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RESUMEN

En muy diversas industrias —acero, metales no ferrosos, vidrio, cemento- las
operaciones habituales producen un deterioro progresivo de origen térmico, mecanico y/o
quimico de los materiales refractarios de hornos y otros equipamientos. El proceso de
soldadura ceramica se presenta como un atractivo método de reparacion en caliente de
revestimientos refractarios de hornos industriales. Consiste en la proyeccion a alta
temperatura de una mezcla de soldadura ceramica en polvo mediante una corriente
gaseosa rica en oxigeno sobre el material refractario dafado. La mezcla de soldadura
esta constituida por agregados gruesos refractarios y un combustible sélido (finas
particulas oxidables metalicas y no metalicas).

En el presente trabajo se ha implementado una metodologia para la reparacion por
soldadura ceramica a escala laboratorio de ladrillos de silice KN de uso en hornos de
coque siderurgico.

Se optd por un sistema de aplicacion abierto tipo venturi y se construy6é un equipo
adaptando un dispositivo comercial empleado para otros usos. Se seleccioné una
disposicién del sustrato a puerta del horno cerrada con la doble ventaja de permitir
mantener constante la temperatura del sustrato durante la proyeccion y confinar el
material proyectado al area de reparacion. Las variables experimentales establecidas
fueron: corriente gaseosa: O,; presion de entrada de O,: 4,5 bar; distancia de proyeccién:
8 cm; temperatura del sustrato: 1000 °C; programa de calentamiento: 15 °C/min hasta
800 °C; 5 °C/min hasta 1000 °C, 60 min a 1000 °C (15 min de estabilizacién);
enfriamiento libre hasta temperatura ambiente.

Con la metodologia implementada se evaluaron dos polvos de soldadura
comerciales (A y B) empleados en la reparacion de revestimientos refractarios de silice (que
difieren en sus caracteristicas granulométricas, contenido de fases refractarias y
contenido y tipo de material oxidable) y dos mezclas de soldadura disefiadas a partir de
estos polvos por modificacion del tamafo medio de particula refractaria y variacion del
contenido de combustible sélido, respectivamente.

Para la validacion del método se utilizé un ladrillo refractario de silice post-mortem de
un horno de coque siderurgico reparado en Planta por soldadura ceramica (provisto por la
industria) comparando los resultados de su evaluacion con los de las reparaciones
realizadas en el laboratorio.

Los dos polvos de soldadura comerciales se caracterizaron por analisis
granulométrico por tamizado, andlisis térmico diferencial y termogravimétrico (ATD/ATG),
analisis cualitativo y semicuantitativo (ajuste Rietveld) de fases por difraccion de rayos X

(DRX) y por microscopia electrénica de barrido (SEM). Las masas de reparacion obtenidas



en el laboratorio a partir de los polvos comerciales y mezclas disefiadas se caracterizaron
por medidas de densidad y porosidad aparentes (método de Arquimedes en agua) analisis
cualitativo por DRX y andlisis por microscopias 6ptica y electrénica de barrido (SEM). El
analisis microestructural de las interfases ladrillo de silice/masa de soldadura se realizé por
microscopia electronica de barrido (SEM). La masa de soldadura del ladrillo post-mortem se
caracterizd por medidas de densidad y porosidad aparentes, analisis cualitativo por
difraccion de rayos X (DRX) y microscopia electronica de barrido (SEM). Su interfase se
analiz6 por SEM.

Se realizd un estudio térmico de las masas de reparacion obtenidas para analizar la
evolucion de las fases generadas inmediatamente después de la reparacion: las muestras
fueron tratadas a 1200 °C durante 16 h. El analisis de las fases en funcion del tiempo se
realizé por DRX.

El polvo comercial con granulometria mas fina y distribucion mas ancha (B) resulto
en una reparaciéon de calidad superior. La granulometria de uno de los polvos (C)
disefiado a partir del A, con el fin de evaluar la disminucion del tamafio de particula de los
agregados refractarios presentes, resulté excesivamente fina, se produjo rebote de la
totalidad de las particulas y el sustrato refractario resulté dafnado por erosién. Al evaluar
el otro polvo (D) disefiado con el objetivo de minimizar el contenido de aluminio del polvo
comercial mas fino (B), se logré una operacion mas controlada y la masa de reparacion
obtenida fue de calidad similar.

Las masas de soldadura inmediatamente después de las proyecciones resultaron muy
poco cristalinas con alta cantidad de fase vitrea silicea y con silicio residual. Las
porosidades de las masas de soldadura resultaron cuantitativamente similares con
diferencia en el tamafo de los poros presentes. Todas las interfases de reparacion entre
los sustratos refractarios y las masas de soldadura presentaron buena continuidad
estructural.

Las mismas masas de soldadura después del tratamiento térmico presentaron un
aspecto muy similar a las del ladrillo post-mortem: coloracién mas clara y estratificacion, y
evolucionaron a las mismas fases cristalinas: cristobalita, tridimita y escasa cantidad de
cuarzo, junto a silicio residual. La cantidad de puentes sdlidos por soldadura ceramica
aumenté significativamente resultando, en todos los casos, muy dificil distinguir la

interfase de reparacion.
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1. INTRODUCCION

En muy diversas industrias —acero, metales no ferrosos, vidrio, cemento- las
operaciones habituales producen un deterioro progresivo de origen térmico, mecanico y/o
quimico de los materiales refractarios de hornos y otros equipamientos. Resulta entonces
de fundamental importancia, tanto por los altos costos involucrados como desde el punto
de vista medioambiental, contar con procesos de reparacion que permitan extender la
vida util de un revestimiento refractario sin la necesidad de realizar recambios parciales
de los mismos.

El proceso de soldadura ceramica se presenta como un atractivo método de
reparacion en caliente de revestimientos refractarios de hornos industriales. Permite
realizar muy diversos tipos de reparacion que incluyen sellado de fisuras, grietas y juntas
de expansion o ladrillos separados, paredes desalineadas cdéncavas o convexas, llenado
de agujeros o de superficies de revestimiento deterioradas por pérdida de fragmentos por
choque térmico o por desgaste por abrasion o erosién, sellado de escalones entre
estructuras de ladrillos viejos y nuevos. Muchas son las ventajas que presenta esta
técnica, entre ellas: permite reparar defectos de cualquier tamano y localizacion, puede
ser integrada facilmente a una rutina de mantenimiento y se realiza a las altas
temperaturas de operacion de los hornos, reduciéndose al minimo los costos
operacionales debido a las paradas de Planta. Si bien los costos involucrados en el
proceso de soldadura en si mismo son mayores que los correspondientes a otros
métodos convencionales de reparacion de materiales refractarios, se ven compensados
tanto por la duracion de las reparaciones, como por presentar una alta resistencia
mecanica inmediatamente después de la aplicacion permitiendo la rapida puesta en
marcha del horno [1]. Todos los materiales refractarios se pueden reparar por soldadura
ceramica. Sin embargo, cada tipo de refractario requiere calidades especificas de
materiales de reparacion y métodos de aplicacion particulares. En todos los casos, es
necesario tener en cuenta, ademas, la evolucion de la condicion superficial y el grado de
preparacion de la superficie del sustrato a reparar [2].

El método de reparacién por soldadura ceramica fue desarrollado, y originalmente
disefiado, para hornos de la industria del vidrio debido a las dificultades de ejecucién y
deficiencias de los métodos de reparacion convencionales que involucran cambio de
ladrillos danados, entre otros. En este contexto, el grupo vidriero belga Glaverbel S. A.
inicié en los 70 el desarrollo de un proceso de reconstitucion de material refractario
dafado sin necesidad de interrumpir la operacion de los hornos de vidrio. Este desarrollo

resultd en el proceso de reparacion en caliente llamado soldadura ceramica. En una
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primera etapa se aplico en hornos del propio grupo y los resultados obtenidos mostraron
la viabilidad de extender su uso a otros hornos y equipamientos con revestimientos
refractarios. En 1977 esta técnica se evalué en hornos de coquizacion en la industria del
acero inglesa y en 1979 se introdujo en Estados Unidos como método de reparacion de
paredes de hornos de coque siderurgico. Sin embargo, por sus costos y la falta de
experiencia en las técnicas de aplicacion, su uso se extendio recién en la ultima década a
Canada, Europa, Japon y América Latina. Desde entonces, el proceso ha evolucionado
para su aplicacién en otras industrias tales como las del aluminio, cobre, cemento y

fundiciones [3, 4].

1.1. Descripcién del proceso de soldadura ceramica, materiales y evaluaciéon

El proceso de reparacién por soldadura ceramica consiste en proyectar sobre un
material refractario dafiado, y a alta temperatura, una mezcla de soldadura en polvo. Esta
contiene materiales refractarios de composicién similar a la del sustrato refractario a
reparar y particulas combustibles (metalicas y no metalicas) finamente divididas las
cuales actuan como agentes exotérmicos en el proceso. Las particulas combustibles
usadas también deben ser tales que al producirse la combustion formen &xidos
compatibles quimicamente con el sustrato refractario. La proyeccion del polvo se realiza
mediante corriente de oxigeno o de una mezcla oxigeno/aire, de acuerdo a la calidad de
la reparacion que se desee obtener. Una descripcién simplificada del mecanismo
operante se da a continuaciéon. A la temperatura del horno en una atmésfera rica en
oxigeno, las particulas combustibles proyectadas sobre la superficie del sustrato
refractario dafiado se oxidan liberando calor (reacciones altamente exotérmicas)
alcanzandose localmente temperaturas del orden de 2000-2500 °C [1-10]. Estas
elevadas temperaturas producen la fusién parcial de la superficie del sustrato y de las
particulas refractarias de la mezcla de soldadura posibilitando la formacion de uniones
ceramicas entre ambos que, junto a la similitud de sus propiedades, hacen tan eficaz el
proceso aumentando la duracion de las reparaciones hasta afos antes de fallar. El
material de reparacion se aplica sucesivamente en capas sobre el area hasta alcanzar el
espesor deseado. Las temperaturas de aplicacion cubren un amplio rango que va desde
temperatura ambiente hasta 1700 °C [5].

En la Figura 1 se muestra una fotografia tomada durante la aplicacion de una

mezcla de soldadura ceramica.
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Figura 1. Aplicacion de la mezcla de soldadura ceramica [11].

En el caso particular de reparacién de hornos industriales cuyo revestimiento
refractario esta constituido por ladrillos refractarios de silice, como es el caso de hornos
de produccién de coque siderurgico, la carga refractaria utilizada consiste de silice (SiO;)
en sus formas polimoérficas cristalinas (cuarzo, cristobalita, tridimita) o en estado vitreo y
el combustible sélido agregado son particulas muy finas de silicio (Si) y/o aluminio (Al) en
pequefias cantidades que reaccionan con el oxigeno segun las ecuaciones (1) y (2) [3].

Si + 0O, — SiO, + 210 kcal/mol (1)
2AI + 3/20, —» AlLO; + 408 kcal/mol (2)

Una composicion tipica de una mezcla de soldadura ceramica para la reparacién de
revestimientos refractarios de silice empleados en la construccion de hornos de coque
siderurgico es: 87% SiO,, 12% Si, 1% Al.

