrada central (¢S) para la introduccidn de la sonda y un orificio inferior,
conectado con el orificio mas pequefio (¢p3) por donde salen los gases.

(a) (b)

Figura 3.5. Sistema de medida con horno tubular: (a) tapa de aluminio; (b) sonda de Oz y horno.

Para decodificar la sefial de la sonda de oxigeno se realizé la conexién a un multimetro (o ‘tester)
Sinometer, modelo M890G. Se utilizd el siguiente programa de calentamiento, que permite superar
los 700°C, sin someter al horno a demasiada exigencia:

-calentamiento a 5°C/min hasta 800 °C
-isoterma a 800 °C durante 15 minutos
-enfriamiento a 5°C/min hasta 30°C

Teniendo como objetivo la evaluacién de la termocupla R y del sensor que componen la sonda, se
incorporé durante el calentamiento un flujo constante de aire comprimido grado analitico (21 % de
02) a 1 I/min, y alcanzada la meseta se cambid el gas por nitrégeno, considerado para este estudio
con un contenido nulo de oxigeno (descartando cualquier impureza que se encuentre por debajo de
los 10 ppm).

3.1.3. Resultados

Los datos obtenidos se muestran en la Tabla 3.2, en donde se puede apreciar la temperatura de
control del horno como referencia, la temperatura registrada por la sonda y la potencia registrada en
el multimetro. Considerando una presion total igual a la atmosférica (1 atm), se calculd la
concentracién de oxigeno usando la ecuacién 3.1, que también se reporta en la tabla.

El analizador de oxigeno sensé adecuadamente la temperatura, que fue muy cercana a la que
registrd la termocupla de control del horno, teniendo en cuenta la diferencia en sus respectivas
posiciones y el error de 10°C que tiene la sonda, por la forma en que se extraen los datos. Ademas, a
temperaturas inferiores a 700°C la lectura del analizar resulté errénea, mientras que superando este
umbral la lectura se volvié consistente, registrandose valores del orden del contenido de oxigeno
presente en el aire. El resultado para la lectura en nitrégeno fue muy bueno, reduciendo
notablemente la concentracion de oxigeno. Ademas, se debe tener en cuenta que los errores en la
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medicion puede tener origen en el aire de referencia, dado que en estos ensayos de prueba no se
empled la bomba de aire recomendada por el fabricante.

Tabla 3.2. Datos del ensayo de prueba de la sonda de oxigeno.

T de control (K) | T sonda (K) | potencial (mV) | Concentracion de 02 (%) | atmdsfera
526 520 19,5 3,74 aire
565 560 74,1 0,05 aire
625 620 140 0,01 aire
684 680 115 0,01 aire
701 700 92 0,05 aire
985 980 -2 22,97 aire
1000 1000 -2,2 23,15 aire
1053 1050 -2,2 23,03 aire
1053 1050 161 0,02 nitrégeno

Tomando como segunda evaluacién la respuesta del mismo ante un cambio en la atmédsfera, se
puede mencionar que fue practicamente instantanea, tomando menos de 15 segundos para
estabilizarse. Esto incluso puede estar asociado al tiempo que le llevé a la cdmara del horno purgar
todo el aire presente.

3.2-Puesta a punto del analizador de gases de combustién

El analizador de gases Testo, como se menciond durante su descripcién (Seccion 2.5 del Capitulo
2), posee varias celdas y funciones. En esta etapa de prueba, los ensayos se centraron en las
funciones mas importantes y utiles al sistema final.

Determinar el funcionamiento de una celda de medicidn implica la utilizacién de un medio donde
se genere de forma controlada y conocida el gas que ésta puede medir. De las celdas que dispone el
instrumento, para los estudios que se pretende llevar a cabo, las destacadas son la de oxigeno y la de
monoxido de carbono (CO). Para la primera se planed un estudio semejante al que se utilizé para la
sonda de oxigeno, mientras que para la segunda debié buscarse una fuente de CO controlada. Sin
embargo, durante las primeras pruebas del instrumento se constatd que la celda de O, estaba
gastada, y dado que para este gas se usa un dispositivo especifico (la sonda DS), los ensayos se
centraron en probar la celda de CO.

La produccién de CO debe tener en cuenta normas de seguridad, dado que en concentraciones
bajas (> 10 ppm durante 8 horas) puede implicar un riesgo para la salud. Por este motivo, los ensayos
se realizaron con un detector portatil de mondxido de carbono y en un ambiente correctamente
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ventilado a fin de minimizar la incidencia de cualquier fuga. Se utilizéd un dispositivo Riken Keiki

(provisto por el Dr. M. Ponce; Figura 3.6), de bolsillo, que se emplea como seguridad personal en las

plantas donde se puede producir CO, con el cual se realiza la mediciéon de dicho gas de forma

constante. Posee un sistema de alarma que alerta ante una concentracién elevada, pero la medicidn

no se interrumpe por mas que se haya activado.

Camara de
gases para
andlisis de
lambiente
cerrado

Direccidén
del flujo
de gas

Figura 3.6. Analizador portatil de CO.

Durante los ensayos de prueba también se llevd a cabo la verificacion del funcionamiento vy

confiabilidad de la termocupla incorporada en el instrumento, dado que el analizador utiliza dicha

medida para realizar correcciones en cuanto a la presion parcial de los gases al bajar su temperaturay

por lo tanto su concentracion. Para determinar esto se utiliz6 como parametro de comparacién la

temperatura informada por la termocupla de control del horno, colocada dentro de la camara de

gases.

3.2.1-Acondicionamiento del sistema de medicidn

Para la evaluacidn del analizador Testo fue necesario plantear en forma ordenada una serie de

etapas que permitan llegar al objetivo:

A continuacidn se describen el desarrollo experimental de cada una de estas etapas.

© N U A WM

Seleccion de sistema para producir CO.

Seleccion de horno para el ensayo.

Seleccion de un analizador de contraste para CO.

Armado del equipo.

Seteo de los componentes.

Mediciones de temperaturas.

Mediciones de concentraciones de gas.

Analisis de resultados

1. Seleccion del sistema para producir CO
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El CO se genera por la combustiéon incompleta de cualquier materia carbonada, es decir, cuando se
guema en presencia de una cantidad de oxigeno insuficiente para que se complete la reaccién
produciendo CO,(. Esta reaccién puede emplearse como fuente de este gas. La materia prima que se
se utilice debe garantizar una produccién continua de mondxido de carbono en el rango térmico en el
cual serd ensayado el analizador, para lo cual debe poseer una elevada concentracién de carbono
como base.

El grafito es el material con el maximo contenido de carbono y garantiza que no producird gases
secundarios (que podrian afectar al sensor) cuando posee una elevada pureza. El mismo en ciertas
condiciones puede producir CO, como muestran las siguientes reacciones (Barrow, 1975):

C(grafito) + O(g) — COy(g) AgrH; =-393kJ-mol™! [5]
C(grafito) + 10O.(g) — CO(g) AgrH,= —111kJ-mol™! [1]

CO(g) + 10y(g) — COs(g) AgHz= -282kJ-mol™'  [2]

Con suficiente cantidad de O y energia adecuada, todo el grafito deberia transformarse finalmente
en CO,. Sin embargo, si el suministro de oxigeno es controlado, puede mantenerse cierto nivel de CO
sin transformar completamente en CO,.

En base a este andlisis, el grafito es una buena opciéon como fuente de gas CO. Dado que en el
Laboratorio se contaba con una pieza de descarte de grafito, se considerd su utilizacion para la
generacion controlada de CO. Dado que esta pieza puede estar ligada con algin material orgdnico
gue podria generar gases que contaminen a los sensores (Seccién 2.5 del Capitulo 2), se verifico su
composicion mediante analisis termogravimétrico (ATG; Anexo 1), por comparacién con el
termograma de una muestra de grafito laminar de elevada pureza (sin ligantes), también disponible
en el laboratorio, y que se considerd como segunda alternativa. El ATG se llevd a cabo sobre muestras
en polvo, empleando un equipo Shimadzu TG-50, en aire, con una velocidad de calentamiento de
10°C/min hasta 1000°C. En la Figura 3.7 se grafican los termogramas de ambos tipos de grafito.

100+

754
= Grafito laminar

e Grafito de pieza

50

25

Pérdida de peso (%)

0 200 400 600 800 1000
Temperatura (°C)

Figura 3.7. Termogramas de muestras de grafito.
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Ambos tipos de grafito presentaron curvas semejantes, con un Unico salto de temperatura en un
rango térmico similar, entre 600 y 900°C en grafito laminar y entre 600 y 800°C en el grafito de la
pieza, que corresponde a la oxidacidn del C con el O, del aire. Esta similitud podria indicar que el
grafito de la pieza no tiene otros componentes que se quemen a menor temperatura, pudiendo
generar gases dafinos. Sin embargo, aunque el grafito laminar se oxidé completamente, cuando se
analizé el procedente de la pieza quedd un pequeno residuo, que podria indicar un segundo
componente de naturaleza desconocida. En base a estos resultados, se decidié utilizar grafito laminar,
priorizando el cuidado del analizador.

La produccion de CO mediante el calentamiento de una muestra de grafito, también incluye la
eleccién de una atmésfera adecuada, que debe contener un porcentaje de oxigeno tal que logre la
oxidacién del C favoreciendo la presencia de CO. Se optd por aire sintético comprimido, que presenta
la ventaja frente al aire atmosférico de un mayor control sobre el nivel de impurezas y la posibilidad
de utilizarlo en flujo.

2. Seleccidn de horno

Las caracteristicas principales que debe poseer el horno en cuestién son similares a las requeridas
en la evaluacion de la sonda de oxigeno, por lo cual se empleé el mismo equipo.

3. Seleccidn del sensor de contraste

Dado que, a diferencia de la prueba de la sonda de oxigeno, no se cuenta con un valor de
concentracién de CO de referencia, es necesario incorporar un sensor independiente de este gas, que
funcione como comparacién de las mediciones realizadas. Se utilizé el analizador portatil Riken Keiki,
descripto previamente.

4. Armado del equipo

Teniendo todos los dispositivos necesarios para el ensayo, se procedié con el ensamble del equipo.
Con el horno en posicién horizontal, se colocd primero la muestra de grafito en el centro del tubo
ceramico que sirve de cdmara, que es la zona de maxima temperatura. La entrada y la salida de gases
se ubicaron en extremos opuestos del tubo. La termocupla de control del horno se colocé en el
extremo de entrada de gases, mientras la sonda de muestreo del analizador, con la termocupla
incorporada, se colocd en el extremo opuesto. De este modo se permite el paso del gas seleccionado
por la muestra antes de que llegue al sensor.

En la incorporacion de aire analitico, y para asegurar que no se genere una sobre- o baja presion
dentro del tubo, se colocaron sensores de alta (Cimpa, capacidad 2 bar) y de baja presion (Gasli,
capacidad -1 bar), ademas del flotdametro calibrado con aire para controlar el flujo (Seccién 2.4 del
Capitulo 2). En la Figura 3.8 se muestran imagenes del ensamblado de los componentes del equipo
usado. Teniendo en cuenta que se iba a generar un gas tdxico, se tomaron las siguientes
precauciones: a) trabajar en un ambiente bien ventilado, b) emplear una masa de grafito pequefia y c)
utilizar el analizador portatil durante todo el ensayo, que posee una alarma incorporada, dado que las
mediciones de CO en la cdmara se realizaban de forma intermitente. Dado que las mediciones de CO
en ambos analizadores, Testo y portatil son a temperatura ambiente, se controlé que los gases no
excedieran esta temperatura mediante el uso de un termémetro.

43



Sonda de muestreo

==uSalida de gases

Sensor
Riken Keiki

Sonda de muestreo

Figura 3.8. Elementos del equipo para evaluar el analizador Testo.

5. Seteo de los componentes del equipo

Varios de los elementos utilizados para este ensayo tienen diferentes formas de uso, y en algunos
€asos es necesaria una correcta calibracidn para obtener resultados confiables:

*analizador portatil de CO; este dispositivo requiere una calibracidn cada vez que vaya a ser utilizado,
que se lleva a cabo mediante una funcién interna del mismo instrumento. Se coloca el equipo en un
ambiente libre de contaminantes y la medicidén que se realiza la utiliza como blanco de medicidn.

*analizador Testo; como este equipo posee varias celdas de gases, es necesario que se programe qué
gases son los que se quieren registrar. Ademas, acorde a cada ensayo, es necesario informar qué tipo
de horno se utiliza, eléctrico, de induccién o por quema de combustible , qué caudal es el que se va a
utilizar, la temperatura ambiente, el area de la seccién del horno, el tiempo de medicién (dado que
realiza mediciones por intervalos de tiempo), si el encendido serda manual o automatico (en este caso
fue manual) y el tiempo de purga de las celdas de medicidn (para la limpieza de las cdmaras internas
haciendo circular aire exterior). Ademads, el analizador posee un programa de ‘auto-setting’ que
automaticamente registra el aire de referencia, el nivel de CO; maximo y la presion en el ambiente.

*horno, para el que se requiere establecer las curvas de calentamiento y enfriamiento; en este caso el
horno se programé para calentar a 5°C/min hasta 800°C (sin meseta), y luego enfriar a la misma
velocidad. La maxima temperatura se seleccioné teniendo en cuenta los resultados de ATG (Figura
3.6).

6. Mediciones de temperatura

Un parametro adicional a verificar fue la temperatura registrada por la termocupla anexada al
analizador Testo (Cr-Ni/Ni), para lo cual se comparé la temperatura que informa este instrumento con
la temperatura de control del horno. Previo a la incorporacién en el horno, se registré el valor
indicado por el instrumento y se lo compard con la temperatura ambiente.
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7. Mediciones de concentracion de CO

Para llevar a cabo esta medida, los dos analizadores (Testo y portatil) debieron ser colocados en
contacto con la atmdsfera gaseosa. Sin embargo, no fue posible realizar las mediciones en simultdneo
para la comparacién directa, debido al modo de mediciéon de cada instrumento. Por un lado, el
analizador portdtil requeria un caudal de salida del horno, que transportara una porcién de la
atmodsfera gaseosa de la cdmara hacia el exterior, a temperatura inferior a los 30°C. El analizador
Testo, por su parte, requeria introducir la sonda de muestreo dentro de la cdmara para recoger la
muestra gaseosa que traslada hasta las celdas.