El uso de aluminio en las mezclas de soldadura ceramica es muy adecuado cuando
existe la necesidad de realizar reparaciones a temperaturas relativamente bajas (600-900
°C) debido a la alta exotermia de su reaccion de oxidacion (408 kcal/mol) y a su
temperatura de oxidacion (~600°C) menor que la del silicio (900-1200 °C). Sin embargo,
Su uso en las mezclas para reparaciéon por soldadura ceramica de sustratos de silice se
ve limitado. Por un lado, en la masa de reparacién puede prevalecer una cantidad de
alumina formada por la oxidacion del aluminio, mayor a la presente en un refractario de
silice (< 1%), obteniéndose diferentes propiedades fisicas entre el sustrato y la masa de
reparacion y disminuyendo la eficacia del proceso. Por otra parte, puede conducir a
elevadas velocidades de reaccion generando sobrecalentamiento de la zona adyacente a
la de reaccién y disminuyendo la viscosidad, lo cual provoca que la capa depositada fluya
con relativa facilidad sobre el sustrato. Cuando esto ocurre, la correcta aplicacion de la
carga se dificulta produciendo reparaciones altamente porosas y con un acabado

superficial pobre [8].
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Ademas de la composicion de las mezclas de soldadura, sus caracteristicas
granulométricas inciden fuertemente en la eficacia del proceso y en la calidad de las
reparaciones obtenidas. La mayor parte de la informacion esta protegida por patentes y
existen ciertas discrepancias entre las disponibles. En una patente inglesa (BP N°
1330894), se encuentra que el tamafo medio de las particulas refractarias debe ser
mayor que el correspondiente al material oxidable y el ancho de la distribucion debe
superar un valor minimo con tamafos medios de las particulas refractarias y oxidables de
500 y 50 pm, respectivamente. Una distribucion amplia de tamafos contribuye a la
formacion de reparaciones duraderas, menos porosas y con menor cantidad de fisuras
que las producidas usando particulas refractarias de tamafio mas uniforme (distribucion
angosta). En otra patente [8] se indica que se logran altas calidades de reparacion al
proyectar particulas con una distribucidon de tamafios estrecha. Por un lado, al eliminar las
fracciones mas gruesas de las particulas refractarias se facilita el flujo del polvo de
soldadura a través del sistema de transporte, se obtiene mejor calidad superficial y
disminuye el rebote y, por otro, eliminando los finos aumenta la eficiencia de las
reacciones de oxidacion debido a que los agregados refractarios finos pueden generar
una accion de barrera recubriendo las particulas oxidables e impidiendo que el oxigeno
llegue a su superficie.

En las zonas de los revestimientos refractarios sometidas a choque térmico, como
es el caso de las puertas de hornos, la mezcla agregada debe permanecer como SiO,
vitrea luego de la proyeccién para obtener bajos moédulo de Young (E = 10-14 GPa) y
coeficiente de expansién térmica (a < 0,1% a 1000 °C). Para lograr estas propiedades se
han disenado mezclas de soldadura cuyo agregado refractario consiste de silice en
estado vitreo y se debe prever que la zona reparada permanezca a baja temperatura
para evitar la devitrificacion de la masa de reparacién obtenida.

Otros tipos de mezclas de soldadura se aplican, aunque en menor grado, en otros
campos de la industria. Por ejemplo, materiales basados en magnesia (MgQO) y/o alumina
(Al,O3) se emplean en la reparacion de revestimientos refractarios de cucharas en las
industrias del acero y del cobre. En esta ultima, ladrillos refractarios de cromo-magnesia y
magnesia-cromo son recomendados frente a los ladrillos de silice o silicoaluminosos. En
las mezclas de reparacion de refractarios en la industria de los metales no-ferrosos se
puede usar carburo de silicio (SiC) [5].

Para evaluar distintas masas de soldadura habitualmente se emplean técnicas en
las que se miden su resistencia a la compresién en frio, permeabilidad de gases,
densidad y porosidad aparentes, porcentaje de particulas oxidables sin reaccionar [12],

pero no existen métodos normalizados para medir la adhesion en la interfase
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sustrato/masa de soldadura debido a complicaciones experimentales sobre todo para su

evaluacion en caliente.

1.2. Dispositivos de aplicacion de mezclas de soldadura

Las maquinas que se han desarrollado para realizar reparaciones por soldadura
ceramica son simples y seguras de operar. Consisten de un contenedor de la mezcla en
polvo, un sistema de arrastre del material, equipos de control y una lanza refrigerada con
agua para proyectar el material. Se pueden categorizar en dos tipos: maquinas
presurizadas y maquinas abiertas tipo venturi [12]. En la Figura 2 se presenta un

esquema de ambos sistemas.

ziztarna de transporte del material

recipiente

a presian aire

Q? i Fmmm— |

wenturi

a b

Figura 2. Sistemas de aplicacion: presurizado (a); abierto tipo venturi (b).

La maquina presurizada utiliza una tolva a presion con oxigeno puro que transporta
la mezcla a la zona a reparar. Este tipo de sistema no tiene ninguna abertura directa a la
atmaosfera, de modo que no arrastra aire en la corriente de material. Ademas, al ser un
sistema presurizado, no es sensible a las diferencias de presion que se generan al elevar
la lanza de reparacion a determinada altura, pudiendo reparar defectos en cualquier
ubicacién dentro del horno.

El sistema abierto utiliza una corriente de oxigeno para transportar la mezcla de
soldadura a través de un sistema venturi (Figura 3) que consta de dos tubos 1y 2
(didmetro 1 > diametro 2) unidos por un tramo coénico (1°) en el cual se dispone un tubo t,

que se introduce en el recipiente que contiene el material a proyectar.
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Figura 3. Esquema del sistema de aspiracion venturi.

La corriente gaseosa circula por el tubo 1 con velocidad V4 y presion P, y, al pasar
al tubo 2, adquiere velocidad V. y presién P,. Aplicando la ecuacion de continuidad (3)
entre los puntos 1 y 2 del sistema resulta V1 > V, y por la ecuacion de Bernoulli (4)
(conservacion de la energia mecanica aplicada a la circulacion de un flujo estacionario,
no viscoso, incompresible entre dos puntos cualesquiera ubicados sobre una misma linea
de corriente) se registra que P, < P,

A Vi=A (3)
P +p.g.z+ % V2 = cte. (4)
siendo P, la presion estatica; p.g.zi la presién hidrostatica; 1/2 V2 la presion dinamica, p la
densidad del fluido, g la aceleracion de la gravedad, z; la posicion horizontal y A1y A, las
areas transversales de los tubos 1y 2, respectivamente.

La presién en el punto 1° se mantiene menor a la atmosférica Py (igual a P;) que se
ejerce sobre la superficie del polvo de soldadura ubicado en el recipiente, generando asi
una diferencia de presion a través del tubo t, y provocando el ascenso de polvo, que se
incorpora a la corriente gaseosa y se proyecta a través del tubo 2. Este sistema arrastra
aire atmosférico junto con la mezcla de soldadura como parte del efecto venturi. El aire
que ingresa con el material provoca un aumento de 50-75 % en la velocidad de las
particulas. Este incremento interfiere con la completa combustion de las particulas,
afectando a la reparacion en dos aspectos: aumento de rebote de la mezcla y deterioro
de las propiedades fisicas de la masa de reparacion. Adicionalmente, el nitrégeno del aire
disminuye la efectividad de la combustion de las particulas. Debido a que los sistemas
venturi son sensibles a las diferencias de presion, la longitud a la cual se debe elevar la

lanza de reparacion es un factor limitante en el uso de este sistema.
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Con equipos industriales el caudal masico de material proyectado que se alcanza
con un sistema cerrado es de 0,9 kg/min, mientras que con un sistema abierto se
alcanzan caudales de 0,7-11,3 kg/min.

En la eleccion del tipo de maquina para realizar una reparacion por soldadura
ceramica se deben tener en cuenta diversos factores. Las consideraciones tipicas son
tiempos de aplicacion, calidad de la reparacion y riesgo de una posible contaminacion. El
sistema abierto, a pesar de las desventajas sefialadas, resulta muy adecuado cuando el

factor limitante es el tiempo y el riesgo de contaminaciones es bajo [12].

1.3. Variables de proceso

Los principales factores a considerar y analizar que afectan la calidad y el
comportamiento de la soldadura son:
- tipo, caracteristicas granulométricas y contenido del material refractario y de los
materiales oxidables en la mezcla de soldadura
- relacion de caudales: Q gas de transporte / Q particulas proyectadas
- temperatura del sustrato refractario a reparar
- velocidad y distancia de proyeccién

Para la seleccion del tipo de materiales que constituyen la mezcla de soldadura
ceramica se debe conocer cual es el material refractario a reparar y, en base a éste,
seleccionar la carga refractaria y el combustible sdlido considerando que una vez
aplicados permitan obtener propiedades similares a las del sustrato. Ademas, se debe
tener en cuenta la distribucion de tamafios y el tamafio medio de particula tanto de los
agregados refractarios como del combustible sélido que constituyen la mezcla. Para
optimizar el proceso, el combustible debe ser confinado al area de reparacién y las
corrientes convectivas que puedan existir en el horno deben ser minimizadas ya que
pueden desviar el flujo de material. El porcentaje de oxigeno utilizado debe ser al menos
igual al requerimiento estequiométrico para la reaccién de oxidacion del combustible de la
mezcla, cuidando de no aumentar el flujo hasta un nivel tan alto como para producir
explosién espontanea debido al alto calor liberado. Teniendo en cuenta estas variables,
es posible disefiar mezclas de polvos para la reparacién por soldadura ceramica de
materiales refractarios de distinta composicion con exigencias diversas (resistencias al

choque térmico o a la corrosion, estabilidad a distintas temperaturas).
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1.4. Refractarios de silice

Los ladrillos refractarios de silice son muy estables en el rango de temperatura
comprendido entre 600-1450 °C y comunmente se emplean en revestimientos de hornos
de coque siderurgico. La silice existe en tres formas polimorficas: cuarzo, tridimita y
cristobalita. La estructura de los cristales estad constituida por diferentes arreglos
espaciales de tetraedros de SiO, y cada polimorfo presenta dos o mas subformas (a: de
baja, B: de alta) que tienen mayor simetria al incrementar la temperatura de estabilidad.
En la Tabla 1 se presentan los rangos de estabilidad termodinamica de los distintos

polimorfos.

Tabla 1. Rangos de estabilidad de los polimorfos de silice.

Polimorfo Rango de estabilidad (°C)  Temperatura de inversion (°C)
573
Cuarzo T.A-870 aef
117 163
Tridimita 870 - 1470 aB1B2
200-275
Cristobalita 1470 - 1726 aef

Las transiciones entre las distintas subformas a<[p son del tipo desplazativas,
mientras que las correspondientes a los polimorfos principales son reconstructivas. Estas
ocurren mas rapidamente en calentamiento, dandose muy lentamente en enfriamiento
por lo cual muchas veces se considera que no ocurren. La transformacioén desplazativa
a— 3 cuarzo a 573 °C tiene asociado un gran cambio de volumen (AV:+0,8 %). El ciclado
térmico de un cuerpo que contenga cuarzo alrededor de esta temperatura genera fisuras
con el consiguiente deterioro de sus propiedades mecanicas. Por esta razén se debe
controlar rigurosamente el calentamiento de un refractario de silice desde temperatura
ambiente hasta 600 °C. A mayor temperatura los ladrillos de silice poseen muy baja
expansién térmica y excelente resistencia al choque térmico hasta 1500 °C, pudiendo
soportar cargas hasta temperaturas cercanas al punto de ablandamiento. Los ladrillos de
silice se pueden clasificar en densos (1,85 g/cm®) o superdensos (1,97 g/cm®). En la

Tabla 2 se detallan algunas propiedades de ambas calidades [13].
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Tabla 2. Propiedades de refractarios de silice.

Denso Superdenso

Composicion (%P)

SiO, 95,5 96,5

Al,O3 0,8 0,7

Fe,O3 0,4 0,35

CaO 2,4 2,1

Na,O + K,0 0,25 0,25
Porosidad aparente (%) 18,5-23 14,5
Densidad del bulk [g/cms] 1,85 1,97
Compresion en frio [MPa] 33 80
Refractariedad [°C] 1710 1710

Las paredes de los hornos de coque siderurgico estan construidas de ladrillos
refractarios de silice. Tienen una altura de 4 a 7 metros y una longitud de 14 a 20 metros.
Como resultado de una operacién continua dichas paredes se ven expuestas a tensiones
de origen mecanico, térmico y, en menor grado, a ataque quimico (durante el proceso de
coquizacién se desprende alquitran, benceno y ofras sustancias quimicas). La carga y
descarga del horno que se realizan mediante un pistén generan desgaste por abrasion y
considerables esfuerzos compresivos sobre las paredes del horno, especialmente cuando
la contraccion del carbén durante el ciclo de coquizado es baja. Las tensiones de origen
térmico generadas por la carga del carbén, y el ingreso de aire en el extremo opuesto del
horno originan sobre las paredes finas fisuras, grandes grietas y zonas dafiadas que
aumentan de tamano con los ciclos de operacion produciendo el deterioro continuo del

revestimiento refractario [1].

1.5. Métodos convencionales de reparacion

Ademas del recambio parcial de ladrillos de pared, otros métodos tradicionalmente
utilizados para la reparacion de revestimientos refractarios son pulverizacién humeda
(wet spraying), emparchado (patching) y proyeccion con pistola a presion (gunning). Si
bien estos meétodos poseen ciertas ventajas, presentan serios inconvenientes que
conducen a una limitada vida util de la reparacion y, asi, ocasionan grandes costos.
Consisten en la proyeccion con aire comprimido sobre el revestimiento refractario danado
de una mezcla de agua y un material refractario monolitico que contiene agregados
refractarios, cementos y plastificantes (fosfatos, silicatos, arcillas). En los procesos de
pulverizacion humeda y emparchado se emplea 40-60% de agua, cantidades mucho
mayores que en proyeccion con pistola (~10%). Independientemente de la temperatura

del sustrato, se produce un anclaje mecanico entre éste y el material monolitico
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desarrollando unién ceramica recién durante la permanencia de la reparacién a la
temperatura de operacion del horno. Las principales ventajas de estos métodos radican
en que son operaciones relativamente sencillas de bajo costo y de rapida aplicacion. Sin
embargo, debido a la diferencia entre los coeficientes de expansion térmica de las
reparaciones y los refractarios, se generan tensiones térmicas en la interfase que
disminuyen la duracion de las reparaciones. Adicionalmente, en los procesos que
emplean alta proporcion de agua se produce un cambio brusco de la temperatura de
pared y desprendimiento de vapor de agua con subsiguiente fisuracion. En el caso
particular de la reparacion de ladrillos de silice se forman eutécticos de bajo punto de
fusion entre el ladrillo refractario y las arcillas o fosfatos de los materiales monoliticos [1].

En cuanto al recambio parcial de ladrillos de pared, si bien es un método efectivo,
requiere grandes tiempos de reparacion durante los cuales el horno permanecera
inactivo, y ciclos de enfriamiento y calentamiento controlados en las paradas y puesta en

marcha.

1.6. Objetivos

Por todo lo mencionado anteriormente, surge la necesidad de desarrollar métodos
efectivos de reparacion que resulten econémicos y/o que puedan ser incorporados
facilmente a una rutina de mantenimiento, apareciendo la soldadura ceramica como una
nueva y atractiva alternativa.

En este contexto, con el fin de estudiar la reparacion de materiales refractarios por
soldadura ceramica, con miras al disefio de nuevas mezclas, los objetivos planteados en
este trabajo son:

- implementar una metodologia para el estudio de soldadura ceramica,
- disefar y construir un equipo a escala laboratorio para reparar materiales refractarios
por soldadura ceramica,
- determinar las condiciones experimentales de reparacién y poner a punto tal equipo,
- seleccionar las técnicas de evaluacion,
- estudiar el proceso de soldadura ceramica y evaluar mezclas comerciales y disefiadas
asi como las masas de reparacion e interfases ladrillo/masa obtenidas utilizando la
metodologia implementada y

- validar la metodologia implementada por andlisis comparativo con los resultados
obtenidos estudiando un ladrillo post-mortem reparado por soldadura ceramica en la

industria.
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2. PARTE EXPERIMENTAL

2.1. Materiales

Para la realizacion del trabajo se utilizaron los siguientes materiales:

e dos polvos de soldadura ceramica comerciales A y B (Fosbel Ceramic
Technologies) empleados para la reparacion de ladrillos refractarios de silice
de hornos de coque siderurgico.

¢ dos mezclas disefiadas C y D a partir de los polvos comerciales A y B,
respectivamente y de un polvo de silicio comercial (Sigma-Aldrich).

o sustratos: ladrillos de silice calidad KN (Otto) usados en la construccion de
paredes de horno de coque siderurgico.

¢ ladrillo refractario de silice calidad KN post-mortem (Otto) proveniente de
un horno de coque de la industria siderurgica local reparado por soldadura
ceramica en Planta.

Los polvos de soldadura ceramica comerciales, los ladrillos de silice y el
refractario de silice post-mortem fueron provistos por la industria. En los Anexos | y I
se adjuntan las hojas técnicas de los polvos de silicio y de soldadura comerciales
provistas por los vendedores y la norma DIN 1089 que contiene los requerimientos de

ladrillos de silice para su empleo en hornos de coque siderurgico, respectivamente.

2.2. Caracterizacion

2.2.1. Polvos comerciales

Los polvos comerciales de soldadura ceramica A y B se caracterizaron mediante: a)
analisis granulométrico por tamizado serie ASTM (distribucién de tamano de particulas y
diametro medio de particula); b) andlisis cualitativo por difraccién de rayos X, DRX
(Philips, radiacion Co K, a 30 mA y 40 kV, 1 °26/min); c) analisis semi-cuantitativo de
fases (polimorfos de silice, aluminio y silicio) por difraccion de rayos X por el método
Rietveld de refinamiento estructural empleando el programa Fullprof. Este método permite
el ajuste matematico de un difractograma experimental con uno tedrico realizado en base
a un modelo cristalografico y a parametros experimentales minimizando la diferencia
entre las intensidades observadas y calculadas, punto a punto, sobre todo el espectro. No
tiene en cuenta la presencia de fases amorfas o no detectadas por DRX; d) analisis

térmico diferencial y termogravimétrico, ATD/ATG a 10 °C/min hasta 1480 °C en aire
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(Netsh); e) densidad picnométrica (5,ic) en kerosén a 37 °C y f) microscopia electronica
de barrido, SEM (Jeol JSM 6460 LV).

Adicionalmente, se realizaron cortes granulométricos del polvo de soldadura A:
fracciones retenidas en tamices de mallas N° 12, 20, 45, 70 (tamanos de particula 1,68,
0,84, 0,35y 0,21 mm, respectivamente) para determinar por analisis cualitativo por DRX
las fases presentes en funcién del tamano de particula.

El polvo de silicio comercial utilizado en el disefio de las mezclas se caracterizé por
a) analisis cualitativo de difraccion de rayos X, DRX (Philips, radiacion Co K, a 30 mA y 40
kV, 1 °26/min) y b) analisis granulométrico por sedimentacion homogénea ASTM B 761-90
[14]. Las condiciones experimentales para la preparacion de la suspension se obtuvieron
tomando como punto de partida datos bibliograficos: se empleé hexametafosfato (0,1 g/l
H,O) y aplicacién de ultrasonido durante 10 minutos para dispersar las particulas en

suspension.
2.2.2. Sustratos refractarios

Los ladrillos de silice de calidad KN utilizados como sustratos en los ensayos de
laboratorio se caracterizaron en estudios previos [15, 16]. Se determinaron tridimita y
cristobalita como fases cristalinas mayoritarias y escasa proporcion de ao-cuarzo.
Presentan alta porosidad con poros intergranulares formando canales y cristales blancos
asociados a una matriz vitrea silicea. La densidad y porosidad aparentes (asociada casi

en su totalidad a poros abiertos) son 1,8 g/lcm® y 23%, respectivamente.
2.2.3. Masas de reparacion e interfases

Las masas de reparacion, tanto las obtenidas en el laboratorio como la
correspondiente al ladrillo post-mortem fueron estudiadas por: a) inspeccion visual, b)
medidas de densidad y porosidad aparentes (método de Arquimedes en agua con probetas
cuya superficie se sellé con barniz), c) analisis cualitativo por DRX y/o d) analisis
microestructural por microscopias optica (lupa binocular Zeiss, hasta 150x) y electrénica de
barrido, SEM (Jeol JSM 6460 LV) a distintas magnificaciones (25x, 60x, 150x, 350x).

Las interfases ladrillo de silice/masa de soldadura se analizaron por microscopia
electrénica de barrido, SEM en las mismas condiciones descriptas.

Para su observacion, las muestras se prepararon por corte con disco diamantado de

cinta continua a partir de las masas de soldadura adheridas al sustrato.
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2.3. Diseiio de mezclas de soldadura ceramica

Para el disefio de las mezclas de soldadura (polvos C y D) se trabajé con los polvos
de soldadura comerciales A y B. Se realizaron cortes granulométricos por tamizado de estos
polvos, molienda en seco en molino de bolas, mezclado de los polvos en seco y/o agregado
de silicio en polvo comercial.

Las mezclas de soldadura resultantes se caracterizaron por analisis granulométrico

por tamizado.

2.4. Evolucién térmica de las reparaciones

Se estudié la evolucidon térmica de las masas de reparaciéon y de las interfases
generadas por soldadura ceramica en los ensayos de laboratorio.

Por una parte, las reparaciones obtenidas a partir del polvo comercial A se trataron
a 1200 °C en un horno eléctrico (temperatura maxima 1400 °C; elementos calefactores de
SiC) durante tiempos variables (2,5; 5; 8; 16 y 32 h) empleando una velocidad de
calentamiento de 15 °C/min.

Por otra parte, las reparaciones obtenidas a partir del polvo comercial B y del
disefado D se trataron a la misma temperatura (1200 °C) y con igual velocidad de
calentamiento (15 °C/min) durante 16 h.