La solucion inmediata fue colocar la sonda del muestreo Testo dentro de la cdmara, mientras que
el analizador de comparacién se colocaba en el escape del horno. El problema que se presenté al
llevar a cabo las primeras mediciones, fue que el analizador Testo consumia un caudal muy grande,
provocando que se consumiera practicamente todo el volumen de gas, incluso comenzando a generar
vacio. De esta manera, no quedaba suficiente gas para inyectar en la cdmara del analizador portatil
(Figura 3.6).

La solucién por la que se opt6 fue realizar las mediciones consecutivamente, de la siguiente forma:

=>» se registraba la concentracion en el analizador portétil colocado en la salida de gases

=>» se obstruia la salida de gases de la cdmara (cerrando la llave de paso)

=> se encendia el equipo Testo y se registraba los valores informados en el primer equilibrio.

=>» se apagaba el analizador Testo cuando la concentracion comenzaba a bajar drasticamente y
el vacuémetro comenzaba a indicar la generacién de vacio

= se re-calibraba el analizador Riken Keiki para la préxima evaluacion

Los valores fueron comparativos en la rampa de calentamiento, dado que el tiempo intermedio entre
las medidas de cada sensor fue menor al minuto.

3.2.2- Resultados

Los datos que se registran y que se buscan compararar, de acuerdo a lo ya mencionado, son la
temperatura y la concentracion de CO, medidos por el analizador testo y por las referencias
seleccionadas. En la Tabla 3.3 se muestran los valores obtenidos de los diferentes dispositivos.

Respecto al registro térmico, de los datos de la tabla se puede apreciar que la diferencia entre las
lecturas de las dos termocuplas (la del horno y la del analizador Testo) disminuye cuando se superan
los 400°C (aunque hasta los 200°C también son bajos). También debe considerarse que la ubicacion
de ambas termocuplas fue diferente, ya que la del horno se encontraba fuera de la camara de
reacciéon, mientras que la del sensor Testo se encontraba adentro, por sobre la muestra de grafito.
Teniendo en cuenta estos hechos, se considera que la termocupla interna del analizador Testo parece
responder adecuadamente (considerando solamente el rango de temperaturas donde ambos
sensores responden en forma confiable).
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Tabla 3.3. Datos de temperatura y concentracion de CO.

CO Testo CO portatil error T Testo T horno error
(ppm) (ppm) (%) (°C) (°Q) (%)
s/p®W S/D - 21,4 2012 6,5

S/D S/D - 114 120 5,3
S/D S/D - 140 150 71
S/D S/D - 175 185 5,7
S/D S/D - 194 209 7,7
S/D S/D - 230 254 10,4
S/D S/D - 260 287 10,4
S/D S/D - 290 322 11,0
S/D S/D - 318 354 11,3
8 S/D - 350 390 11,4
8 9 12,5 375 417 11,2
9 10 11,1 410 459 9,8
15 15 0,0 461 500 8,5
35 35 0,0 521 550 5,6
40 40 0,0 572 600 4,9
45 45 0,0 606 650 7,3
48 45 6,2 697 720 3,3
10 7 30,0 730 770 5,5
3 3 0,0 750 800 6,0

(MS/D: Sin datos, porque no se producia la oxidacién del grafito en este rango de temperatura.
@ Temperatura ambiente registrada con termémetro.

El primer valor de la concentracién de CO no se pudo llevar a cabo con el analizador portatil por
una falla operacional (la calibracién fue inadecuada). El analisis del resto de los estos datos muestra
una primer etapa en que aumenta la concentracién de CO apreciablemente, y donde el error fue algo
mayor al 10%. Posteriormente, la concentracién del gas se estabilizd, y en este caso el error fue
practicamente nulo. Al disminuir nuevamente la cantidad de CO en la atmdsfera la diferencia en la
lectura de ambos analizadores se incrementd, llegando a 30 %. Teniendo en cuenta estos resultados,
las diferencias en los registros de los analizadores se atribuye a la forma en la que se llevaron a cabo
las mediciones, que no fueron simultdneas. En base a esto, puede afirmarse que el analizador Testo
mide adecuadamente la concentracion de CO a temperaturas superiores a 400°C.
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A pesar del resultado positivo de la evaluacidn del funcionamiento del analizador Testo, su
implementacién en el equipo de corrosién gaseosa para ser utilizado en forma directa en el interior
de la cdmara de reaccion (de 1 litro aproximadamente) se vio inhibida por el inconveniente
relacionado al elevado caudal que necesita para el muestreo. De acuerdo a lo informado por el
proveedor, a quien se consulté por este inconveniente, el caudal que requiere el analizador es de 1
I/min, siendo el mismo invariable. De esta forma, se decidié descartar el empleo de este dispositivo
por el momento, y estudiar posibles formas de incorporarlo en el futuro.

4-Sistemas de pre-calentamiento de gases

A continuacion se describen las alternativas evaluadas como sistemas para elevar la temperatura
de los gases que ingresan a la cdmara de reaccidn, de forma de minimizar el riesgo de choque térmico
y favorecer la rapida homogeneizacién de la temperatura en el entorno de la probeta. Teniendo en
cuenta la disposicidn de los elementos y las propiedades de los mismos, se estima que la temperatura
de ingreso de los gases deberia ser entre ~ 500 y 700°C (a temperaturas de ~ 1200 °C en el interior de
la cdmara).

4.1-Camara pre-calentadora

Como primera alternativa se considerd la utilizacion de una cdmara anterior al horno por la que
pasaran los gases antes de su ingreso a la cdmara de reaccion, en la cual deberia ser posible elevar la
temperatura a la requerida en poco tiempo. La posibilidad de estudiar esta alternativa se vio
favorecida por la disponibilidad de una cdmara ya fabricada en el marco del Proyecto Final “Cadmara
para caracterizacion y prueba de sensores de gases” (Cativiela y Kaser, 2012), que se muestra en la
Figura 3.9. La camara es de acero inoxidable refractario, con base cromo-niquel (Acero austenitico,
AISI 310) y tiene un didametro externo de 150 mm, mientras que el interno es de 100 mm.

Entrada gas
2=12.5 nm

[

(b)

Figura 3.9. CAmara calefactora: (a) en el sistema original; (b) vista interior (Fuente: Cativiela y Kasser, 2012).
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La salida de gases posee el mismo didmetro que la entrada, y la altura del volumen que pueden
ocupar los gases corresponde a 30 mm aproximadamente, dado que por encima se coloca la tapa,
ajustada mediante una rosca (Figura 3.9b). La construccién original de este dispositivo contemplé el
calentamiento de diversos gases, entre los que se incluyen oxigeno, nitrégeno y argén, que son los
gue se pretende utilizar en ensayos futuros.

El sistema de calefaccion, se encuentra fuera de la cdmara donde se calientan los gases. Se realiza
mediante la incorporacién de un doble cartucho térmico, debajo de la base de la cdmara principal,
protegido y aislado completamente por manta térmica comprimida. Estos cartuchos generan calor,
mediante el paso de corriente eléctrica por resistencias que posee en su interior.

Para evaluar la posibilidad de usar esta camara se consideraron simulaciones realizadas sobre la
camara para verificar qué temperatura podia alcanzar en su interior (Cativiela y Kaser, 2012). Los
resultados fueron positivos, alcanzando temperaturas de 700°C inclusive, como se observa en la
Figura 3.10, que a modo de ejemplo muestra imagenes de la distribucidn de temperatura obtenida
con el programa de elementos finitos ELMER 6.0, que permite una buena aproximacion térmica.

-Convectivo externo de 16 W/m2.°C en la cara 1
-Flujo cero en las caras 2 y 3.
-Temperatura = 700 °C en la cara 4.

- Asiento de la junta de cierre en la cara 5.

-Convectivo externo de 16 W/m2.°C en la cara 1
-Flujo cero en las caras 2 y 3.

-Temperatura = 700 “C en la cara 4.

- Asiento de la junta de cierre en la cara 5.

Temperature Temperature

333, Jéé. 400. 433 466 500. 533. 586. 600. 833 867. 700. 231 274. 3186, 359, 402, 444, 487. 529. 572. 815 457. 700.

Figura 3.10. Simulacion térmica (Fuente:Cativiela y Kaser, 2012).

4.1.1- Ensayos de prueba

Se efectuaron diversos ensayos para comprobar la utilidad de la cdmara para pre-calentar gases.
Estos ensayos fueron llevados a cabo consecutivamente, en base a los resultados del anterior e
implementando mejoras para el que lo continda. El equipamiento bdsico utilizado se muestra en la
Figura 3.11: la camara, los 2 cartuchos calentadores, el controlador por el que se programa el
calentamiento, la termocupla de control y aquélla para sensar la temperatura de la atmdsfera
gaseosa dentro de la camara, ambas tipo K. Esta uUltima se conecta al termdmetro digital usado en
ensayos anteriores (Seccion 1 de este Capitulo).

A continuacién se detallan los resultados obtenidos en los diferentes ensayos, presentado cada
uno en forma cronoldgica.
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Ensayo |

En la primera evaluacion se utilizé la cdmara sin reforzar externamente la aislacién, buscando
verificar las condiciones establecidas por la simulacidn térmica, y en qué tiempo podia lograrse, con
un programa pre-establecido por el controlador para alcanzar 700°C, sin mesetas ni rampa de
calentamiento.

Termémetro digital Termocupla K de registro

amara de pre-
alentamiento

@ ermocupla K de control

Figura 3.11. Elementos basicos usados en los ensayos de la camara.

La mdaxima temperatura alcanzada fue de 200°C en el interior de la cdmara a las tres horas de
iniciado el calentamiento, con lo que el sistema no resulté efectivo ni en el valor de temperatura que
debia alcanzar ni en el tiempo. Ademas, la temperatura exterior de la cdmara era muy elevada,
practicamente alcanzando los 100°C con una temperatura interior de 120°C. Se estimd que el
problema podia estar ocasionado por un aislamiento ineficiente, por lo que se considerd colocar
manta térmica sobre la cdmara para mejorar la excesiva pérdida de calor.

Ensayo Il

En este ensayo se colocd una capa de manta térmica ZrO,-Al,03 sobre las paredes de la cdmara, y
una capa extra en el fondo, colocada entre la base del equipo y la manta comprimida de los
elementos calefactores, como muestra la Figura 3.12. Se usé el mismo tipo de calentamiento
anterior.

Figura 3.12. Aislacién térmica de la cdmara (Ensayo Il).
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A 4 horas de iniciado el ensayo sdélo se alcanzaron 230°C en el interior de la cdmara. El problema
no parece provenir de la aislacion térmica, si bien no se colocé aislante sobre el techo, y la
temperatura sobre la manta resulté mayor que la ambiente (50°C) cuando habian transcurrido 3
horas. Para descartar la incidencia de la aislacidon térmica, se consideré mejorarla ain mas, tal que el
exterior de la misma se encuentre practicamente a temperatura ambiente.

Ensayos Ill'y IV

El objetivo de estos ensayos fue mejorar considerablemente la aislacion térmica impuesta
previamente, lo cual se llevé a cabo mediante una construccion de ladrillos de alimina porosa (del
mismo material que el horno) y capas y retazos de manta térmica, dentro de la cual se colocé la
camara (Ensayo lll). En el Ensayo IV, se colocd una capa gruesa adicional (mayor a 50 mm) de manta
térmica en la parte superior de la estructura.

La temperatura alcanzada en ambos ensayos fue practicamente la misma, con una leve mejoria en
el Ensayo IV, en el que la temperatura alcanzada en el interior de la cdmara fue de ~200°C en 1 hora.
Sin embargo, el resultado siguié considerandose negativo, dado que en estas condiciones no se
alcanzaban ni la minima temperatura admisible de ~500 °C en pocos minutos, como se esperaba.

Estos ensayos permitieron descartar el problema de la aislacion. Buscando otra causa a la baja
eficiencia térmica del sistema, se encontré que el controlador estaba seteado para trabajar a un 20 %
de su potencia maxima, por lo cual se procedié a mejorar esta condicion.

Ensayos Vy VI

Conservando la cdmara con la aislacidén térmica anterior, se elevd la potencia del controlador al 60
% de su capacidad maxima (Ensayo V). La mejora encontrada con respecto a los casos anteriores fue
notoria, ya que al cabo de una hora, el interior de la cdmara superé los 400°C. Si bien este resultado
fue positivo en cuanto a la temperatura alcanzada, no lo fue en cuanto al tiempo de calentamiento,
mas aun teniendo en cuenta que si se trabajara con un caudal de gases del orden de 1 |/min, los
mismos tendrian un tiempo de residencia en la cdmara mucho menor a 1 hora.

Como Uultima modificacion (Ensayo VI), se quitd la restriccion para la entrega de potencia a los
sistemas calefactores, aunque los resultados fueron semejantes a los del Ensayo V.

En el Anexo Il se reportan los registros térmicos llevados a cabo en cada uno de los ensayos
descriptos. Desafortunadamente, los resultados obtenidos llevaron a descartar esta cdmara como
sistema eficiente para el pre-calentamiento de los gases que ingresan a la camara de reaccion del
equipo de corrosidn gaseosa.

4.2-Serpetin de vidrio de cuarzo

Como alternativa a la cdmara de pre-calentamiento, se evalud la incorporacién de un serpetin en
la seccion mas externa del tubo de alumina, por el que atravesarian los gases antes de entrar en
contacto con la probeta. Este sistema aprovecharia el calor de esa zona, garantizando ademas que no
hubiera pérdidas de calor de los gases entre el sistema de pre-calentamiento y la cdmara de reaccion.
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De acuerdo a los resultados de los Ensayos 1 a 3 de la Seccién 1 de este Capitulo, la temperatura
maxima alcanzada entre la tapa y el ingreso de la cdmara al horno (zona a 10 cm), es de alrededor de
1000°C. Teniendo en cuenta la exigencia térmica, la posibilidad de mecanizar un serpentin y la
disponibilidad de material, se consideré que el vidrio de cuarzo era un buen candidato para esta
aplicacion.