La caracterizacidén de las muestras tratadas térmicamente se realizé por analisis
cualitativo de difraccion de rayos X, DRX (Philips, radiaciéon Co K, a 30 mA y 40 kV, 1
°20/min), medidas de densidad y porosidad aparentes y se realizd el estudio

microestructural por microscopia electrénica de barrido, SEM.
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3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1. Caracterizacion de los polvos comerciales

3.1.1. Analisis granulométrico

En las Figuras 4 a y b se presentan en forma de graficos de barras las
distribuciones granulométricas de los polvos de soldadura comerciales A 'y B obtenidas
por tamizado (% en peso de las fracciones retenidas vs diametro de particula medio) y en
la Figura 4 c la distribucion granulométrica acumulada de ambos polvos. Los diametros
medios de particulas (Dsg) y anchos de las distribuciones (W) se muestran en la Tabla 3.
Para el calculo del ancho de las distribuciones se consideré W = (Dgg-D19)/Dsq donde Dsy,

Dgo y Do son los diametros por debajo de los cuales estan el 50, 90 y 10% en peso de

particulas, respectivamente.
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Figura 4. Distribuciones de tamafios de particulas de los polvos de soldadura

comerciales A (a) y B (b) y sus distribuciones acumuladas (c).

Tabla 3. Diametros medios de particula (Dsp) y anchos de las distribuciones (W)

de los polvos de soldadura comerciales Ay B.

Polvo A B
Dso [mm] 0,9 0,6
W 1,4 2,1

Se determiné que las distribuciones granulométricas de los dos polvos de soldadura
comerciales poseen particulas con tamarfios por debajo de 1,8 mm.

El polvo A presentd una distribucion granulométrica con mayor porcentaje de
particulas gruesas (fraccién > 1,10 mm) y una proporcién ligeramente menor de
particulas finas con tamanos < 0,19 mm respecto de la distribucién del polvo B.
Adicionalmente, la distribucion de tamafios de particulas del polvo A resulté mas estrecha
que la del polvo B. Una distribucion mas amplia favoreceria la formacion de masas de
soldadura menos porosas y por consiguiente de mayor vida util.

En la Figura 5 se presenta la distribucion granulométrica acumulada determinada
por sedimentacion homogénea del polvo de silicio comercial.

La distribucion de tamarfos del polvo de silicio presentd un diametro medio de
particula, Dsp = 12 um, el 100% de las particulas presentaron un tamafo < 40 ym con

finos < 2 ym. El ancho de la distribucién calculado arrojé un valor de W = 2,3.
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Figura 5. Distribucion granulométrica acumulada del polvo de silicio comercial.
3.1.2. Analisis cualitativo y semi-cuantitativo por difraccién de rayos x, DRX

En las Figura 6 a y b se muestran los difractogramas correspondientes a los polvos
de soldadura comerciales A y B, respectivamente.

T+ Polvo A Polvo B

%9 °20

Figura 6. DRX de los polvos de soldadura comerciales A (a) y B (b).

T: tridimita, C: cristobalita, Si: silicio, Al: aluminio.

En ambas mezclas se identificaron picos de difraccion caracteristicos de las fases
cristalinas tridimita (ICDD File 14-0260) y cristobalita (ICDD File 39-1425) de significativa
intensidad junto a picos de muy baja intensidad correspondientes a aluminio (ICDD File 04-
0787) y picos intensos de silicio (ICDD File 05-0565). No se detectdé la presencia de cuarzo.

En el Anexo lll se presentan las fichas de DRX.
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En la Figura 7 se muestran los difractogramas correspondientes a los cortes de
las fracciones granulométricas del polvo comercial A retenidas en las mallas N° 12, 20, 45
y 70.

Si

T+C
Malla N° 70 ALl

Malla N ° 45 I J\ J\\ L

Malla N° 20 ¢
Malla N° 12y

T T T T T
10 20 30 40 50 60 70

°20

Figura 7. DRX de las fracciones granulométricas del polvo comercial A
retenidas en mallas N° 12, 20, 45y 70.

A partir del analisis de estos difractogramas se determiné que los 6xidos de silicio
en sus formas cristalinas cristobalita y tridimita tienen particulas de tamafos en todo el
rango de la distribucion, pero principalmente en las fracciones mas gruesas (por encima
de tamiz malla N° 20). Por el contrario, las particulas oxidables (polvos de Siy Al) estan
presentes principalmente en los finos de la mezcla sélida con tamafios menores a 0,35
mm (malla N° 45). A partir de estas caracteristicas granulométricas se podria esperar una
buena reactividad debido al pequefio tamano (mayor area superficial expuesta) de las

particulas oxidables.

En la Tabla 4 se presentan los resultados del analisis semi-cuantitativo realizado por
el método Rietveld correspondiente a los polvos de soldadura comerciales A y B. La mayor
diferencia en composicién entre ambos polvos radica en los porcentajes relativos de las

fases cristalinas de silice (cristobalita y tridimita) determinadas por DRX.

Tabla 4. Composicion de los polvos de soldadura ceramica comerciales Ay B.

Porcentaje en peso en la mezcla (%)
Polvo . - — — —
cristobalita tridimita  silicio aluminio
A 54 31 13 ~2
B 29 58 12 ~1

El polvo A tiene un elevado porcentaje de cristobalita, fase estable a alta temperatura,
mientras que en el polvo B se observa la situacion inversa con mayor porcentaje de tridimita,

fase estable a menores temperaturas. Esto estda de acuerdo con los resultados del analisis
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cualitativo por DRX, donde los picos de mayor intensidad fueron asignados a cristobalita en
el polvo Ay a tridimita en el polvo B.
En la Figura 8 se presenta el difractograma correspondiente al polvo de silicio

comercial.

Si

20 30 40 50 60 70 80
20

Figura 8. DRX del polvo de silicio comercial.

Se identificaron los picos de difraccion caracteristicos de silicio (ICDD File 5-0565,

Anexo lll)

3.1.3. Anilisis térmico diferencial y termogravimétrico, ATD/ATG

En las Figura 9 a y b se muestran los diagramas del analisis térmico diferencial,

ATD, y en las Figura 9 c y d los diagramas del analisis termogravimétrico, ATG, de los

polvos comerciales A y B, respectivamente.

Polvo A Polvo B

T T T T T T T T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 0 200 400 600 800 1000 1200 1400

Temperatura (°C) Temperatura (°C)
a b
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Polvo A polvo B

AP (%)

T T T T T T T T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 0 200 400 600 800 1000 1200 1400

Temperatura (°C) Temperatura (°C)

c d

Figura 9. ATD y ATG para: polvos comerciales A (a, c) y B (b, d)
a 10 °C/min hasta 1480 °C en aire.

Para ambos polvos de soldadura, en los diagramas de ATD se observan dos picos
de muy baja intensidad, uno exotérmico (1) en 600 °C atribuido a la oxidacion de aluminio
y otro endotérmico (2) en 660 °C correspondiente a la fusion del aluminio remanente. A
mayores temperaturas, se observan otros dos picos, uno exotérmico alrededor de 1000
°C (3) y otro endotérmico de alta intensidad en 1420 °C (4) asignados a los eventos de
oxidacion y fusion de silicio, respectivamente.

En los termogramas se aprecia ganancia de peso de aproximadamente 3% a partir
de 800 °C asociada a los eventos de oxidacién del aluminio y silicio presentes en las
mezclas. Este valor difiere del calculado (ecuaciones 1 y 2) para la oxidacion del
contenido total del silicio y aluminio de las mezclas: 15,5 %, diferencia que se atribuye a
errores del método de determinacion de Al y Si en estos rangos, pero principalmente a la

baja disponibilidad de O, en atmdsfera de aire.

3.1.4. Anadlisis por microscopia electrénica de barrido, SEM

En la Figura 10 a y b se presentan imagenes obtenidas por SEM de los polvos de
soldadura comerciales Ay B.

En la imagen correspondiente al polvo A se observan particulas grandes con tamanos
del orden de milimetros que se pueden atribuir a la carga refractaria. En el polvo B también
se aprecian particulas gruesas aunque de menor tamafo del orden de 0,2 a 0,5 mm. No se

observan diferencias significativas en la forma facetada de estas particulas refractarias
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presentes en los dos polvos. En ambos casos, se observan ademas particulas mucho mas
finas (~ 50 ym) asignadas tanto a los elementos combustibles como a los finos de los

componentes refractarios, no pudiéndose distinguir entre ellos.

Figura 10. Particulas de los polvos de soldadura comerciales A (a) y B (b).

Estos resultados estdan de acuerdo con el andlisis granulométrico de los polvos

realizado por tamizado y los difractogramas de los cortes granulométricos.

3.2. Diseiio de mezclas para soldadura ceramica

Para uno de los disefios de mezcla para soldadura ceramica (polvo C) se parti6 del
polvo de soldadura comercial A acondicionando su granulometria. Se hizo un corte con
tamiz malla 35 (0,5 mm) y se realizd la molienda de la fraccidn retenida (gruesos) en seco
en molino de bolas durante 5 h. Esta fraccion molida se mezclé6 con el resto de la
distribuciéon granulométrica original del polvo A (fraccion < malla N° 35) obteniéndose el
polvo C.

La mezcla obtenida se caracterizé por analisis granulométrico por tamizado
determinandose un diametro medio (Dsp) de 0,3 mm. Se espera que la remocion de las
fracciones mas gruesas de particulas refractarias permita un acabado superficial de la masa
de soldadura ceramica mas liso disminuyendo la proporcion de material transportado que no
forma parte de la soldadura.

Para el otro disefio (polvo D) se partié del polvo de soldadura comercial B. Se realizd
un corte granulomeétrico con tamiz malla N° 120 (0,12 mm) para eliminar las fracciones finas
que contienen principalmente particulas de aluminio y de silicio. A la fraccion remanente (>

malla N° 120) se le adicioné 14% en peso del polvo de silicio comercial. Dado que la
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temperatura de reparacion es relativamente alta, al eliminar el aluminio cuya oxidacion es
muy exotérmica, se espera mejorar la calidad de la reparacién ya que al disminuir la
velocidad de reaccién se puede evitar el sobrecalentamiento de la zona de reaccién que
impide la correcta aplicacion de la soldadura proporcionando asi una masa de reparacion
mas porosa y de baja calidad.

En la Tabla 5 se muestran las caracteristicas de los polvos de soldadura ceramica
disefiados C y D.

Tabla 5. Caracteristicas de los polvos disefiados.

Polvo Dso [mm]  %P/P Silice %P/P Si  %P/P Al

C 0,3 85 13 2
D 0,7 86 14 <<1

3.3. Estudio del ladrillo de silice post-mortem reparado por soldadura ceramica

en Planta

En la Figura 11 se muestra una fotografia de un ladrillo de silice calidad KN post-
mortem proveniente de la pared de un horno de coque siderurgico reparado en la

industria por soldadura ceramica.

“
PR =
T R O

o

(T
e

Figura 11. Ladrillo de silice post-mortem reparado por soldadura ceramica.

Por inspeccion visual se observa que la parte superior correspondiente a la masa
de soldadura vy la inferior al ladrillo de silice presentan un aspecto diferente en cuanto a
color y textura. La masa de soldadura es gris y el ladrillo amarillento. Ademas, la masa de
soldadura muestra un aspecto estratificado: esta formada por capas paralelas a la
interfase como resultado de que la aplicacion del polvo se realiza mediante proyecciones

sucesivas de acuerdo a la severidad del defecto detectado.
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En la Figura 12 a, b y ¢ se muestran las imagenes obtenidas por microscopia
electrénica de barrido, SEM, del sustrato de silice, de la masa de soldadura y de la

interfase ladrillo/masa de soldadura, respectivamente.

Figura 12. Microestructuras de: ladrillo de silice (a), masa de soldadura (b), interfase

ladrillo/masa soldadura indicada por flechas (c).

P: poro, G: grano, Si: silicio.

La masa de soldadura presenta una microestructura con poros de mayor tamano
que los observados en el sustrato refractario de silice. Se aprecian, ademas, zonas
esféricas de tamafos del orden de 50 um que pueden asignarse a particulas de silicio
residual, teniendo en cuenta otras investigaciones [4]. A lo largo de la interfase (indicada
con flechas) ladrillo de silice/masa de soldadura se observa continuidad estructural con
pocos huecos pudiéndose inferir la formacion de unién ceramica entre los componentes.

En un estudio previo [17] se determind escasa adhesion entre el material de

proyeccion y el sustrato (ladrillos de silice KN) empleando el método convencional de
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reparacion por proyeccion con pistola a presion (gunning). Por este método, la adhesién se
produce principalmente por anclaje del material de proyeccion en las irregularidades del
ladrillo (desgaste o fisuras) con formacion de interfases discontinuas con muy escasos
puentes sélidos. En la Figura 13 a y b se muestran imagenes obtenidas por SEM de una
reparacion realizada por proyeccién con pistola a presion en el laboratorio inmediatamente
después de la proyeccion y con tratamiento durante 17 h a 1350 °C, respectivamente. La
interfase sin tratamiento térmico presenta huecos, alta discontinuidad con pobre adhesion
por anclaje mecanico y no por reaccion entre el ladrillo y el material monolitico. Por
tratamiento a alta temperatura durante tiempo prolongado se forma una verdadera interfase
y el aspecto observado es similar al que presenta la interfase de reparaciéon por soldadura

ceramica (Figura 12): continuidad estructural con pocos huecos.

a b
Figura 13. Imagen obtenida por SEM de la interfase de reparacién resultante de una
reparacion por proyeccién con pistola a presion en el laboratorio inmediatamente después
de la proyeccion (a) y tratada durante 17 h a 1350 °C (b) (barras: 10° pm) [17].

A diferencia de las reparaciones obtenidas con métodos convencionales como
proyeccion con pistola a presiéon, la compatibilidad quimica y fisica entre la masa de
soldadura y los ladrillos de silice que se obtiene con soldadura ceramica, hace que la
calidad de reparacion supere ampliamente a las obtenidas por otros métodos, lo que se

traduce en una mayor vida util de la reparacion.

La densidad picnométrica y la densidad y porosidad aparentes de la masa de
soldadura del ladrillo de silice post-mortem determinadas fueron &, = 2,3 g/cm3, 0y =

1,92 glem®, P % = 100 (1-8,/ 8yic.) = 17,6%, respectivamente.

En la Figura 14 se muestra el difractograma obtenido por analisis cualitativo por
difraccién de rayos X, DRX de la masa de soldadura del ladrillo post-mortem que revela la
presencia de fases con un alto grado de cristalinidad (picos estrechos y de elevada

intensidad). Las fases determinadas fueron cristobalita (ICDD Files 39-1425), tridimita
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(ICDD Files 14-0260) cuarzo, (ICDD Files 33-1161), silicio residual (ICDD File 05-0565) y
no se detectd aluminio (ICDD File 04-0787).

C+T
T T Si T
N T
Q Si Si
T T T T T T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70
°20

Figura 14. Difractograma de la masa de soldadura post-mortem.

Si bien el rango de temperatura de trabajo de un horno de coque seria
suficientemente alto (1000-1200 °C) como para que se produzca la oxidacion de la
totalidad de las particulas de silicio presentes en la masa de reparacion, la deteccion de
Si en la masa de soldadura post-mortem se justificaria en parte por las condiciones de la
atmadsfera no-oxidante del horno en la que ha operado el ladrillo reparado. Este hecho es
positivo, ya que de producirse la oxidacion del silicio residual se generaria un aumento de
volumen de estas particulas generando grietas y fisuras en la masa de reparacion que

diminuyen su vida util.

3.4. Implementacién de una metodologia para el estudio de soldadura ceramica a

escala laboratorio

3.4.1. Seleccidn del sistema de proyeccién de la mezcla de soldadura

Se optd por un sistema de aplicacion abierto tipo venturi frente a un sistema
presurizado. La seleccion se fundamentdé en que el equipamiento requerido es mas
simple para su implementacion a escala laboratorio. Ademas, se tuvo en cuenta que,
aunque aumenta el rebote, la calidad de reparacion obtenida sigue siendo aceptable [12],
y permite mayor velocidad de aplicacién que el sistema cerrado y, con esto, la operacién

de soldadura ceramica se realiza en menor tiempo.
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3.4.2. Equipo de proyeccién

Sobre la base del empleo de un sistema de aplicacion abierto tipo venturi se adapto
un dispositivo comercial empleado para otros usos que permite proyectar a escala
laboratorio, el polvo de soldadura mediante una corriente gaseosa sobre un sustrato

refractario a alta temperatura. En la Figura 15 se muestra una vista general del

dispositivo y un detalle del extremo de proyeccion.

Figura 15. Dispositivo para realizar reparaciones por soldadura ceramica

a escala laboratorio.

El equipo que se adaptd es comercializado para su empleo en la limpieza de partes
mecanicas, grabado de cristales y granallado con microesferas de vidrio, entre oros usos.
Originalmente constaba de un tubo de acero con un sistema de aspiracion venturi (5) en
un extremo, cuyo detalle es el que se presenta en la figura anterior. A este equipo se le
colocé un sistema de apertura de valvula a distancia (1) para la proyeccion debido a que
en el proceso de soldadura ceramica se trabaja a elevadas temperaturas y dos
agarraderas metalicas (2 y 2°) para permitir el sostén del tubo de succién (3) de la carga
de aplicacion (polvo de mezcla de soldadura ceramica) colocada en una tolva (4) que
contiene la mezcla de soldadura ceramica. El dispositivo posee un orificio de salida de
6,5 mm de diametro con un tratamiento de cementado para minimizar el desgaste por
abrasion de las particulas refractarias constituyentes de la mezcla. Se incorporé una
valvula de acople rapido (6) para conectar a la entrada de la corriente gaseosa (O, o

mezclas O,/aire).

3.4.3. Disposicién del sustrato refractario

En una primera etapa, para reproducir el proceso de soldadura ceramica en el

laboratorio, se disefaron y ensayaron dos posibles disposiciones (1 y 2) del sustrato
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refractario. En ambos casos, se empleé un horno eléctrico de camara (elementos
calefactores de SiC y temperatura maxima de 1400 °C) para realizar el calentamiento del
sustrato refractario hasta la temperatura de reparacion y estabilizacion a esa temperatura.

En la disposicién 1 (Figura 16 a y b) una placa (14,5 cm de altura, 10 cm de ancho
y 3,5 cm de espesor) del sustrato refractario de silice a reparar reemplaza el panel de la

puerta del horno.

Figura 16. Disposicion 1: puerta del horno cerrada con el sustrato refractario
en su parte central: calentamiento y estabilizacion (a); puerta del horno

abierta: proyeccién de la mezcla sobre el sustrato (b).

En la disposicion 2 (Figura 17 a, b y ¢) se emple6 un tubo refractario de sillimanita
(SiO,.Al,03) de 3,5 cm de didametro interno y 20 cm de longitud con una ranura en su
parte central para apoyar perpendicularmente al sentido de la proyeccién discos (4,5 cm
de diametro y 0,8 cm de espesor) del sustrato refractario de silice. El tubo se coloca en la

camara del horno a través de un orificio en el panel de la puerta.

Figura 17. Disposicion 2: con tubo de sillimanita: dentro del horno (a); detalle con el

sustrato (b); con el equipo de proyeccion posicionado para la reparacion (c).
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La placas empleadas como sustrato a reparar en la disposicion 1 se obtuvieron por
corte con disco diamantado liga resina de cinta continua y los discos empleados en la
disposicion 2 por corte con broca diamantada (¢ = 5 cm), ambos a partir del ladrillo de

silice.

3.4.4. Seleccidn de las condiciones experimentales

Con el fin de fijar las variables operativas del proceso a escala laboratorio, que
permitan obtener reparaciones de buena calidad y reproducibles con el dispositivo
disefado, se evaluaron las siguientes variables experimentales: presion de entrada del
gas de transporte, temperatura del sustrato, tipo de gas de transporte y distancia de
proyeccion, mediante la realizacion de ensayos preliminares utilizando ambas
disposiciones del sustrato (1 y 2). La relacion caudal de gas/caudal de material en polvo
proyectado, si bien es una variable relevante, queda prefijada por las caracteristicas del
equipo de proyeccién empleado.

Durante todos los ensayos de reparacion por soldadura ceramica se tuvieron en
cuenta medidas de seguridad e higiene correspondientes (fijacion de tubo de oxigeno,
tubo con valvula de seguridad, ventilacién del ambiente) y se utilizaron elementos de
proteccion personal adecuados (guantes, mascara, antiparras).

En una primera serie de ensayos se realizd en cada reparacion una unica
proyeccion (una capa) con el polvo de soldadura comercial A y se empled aire como gas
de transporte del polvo. El ciclo térmico empleado para calentar el sustrato hasta la
temperatura de proyeccion (Figura 18) se fijé de acuerdo a las limitaciones térmicas del
horno, empleando velocidades de calentamiento de 15 °C/min hasta 800 °C y de 5 °C/min
hasta la temperatura de proyeccion. El tiempo total de permanencia a esta temperatura

incluye los primeros 15 minutos de estabilizacion.

o 60 min
= 12—
e 570 J min
2 KD
B 80 - — — :
K
g 16 °C / i N
.
tiempo {min)

Figura 18. Programa de calentamiento empleado en los ensayos preliminares.
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En la Tabla 6 se resumen las condiciones experimentales empleadas en los

ensayos preliminares.

Tabla 6. Condiciones experimentales de los ensayos preliminares.

Ensayo 1 2 3
Temperatura [°C] 850-900 850-900 1200
Presién [bar] 4,6 3,5 3,5
Distancia [cm] 15-20 12 12
Gas aire aire aire
Disposicion 1 1 2

En los ensayos 1 y 2, empleando la disposicion 1, la temperatura indicada en la
tabla (850-900 °C) corresponde a la minima temperatura registrada con un termopar
posicionado en la camara del horno durante la proyeccién (puerta abierta). Por lo tanto,
se considera que la temperatura del sustrato refractario, que sigue disminuyendo durante
la proyeccién, es menor o al menos igual a ese valor.