El vidrio de cuarzo (SiO;) estad constituido por silice en estado vitreo, con lo cual es posible
mecanizarlo (o conformarlo) con cierta facilidad, aunque mas dificilmente que el vidrio sodocadlcico
(por ej., vidrio comun), dado que se requiere superar su temperatura de ablandamiento, superior a
1700 °C (Mari, 1982), lo que exige el uso de equipamiento especial. Las propiedades mecanicas de
este material no son tenidas en cuenta, dado que no requieren estar sometido a carga, exceptuando
su propio peso y los gases en su interior. En cambio las propiedades térmicas son de vital importancia
para su uso, siendo la maxima temperatura de uso 1300°C cuando la exposicién se hace en periodos
cortos, aconsejando no exponerlo a mds de 1100°C cuando dichos plazos se convierten en horas de
uso, como es el caso de nuestro estudio. Ademas, es excelente para aplicaciones térmicas, dado que
posee baja expansidon térmica (0,54x10° 1/°C) y una excelente resistencia al choque térmico. Las
consideraciones recién mencionadas, sumando su excelente resistencia a la corrosién y su
disponibilidad en el mercado local, lo hacen un material viable para esta aplicacion

En base a las dimensiones del tubo de alimina, y que se busca que el espiral quede contiguo a la
paredes del mismo (por el espacio central ingresarian la probeta y demas sensores), y a algunas
pruebas preliminares con un vidrio de menor calidad, se decidié utilizar un tubo de 6 mm de didmetro
externo, para fabricar un serpentin de 5,6 mm de didmetro interno con 5,5 vueltas (Figura 3.13). Se
utilizd un tubo de vidrio de cuarzo de 1 m, siendo el espiral 3/4 cuartas partes de su longitud. El resto
del tubo se dejé recto, con el objetivo de que salga fuera del tubo de alimina y pueda ser inyectado
el gas a través de él. El tubo fue moldeado en caliente (Taller de Vitroplastia del INTEMA) hasta
adquirir la geometria requerida.

Figura 3.13. Serpentin de vidrio de cuarzo.

4.2.1- Calculos térmicos

Estos cdlculos se realizaron para estimar a qué temperatura saldrian los gases del serpentin de
cuarzo, considerando aire, y teniendo en cuenta que entran a temperatura ambiente y que la
temperatura exterior (al tubo de vidrio de cuarzo) es alrededor de 1000°C. Estos gases deberian salir
por encima de los 700 °C para evitar el choque térmico del tubo de alimina (Seccidn 3.2 del Capitulo
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2). Para realizar los cdlculos se tomaron varias consideraciones, incluyendo: a) que la temperatura de
ingreso de los gases es de 298 K, b) que todo el calor suministrado por la cdmara de aliumina es
empleado en calentar los gases dentro del tubo de vidrio de cuarzo y que no se pierde en el
calentamiento del material, y c) que la longitud del tubo de vidrio de cuarzo solamente posee %
partes en el interior de la cdmara, y por lo tanto sélo 750 mm estdn disponibles para calentar los
gases. Como se contempld que la temperatura es de 1000°C en toda la longitud, las propiedades
térmicas fueron consideradas a esa temperatura y se asume que no hay expansion térmica. Todas las
propiedades utilizadas son reportadas en el Anexo lll.

Fue necesario contemplar las tres formas de transferencia de calor para realizar la aproximacion,
dado que acorde a qué seccién del tubo de vidrio de cuarzo se considera, una forma de transferencia
de calor es predominante sobre otra: en el exterior lo es la radiacidén y la conveccidn frente a la
conduccién, mientras que en el espesor del mismo es la conduccion y en el interior de éste la
conveccion es por el medio del cual se transfiere mayormente el calor. Las ecuaciones utilizadas
fueron las siguientes:

Calor empleado en calentar el gas

Q= wcp(Tfluido ala entrada — IFluido a la salida) [€C-3.2]

Calor transferido por conveccién en el interior del tubo

Q = hfluido interiorAint (Tmedia del fluido interior — Tinterior dela pared) [ec- 3-3]

Calor transferido por conduccidn en la pared del tubo

Q _ 2nlk(Tinterior de la pared_Texterior dela pared) [ec 3 4]

Texterior )
ln( /Tinterior

Calor transferido por conveccidn y radiacién en la pared exterior del tubo

Q = hfluido exteriorAext (Texterior delapared — Tmedia del fluido exterior) + UAexte [ec 3 5]

4 4
(Texterior de lapared — Tmedia del fluido exterior)

En la Tabla 3.4 se indican las referencias de los simbolos usados en las ecuaciones. Dado que se
asumio que no existen pérdidas de calor provenientes de calentar el vidrio de cuarzo y no se genera
ni se pierde en ninguna etapa intermedia, los valores de Q; son iguales para todas las ecuaciones.

El desarrollo de los calculos se describe en el Anexo lll. Cuando la temperatura del exterior es de
1000°C, la temperatura de salida de aire del tubo de vidrio de cuarzo es 850°C. En base a estos
resultados, puede decirse que el serpentin de vidrio de cuarzo cumpliria con la funcién prevista, en la
medida que los gases que se insuflan a la cdAmara de reaccion salen a una temperatura sélo 150°C por
debajo de la temperatura del entorno, con lo cual se reduciria la posibilidad de dafiar el tubo de
alumina por choque térmico y favorecer la uniformidad de la temperatura alrededor de la probeta.
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Tabla 3.4. Referencia de los simbolos y unidades.

Flujo de calor w
Caudal de gases Kg/s
Cp Calor especifico del fluido. J/kg. K=W/s.kg.K
T Temperatura K
Tmedia | Temperatura promedio del fluido K
h Coeficiente de conveccion o de pelicula W/m?2k
Ax Area total del tubo de vidrio de cuarzo (Interior o exterior), como 2mrL | m?
L Largo del tubo de vidrio de cuarzo M
rx Radio del tubo de vidrio de cuarzo (Interior o exterior) M
dx Didmetro del tubo de vidrio de cuarzo (interior o exterior) M
K Coeficiente de conductividad W/m.K
o Constante de Stefan-Boltzmann W/m?2K*
€ Emisividad Adimensional

4.2.2- Ensayos de prueba

Teniendo en cuenta que los cdlculos térmicos dieron resultados promisorios, se procedié a probar
la efectividad del uso del serpentin de vidrio de cuarzo en la practica. Con el fin de reproducir la
condicidn de los tratamientos térmicos sobre los materiales, y de los calculos térmicos, se incorpord
un tubo de gas nitrégeno para que exista un flujo de gas dentro del tubo de vidrio de cuarzo, y el
sistema de caudalimetros. Para los ensayos de prueba se utilizé el horno correctamente aislado, el
tubo de alumina en posicién horizontal como camara de reaccién y una termocupla K para registrar la
temperatura conectada al termdémetro digital.

Acondicionamiento del sistema:

La colocacion del tubo de vidrio de cuarzo dentro del tubo de alumina requirié de algunas
modificaciones. Fue necesario agregar un tercer orificio, a 90° con respecto al que fue utilizado en la
introducciéon de la termocupla para analizar la temperatura en la pared de dicha camara. Este ultimo
se utiliza en este ensayo para sensar la temperatura de salida de los gases, mientras que por el
agujero central se introduce la termocupla para analizar la temperatura de la cdmara en la misma
zona donde ingresan dichos gases. Para dar soporte al tubo de vidrio de cuarzo dentro del tubo de
alimina a elevada temperatura se colocé una barra de material refractario blando, en la cual se
mecanizd una ranura para que el tubo calce en toda su longitud (Figura 3.14).
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Figura 3.14. Soporte para el serpentin de vidrio de cuarzo.

Se realizaron dos ensayos en los cuales se modificé la posicion del tubo de vidrio de cuarzo. En
ambos casos se empled el siguiente programa de calentamiento:

- Calentamiento a 5°C/min hasta 700 °C,

- Meseta de 30 minutos a 700°C

- Calentamiento a 5°C/min hasta 1000°C

- Meseta de 30 minutos a 1000°C

- Calentamiento a 2,5 °C/min hasta 1200°C

- Meseta de 30 minutos a 1200°C

- Calentamiento a 1°C/min hasta 1400°C

- Meseta 30 min de ensayo a 1400°C

- Enfriamiento hasta temperatura ambiente a 5°C/min

Sélo durante las mesetas de temperatura se inyecté N, con un caudal de 0,5 I/min y 1 bar de presion
de salida durante 15 minutos. Se registrd la temperatura en el extremo del tubo de vidrio de cuarzo
por el que sale el gas y la que hay en esa misma zona sin insuflado, en funcion del tiempo.

En el primer ensayo, el serpentin se colocé como se muestra en la Figura 3.15a. De acuerdo al
perfil térmico determinado en la cdmara de reaccidon durante los ensayos de prueba (Seccién 1 de
este Capitulo), y teniendo en cuenta la maxima temperatura de uso del vidrio de cuarzo (1100°C), el
tubo no debia ingresar a la camara del horno, y de acuerdo a este limite se establecié su posicion
(Figura 3.15a).

10 cm 3em Tem 7ecm  3cm 10 em
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Figura 3.15. Configuracién de los elementos durante los ensayos; la linea punteada representa el comienzo

35 cm

)

del horno.
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En la Tabla 3.5 se reporta la variacién de la temperatura determinada a la salida del serpentin de
vidrio de cuarzo antes de insuflar el gas (0 min) y luego de 15 min de iniciado el flujo de N,, para las
diferentes temperaturas de estabilizacion.

Tabla 3.5. Variacion de la temperatura a la salida del serpentin de vidrio de cuarzo.

T de control del horno (°C) | Ta 0 min (°C) | T a 15 min (°C)
700 360 360
1000 660 650
1200 830 830
12801 860 860
13702 990 990
1400 1030 1025

Wcorresponde a 1300°C por programa.
@Corresponde a 1400°C por programa.

Claramente se puede observar que la temperatura en la salida del tubo de vidrio de cuarzo fue
practicamente la misma que la temperatura a la cual se encontraba el gas dentro del tubo de alumina
previo al insuflado del nitrogeno. Esto puede indicar dos cosas: que la eficiencia del serpentin es
mayor a lo que se esperaba por los calculos, dado que se contemplaba una diferencia térmica de
aproximadamente 300°C menos cuando se alcanzaran los 1000°C dentro de la cdmara, o que, debido
al bajo caudal utilizado, el gas ingresado no genera un cambio significativo del entorno y no es
necesaria la utilizacion del pre-calentador.

La justificacion para que la eficiencia del serpentin estimada por calculo sea menor que la
verificada experimentalmente puede hallarse en que el vidrio de cuarzo ya se encuentra a la
temperatura exterior, y por lo tanto no es necesario contemplar la etapa de radiacién hacia el mismo
ni la conduccién de éste, ademds de que ya existen gases en su interior a la temperatura de la
camara, brindando un pre-mezclado con los gases calientes antes de salir de dicho tubo.

Para confirmar cual de las hipdtesis es la correcta, se modificé la configuracidn del ensayo, usando
un tubo simple en lugar del serpentin para insuflar los gases. Buscando simplificar la busqueda de un
segundo material para cumplir con esta funcidn y para que el resultado sea facil de comparar, se
invirtio el sentido de ingreso del tubo de vidrio cuarzo a la cdmara de reaccién, de modo que una
longitud de sélo 10 cm del mismo, sin espiral, quedara dentro del tubo de alimina, segin se muestra
en la Figura 3.15b. En este caso, la utilizacidon del soporte de material refractario no fue necesaria.

Durante este segundo ensayo se registro la temperatura en varios momentos: antes de incorporar
el gas, inmediatamente a la apertura del paso de gas, luego de un tiempo promedio de 1 minuto de
insuflado del gas y un instante antes del cierre del gas (15 min). Con este Ultimo registro se buscaba
evaluar si la eficiencia proviene de un pre-mezclado con gases calientes, asumiendo que luego de 15
minutos el mismo caudal evita el ingreso de los gases de la cdmara al tubo de vidrio de cuarzo. Los
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datos registrados (que se reportan en el Anexo IV) resultaron similares a los obtenidos usando un
serpentin de 7 cm de largo, y muestran que en todos los valores de temperatura de estabilizacion, la
apertura del flujo de gas no alterd practicamente la temperatura del medio. Ademas, la existencia de
un caudal prolongado no afecté en gran medida a las lecturas registradas. Teniendo en cuenta esta
informacidon puede concluirse que a los bajos caudales de ingreso de gas no es necesario pre-
calentarlos.

A pesar de los resultados obtenidos en estos ensayos, se debe tener en cuenta que el caudal
utilizado en las evaluaciones de los materiales sera 2 o 3 veces mayor, es decir, 1 a 1,5 |/min, ademas
de que por condiciones de ensayo el gas debe introducirse por debajo de la muestra. Por esto es
aconsejable la utilizacion de un tubo de inyeccidn, permitiendo generar una pre-mezcla antes de
ingresar a la cdmara y evitando el estancamiento de los gases en la zona superior de la cdmara.

5-Cierre de la cdmara de reaccion
5.1- Tipos de cierre evaluados

En este apartado se describen las diferentes alternativas que se evaluaron para el cierre del tubo
de alumina que sirve de camara de reaccién, teniendo en cuenta las elevadas temperaturas de los
ensayos, que debe maximizarse la hermeticidad del sistema y que deben ingresar, en principio, los
siguientes dispositivos:

-el analizador de oxigeno, de 9 mm de diametro,
-el tubo por el que ingresan los gases, de 6 mm de diametro,
-el hilo de Pt del que se sujeta la probeta a la balanza.

Otra limitacidon para resolver la cuestion del cierre del tubo de alimina fue la restriccion de la
posibilidad de adquirir dispositivos comerciales, por disponibilidad, tiempo y costo, dado lo particular
de este elemento. Por este motivo, se evaluaron alternativas que pudieran resolverse con materiales
y procedimientos disponibles localmente, de relativo bajo costo.

A continuacidn se describen los posibles tipos de cierre considerados, cronolégicamente.
Tapa de alimina porosa:

La primera opcion fue la incorporacion de una tapa de aliumina porosa, facilmente disponible y
mecanizable, en donde la aislacién térmica cumplia un rol muy importante. Este tipo de cierre fue el
utilizado en los primeros ensayos para evaluar el gradiente térmico en el sistema horno-cdmara
(Seccién 1 de este Capitulo). Si bien se sabia que este material no era el adecuado para reducir el flujo
no controlado de gases desde dentro y hacia afuera de la cdmara, su uso sirvié para evaluar las
temperaturas a las cuales debia estar expuesto el material a utilizar. La temperatura mas baja
encontrada, con el tubo de alimina en posicidén horizontal, sobresalido 10 cm de la pared exterior del
horno, fue de 700°C. Teniendo en cuenta que en el nuevo disefio la cdmara estd en posicidn vertical y
el cierre se encontrara mas lejos aun (13-15 cm), esta temperatura se considerd valida como
referencia.
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Bridas:

Evaluada y descartada la opcién anterior, se buscdé mejorar la tapa en cuanto al tipo de material,
menos poroso pero manteniendo la mecanizabilidad, y al contacto con el tubo de alumina (que
garantice un buen cierre). El material considerado apto para este fin fue el acero inoxidable
austenitico, tal como el 153 MA, el 253 MA (Outokumpu, 2013) o el 310 (Sandmayer Steel Company),
soportando en trabajo 900°C el primero y 1100°C los otros dos.

La dificultad que origina el uso de cualquiera de estos materiales es la unién directa con la alimina
del tubo, dado que poseen diferentes coeficiente de expansién térmica, y en el caso de ser ajustados
perfectamente a bajas temperaturas, en calentamiento se perderia la hermeticidad; caso contrario, a
bajas temperaturas generaria la rotura del tubo de alumina. El disefio de una tapa que permite
superar este inconveniente mediante el uso de bridas se muestra en la Figura 3.16 (McDanel); la
solucién estd en la colocacién de O-rings que deben soportar una temperatura elevada. Con el
objetivo de encontrar un sello de estas caracteristicas se realizé una busqueda en diversos
proveedores y los resultados se detallan a continuacion.

Figura 3.16. Cierre de acero inoxidable austenitico (Fuente: McDanel).

*O-ring de silicona:

Tmax¥ Caracteristica Proveedor
232°C uso estatico MN Productos industriales (Buenos Aires, Argentina)
180°C exposiciones largas

AR — Po (Buenos Aires, Argentina)
250°C exposiciones cortas
232°C uso estatico Marco Rubber and Plastic products (Texas, USA)
232°C USO en gases secos Scientific Instrument Services (New Jersey, USA)

WTemperatura maxima de uso.
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*O-ring de Viton:

Tmax? Caracteristica Proveedor

300°C buena resistencia al oxigeno y al ozono AR —Po (Buenos Aires, Argentina)

222°C buena resistencia quimica a alta Marco Rubber and Plastic products (Texas,
temperatura USA)

300°C buen sellado a altas temperaturas MC- Danel (Pensilvania, USA)

WTemperatura maxima de uso.

Este Ultimo material presenta mejores propiedades que el de silicona, permitiendo mayor
temperatura y resistencia quimica a los gases. Sin embargo, ninguno de los dos tipos de O-rings
permite cumplir con las necesidades impuestas previamente, que exigen cumplir su funcién a 700°C.
Sumado a esto, las opciones con mayores temperaturas de uso son comercializadas en el exterior, lo
cual no es una alternativa prdctica ni econdmica, considerando que el O-ring es un elemento que se
reemplazaria con frecuencia.

Como alternativa a este disefio, se considerd la posibilidad de instalar bridas refrigeradas, las
cuales son fabricadas con acero inoxidable en forma de tapas huecas por donde circula agua, como
un tubo refrigerante (Figura 3.17).

Figura 3.17. Brida refrigerada (Fuente: MTI Corporation, 2013).

Estas bridas, para un correcto funcionamiento, requieren el uso de doble O-ring (uno a continuacidn
del otro sobre la cara interior), que si bien al ser refrigeradas son capaces de evacuar mas
eficientemente el calor generado sobre los selladores, los mismos estarian expuestos a temperaturas
superiores a las de descomposicidon. Ademas, la complejidad en la construccion de este dispositivo
llevaria, o bien a un elevado costo debido a que se requiere un producto no-estandar en el caso de
poder adquirir uno comercial, o bien a serias dificultades en el caso de intentar fabricarlo localmente.
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Modificacion de la camara de reaccion:

Como alternativa a los cierres anteriores, se analizé la posibilidad de extender la cdmara de
reaccion, con el objetivo de bajar la temperatura a la que debe estar el cierre, para reducir la
exigencia de los materiales necesarios para su confeccién. La opcidon mas simple habria sido usar un
tubo de alumina mads largo, pero fue descartada por dos motivos. En primer lugar, para reducir
significativamente la temperatura, la longitud del tubo resultaria muy elevada, teniendo en cuenta de
no introducir un gradiente térmico muy agudo que pudiera poner en riesgo la integridad del tubo por
choque térmico. Segundo, la adquisicidn de otro tubo, que debia hacerse en el exterior, iba a insumir
un tiempo considerable.

La segunda opcién que se estudid fue la extension mediante un tubo de acero inoxidable
refractario abierto en los dos extremos, conectado en la salida de la cdmara, facil de refrigerar dado
gue su resistencia al choque térmico es elevada. Sin embargo, esta opcidn tampoco fue viable debido
a que la unidn entre la extension metalica y el tubo de alimina tiene varios problemas asociados,
semejantes al uso de bridas, debido a la diferencia de coeficientes de expansién térmica entre ambos
materiales. Como solucién se considerd utilizar una unién de cemento refractario, pero la baja
afinidad de este material con el metal y su propia naturaleza no garantizaban una porosidad lo
suficientemente baja.

Tapa compuesta:

Finalmente se analizd la incorporacion de una tapa compuesta, es decir, un cierre formado por un
componente base y una cubierta. La idea de este conjunto es que la base, mas porosa, funcione como
aislante térmico, mientras que la segunda favorezca la hermeticidad deseada.

Acorde a los resultados anteriores, y teniendo en cuenta su disponibilidad y facilidad de
mecanizado, se tomd como base la tapa de alimina porosa presentada en primer lugar. Con este
material se redujo en ~500°C la temperatura en el exterior del tubo de alumina, donde se
determinaron ~200 °C cuando en su interior se registraban ~700°C (Seccidn 1 de este Capitulo). Mas
aun, un espesor mayor de la tapa podria implicar una mejor aislaciéon térmica en esa regién. Por el
método de Arquimedes en agua (Anexo 1) se determind un valor de 76 % de porosidad aparente para
el material poroso de alumina.

Como material para la cubierta se analizaron dos opciones, que se describen a continuacién:
*Opcidn 1 — Cubierta de grafito

Dado que se disponia de una pieza de descarte de grafito, el cual es facilmente mecanizable y
buen conductor térmico, se estudid la fabricacidn de la cubierta con este material. Se determind una
porosidad aparente (método de Arquimedes en agua) de 18,5 %, significativamente menor que la del
material de alimina, mostrando que podria reducir la permeabilidad de la tapa porosa.

En la Figura 3.18a se muestra el diseifio de la cubierta de grafito efectuado usando el programa
Rhinoceros 4.0 para una mejor apreciacion.
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(a)
Figura 1.18. Cubierta de grafito.

(b)

Para la produccidn de la cubierta se secciond una porcién del electrodo, con el didmetro original
(entre 190 y 200 mm) y una altura de 100 mm para facilitar su manipulacion. La pieza, que se muestra
en la Figura 3.18b, fue mecanizada en un torno (Taller Mecanico del INTEMA).

La base de aliumina porosa se fabricé de modo similar al detallado en la Seccién 1 de este Capitulo,
a partir de una porcion de 120 mm x 120 mm x 60 mm extraida por corte de un ladrillo. La
perforacidon por la cual calza con el tubo de alimina se realizé con una broca con un didmetro
aproximado al final (75 mm), luego fue llevado manualmente a este valor mediante uso de sierras 'y
limas. La superficie exterior de la tapa se mecanizd directamente en forma manual, empleando
sierras y limas, para un encastre ajustado con la cubierta de grafito. La Figura 3.19a muestra todo el
conjunto ensamblado con el tubo de alimina. Cabe destacar que para aumentar la tortuosidad del
camino que deberia recorrer los gases para ingresar o salir de la cdmara de reaccién, el tubo de
alumina encaja dentro de la cubierta de grafito (con la tapa porosa de por medio), como muestra la
Figura 3.19b.

Finalmente, para comenzar con los estudios de prueba, se hizo un orificio central (6 mm de
didmetro) en ambos componentes de la tapa, por el cual se insertaria el tubo para inyectar los gases.
Las pruebas se planificaron con el objetivo de evaluar el grado en el que la tapa compuesta impedia el
pasaje de gases. Como primera condicidn, se selecciond la capacidad de generar y mantener cierto
nivel de vacio, para lo cual se armo el sistema tubo de alimina-tapa compuesta (Figura 3.19a) y se
conectd a una bomba de vacio, registrando el resultado mediante un barémetro.

Desafortunadamente, la cantidad de gas que ingresaba al sistema era tal que no se logro siquiera
reducir la presidn en ningln grado. En base a este resultado se decidid evaluar solamente la cubierta
de grafito, usando una plancha de goma (en lugar de la base de alimina porosa y el tubo de alimina)
para lograr un mejor cierre, sin lograrse resultados positivos. Estos resultados mostraron que la
reduccion de la porosidad que otorgaba la cubierta de grafito no lograba ser suficiente, teniendo
ademads en cuenta que las zonas de contacto entre ambos componentes de la tapa compuesta
también era deficiente en este sentido.
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(b)

Figura 3.19. Tapa compuesta de alimina porosa y grafito.

*Opcidn 2 — Recubrimiento con cemento refractario y alumina sinterizada

A partir de los resultados alcanzados, y viendo la dificultad practica de lograr un sistema
hermético, se optd por sacrificar este requisito para utilizar simplemente una tapa con porosidad
reducida. Dichos poros servirian como purga para la inyeccidon de gases, evitando de este modo la
utilizacién de otro dispositivo que ocupe lugar en la tapa.

Respecto a la anterior versidn, se buscé ademas reducir el volumen y peso de la cubierta, optando
por un recubrimiento de cemento refractario y una segunda capa de alumina sinterizada,
principalmente sobre las superficies de la tapa que dan al exterior. Con esto lo que se buscé fue
obtener una tapa de tres capas: a) la primera de alimina porosa como aislante térmico, b) en
segundo lugar, cemento refractario para reducir la porosidad de mayor tamafio, y c) finalmente, con
la idea de cubrir los poros abiertos y fisuras que hayan quedado (producto del curado y calcinacidn
del cemento refractario) y tener una mayor calidad superficial, alimina sinterizada.

El proceso fue llevado a cabo en varias etapas. La primera consistié en una puesta a punto de la
superficie de alumina, eliminando particulas finas y humedad. Se llevé a cabo una limpieza con cepillo
y una posterior mediante aire comprimido, buscando sacar la mayor cantidad de particulas sdlidas;
luego, la tapa se lavé con agua y posteriormente, se secd en estufa (60°C) durante 24 horas.

Luego de acondicionar la superficie, se prepard la mezcla de un cemento refractario a base de
alumina hidratable, con una cantidad de agua suficiente para lograr una fluidez adecuada para poder
ser aplicada en la tapa. Al terminar de recubrir toda la superficie, se dejo secar y curar durante 24
horas al aire. Posteriormente, el recubrimiento de cemento refractario se calciné a 1400°C durante 2
horas (velocidad de calentamiento lenta: 1°C/min hasta 300°C y 3°C/min hasta 1400°C) para alcanzar
la cohesidn necesaria. Se empled un horno eléctrico (Carbolite 1600) con elementos calefactores de
SiC, de 1600°C de temperatura maxima. Al retirar la pieza del horno, se procedié a la limpieza
mediante cepillo de las escamas generadas. El proceso fue llevado con éxito, dado que se logré cubrir

61



gran parte de la superficie (s6lo quedaron sin cubrir las paredes interiores de los orificios), lograndose
una superficie que a la vista resultaba significativamente menos porosa que la original (Figura 3.20).

“ it (a)

(b)

Figura 3.20. Tapa recubierta con cemento refractario luego: (a) del secado y curado; (b) de la calcinacidn.

Para la cobertura extra de alumina sinterizada, se planed llevar a cabo una impregnacion de la
pieza con una suspensién de alimina, que luego seria tratada a 1580°C para su sinterizacion (Ramajo
et al., 2014). En base a la superficie a ser recubierta, se prepararon 752 g de una suspensién acuosa
de polvo de Al,O3 (66,75 % de sdlidos), estabilizada con 3,5 ml de HCI concentrado (pH ~4), que fue
desaglomerada durante 3 h en molino de bolas en un recipiente de plastico con cilindros de alimina.
El recubrimiento de la tapa se llevd a cabo por impregnacion en vacio para forzar a la suspensién a
gue penetrara en los poros. Lamentablemente, pese a que se logré generar una capa homogénea,
densa y dura sobre la superficie de la tapa, luego se notd que la misma se encontraba totalmente
despegada de la superficie, no resultando efectivo el proceso. A partir de estos resultados, se decidié
eliminar esta capa por completo, dejando solamente la cobertura de cemento mencionada. Es posible
que la baja rugosidad y porosidad dejada por el cemento hayan sido insuficientes para generar unién
entre la superficie de la tapa y la capa de alimina.

5.2- Ensayo de prueba del cierre definitivo

Una vez establecido el tipo de cierre a emplearse en esta etapa de la construccion del equipo, que
no es hermético y tiene puntos de fuga conocidos, se establecié la necesidad de trabajar con un flujo
continuo de gases durante los ensayos. Ademas, se procedié a determinar si la cubierta de cemento
refractario es suficiente para evitar una pérdida significativa de los gases de la cdmara de reaccion.