Por otra parte, en el ensayo 3, empleando la disposicion 2, se puede considerar que
la temperatura del sustrato refractario es aproximadamente igual a la registrada para la
camara del horno y, que ademas es constante durante la proyeccion.

En las condiciones experimentales del ensayo 1 se produjo rebote de la totalidad
del polvo de soldadura proyectado, imposibilitdndose las reacciones de oxidacion
esperadas y, por lo tanto, no ocurriendo la adhesion del polvo al sustrato. Se considero
que la causa era el empleo de presién y distancia de proyeccion altas.

En el ensayo 2, se disminuyeron estas variables. Si bien el rebote fue menor,
tampoco se lograron las condiciones buscadas: no hubo adhesion del material de
proyeccion al sustrato. Se consider6 entonces que la baja temperatura del mismo (< 850-
900 °C) respecto de la temperatura habitual de reparacion de los refractarios de silice (>
1000 °C) estaba condicionando la no ocurrencia de las reacciones esperadas.

A partir de estos resultados, se trabajé sobre otro disefio, la disposicion 2, y se
realizé el ensayo 3. Se mantuvieron la presion y distancia de proyeccion empleadas en el
ensayo en el que se consigui® menor rebote. La temperatura del sustrato refractario
durante la proyeccion se puede considerar igual a la indicada por el termopar (1200 °C)
que registra la temperatura de la camara del horno, debido a que el sustrato se dispone
dentro del tubo de sillimanita en el interior de la camara del horno cercano al termopar.
En las condiciones de este ensayo se observé disminucion de la dispersion del haz de
particulas: el polvo proyectado a través del tubo de sillimanita se confina a una zona
circular respecto a la obtenida al proyectar sobre la placa en la disposicién 1. Sin
embargo, a pesar de las mejoras logradas, también hubo rebote y nuevamente no se

logré adhesién del polvo de soldadura al ladrillo de silice por union ceramica. En esta
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instancia, se considerd que el factor determinante de la no ocurrencia de las reacciones
de oxidacion con generacion de uniones ceramicas era el empleo de aire como gas de
transporte del polvo de soldadura.

Con el fin de conseguir unién ceramica se decidio utilizar oxigeno en reemplazo de
aire, empleando la disposicion 2 que tiene la doble ventaja de confinar el polvo al sustrato
y mantener constante la temperatura del mismo durante la proyeccion. Simultaneamente,
se decidié disminuir la temperatura de reparaciéon a 1000 °C y, esperando disminuir el
rebote, disminuir la distancia de proyeccién a 8 cm y en uno de los ensayos aumentar la
presion a 4,5 bar. El calentamiento de los sustratos se realizé6 empleando el mismo
programa de calentamiento utilizado en la primer serie de ensayos con una temperatura
maxima igual a 1000 °C. Asi, se realizaron los ensayos 4 y 5 cuyas condiciones

experimentales se muestran en la Tabla 7.

Tabla 7. Condiciones experimentales de los ensayos 4y 5.

Ensayo 4 5
Temperatura [°C] 1000 1000
Presién [bar] 3,5 4,5
Distancia [cm] 8 8
Gas Oxigeno Oxigeno
Disposicion 2 2

En ambos ensayos, se formd una masa de soldadura adherida al sustrato de silice
por lo que se puede inferir que se produjeron: las reacciones de oxidacion esperadas de
las particulas de aluminio y silicio presentes en la mezcla de soldadura, la fusion parcial
tanto de los 6xidos formados como del sustrato y, finalmente, la formacién de uniones
solidas entre los dos componentes.

Se registr6 una diferencia entre ambas reparaciones: mientras que la masa de
reparacion obtenida en el ensayo 4 resultd densa solamente en una muy delgada capa
adherida al sustrato refractario de silice desprendiéndose las capas mas externas porosas y
menos consolidadas, la masa de reparacion obtenida en el ensayo 5 presentd mayor
uniformidad y permanecié adherida totalmente al sustrato.

En la Figura 19 se muestra una imagen obtenida por SEM de la reparacion realizada
en el ensayo 4. La parte superior corresponde a la capa densa de la masa de soldadura
formada adherida al sustrato refractario de silice y la inferior al sustrato. Se observa la capa
delgada de masa de soldadura adherida al sustrato a través de una interfase sin

discontinuidades.
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En la Figura 20 se muestran los difractogramas de las masas de soldadura

obtenidas en los ensayos 4 y 5.

ensayo 4
T+C ——ensayo 5

20 25 30 35 40 45
°20

Figura 20. DRX de las masas de soldadura obtenidas en los ensayos 4 y 5.

Se registr6 un aumento de la linea base en 20-30 °20 (zona de los picos de
difraccién mas intensos de cristobalita y tridimita) lo que permite inferir la formacién de
fase vitrea silicea. En la masa de soldadura obtenida en las condiciones del ensayo 5, la
vitrificacion fue mas importante (desaparicion practicamente total de los picos de
difraccién de las fases cristalinas cristobalita y tridimita) con disminucion del pico de
difraccién de silicio. Estos registros, junto con el analisis por SEM, apoyan la afirmacion
de la ocurrencia de las reacciones de oxidacion, fusion y formacién de unidn ceramica
inferida a partir de la primera observacion de las masas de soldadura obtenidas.

En la Figura 21 se muestran fotografias tomadas durante el ensayo 5.

En la fotografia superior izquierda se observa la disposicion 2 (tubo de sillimanita
posicionado a través del orificio del panel de la puerta del horno). La radiacion observada
en la imagen, proviene del sustrato a la temperatura de estabilizacion del horno (1000
°C).

30




Soldadura ceramica para la reparacion de hornos de coque siderurgico

c d

Figura 21. Ensayo 5: antes (a); durante (b) y después (c, d) de la proyeccion.

En la fotografia superior derecha se observa una imagen tomada durante la
proyeccion, en el momento crucial del proceso, cuando se producen las reacciones de
oxidacion. En las restantes imagenes, culminado el ensayo, se observa la radiacion
proveniente del sustrato.

A partir de los resultados obtenidos en los ensayos precedentes, realizados con el
polvo de soldadura comercial A, se fijaron las variables experimentales que permiten

generar soldadura ceramica con el dispositivo disefiado:

e Disposicion del sustrato: 2

e Corriente gaseosa: O,

e Presion de entrada de O, : 4,5 bar

e Distancia de proyeccion: 8 cm

e Temperatura del sustrato: 1000 °C

e Programa de calentamiento: 15 °C/min hasta 800 °C; 5 °C/min hasta 1000 °C, 60

min (15 min de estabilizacién); enfriamiento libre hasta temperatura ambiente.

31




Soldadura ceramica para la reparacion de hornos de coque siderurgico

En las condiciones experimentales fijadas con el polvo comercial A (ensayo 5), se
realizaron ensayos con el polvo de soldadura comercial B (ensayo 6) y con las mezclas
disefadas C y D (ensayos 7 y 8, respectivamente) con el objetivo de evaluar
comparativamente sus comportamientos para la validacion de la metodologia
implementada. Teniendo en cuenta que en la adhesion influye el estado superficial del
sustrato (la masa de soldadura no se adhiere superficialmente a sustratos de alta
densidad y puede separase cuando el horno esta en operacion [10]), se realizé un
ensayo de reparacién en las mismas condiciones del ensayo 6 utilizando un sustrato de
ladrillo de silice de piso de horno de coque siderurgico de calidad KS (norma DIN 1089,
Anexo Il) en lugar del KN a efectos de evaluar la influencia de calidad superficial del
refractario en el proceso. El ladrillo KS presenta menor porosidad y menor rugosidad
superficial que el KN. Esto justifica el resultado obtenido: se obtuvo una masa de
reparacion consolidada que no se adhirié al sustrato.

En todos los ensayos, las reparaciones obtenidas se dejaron en el horno hasta que
se alcanzé la temperatura ambiente mediante enfriamiento libre, retirandose luego para
su posterior estudio. Esto constituird una consideracion importante en el analisis en
relacion con el ladrillo post-mortem reparado, ya que las caracteristicas tanto de las
masas de reparacibn como de las interfases obtenidas corresponderan al estado
inmediatamente después de la proyeccidén, mientras que en la practica industrial este
enfriamiento de la reparacion no es usual, pasando directamente a operar el horno y
permaneciendo la reparacién a alta temperatura durante largos periodos. A pesar de
esto, el conocimiento del estado transitorio en laboratorio dara indicios del
comportamiento que tendra la soldadura en servicio y se espera que las masas de
soldadura obtenidas en el laboratorio evolucionen hacia un estado estable durante un

periodo de permanencia a temperaturas similares a las de operacion.

3.5. Estudio de las reparaciones obtenidas por soldadura ceramica en el

laboratorio

En las mismas condiciones operativas, la masa de reparacién obtenida empleando
el polvo de soldadura comercial B (ensayo 6) resulté de calidad superior a la obtenida con
el polvo de soldadura comercial A (ensayo 5): con buena adherencia, resulté mas densa
y con mejor acabado superficial. Esto se puede asociar a las caracteristicas
granulométricas del polvo B que tiene una distribucién de tamafos de particula mas
ancha con menores diametros de los agregados gruesos que el polvo A.

Con respecto a los polvos disefiados, al proyectar el polvo C (ensayo 7), se produjo

rebote de la totalidad de las particulas (no ocurrié adhesién) y no se obtuvo una masa de
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reparacion, (no hubo cohesion entre las particulas de la mezcla de soldadura) lo que se
podria asociar a la no ocurrencia de las reacciones de oxidacidon esperadas. Ademas, la
superficie del sustrato refractario resultdé notoriamente dafiada por erosion por efecto del
impacto de las particulas refractarias a alta velocidad. Estos resultados se atribuyen a la
granulometria muy fina del agregado refractario del polvo C lo cual, por un lado, generaria
una accion de barrera al cubrir al material oxidable (Si, Al) disminuyendo asi la posibilidad de
Su reaccion con el oxigeno o incluso impidiendo que ocurra y, adicionalmente, causaria el
desgaste del sustrato refractario de silice al impactar en su superficie. Repitiendo este
ensayo, se obtuvieron los mismos resultados.

Al realizar la proyeccién con el polvo disefiado D con un contenido de aluminio << 1
(ensayo 8), la aplicacion resultd6 mas controlada con ocurrencia de las reacciones de
oxidacion y la masa de reparacion obtenida con buena adhesion al sustrato fue de calidad
similar a la obtenida con el polvo comercial B: quedd consolidada y con buen acabado
superficial, resultado esperado ya que el polvo D fue disefiado a partir del B.

En la Figura 22 se muestra una fotografia del sustrato de silice reparado con el polvo

de soldadura comercial A (ensayo 5).

Figura 22. Aspecto de la reparacion realizada en el laboratorio con

el polvo comercial A (ensayo 5).
Se observa el material de soldadura consolidado y adherido al sustrato de silice,

apoyando la hipétesis de que se ha generado soldadura ceramica en las condiciones de

este ensayo (atmésfera rica en oxigeno, presion y distancia de proyeccién adecuadas).
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En la Figura 23 se presentan las masas de soldadura obtenidas con los polvos
comerciales A 'y B y con el disefiado D (ensayos 5, 6 y 8, respectivamente) en las que

pueden apreciarse las diferencias y similitudes ya indicadas.

a b c

Figura 23. Masas de soldadura obtenidas con los polvos comerciales

A (a) y B (b) y con la mezcla disefiada D (c).