Se disefid un ensayo utilizando el sistema horno-cdmara (vertical)-cierre, la sonda de oxigeno
(vertical) y el sistema de flotdmetros, en conjunto con el tubo de vidrio de cuarzo para la inyeccidn de
gases. Los elementos se montaron en la estructura soporte construida para colocar los diferentes
dispositivos que constituyen el equipo (que sera descripta en la Seccion 1.1, Capitulo 4). Acorde a los
estudios anteriores, y para garantizar un dato confiable, la punta de la sonda de oxigeno dentro del
tubo de aliumina deberia ingresar por lo menos hasta donde comienza el horno, dado que en estudios
previos de los gradientes térmicos se encontrd que esta regidon se encontraba a ~700°C cuando la
temperatura de control del horno era de ~1000°C. Tal como recomienda el fabricante, se conecté al
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cabezal de la sonda una bomba de aire y el multimetro usado en ensayos anteriores para permitir la
lectura de datos. La bomba de aire, o aireador, se adquirié especialmente para usarse en esta
funcidn; es marca RS Electrical, modelo 248A, de 50 Hz y 3 W de potencia. El caudal maximo es de 2,5
I/min, pero mediante una valvula a la salida se puede regular a menores caudales, siendo el utilizado
entre 0,5y 1 I/min.

Para la seleccion del gas a inyectar se considerd el estudio previo de puesta a punto del sensor
(Seccién 1 de este Capitulo), de modo de tener como referencia una medida llevada a cabo en un
sistema de mayor hermeticidad, como el que fue usado en la puesta a punto del mismo. Por esto se
verificd la medida de la sonda en presencia del aire atmosférico y de un flujo de nitrégeno gaseoso (>
99,9 % N,); cantidad maxima de oxigeno: 10 ppm), de 1-2 I/min (a 1 bar de presion de salida), a
temperaturas superiores a los 700°C.

En base a las condiciones adecuadas para el funcionamiento del tubo de alumina, tendientes a
evitar el choque térmico, y la sonda, que mide confiablemente por encima de los 700°C se llevd a
cabo el siguiente programa de calentamiento:

-5 °C/min hasta 500°C
-2,5 °C/min hasta 1000°C
-1000°C, 75 minutos
-3°C/min hasta RT

Si bien se preveia el uso de la termocupla K ligada al termémetro digital empleada en ensayos
anteriores para sensar la temperatura de la cdmara, no se pudo instalar durante este ensayo por
impedimento fisico.

Una vez conectados todos los dispositivos y establecido el programa de calentamiento del horno
se llevaron a cabo las siguientes etapas y medidas:

1. En atmosfera de aire:
-Registro de la concentracidn de O, a bajas temperaturas
-Registro de la concentracién de O; alcanzada la meseta térmica (1000°C)
-Analisis del efecto de uso de la bomba de aire en la sonda
2. En la inyeccidn del flujo de N, (a 1000°C)
-Determinacion del tiempo de estabilizacién de la nueva concentracion de O;
-Registro de la concentracion de O, durante la inyeccidn continua de nitrégeno
3. Al cierre del flujo de N, (a 1000°C)
-Determinacion del tiempo de restablecimiento de la atmdsfera de aire

La primera etapa tuvo como objetivo evaluar el correcto funcionamiento del sensor dado que deberia
registrar la concentracién de oxigeno en el ambiente (considerada como su valor promedio para el
aire, de 21 %). En la tercera etapa se busca determinar la estanqueidad del sistema, que se efectua
evaluando a qué velocidad se pierde el control impuesto en la atmdsfera, cuando comienzan a entrar
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gases atmosféricos, perdiendo el nitrédgeno interior. Para contemplar la temperatura a la cual debia
encontrarse la sonda de oxigeno, de acuerdo a la posicién que se ubicara la punta del analizador,
fueron considerados datos previos de gradientes térmicos, asociando la temperatura de control con
la posicidn interior en la camara de reaccion.

El registro del analizador de oxigeno correspondié a la diferencia de voltaje (leida en el tester) que
se asocia con la concentracion de oxigeno (Seccion 2 de este Capitulo). Para 21 % de O, el valor de
voltaje deberia ser de ~0 mV (dependiendo de la temperatura). El registro de valores a bajas
temperaturas, que resulté < 10 %, no logré informar correctamente la concentracion de oxigeno,
como era de esperar. Sin embargo, a medida que la temperatura del sistema aumenté el registro se
fue aproximando al valor esperado.

Cuando la temperatura de control del horno alcanzé los 700°C, se procedié a probar el efecto del
uso de la bomba de oxigeno. Considerando que el sensor todavia se encuentra por debajo de la
temperatura confiable, sélo se pretendid registrar el cambio en la medicién tomada. Si bien la
modificacién en la lectura del analizador con o sin bomba de aire se encontré dentro del error de
medida (2 mV), el cambio ocurrié de forma inmediata, denotando que el sensor es sensible a la
utilizacién de la bomba.

Alcanzada la meseta térmica (~ 700°C en la zona donde estaba la punta de la sonda), y dejando
estabilizar durante los primeros 15 minutos, se registré el valor informado por el analizador antes de
encender el flujo de nitrégeno. Los datos arrojados no variaron considerablemente con los
registrados previamente, siendo de 9 mV equivalentes a 14 % (posiblemente por no encontrarse a la
temperatura adecuada para una lectura confiable). Luego se comenzé con el insuflado de nitrégeno,
siendo la respuesta del analizador al cambio de concentracién practicamente inmediata, ocupando
menos de 1 minuto. Los valores registrados durante el insuflado se mantuvieron aproximadamente
constantes, entre 140 y 155 mV, asociados a una concentracién de 0,07 a 0,13 % de oxigeno.
Teniendo en cuenta el analisis realizado en la puesta a punto del sensor (Seccion 1 de este Capitulo),
en donde el maximo nivel en un horno con mayor control de la atmésfera fue de 160 mV (0,04 % de
02) a 800°C, se estima que la diferencia con el valor registrado en este ensayo se debe
fundamentalmente a diferencias de temperatura.

Complementando el anterior ensayo, se realizé una evaluacion de la recuperacién de la
composicion dentro de la cdmara de reaccién cuando se desconecta el nitrégeno comprimido. La
grafica de la Figura 3.21 muestra la tendencia observada, donde se puede apreciar que la mayor
recuperacion se obtiene al cabo de los 10 minutos, en donde se registra 10 % de oxigeno. Sin
embargo, recién a la hora se logra el valor registrado previo al encendido del nitrégeno (14 %).

De acuerdo a estos resultados se puede afirmar que para el caso de emplear en flujo constante de
gases, imponiendo dentro de la cdmara una presidon positiva, el cierre disponible funciona
correctamente, permitiendo el control de la atmosfera interior sin ser necesario un ambiente
perfectamente hermético ni la incorporacion de una purga. Ademads, se verificé que la sonda de
oxigeno responde rapidamente a cambios en la concentracidn de O,.
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Figura 3.21. Variacién de la concentracién de Oz luego de cesar el insuflado de Na.

6-Balanza: sujecidn de la probeta

En relacién al empleo de la balanza como parte del equipo de corrosidn gaseosa de refractarios
conteniendo carbono, quedaba por resolver el modo en el cual vincular a este instrumento la
probeta, que debe encontrarse dentro de la cdmara de reaccién. Debido al problema térmico, y
teniendo en cuenta lo reportado en la literatura para equipos similares, se considerd utilizar un
alambre de platino (Pt). El Pt es un metal inerte, resistente mecanicamente (aproximadamente 30
MPa de tensién de fluencia a 1000°C), con un elevado punto de fusion (1769°C), apto para soportar
las solicitaciones térmicas y mecanicas de esta funcion. Una vez que el alambre de Pt sale del horno,
es posible continuar la conexidn hasta la balanza en la zona exterior del horno con un material menos
refractario como Kanthal (aleacion de 49,5 % p/p Fe - 20,5 % p/p Cr - 5,3 % p/p Al; Tns de 1500°C;

Kanthal, 2013) o AluChrome (aleacién de 75 % p/p Fe - 25 % p/p Cr - 5 % p/p Al; Tws de 1520°C;
Goodfellow).

Para determinar el didmetro adecuado para la fabricacién del alambre de Pt, que se llevé a cabo
mediante trefilado en una industria metallrgica (Vega y Camiji), se calculé el didmetro minimo
necesario para soportar el peso aproximado de la probeta (considerada en exceso en 100 g,
equivalentes aproximadamente a 1 N) a 1000°C, segun las siguientes ecuaciones:

A= P/a [ec. 3.6]

D=*A/) /D [ec.3.7]

siendo D y A el didmetro y el drea transversal del alambre de Pt, respectivamente, P la fuerza aplicada
por parte de la probeta al alambre y o la tensién generada por esta fuerza. Utilizando el valor de la
tensién de fluencia como condicidn critica, el diametro del alambre resulté de 0,2 mm. Dado que el
menor didmetro que se puede lograr por trefilado es de 1mm (en cuyo caso podria soportar 20 N,
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tedricamente), se garantiza un amplio margen de seguridad, y que el alambre resista las condiciones
de uso.

En base a las dimensiones de la camara y tratando de minimizar costos, se adquirié un alambre de
1 mm de didmetro y 400 mm de longitud. Ya fuera del horno, este alambre se acoplaria a otros
disponibles en el laboratorio de: Kanthal (1,5 mm de didmetro) 6 Aluchrome (0,2 mm de diametro).
De ser necesario, se utilizaria alambre galvanizado para la ultima unién a la balanza. El ensamble final
se describe en el Capitulo 4 (Seccidon 2.1), junto con algunos resultados obtenidos sobre este sistema
con el equipo armado segun el diseio final.
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Capitulo 4 - DISENO FINAL DEL EQUIPO DE CORROSION GASEOSA

1- Diseio final propuesto

En base a los resultados obtenidos en la puesta a punto de los diferentes dispositivos, y sobre el
esquema de partida, se propone el equipo cuyo diagrama se presenta en la Figura 4.1, que se

completa con el equipo de seguridad personal.

© O

> 0]

||—%fo:—:n:|_|

—
=)
Rk}

3)

O

tta (8)

1) Tubo de gas comprimido
2) Valvula reguladora

3) Sistema de caudalimetros
4) Balanza

5) Bomba de aire

(6) Multimetros

(7) Sonda de oxigeno

(8) Valvulas de cierre

(
(
(
(
(

(4)
G
=" (D i T
(i)
(Ta)
059
1]

" oD

Homo + Cémara

(Ta) Tapa compuesta

(In) Tubo delgado de alimina
(M) Probeta

(Pt) Alambre de platino

(Kh) Alambre de Kanthal
(Gv) Alambre galvanizado

Figura 4.1. Esquema del disefio propuesto.

Si bien este disefio requiere de varias mejoras para poder llevar a cabo estudios cinéticos sobre los

materiales refractarios de interés, que es una meta prevista a largo plazo, alcanza los objetivos

buscados en el desarrollo de este Proyecto Final, ya que permite el registro confiable y continuo del
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peso de la probeta refractaria y de la concentracién de oxigeno en la atmdsfera circundante durante
el tratamiento térmico, que no era posible hasta el momento con el equipamiento implementado en
el laboratorio.

1.1- Disefio y construccion de la estructura soporte

Dado que el equipo de corrosién gaseosa requiere del ensamble de varios dispositivos, con
restricciones de espacio y posicién, fue necesario disefiar y construir una estructura que sea capaz de
sostenerlos en forma segura y con posibilidad de manipularlos, durante la ejecucion de los ensayos.
Los dispositivos que conforman el equipo son varios, entre los que se incluyen el sistema de horno-
camara-cierre, el sistema de flotdmetros, la balanza y la sonda de oxigeno. Para el ensamble de los
mismos, fue necesario contemplar las caracteristicas fisicas de cada una de las partes.

En un principio se contaba con una estructura construida para el disefio inicial, basada en un
enrejado de cafio de acero de seccidn cuadrada (6,25 cm? de drea transversal) con una altura de 1 m,
por la necesidad de colocar la sonda de oxigeno en posicidn vertical, y una superficie ocupada de
aproximadamente 3,5x1,2 m2 Como tal, esta estructura fue descartada debido a que resultaba
demasiado voluminosa para el disefio actual del equipo.

Ante la necesidad de incorporar la balanza en la zona superior del horno, ademas de la que
impone colocar el analizador de oxigeno a 1,2 m por encima de la base del horno, se contemplé la
construccion de una nueva estructura soporte. Se plantearon dos disefios para la sujecién de los
equipos: una estructura fija y una estructura anexada. La estructura fija consistia en estantes
amurados sobre la pared en la que se encuentra la mesada de laboratorio sobre la cual se apoya el
horno. La estructura anexa seria semejante a la ya disponible, con un enrejado superior que iria
apoyado sobre la mesada de laboratorio, en el que se sujetarian de forma mds o menos fija, los
elementos necesarios. Como ventaja, la estructura fija brindaria una mayor seguridad en el
posicionamiento de los elementos. Como contraparte, una estructura de este tipo tendria poca
flexibilidad, lo cual es una desventaja si se consideran las posibles mejoras que se implementaran a
corto plazo en el equipo (Capitulo 5).

Considerando la ventaja en cuanto a versatilidad asociada a la estructura anexada, se decidié
utilizar este diseno. Como espacio necesario para colocar los elementos necesarios se determind una
superficie de 1,8x0,6 m? de base, que corresponde al tamafio de la mesada de laboratorio. En cuanto
a la altura, se requeria de al menos 1,2 m para la colocacion de la sonda de oxigeno. Sobre esta
estructura se previo la ubicacién de la balanza, cuya posicion final respecto del piso resulté de 2,1 m,
la cual resulta algo elevada, y se prevé modificar a la brevedad.

A partir de este disefio, se construyé un enrejado superior con 11 barras (Taller Mecéanico de
INTEMA), suspendidas a 1,2 m de la base de la mesada mediante cuatro patas, unidas en su base para
mayor estabilidad alrededor de todo el perimetro ocupado, exceptuando el frente, como se puede
apreciar en la Figura 4.2. Como material se utiliz6 una combinacién de barras de acero nuevas con
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aportes de material reciclado de la anterior estructura. El enrejado se sujeta a la mesada mediante el
uso de abrazaderas.

~

Figura 4.2.'Estructu ra soporte.

1.2. Colocacion de dispositivos

Respecto a este punto, vale aclarar que en varios casos la forma en la que se colocaron los
dispositivos fue transitoria, a la espera de concretar algunas mejoras a corto plazo para darles una
ubicacién definitiva. Se utilizaron maderas para la colocacidon de dispositivos sobre la estructura,
ademas de pies universales y diferentes agarres (tornillos, alambres, precintos, etc.).