En la Figura 24 se muestran los difractogramas correspondientes a las masas de
soldadura obtenidas a partir de los polvos comerciales A y B y del disefiado D en los

ensayos 5, 6 y 8, respectivamente.

Ensayo 8
Ensayo 6
Ensayo 5
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Figura 24. Difractogramas de las masas de reparacion obtenidas
en los ensayos 5, 6y 8.

Con respecto a los difractogramas de los polvos comerciales de soldadura A y B

(Figura 6), en los correspondientes a las masas de soldadura obtenidas a partir de ellos se
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observa disminucién de la intensidad de los picos caracteristicos de difraccion del silicio
(ICDD File 05-0565), desaparicion de los picos de difraccién del aluminio (ICDD File 04-
0787), aumento significativo del ancho y disminucién de las intensidades de los picos de
difraccién de las fases refractarias cristobalita y tridimita, siendo este ultimo hecho
caracteristico de pérdida de cristalinidad. El aumento de la linea base en la zona de los
picos de difraccion mas intensos (20-30 °26) de las fases cristalinas de SiO; cristobalita y
tridimita indica la aparicion de fase vitrea silicea. Este resultado apoya la hipétesis de
fusion parcial del sustrato de silice y del polvo de soldadura que conduciria a la formacién
de la liga ceramica. Por esta técnica no se observo formacion de alimina en su forma
cristalina mas estable, corindén (a-Al,O3, ICDD File 42-1468) y/o mullita (3Al,05.2SiO,, ICDD
File 15-776) que se esperaria, desde un punto de vista termodinamico, que se originen a la
temperatura de aplicacion por oxidacién del aluminio y reaccion entre la silice presente y la
alumina, respectivamente. Sin embargo, no puede descartarse la formacion de estas fases
en muy escasa cantidad, por debajo del limite de deteccion de esta técnica. En el Anexo Il
se presentan las fichas de DRX correspondientes.

Con el polvo D disefiado a partir del B (ensayo 8) se obtuvo un difractograma
caracteristico de materiales totalmente no cristalinos sin aparicion de los picos de
difraccién de las fases cristalinas cristobalita y tridimita, evidenciando mayor pérdida de
cristalinidad respecto de la observada en las muestras de las masas obtenidas con los
polvos A (ensayo 5) y B (ensayo 6). Este hecho se puede asociar con el menor tamano y
mayor cantidad de las particulas del polvo de silicio comercial adicionado al polvo D que

incrementa su reactividad.

En la Tabla 8 se presentan la densidad (55p) y porcentaje de porosidad (% P = 100 (1-
dap/dpic)) @aparentes correspondientes a las masas de reparacion obtenidas en los ensayos 5,
6 y 8. En todos los casos se consideré la densidad del polvo determinada por picnometria
2,33 glcm®.

Tabla 8. Densidades y porosidades aparentes de las masas de reparacion.

N° Ensayo  densidad [g/cm®]  Porosidad (%)
5 1,79 23,2
6 1,81 22,3
8 1,89 18,9

La masa de reparacion obtenida a partir del polvo B (ensayo 6) resultd ligeramente
menos porosa que la obtenida del polvo A (ensayo 5), mientras que la porosidad de la masa

de soldadura obtenida a partir del polvo D (ensayo 8) fue menor, obteniéndose un valor
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cercano al que se determind para la masa de reparacién del ladrillo post-mortem reparado

en la industria (17,6%).

En la Figura 25 se presentan imagenes obtenidas por microscopia optica a baja
magnificacion (60x) de las masas de reparacion obtenidas a partir de los polvos A, By D

(ensayos 5, 6 y 8, respectivamente).

Figura 25. Imagenes obtenidas por microscopia éptica de las masas de soldadura:

ensayo 5 (a); ensayo 6 (b); ensayo 8 (c).

En las masas de soldadura obtenidas a partir de los polvos comerciales A y B
(ensayos 5 y 6, respectivamente) se observan diferencias tanto en el aspecto de la
superficie como en los poros. En la masa obtenida con el polvo A hay poros de mayor
tamafo que los observados en la masa proveniente del polvo B y presenta mayor
aspecto vitreo que enmascara en mayor proporcion las fases cristalinas presentes. En la
masa B, aunque con dificultad, se distinguen granos pequefios con tamanos del orden del
de los poros. En la masa obtenida a partir del polvo disenado D (ensayo 8) se observa
abundante cantidad de poros y grandes zonas aisladas de material fundido con fase vitrea,
en este caso cubriendo la superficie. Esta fase vitrea provendria principalmente de la
oxidacion del silicio y de la fusién superficial de los agregados de silice. Como ya se
menciond anteriormente, la alta temperatura generada por las reacciones de oxidacion
durante la proyeccion genera la fusion superficial tanto de las particulas refractarias
presentes en el polvo de soldadura como del sustrato. Esto produce una union ceramica
entre ambos componentes y permite, ademas, consolidar una masa de reparacion con
abundante cantidad de fase vitrea, que corresponde al estado del sistema
inmediatamente después de la proyeccién. Por permanencia de la reparacion a la
temperatura de servicio, se espera que la fase vitrea evolucione hacia las fases
cristalinas termodinamicamente estables.

En la Figura 26 a, b y ¢ se observan imagenes obtenidas por SEM a dos

magnificaciones (150x y 350x) de las microestructuras correspondientes a las masas de
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soldadura obtenidas a partir de los polvos comerciales A y B y del disefiado D (ensayos
5, 6y 8, respectivamente).

= . -

Figura 26. Imagenes obtenidas por SEM de las masas de soldadura: ensayo 5 (a);

ensayo 6 (b); ensayo 8 (c). P: poro, G: grano, Si: silicio.

Las microestructuras de las masas de soldadura obtenidas presentan
caracteristicas diferentes en cuanto al tamano de grano y a la porosidad. Mientras que los
granos de la masa proveniente del polvo A (ensayo 5) son de mayor tamafio que los

observados en la obtenida a partir del B, se encuentra similitud entre estos ultimos y los
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granos correspondientes a la masa obtenida a partir del D, como era esperable, ya que la
mezcla D se disefid a partir de la B. Esta afirmacion esta apoyada con las distribuciones
granulométricas de los respectivos polvos de partida (punto 3.1.1). En todas las muestras
se observan poros grandes y, en particular, en la masa proveniente del polvo B se
observan, ademas, muchos poros pequenos del tamano del orden de los granos. Estos
no se observan en la muestra D (aunque no podrian descartarse), atribuyéndose al
enmascaramiento por la mayor cantidad de fase vitrea presente inferida mediante esta
técnica por el aspecto redondeado de los granos.

En todas las muestras, zonas esféricas de tamafos que dependen de la masa de
soldadura, en el rango de 30-100 uym, pueden corresponderse a particulas de silicio
residual de acuerdo con lo indicado en otras investigaciones [4].

En la Figura 27 a, b y ¢ se presentan imagenes obtenidas por SEM, a distintos
aumentos indicados en las fotos, de las interfases correspondientes a las reparaciones

realizadas con los polvos A, B y D (ensayos 4, 6 y 8, respectivamente).

H6O ZO0um

Figura 27. Imagenes obtenidas por SEM de las interfases de las reparaciones obtenidas

en el ensayo 4 (a); ensayo 6 (b) y ensayo 8 (c).
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En las fotos superiores se observan las marcas realizadas previamente a
localizacion de las interfases. Las zonas inferiores de las imagenes corresponden al
sustrato de silice y las superiores a las masas de soldadura. Con el polvo A (ensayo 4), la
interfase de reparacion presenta continuidad estructural indicando que se ha producido
unién ceramica entre la masa de soldadura y el sustrato de silice. En la imagen
correspondiente a la masa que se obtuvo con el polvo B (ensayo 6), las flechas indican la
posicion de la interfase. Si bien se observan ciertas diferencias microestructurales entre
la masa de soldadura y el sustrato, no resulté facil identificar la posicién de la interfase,
debido a la elevada continuidad estructural entre ambos componentes. En imagenes
obtenidas a lo largo de la interfase de reparacion lograda con el polvo D (ensayo 8), se
observan algunas zonas de discontinuidad y zonas correspondientes a fase vitrea ligando

la masa de reparacion con el sustrato como se muestra en la figuras anteriores.

3.6. Evolucion térmica de las masas de reparacion

En la Figura 28 se muestran los difractogramas de la masa de reparacion obtenida
con el polvo A (ensayo 5) tratada a 1200 °C durante tiempos de permanencia desde 2,5
hasta 32 h. Se incluye el difractograma correspondiente a la masa de soldadura
inmediatamente después de la reparacion (sin tratamiento a 1200 °C). Se infiere un
aumento de la cristalinidad de la masa de soldadura al incrementar el tiempo de
permanencia a 1200 °C a partir de las caracteristicas de los picos de difraccion de las
fases cristobalita y tridimita que resultan mas estrechos y de mayor intensidad al
aumentar el tiempo. Ademas, se registré el pico de difraccion de maxima intensidad de
cuarzo (31 °20) el cual disminuye con el tiempo de tratamiento y el correspondiente a

silicio residual que no se modifica en forma apreciable.

T+C

—32h
——16h
) —8h
TTQ)\ T Q S 1 T ——25h
M n A Inicial

Figura 28. Difractogramas de la masa de reparacion obtenida en el ensayo 5 tratada a

1200 ° C durante distintos tiempos. C. T: tridimita, C: cristobalita, Q: cuarzo, Si: silicio.
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A partir de este estudio se confirma que la masa poco cristalina obtenida
inmediatamente después del ensayo de reparacion con el polvo A, evoluciona con el
tiempo de permanencia a alta temperatura a las fases cristalinas tridimita, cristobalita y
minoritariamente cuarzo como las determinadas en el ladrillo reparado post-mortem que
ha permanecido durante tiempos prolongados en servicio a alta temperatura.

En base a estos resultados se estudiaron las masas de reparacion obtenidas a partir
del polvo comercial B y del disefado D (ensayos 6 y 8, respectivamente) tratadas a 1200 °C
durante 16 h. En la Figura 29 se muestran los difractogramas obtenidos junto al

correspondiente a la masa de soldadura proveniente del polvo A tratada al mismo tiempo.

—— Ensayo 8
Ensayo 6

Ensayo 5

\
T Q |
T QJ T LJk T A

|
/v\j A p—
J‘A u W —
T T T T T T T
15 20 25 30 35 40 45
°26

Figura 29. Difractogramas de las masas de soldadura obtenidas a partir de los
polvos A, B y D, con tratamiento térmico durante 16 h a 1200 °C

T: tridimita, C: cristobalita, Q: cuarzo, Si: silicio.

A 16 h de tratamiento a 1200 °C, tanto la masa de soldadura proveniente del polvo B
como la del D, evolucionaron a las mismas fases cristalinas determinadas para la masa
obtenida a partir del polvo A a igual tiempo de tratamiento térmico.