Para la conexién de los componentes se tuvo en cuenta que era necesario que la balanza, la sonda
de oxigeno y la entrada de gases se colocaran en un mismo espacio, arriba de la cdmara de reaccion
del horno a la que ingresan. Luego, dispositivos como caudalimetros, aireador auxiliar del analizador
de 0, o el tubo de alimentacidn de gases, no necesitaban encontrarse en una ubicacién definida, pero
si de modo tal de economizar el uso de mangueras y agarres.

Para la balanza se construyd una mesa de apoyo de madera gruesa (42 mm de espesor), de baja
altura (300 mm), con una superficie de 500x300 mm?, y un orificio central de 80 mm de didmetro,
aproximadamente, por el que pasa el alambre que sujeta la probeta. Sobre ésta se colocaron dos
fajas anti-vibrante de 150 mm de ancho y 350 mm de largo, con el fin de reducir las vibraciones en las
mediciones de la balanza. El agujero central también sirve para permitir el posicionamiento de la
sonda de oxigeno en cada ensayo, sin necesidad de sacar la balanza de la base. Para la inyeccién de
gases se selecciond un tubo delgado de alimina densa, de 3 mm de didmetro interno y 6 mm de
didmetro externo, que puede ser usado hasta 1400°C. Este tiene una longitud de 1 m
aproximadamente, con lo cual se coloca del mismo modo que la sonda. Finalmente, todas las
conexiones entre dispositivos, incluyendo mangueras y cables, son sujetados mediante el uso de
precintos de 130 mm de largo a la estructura metalica.
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Para sensar la temperatura en el entorno de la probeta, se descarté el uso de una termocupla
adicional, por el momento, para no sumar un elemento que deba ser ingresado a la camara de
reaccion de dimensiones relativamente pequenas. Por este motivo, esta magnitud se registrd
mediante la termocupla con la que cuenta la sonda de oxigeno.

1.3- Condiciones de operacion

En base a las recomendaciones y restricciones de uso de los diferentes elementos que integran el
equipo, deben tenerse en cuenta las siguientes pautas que garantizan la confiabilidad de los datos
obtenidos y la preservacién de la integridad de los componentes.

e Velocidad de calentamiento y enfriamiento: 2,5°C/min para temperaturas superiores a 500°C

e Control de la atmédsfera: debe trabajarse en flujo de gas, con caudales entre 1y 2 I/min y 1 bar de
presiéon de salida.

e Temperatura de ensayo: debe programarse el horno a una temperatura superior que la que se
pretende evaluar, que debe ser previamente ajustada, y sensar la temperatura en el entorno de la
probeta de forma independiente.

e Acondicionamiento del horno: el aislamiento térmico con manta térmica, asi como el estado de los
contactos de los elementos calefactores con las cintas de conexion deben chequearse vy
acondicionarse con frecuencia.

e Acondicionamiento del sistema cdmara-cierre: debe aislarse térmicamente la porcidn del tubo que
sale del horno, asi como la tapa que sirve de cierre, con manta térmica. Los orificios por los que
ingresan los dispositivos a la tapa también tienen que ser sellados; para ensayos de hasta 1000°C
puede usarse Poxipol, dado que la tapa en su zona exterior no supera los 150 °C.

e Sujecidon de la probeta: la probeta debe sujetarse firmemente con el hilo de Pt.

e Acondicionamiento del sistema de inyeccidn de gases: previo a cualquier ensayo es necesario
verificar las conexiones de las mangueras y reguladores que seran utilizadas en la inyeccion de
gases a la cdmara de reaccion.

e Verificaciéon del equipo de seguridad: es necesario mantener los elementos de seguridad en
condiciones adecuadas, asegurando las conexiones de aire, los filtros y que no existan pérdidas
dentro del mismo traje.

2- Implementacion del equipo: ensayos de prueba

Para constatar que el equipo propuesto funciona adecuadamente, se disefiaron algunos ensayos a
1000°Cy diferentes atmdsferas. Se definid esta temperatura, ya que en esta condicién pueden ocurrir
reacciones en los materiales de MgO-C que involucran los gases circundantes, sin requerir ensayos
demasiado largos. Se llevaron a cabo dos series de ensayos, que se describen a continuacion.
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2.1- Prueba del sistema de medida de peso

Como etapa previa a los ensayos sobre los materiales de interés, se llevd a cabo una prueba
preliminar para evaluar simultdneamente el sistema de medida de peso (balanza-sujecién de la
probeta) y el analizador de oxigeno, y determinar la temperatura a la que debe programarse el horno
para alcanzar la temperatura deseada dentro de la cdmara del reaccion. Este ensayo se llevé a cabo
en atmodsfera de Ar, con permanencia de 1 hora a 1000°C.

2.1.1- Condiciones experimentales del ensayo

Para este ensayo se utilizd un flujo de argdén, con cantidades muy reducidas de oxigeno (< 0,5
ppm), y una probeta de alimina porosa, con un peso de 12 g aproximadamente, que se considerd
inerte en las condiciones de ensayo. La misma fue suspendida dentro de la cdmara con el alambre de
Pt, sin anudar (para evitar la fatiga del metal), considerandolo suficientemente rigido, con el que se
conecta a la balanza por medio de dos alambres exteriores (Kanthal y galvanizado). El tubo delgado
de alumina para la entrada de gases se ubicd en el centro de la cdmara de reaccién, liberando los
gases por debajo de la probeta. Por su parte, la punta de la sonda de oxigeno se ubicé en la zona
donde el tubo de alimina ingresa a la cdmara del horno. Con este instrumento se registré la
concentracién de O; y la temperatura en el interior de la cdmara de reaccidon usando el mismo
multimetro empleado en los ensayos de puesta a punto y uno adicional (UNI-T, modelo UT33D)

Se estimd una diferencia de 200°C entre el interior de la camara de reaccién y la termocupla de
control del horno, por lo cual se programé una temperatura maxima de 1200°C. La velocidad de
calentamiento fue de 5°C/min hasta 500°C y 2,5°C/min hasta alcanzar la meseta de 1200°C, con un
tiempo de permanencia de 75 min.

Cuando se alcanzé la meseta térmica se evalud la respuesta del sistema frente a un flujo de caudal
constante de gas de Ar, con muy baja concentracion de oxigeno (O, < 0,5 ppm), entre 1y 1,5 |/miny
una presion de salida de 1 bar. Ademas, se registré el tiempo que tarda el sistema en restablecer la
sefial original cuando se interrumpe el flujo de gas.

Las lecturas de todos los instrumentos se registraron en forma manual, a intervalos de 5 min.

2.1.2- Resultados y discusion

Previo a comenzar con el ensayo, se realizé el pesaje de todos los elementos que irian conectados
a la balanza, por separado. La combinacién de los tres alambres resulté en 18,025 g. La concentracion
de oxigeno se midid a partir de los 700°C de temperatura dentro de la cdmara de reaccién.

El registro de la temperatura en la cdmara de reaccion se hizo solamente a temperaturas > 700°Cy
se observd un apartamiento de 100°C del programa de calentamiento menor al previsto de 200°C
(Figura 4.3). Luego, para lograr 1000°C en la zona donde se encuentre la probeta debe programarse el
horno para que llegue a 1100°C.
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Figura 4.3. Registro térmico en funcién del tiempo.

El registro de peso se llevd a cabo durante todo el ensayo, observandose una variacion
significativa del primer decimal del gramo. Si bien al comienzo del tratamiento se registraron valores
alrededor de los 30 g esperados (18 g de alambre mas 12 g de la probeta), al superar las primeras 2
horas de ensayo, llegando a una temperatura de ~500°C en la termocupla de control, se registré una
inesperada caida de peso (dado que la probeta es inerte en el rango térmico ensayado). Al finalizar el
ensayo se verificé que la probeta se habia soltado, debido posiblemente a un ablandamiento del
alambre. Este hecho puso de manifiesto la necesidad de mejorar la sujecién, posiblemente mediante
un nudo que evite el deslizamiento de la probeta.

En la Figura 4.4 se grafica la concentracion de O, en funcién del tiempo, que mostré el
comportamiento esperado: el valor alcanzé el equilibrio durante la meseta térmica, dado que no se
espera reaccion de la probeta con el O, del aire, reduciéndose a cero cuando se inyectd el argén.
Resulta algo inesperado el tiempo que tardd la sonda en informar un valor consistente de la
concentracién de O; en aire (antes de insuflar Ar), que corresponderia al 20-21 %. Esto se atribuye a
que durante este ensayo, al ser de los primeros, pudo haber deficiencias de distinta naturaleza,
sumado a que se operd sobre los diferentes dispositivos en forma continua durante el ensayo, para
adquirir experiencia en su manipulacion y asegurar la adecuacion de los contactos eléctricos y
uniones de diferentes elementos del sistema.

Como resultado de este ensayo, y pese a las dificultades presentadas, se logré verificar que tanto
la balanza como la sonda de O, permiten registrar adecuadamente los cambios que pueden ocurrir en
el sistema a estudiar durante un tratamiento térmico. Por otra parte, se identificaron modificaciones
a realizar para un ensayo futuro exitoso a 1000°C:

e Latemperatura de control debe ser de 1100°C, dado que la diferencia térmica con el interior
de la cdmara de reaccién es de s6lo 100°C.

e Es necesario mejorar el agarre de la probeta, para lo cual se sugiere anudar el alambre de Pt
en forma cuidadosa para evitar que se fatigue.
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Figura 4.4. Registro de la concentracion de Oz en funciéon del tiempo (Ar: indica el momento en que se inicié el
insuflado del gas).

2.2- Ensayos con materiales refractarios de MgO-C

Establecida la capacidad del equipo para registrar los datos de interés (variacién de peso y
concentracidén de oxigeno) en tratamientos a alta temperatura bajo un flujo controlado de gas, se
llevaron a cabo algunos ensayos sobre materiales refractarios de MgO-C, que son el objeto de estudio
de esta linea de trabajo.

Se realizaron los siguientes ensayos, sobre materiales refractarios MgO-C, denominados C12-2 y
C8-2, que varian en la cantidad de grafito:

*un ensayo del material C12-2 (12 % p/p de C) en atmdsfera de argdn (< 5 ppm de 0,), 1 h a 1000°C,

edos ensayos del material C12-2 (12 % p/p de C) en atmdsfera de aire sintético (21 % de 0z), 1 h a
1000°C,

*dos ensayos del material C8-2 (8 % p/p de C) en atmdsfera de aire sintético, 1 h a 1000°C.

Con estos tratamientos se pretendié evaluar la respuesta de los dispositivos durante las reacciones
guimicas que ocurren en los materiales de interés bajo diferentes concentraciones de O, y de grafito
presente en el material original, asi como también, la reproducibilidad de los resultados.

En particular, para los refractarios ensayados (pre-pirolizados) y la temperatura seleccionada, se
espera que durante los tratamientos térmicos ocurra principalmente la oxidacion de C (reacciones [1]
y [2], Seccion 1.2 del Capitulo 1), en una extension que dependera principalmente de la concentracion
de oxigeno en el flujo de gas y la cantidad de C presente en el material.

2.2.1- Materiales a ensayar

Se seleccionaron dos tipos de ladrillos de MgO-C, C12-2 y C8-2, sin antioxidantes, ligados con
alquitran quimicamente modificado (~ 3 % p/p), y con diferencias en el contenido de grafito. Estos
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ladrillos fueron preparados a pedido por un fabricante local. En la Tabla 4.1 se redne la informacion
disponible de cada refractario (Bellandi et al., 2014).

Tabla 4.1. Datos de los ladrillos de MgO-C.

C12-2 C8-2
Magnesia? (% p/p) 82 86
Contenido de grafito (% p/p) 12 8
Contenido total de C (% p/p) 13,0 10,2
Densidad global (g/cm3) 2,94+0,05 3,05+0,05
Porosidad aparente (%) 4,1+0,1 3,4+0,1

70 % p/p de magnesia electrofundida y 30 % p/p de magnesia sinterizada

Las probetas a ensayar, cuya geometria fue previamente definida (cilindros de 25 mm de diametro
por 20 mm de altura), se obtuvieron por corte de los ladrillos con disco y broca diamantada, usando
lubricantes solubles en agua.

2.2.2- Acondicionamiento de las probetas

De acuerdo a lo establecido en la Seccién 2.5.2 del Capitulo 2, es necesario pre-tratar
térmicamente las probetas para evitar la contaminacion de la sonda de oxigeno por gases producidos
por la descomposicidn del ligante orgdnico utilizado en los ladrillos refractarios durante el ensayo de
corrosion gaseosa.

Teniendo en cuenta las condiciones experimentales reportadas en la literatura en las que se lleva
a cabo este tratamiento (Seccién 2 del Capitulo 1), y datos obtenidos previamente en el laboratorio
sobre estos materiales (Bellandi et al., 2014), se selecciond el siguiente tratamiento con el objetivo de
pirolizar al ligante orgdnico en forma completa: en mufla (Indef, modelo 330, Tms: 1250°C), en lecho
de grafito, a 1000°C durante 10 horas. La pirdlisis fue llevada a cabo sobre un total de 6 probetas, 3
de cada tipo de refractario.

Para evaluar la pérdida de masa (producto de la eliminaciéon de volatiles) de las probetas, se
registrd el peso antes y después del tratamiento. Se obtuvo una variaciéon de peso promedio de
2,610,3 % para el material C12-2 y de 2,8+0,2 % para C8-2. De acuerdo a la literatura (Buchebner et
al., 2001), la eliminaciéon de volatiles durante la pirdlisis del alquitran quimicamente modificado
corresponde a un 20 % del peso inicial. Teniendo en cuenta el contenido de ligante de los refractarios
estudiados, se espera una pérdida de peso por pirdlisis de ~0,6 %, luego de lo cual comenzaria a
perderse el carbono residual, posiblemente antes que el grafito dado que es mas reactivo. Los valores
de pérdida de peso indican que durante el tratamiento térmico se eliminaron completamente las
especies gaseosas que se generan durante la pirdlisis (y que son las que pueden resultar daiinas) e
incluso se oxidd algo de C (~2,0 % p/p en C12-2 y ~2,2 % p/p en C8-2).
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2.2.3. Condiciones experimentales de los ensayos

En la Tabla 4.2 se detallan las condiciones experimentales usadas en los ensayos sobre los
materiales de MgO-C.

Tabla 4.2. Condiciones experimentales de los ensayos.

Ensayo A Ensayo B Ensayo C Ensayo D Ensayo E

Temperatura maxima® 1100°C
Velocidad de enfriamiento 3°C/min

Atmosfera gaseosa Aire sintético

(para 1 bar de presion de salida
@De control del horno

En la etapa de enfriamiento se continud insuflando argdn en el Ensayo A, y para los demas ensayos, el
enfriamiento se realizd sin flujo de gas. Para la sujecién de la probeta, y teniendo en cuenta la
necesidad de mejorar el ajuste del alambre de Pt para evitar que se caiga durante el ensayo, se
agregd un nudo, reforzado con un segundo alambre de Pt, como se muestra en la Figura 4.4.

: probeta

|

m Inyeccion
= de gases

Figura 4.4. Sujecion de la probeta.
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Durante los ensayos de corrosién gaseosa, se siguid la siguiente secuencia de operacién:
1. Acondicionamiento de la probeta

-Generacién de muesca sobre la superficie lateral con sierra

-Pesaje
2. Acondicionamiento del sistema de alimentacion de gases

-Disposicién y chequeo de las conexiones adecuadas entre regulador, tubo de gas comprimido y
flotdmetro correspondiente

3. Acondicionamiento de los dispositivos de medicion
-Balanza: chequeo del balance

-Sonda DS: preparacién de la ficha de extraccion de datos y los cables que la conectan a dos
multimetros (uno de los cuales registra la temperatura y el otro, la concentracién de oxigeno) y
conexién de la bomba de aire

4. Ensamble del sistema

-Colocacién en los orificios de la tapa de alumina porosa de: el alambre de Pt con la probeta
(sujeta mediante un nudo y un refuerzo de un segundo alambre de Pt), la sonda de oxigeno vy el
tubo delgado de alimina

-Colocacién de la tapa (con los elementos incorporados) en la boca del tubo de alimina que sirve
de cdmara de reaccidn, previo colocado en el horno y correctamente aislado

-Conexidn del tubo de inyeccién de gases con el sistema de alimentacién y de la sonda de oxigeno
a los multimetros y a la bomba de aire

-Colocacién de los alambres (Kanthal y galvanizado) que sirven de puente entre el alambre de Pty
la balanza y pesaje inicial

5. Programacidn del horno
6. Ensayo
-Encendido del horno
-Inyeccion del flujo de gas (a partir de los 300°C en el interior de la cdmara de reaccion)

-Toma de datos (durante todo el ensayo): temperatura de control del horno, peso (balanza),
voltaje 1 (sonda de oxigeno, conexion a termocupla) y voltaje 2 (sonda de oxigeno, conexion a
sensor); dado que se hace manualmente, se establece un intervalo de 5 min entre cada registro

7. Finalizacion del ensayo
-Desarmado del sistema de cierre de la cdmara de reaccién y extraccidon de la probeta

-Pesaje de la probeta

76



Durante el desarrollo de los ensayos se utilizé el equipo de seguridad personal y se mantuvo el
ambiente correctamente ventilado. Ademads, en el primero de los tratamientos en aire sintético, se
controlé la cantidad de CO empleando un analizador de bolsillo, marca RKI Intrument, modelo CO-01,
calibrado. El dispositivo se colocd en la cercania al horno, en una zona de temperatura baja (<30 °C)
pero proximo a la salida de los gases.

2.2.4. Resultados y discusion

En la Figura 4.5 se muestra, a modo de ejemplo, la variacién de la temperatura de control del
horno y la de la cdmara de reaccién en funcién del tiempo en uno de los ensayos, dado que en todos
ellos la evolucion térmica fue similar. A los 340 minutos de comenzado el ensayo (sefializado en la
grafica) se alcanzd la meseta térmica en el interior de la camara.
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Figura 4.5. Temperatura en funcién del tiempo.

La variacién del peso de la probeta en funcidn del tiempo y de la temperatura de la camara se
muestra en la Figura 4.6a para cuatro de los cinco ensayos llevados a cabo. No se reporta el duplicado
del ensayo del material C12-2 en aire sintético, que se discute posteriormente, debido a que no se
obtuvieron los resultados esperados. La linea sefializada en la figura como ‘Gases’, indica el momento
en el cual se comienza a insuflar el gas correspondiente (argdn en el primer ensayo y aire sintético
super-seco en el resto). Por la repetitividad que se obtuvo en la temperatura de la cdmara, en todas
las muestras la inyeccion se inicid a los 90 minutos de comenzado el ensayo, tiempo en el cual la

temperatura resulté ~ 300°C.

El registro de la pérdida de peso manifestd una oscilacidn significativa en todos los ensayos, que
tiene su fuente en el propio proceso que ocurre en el material y la sensibilidad de la balanza a
perturbaciones de la estructura soporte, que se favorecieron por el registro manual de los datos y el
hecho de que la temperatura fue variando durante gran parte del tratamiento térmico. Aun asi, se
observé una reduccion de la dispersién de los datos del peso a medida que se fue adquiriendo
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experiencia en el manejo de los diferentes elementos que componen el sistema, lo cual permitid
lograr una buena reproducibilidad en los ensayos del refractario C8-2 llevados a cabo en las mismas
condiciones.
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Figura 4.6. Variacion de peso y de concentracion de oxigeno.

El pesaje de la probeta luego de finalizado cada ensayo, reportado en la Tabla 4.3, corroboré los
datos obtenidos durante el ensayo.

Tabla 4.3. Variacion del peso.

Probeta Peso Inicial Peso Final Pérdida de peso Pérdida de peso segtn
registro del ensayo
C12-2 Argén 28,323 27,341 3,47 % 3,4%
C12-2 Aire 1 31,632 27,813 12,07 % 16,0 %
C12-2 Aire 2 28,609 25,376 11,30 % 80,0 %
C8-2 Aire 1 30,679 27,790 9,42 % 10,0 %
C8-2 Aire 2 31,592 28,243 10,60 % 10,0 %

(MEnsayo con problemas.

Excepto para el ensayo fallido (C12-2 Aire 2), la pérdida de peso determinada a partir del registro de
la balanza del equipo resulté muy cercana a la obtenida a partir del peso final de la probeta luego de
extraida del sistema. Ademas, las pérdidas de masa en flujo de aire resultaron en acuerdo con el
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contenido total de C (Tabla 4.1). En apariencia, se habria consumido todo el C presente en ambos
ensayos del refractario C8-2, en acuerdo con la queda en la variacidn de peso. Por su parte, en C12-2
la oxidacién no parece haber sido completa, con un descenso de peso que se mantuvo siempre
creciente. Pese a que el contenido de O, en Ar es muy bajo, fue suficiente para producir cierto grado
de oxidacion del C, registrandose una pequefia pérdida de peso.

Los resultados de la pérdida de peso resultaron coherentes con el aspecto de las probetas al
sacarlas del horno, que se muestran en la Figura 4.7. Se observé sélo una delgada capa superficial
decolorada (o descarburizada) en el refractario C12-2 ensayado en argon, que se desprendia con
facilidad, mientras que la decoloracidn fue completa en los otros casos, con una degradacién severa
del refractario.

C12-2 Argén C12-2 Aire 1

original

C8-2 Aire 1 C8-2 Aire 2

Figura 4.7. Aspecto de las probetas antes (original) y después de los ensayos.

En la Figura 4.6b se reportan los datos de la variacidn en la concentracidon de oxigeno en funcién
del tiempo, sélo en el rango de validez de la medicién, por encima de los 700°C. Del analisis de estas
graficas surgen que,

*en la probeta colocada en argén (C12-2) puede apreciarse una caida en la concentracion de oxigeno
por encima de los 900°C, temperatura en la cual se produce la mayor variacién en la pérdida de peso,

*en los ensayos en flujo de aire sintético:

-la concentracion de oxigeno no resultd inicialmente del 21 % debido a que la reaccién de
oxidacion de C comienza a temperaturas menores, entre los 400 y 500°C, como se manifiesta
también en las graficas de pérdida de peso,
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-de acuerdo a la variacién en la cantidad de O, entre 720°C y 770°C, aproximadamente, la
oxidacién de C alcanzé su maximo desarrollo, para luego desacelerarse a temperaturas superiores,
en las cuales la concentracién de oxigeno se incrementd; sélo en el material C8-2 (menor
contenido de C), debido a que se consumid todo el carbono presente en el material, la
concentracion de O, parece estabilizarse muy cerca de su valor en aire (21 %).

Respecto al segundo ensayo de la muestra C12-2 en aire, se registré una disminucién inusitada del
peso durante todo el tratamiento térmico, que generé una pérdida de peso del 80 % de acuerdo a los
datos registrados por la balanza. Este valor no condice con lo que luego se determind a partir de la
diferencia entre el peso inicial y luego de extraida la probeta del sistema (Tabla 4.3), que ademas
resulté muy cercano al obtenido en el primer ensayo (C12-2 Aire 1). Posteriormente se encontrd la
razén para este inconveniente: el tubo delgado de alimina por el que ingresa el flujo gaseoso
principalmente, contiguo a la muestra y posicionado rigidamente, contactaba ligeramente con la
probeta alterando el valor del peso. Este hecho puso en evidencia la necesidad de modificar el ajuste
del tubo, de modo de asegurar que no interfiera en la medida de peso.

En relacidn a la emisién de CO en estos ensayos, la concentracion de este gas se mantuvo de
forma invariante en 0 ppm durante todas las medidas efectuadas. Este resultado es relevante en
relacion al bajo impacto ambiental de los ensayos, involucrando un riesgo despreciable para el
operador y el resto del personal que habita el laboratorio.

En resumen, estos ensayos muestran que el equipo disefiado es apto para llevar a cabo
tratamientos a temperatura y atmdsfera controladas. Asi mismo, permite el seguimiento de la
variacion de peso y de la concentracion de oxigeno en materiales refractarios de MgO-C, con lo cual
se considera que este Proyecto Final ha logrado el principal objetivo planteado.
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Capitulo 5 — MEJORAS PROPUESTAS

Durante el desarrollo del Proyecto Final se identificaron varios aspectos que requieren introducir
modificaciones y mejoras, tendientes a: a) lograr sensar la concentracion de otros gases de interés
(como el CO y el CO,), b) aumentar la autonomia del funcionamiento de los diferentes dispositivos de
medida, c) automatizar el control de variables del ensayo y el registro de datos, d) reducir el grado de
complejidad del ensamble de los distintos dispositivos y e) extender las condiciones térmicas y
atmosféricas a ensayar. A continuacidn se mencionan aspectos que ya han sido identificados, y las
modificaciones que se han planteado por el momento, a corto (préximos meses) y largo plazo
(préximos anos).

1-Mejoras a corto plazo
Reemplazo del control del horno:

El sistema actual de control del horno utiliza una computadora con sistema operativo DOS, el cual
es obsoleto, y los datos de la evolucidn de la temperatura dentro del horno sélo pueden ser extraidos
con discos de 3 % pulgadas, que las computadoras modernas no leen. Ademas, el horno no dispone
actualmente de un sistema que corte la potencia cuando la temperatura excede el valor limite de
1400°C, lo cual pone en riesgo a los elementos calefactores y reduce significativamente la autonomia
del horno.

Por este motivo, ya se han adquirido dos controladores (Figura 5.1) para reemplazar el sistema
actual, uno de los cuales serd conectado a una segunda termocupla que actuard como alarma, y
permitira cortar la entrega de potencia en el caso de sobrecalentamiento. Los dispositivos son marca
Dhacel, DH 101 VFP, cuyas caracteristicas técnicas principales son (Dhacel, 2011):

- Capacidad de incorporar cualquier tipo de termocupla, permitiendo una salida de escala
(capacidad del visor) de -1999 hasta +9999; con precision de 0,5 % del alcance* de la
termocupla.

- Salida de control:

o limite maximo y minimo del ‘set point’ y de la potencia de salida ajustables
o accidn de salida: calentamiento y enfriamiento

- Salidas auxiliares: modo ‘on-off’ o proporcional, permitiendo usos de alarmas, salida de
registros y mediciones externas

- Salida serie: RS232 o RS485, permitiendo conexién a computadora remota

- Cddigo para bloqueo de acceso a los pardmetros

- Dimensiones : 48x96x94 mm?3

*Alcance: diferencia entre la temperatura maxima y minima de un termdmetro.
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Figura 5.1. Controladores.

Sistema de adquisicidon automatica de datos:

Varios de los dispositivos de adquisicion de datos del equipo de corrosidon gaseosa tienen la
ventaja que contar con salida de RS232, mediante la cual se pueden conectar a una computadora
para automatizar y digitalizar el proceso. Los instrumentos que permiten dicha conexidn, son la
balanza y los controladores a instalar. Ademas, los analizadores de gases se pueden adaptar para que
informen tanto la concentracion de gases como la temperatura que registra la termocupla que tienen
acoplada. Laventaja adicional a la automatizacién de los ensayos, es que la adquisicion mediante una
computadora permite extraer mayor cantidad de datos en forma coordinada, brindando informacién
mas detallada y confiable de la evoluciéon del sistema.

Para llevar a cabo esta modificacién estd prevista la adquisicion de una computadora con un
sistema operativo Windows, en lo posible superior a XP, para poder procesar de forma mas eficiente
cualquier dato que se extraiga y con mayor capacidad de almacenamiento.

Incorporacién sensor de CO/CO,:

Como estaba previsto originalmente, en base a las reacciones quimicas que ocurren en los
materiales Oxido-C y al tipo de estudios que se quiere llevar a cabo, es necesario incorporar la
medicidn de los gases CO/CO,. Como primera opcidn, se pretende incorporar el Sistema de analisis de
productos de combustion Testo XL 350, que de acuerdo a los resultados de la puesta a punto (Seccidn
3.2 del Capitulo 3), no podia instalarse directamente en la cdmara de reaccién. En principio, para esto
se ha pensado en la posibilidad de introducir en la camara de reaccién una salida Unica de gases, que
podria ser conectada a una segunda cdmara de mayor volumen, en la cual se encontraria ubicada la
sonda de muestreo del analizador Testo.

Una opcidn en el caso de que no sea posible concretar la incorporacion del analizador Testo, es
utilizar un sensor de CO como el que utiliza el dispositivo portatil utilizado en los ensayos descriptos
en otros capitulos (Seccién 3.2 del Capitulo 3 y Seccién 2.2 del Capitulo 4), que pueden adquirirse
comercialmente, aunque también son fabricados en el INTEMA (Divisién Catdlisis y Superficie). En
este caso, también se requeriria un flujo de gases desde la camara de reaccion hacia el exterior (<< 1
I/min) y armar las conexiones electrénicas para poder realizar la lectura de la sefial, ademas de un
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software para analizar los resultados. La ventaja de esta opcién es que puede adaptarse a las
necesidades del sistema, por ejemplo, la salida con lectura RS 232.

Incorporacion de un deshidratador:

Los gases que se insuflan a la cdmara de reaccidn pueden presentar un grado de humedad, en
general muy bajo (< 3 ppm) que a elevada temperatura forma vapor de agua que puede reaccionar
con los componentes del ladrillo (formando Mg(OH) si reacciona con la MgO u oxidando al C),
solapandose a las reacciones que se desea estudiar. Para reducir al minimo esta posibilidad, la
humedad presente puede ser eliminada antes de que los gases ingresen a la cdmara de reaccién
mediante el uso de un deshidratador.

Este dispositivo ya ha sido adquirido, pero no se consideré su incorporacion en el disefio
propuesto, dado que se limité el trabajo desarrollado en este Proyecto Final a los dispositivos
esenciales. El deshidratador es un equipo HME-1 de Cabesti S.R.L. (Figura 5.2; Cabesti, 2008), que
funciona mediante el método de adsorcidon. Existen dos tipos principales de deshidratador, por
reduccion de temperatura o por el método de adsorcidon de una sustancia. El primero se basa en que
el equipo alcance el punto de rocio, mientras que el segundo utiliza un proceso fisico-quimico propio
de una sustancia desecante. Si bien el método mas comun es el del punto de rocio, no es conveniente
reducir la temperatura en el equipo de corrosidn gaseosa, y por lo tanto se seleccioné un dispositivo
que funcionara con el segundo método.

Figura 5.2. Deshidratador.

El equipo es relativamente pequefio, con dimensiones de 380x180x580 mm?3 y un peso de 15 Kg.
Consiste en dos torres llenas de particulas de alimina activa, de forma esferoidal, tamafio pequefioy
elevada porosidad (grado A, 300 m?/g de superficie especifica, inerte, no téxica y con capacidad
regenerativa) como desecante, mediante la que se retiene la fase vapor, a la presion de trabajo.
Luego libera el agua en la fase de regeneracion, a presidon atmosférica, para lo que utiliza valvulas de
inversién de ciclo. Posee cierre frontal de la vdlvula con asientos de PTFE, que en el caso de realizar
un proceso continuo puede alargar la vida util del equipo.
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Dentro de las columnas posee filtros AISI 304 para evitar el arrastre de particulas sélidas al interior
del desecador. El equipo permite una alimentaciéon de 110 o 220 V, acorde a las necesidades, y un
caudal de alimentacion de 10 Nm3/h. Para mejorar la calidad en el funcionamiento, posee silenciador
en la linea de descompresidn, indicador de eficiencia, dos mandmetros y dos valvulas de seguridad.

Incorporacion de un detector de CO externo:

La utilizacién de materiales que puedan producir gases téxicos implica controles estrictos sobre el
ambiente donde se encuentren. Hasta el momento se utilizé un analizador portatil (Seccion 2.2 del
Capitulo 4), que sensa adecuadamente en el lugar en el que se encuentra, pero no puede garantizar la
seguridad en todo el laboratorio de forma continua.

Se analizara la posibilidad de colocar medidores externos fijos, instalados en las proximidades de
la cdmara de reaccién y en los ambientes contiguos. El primero debe garantizar la seguridad de la
persona que opera el equipo (que ademas se protege con los elementos de seguridad), mientras que
el segundo permite que el equipo de corrosidon gaseosa esté integrado a un laboratorio, sin la
exigencia de implementarse en un ambiente completamente aislado. Ambos analizadores de CO
deben poseer lectura continua, informar mediante pantalla la concentracién actual del mondxido de
carbono y tener una alarma incorporada, que se activa al superar el umbral considerado como
seguro, siendo la concentracién maxima permitida 10 ppm de CO durante 8 horas, acorde al Real
Decreto 1073/2002 (Gobierno de Espafia, 2002).

2-Mejoras a largo plazo
Reemplazo del sistema horno-camara-cierre:

El disefio propuesto para el equipo de corrosidén gaseosa se planted sobre la base del
equipamiento existente. Sin embargo, otros disefios del sistema horno-cdmara-cierre pueden
funcionar mucho mejor, ampliando las condiciones experimentales de tratamiento y reduciendo la
complejidad de operacién. En primera instancia, seria conveniente contar con un horno que permita
un control térmico mas estricto, que alcance cdmodamente los 1400°C, e incluso pueda llegar hasta
1600°C-1700°C, que es la temperatura de operacion de los materiales que se desea analizar.

Respecto a la cdmara de reaccidn, seria muy conveniente ampliar la capacidad volumétrica. El
aumento de didmetro es necesario para acomodar con mayor libertad los dispositivos actuales y los
que se prevé incorporar. Por otra parte, la longitud de la cdmara también se podria incrementar
tendiendo a poder generar un cierre hermético.

Los cambios en la cdamara de reaccién también tienen relacién con el tipo de horno, dado que se
planea evaluar la conveniencia de seguir utilizando un horno de cadmara, o su reemplazo por uno
tubular. También se considerard la forma en que se produce el calor: podria reemplazarse el horno
eléctrico por uno de induccién, por ejemplo.
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Sistema integrado de adquisicion de datos:

Se planea generar un programa de computacién que permita realizar todas las acciones desde una
computadora. En primera instancia, se prevé mejorar la adquisicidon de datos, tomando la informacién
de los diferentes sistemas de mediciéon (balanza y analizadores) en paralelo y procesando los
resultados directamente en el programa. En una segunda etapa, se podria disefiar un sistema de
respuesta, que seria utilizado para varias funciones del equipo, entre ellas:

-dosificacion de gases dentro de la cdmara, permitiendo mantener un mayor control sobre uno o
varios gases inyectados en paralelo; esto se podria llevar a cabo mediante un sistema de respuesta de
valvulas, al cual se le puede adicionar un control sobre los flotdmetros, generando un flujo mas
preciso y controlado al interior de la cdmara,

-lectura de la balanza, podria informar con mayor precision el dato de peso eliminando el ruido
generado durante ensayos,

-conexion a los controladores del horno, que permita generar el programa de calentamiento y
enfriamiento, ademads de recoger los datos de temperatura.
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ANEXOS

ANEXO | - Técnicas experimentales

1. Andlisis termogravimétrico (ATG)

A partir de la técnica de analisis termogravimétrico (ATG), se evallan las transformaciones que
sufre un material sometido a un tratamiento térmico especifico, que estén acompafadas de
variaciones de peso, como descomposiciones, volatilizacion o reacciones con la atmédsfera. En el
ensayo, la muestra se coloca en una capsula de platino y se registra el peso durante el calentamiento,
el enfriamiento o bajo condiciones isotérmicas (West, 1990). La atmdsfera puede ser estatica o
dindmica con un caudal determinado (también se emplean condiciones de presién reducida) y los
gases mas habituales son N,, aire, Ar, CO,. También se usan H,, Cl,, o SO, (Universidad politécnica de
Cartagena, 2013)

2. Determinacion de porosidad abierta: método de Arquimedes en agua

El método de Arquimedes se basa en el principio fisico segin el cual un cuerpo total o
parcialmente sumergido en un fluido en reposo, recibe un empuje de abajo hacia arriba igual al peso
del volumen del fluido que desalojado. Mediante el peso de la muestra en aire y en un liquido de
densidad conocida, en este caso agua, puede determinarse su porosidad abierta. A continuacion se
describen el método aplicado para las medidas llevadas a cabo a la muestra de grafito y de alumina
porosa.

Previamente, se limpiaron las probetas y se colocaron en estufa durante 24 horas a temperaturas
superiores a los 100 °C, para eliminar la humedad. Posteriormente se las dejoé enfriar durante dos
horas en un desecador y luego se realizé el primer registro de peso (masa inicial — m,,).

A continuacién se colocaron las muestras a hervir en agua durante 2 horas, con el objetivo de
impregnar los poros abiertos con vapor de agua, lo cual impedira el acceso de la misma cuando se
lleve a cabo la medicién del peso de la probeta sumergida en agua. Posteriormente se determiné la
masa aparente (m,) de la probeta en agua. Esto se llevé a cabo mediante el uso de una balanza
hidrostatica, que cuenta con un dispositivo especial para este tipo de medida (Figura 1.I), con la
probeta completamente cubierta de agua sobre el platillo inferior.

Luego, se retird la probeta del agua y se secd superficialmente con un pafio que no absorba mucha
agua, para determinar la masa completamente humeda o ‘masa impregnada’ (m3) sobre el platillo
superior (Figura 1.1). Al finalizar, la probeta se colocé nuevamente en estufa durante 24 horas a mas
de 100°C. Posteriormente, se registré el peso nuevamente (my,); con este valor y el inicial (m,,) se
determina la ‘masa seca’ m;, como el promedio entre ambos.
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La porosidad abierta o aparente se calcula de acuerdo a:

ms +m1
ms +m2

Porosidad abierta = * 100

" |Platillo superior

\ i
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\.\ . |Piatillo inferior
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»
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Figura 1.1. Balanza hidrostatica.

[ec.1.1]
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ANEXO Il - Registros térmicos en la camara pre-calentadora

En la Figura II.1 se reportan todos los resultados obtenidos de los ensayos | a VI llevados a cabo en
la etapa de prueba de la cdmara pre-calentadora de gases (Seccién 4.4.1 del Capitulo 3).

450
400
350
=—4—Ensayo |
300
=li—Ensayo Il
250
=r=Ensayo Il
200 =====Ensayo IV
150 =t=Ensayo V
100 ~8—Ensayo VI
50
0 T T T T T T T T 1
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180

Figura Il.1. Registros de temperatura durante los ensayos de prueba de la camara pre-calentadora de gases.
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ANEXO Il - Calculos térmicos para el serpetin de vidrio de cuarzo

Los calculos se basaron en un método iterativo, utilizando el Excel como herramienta de trabajo.
Se ingresaron todas las ecuaciones y manualmente se buscé ajustar el valor final. La variable a iterar
es la temperatura exterior de la pared del tubo de vidrio de cuarzo que se encuentra en la ecuacion
3.5.

Primero se ingresa con el valor a la ecuacidn 3.5, de donde se obtiene el calor que se transferiria
del horno a la pared del tubo de vidrio de cuarzo. Este valor se ingresa en la ecuacién 3.4 para
determinar la temperatura interior de la pared. Finalmente, estos dos pardmetros se ingresan a la
ecuacion 3.3, en donde se define la temperatura de media del fluido interior. Como este ultimo valor
estd definido como el promedio de la temperatura ambiente y la temperatura de salida del gas, se
puede obtener la temperatura a la cual el gas ingresa a la camara (o sale del tubo de vidrio de
cuarzo).

Para determinar si la solucidon es correcta, se utiliza la ecuacién 3.2, ingresando con los dos valores
de temperatura de los fluidos (el de temperatura ambiente y el hallado segun los célculos anteriores)
y se determina el calor (Q). Si el calor obtenido con la ecuacidn 3.2 es igual al calor encontrado
mediante la ecuacidn 3.5, el valor hallado de incremento de temperatura por el pre-calentador es
correcto.

En la Tabla Ill.1 se reportan los datos utilizados para los célculos térmicos.Si bien los valores de
densidad, viscosidad, Re (numero de Reynolds) y Pr (nimero de Prandtl) no se muestran
expresamente en las ecuaciones 3.2 a 3.5, las mismas fueron utilizadas para el calculo de coeficiente
de conveccién en los gases interiores (hi.):

[ 0,023*k*Re%8+pr04 [eC. |||.1]
int —

dint

Los valores de los nimeros Re y Pr son determinados de acuerdo a:

densidad+Vel.del fluidoxDidmetro interno de la tuberia
Re = [ec. 11.2]

Viscosidad

Pr — Capacidad calorifica*viscosidad [ec. 11.3]

Conductividad térmica
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Tabla lll.1. Datos utilizados para los calculos térmicos.

Dato Valor Unidad Dato Valor Unidad
Fint 0,0028 m k 0,0803 W/mK
Fext 0,0030 m densidad 0,27 Kg/m’
dint 0,0056 m viscosidad 17,9 m*/s
et 0,0060 m Re 1,9x10™  adimensional
Aint 0,0176 m’ Pr 0,722 adimensional
Aoy 0,0189 m’ Thiuido a la entrada 300 K
w 2,25x10” Kg/s Tiiuido exterior 1273 K
Cp 1196,6 J/KgK G 5,67x10° W/m’K*
Rint 7,67x10"° W/m’K £ 0,8 adimensional
Pext 4,54x10™ W/m’K
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ANEXO IV - Resultados del segundo ensayo con serpentin de vidrio de cuarzo

En la Tabla 1.IV se muestran los datos obtenidos durante el segundo ensayo llevado a cabo con el
serpentin de cuarzo, en el cual se ingresé a la camara del horno la porcién recta del mismo (Seccidn

4.2.2 del Capitulo 3). Se indica como referencia el tiempo en que se mantuvo el flujo de gas,

registrando la temperatura antes de iniciar el insuflado (0 min), la que corresponde al instante

posterior de iniciado el insuflado de gas (0+) y dos momentos posteriores (1 minuto y 15 minutos).

Tabla 1.IV. Valore experimentales del segundo ensayo del tubo de vidrio de cuarzo.

T de control del Ten lacamara T en la salida del Tiempo de insuflado
horno (°C) (°C) gas (°C) del gas (min)
705 440 440 0
705 440 440 0+
700 440 440 1
700 480 475 15
1000 690 690 0
1000 690 690 0+
1000 700 695 1
1000 740 735 15
1200 885 885 0
1200 885 885 0+
1200 890 885 1
1200 920 920 15
1300 1030 1025 0
1300 1030 1025 0+
1300 1030 1030 1
1300 1060 1060 15
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