En la masa de reparaciéon obtenida a partir del polvo disefiado D, el pico de difraccion
de silicio residual, es de mayor intensidad respecto al registrado en las dos masas obtenidas
a partir de los polvos comerciales. Este hecho se atribuye al mayor contenido de silicio
presente el polvo de partida D: ademas de 14 % de polvo de silicio comercial adicionado a la
mezcla disefiada, puede haber silicio proveniente del polvo de soldadura comercial de

partida B, no separado cuando se realizo el corte granulométrico empleado en el disefio.

En la Tabla 9 se muestran los valores de la densidad (5s,) y el porcentaje de

porosidad (% P = 100(1 - 54p/0pic)) aparentes correspondientes a las masas de reparacion
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obtenidas a partir de los polvos A, B y D tratadas a 1200 °C durante 16 h. Para los calculos

se considero 2,33 g/cm® como valor de la densidad picnométrica.

Tabla 9. Densidad y porosidad aparentes de las masas de reparacion
provenientes de A, B y D tratadas a 1200 °C, 16 h.

N° ensayo Densidad [g/cm3] Porosidad (%)
5 1,81 22,3
6 1,87 19,7
8 1,85 20

En todos los casos al tratar las masas de reparacion a 1200 °C durante 16 h, la
densidad aparente no mostré un cambio significativo respecto de las masas de soldadura
sin tratamiento térmico posterior a las proyecciones (Tabla 8). Esto era esperable dada la
similitud de las densidades de las fases cristalinas detectadas por DRX cristobalita y
tridimita (2,3 g/cm?®) y del vidrio (2,2 g/cm®). Ademas, aunque la densidad del cuarzo es

mas alta (2,6 g/cm®), el aporte de esta fase es minimo por su contenido muy bajo.

Después del tratamiento térmico (1200 °C, 16 h) de las masas de soldadura, se
observé un cambio en el grado de coloracién de las mismas de gris oscuro a claro
acompanando la evolucién de las fases presentes y observandose un aspecto muy
similar al de la masa de soldadura del ladrillo post-mortem de color gris claro. En la
Figura 30 a, b y ¢ se muestran fotografias de las masas de reparacién A, B y D después
del tratamiento térmico, respectivamente, en las cuales se observan tanto el color como
la estratificacion. La masa obtenida a partir del polvo disefiado D (Figura 30 c) presenta
ligeras diferencias: es mas oscura y menos estratificada atribuyéndose al mayor

contenido de silicio y, consecuentemente, mayor generacion de fase vitrea.

a b c

Figura 30. Masas de soldadura después del tratamiento térmico:

ensayo 5 (a); ensayo 6 (b); ensayo 8 (c).
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En la Figura 31 a, b y ¢ se presentan las imagenes obtenidas por SEM (150x) de
las microestructuras de las masas de reparacion obtenidas a partir de los polvos A, By D

(ensayos 5, 6 y 8, respectivamente) luego de ser tratadas a 1200 °C durante 16 h.

%150, 1884m oS 2e0 Bliar 5 Skl 188 e

Figura 31: Imagenes obtenidas por SEM de las masas de soldadura tratadas a 1200°C

durante 16 h: ensayo 5 (a); ensayo 6 (b); ensayo 8 (c).

En las microestructuras aun se distinguen las particulas esféricas de silicio residual,
aunque su tamafo es menor al de las observadas en las masas de reparacion obtenidas
inmediatamente después del ensayo (Figura 26). Ademas, se observan los granos mas
definidos debido a la menor cantidad de vidrio siliceo presente por la cristalizaciéon de las
fases cristobalita y tridimita y minoritariamente cuarzo.

En la Figura 32 a, b y ¢ se muestran las imagenes obtenidas por SEM a mas baja

magnificacion (60x) de las interfases ladrillo de silice/masa de reparacion A, B y D,

respectivamente luego de la permanencia a alta temperatura.

Figura 32: Imagenes obtenidas por SEM a baja magnificacion (60x) de las interfases de

reparacion tratadas a 1200 °C, 16 h: ensayo 5 (a); ensayo 6 (b); ensayo 8 (c).

En todos los casos resulta muy dificil distinguir la interfase, localizandose con la

ayuda de una marca en la superficie de la muestra realizada previamente a la
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observacién por la diferencia de color entre la masa de soldadura y el sustrato.
Precisamente, la mayor dificultad en la localizacion de las interfases por esta técnica va
asociada a los puentes solidos formados que constituyen una verdadera unién ceramica
entre el sustrato de silice a reparar y la masa de reparacion consolidada. En particular, en
la masa A fue practicamente imposible y en la foto obtenida con este material se muestra

una fisura encontrada en la posible zona de la interfase. Por este motivo, sélo se

observaron a mayor aumento (150x) las reparaciones provenientes de los polvos B 'y D
(Figura33 ayb).

Figura 33: Imagenes obtenidas por SEM (150x) de las interfases de reparacién luego

del tratamiento térmico (1200 °C, 16 h): ensayo 6 (a); ensayo 8 (b).
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4. coNcLUSIONES

- El polvo de soldadura comercial A present6 una distribucién granulométrica, con mayor
porcentaje de particulas gruesas y proporcion ligeramente menor de particulas finas, que
resultd mas estrecha respecto de la distribucion del polvo B. No se observaron diferencias
significativas en la forma facetada de las particulas refractarias presentes en ambos polvos
de soldadura. Los diametros de las particulas del polvo de silicio comercial fueron

menores de 40 um en su totalidad con finos por debajo de 2 um.

- En ambos polvos comerciales de soldadura A y B, se identificaron las fases cristalinas
tridimita y cristobalita junto a silicio y aluminio y no se detectoé la presencia de cuarzo. Los
oxidos de silicio y las particulas de silicio y aluminio constituyen principalmente, las
fracciones gruesas y los finos, respectivamente. En el polvo A, el contenido de cristobalita
fue mayor que el de tridimita ocurriendo la situacion inversa en el polvo B. En ambos polvos,

los contenidos de silicio y aluminio resultaron similares.

- En la implementacién de la metodologia a escala laboratorio para la reparacion a alta
temperatura por soldadura ceramica de ladrillos de silice KN de uso en hornos de coque
siderurgico, se optd por un sistema de aplicacién abierto tipo venturi y se construyd un
equipo adaptando un dispositivo comercial empleado para otros usos. Se seleccion6 una
disposicién del sustrato con la puerta del horno cerrada con un tubo de material
refractario en el cual se posiciona el sustrato perpendicularmente a la direccién de
proyeccion, con la doble ventaja de permitir mantener constante la temperatura del
sustrato durante la proyeccién y confinar el material proyectado al area de reparacion.
Las variables experimentales establecidas para la reparacion en laboratorio de sustratos
de silice calidad KN con mezclas de soldadura ceramica de tridimita, cristobalita, silicio
y/o aluminio fueron:

e Corriente gaseosa: O,

e Presion de entrada de O, : 4,5 bar

e Distancia de proyeccién: 8 cm

o Temperatura del sustrato: 1000 °C

e Programa de calentamiento: 15 °C/min hasta 800 °C; 5 °C/min hasta 1000 °C, 60

min (15 min de estabilizacién); enfriamiento libre hasta temperatura ambiente.

- Al estudiar los distintos polvos de soldadura, comerciales y disefiados, mediante la

metodologia implementada para evaluar la reparacién de sustratos de silice KN de uso en
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hornos de coque siderurgico, se encontré que el polvo con granulometria mas fina y
distribucion mas ancha resulté en una reparacién de calidad superior. Sin embargo, la
granulometria de uno de los polvos (C) disefiado a partir del polvo comercial A, con el fin
de evaluar la disminucién de la granulometria de los agregados refractarios presentes,
resultd excesivamente fina, se produjo rebote de la totalidad de las particulas y el sustrato
refractario resulté danado por erosion. Al evaluar el otro polvo (D) disefiado con el
objetivo de minimizar el contenido de aluminio del polvo comercial mas fino (B), la masa
de reparacion obtenida fue de calidad similar a la obtenida con el polvo B y se logré una

operacion mas controlada.

- Las masas de soldadura obtenidas inmediatamente después de las proyecciones
resultaron muy poco cristalinas con alta cantidad de fase vitrea silicea, y con silicio residual,
no pudiéndose descartar muy bajos contenidos de aluminio. Los valores porcentuales de
las porosidades de estas masas resultaron similares, asociados a poros grandes en todos
los casos y, adicionalmente, a muchos poros pequefios del tamafo del orden de los
granos en el polvo B. Todas las interfases de reparacion entre los sustratos y las masas
de soldadura presentaron buena continuidad estructural, resultando mas vitrea la

obtenida a partir del polvo disefiado con mayor contenido de silicio.

- Las masas de soldadura tratadas térmicamente a la temperatura de operacién de los
hornos de coque siderurgico durante tiempos prolongados, presentaron un aspecto muy
similar a las correspondientes al ladrillo post-mortem que operd en servicio: coloracion
mas clara y estratificacion, y con las mismas fases cristalinas: cristobalita, tridimita y
escasa cantidad de cuarzo junto a silicio residual. Con respecto a las masas de soldadura
sin tratamiento térmico posterior a las proyecciones, la densidad aparente no mostré un
cambio significativo. Las microestructuras de las masas tratadas térmicamente
presentaron granos con bordes mas definidos, particulas esféricas de silicio residual de
menor tamafo y aumento de la cantidad de puentes sodlidos por soldadura ceramica,
resultando en todos los casos muy dificil distinguir la interfase de reparacion luego del

tratamiento térmico.
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Consideraciones finales

Se logré implementar una metodologia a escala laboratorio que permite estudiar el
proceso de soldadura ceramica en si mismo y evaluar mezclas de soldadura comerciales
para su seleccion con objeto de compra o de nuevas mezclas con fines de disefio para
aplicaciones muy especificas. La metodologia se establecid en particular para la
reparacion de materiales refractarios de silice calidad KN empleados en la construccion
de paredes de hornos de coque siderurgico. Incluye la evaluacion tanto del sustrato
refractario como de la masa de soldadura e interfase obtenidas permitiendo, en este
ultimo caso, una valoracién cualitativa de la adhesién.

La metodologia fue validada comparando los resultados obtenidos en el laboratorio
a partir de reparaciones realizadas con mezclas comerciales y disefadas con aquéllos
obtenidos a partir del estudio de un ladrillo post-mortem reparado en Planta.

Esta metodologia se podria extender en forma directa para el estudio de la
reparacion de cualquier refractario oxidico, previa determinacion de las condiciones
particulares de reparacion. Su aplicacion no resulta tan simple para el estudio de
sustratos refractarios no-oxidicos, en cuyo caso se deberian hacer consideraciones
previas acerca de la atmdsfera de reparacion y del empleo de otras técnicas adicionales
de evaluacion relacionadas con las caracteristicas de los materiales.

En todos los casos, resulta de interés establecer un método que permita cuantificar
la adhesion en la interfase. Una alternativa seria que este método se basara en un
ensayo mecanico en cuyo caso podrian prepararse las probetas requeridas con el

equipamiento utilizado en la metodologia implementada.
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ANEXO |

Soldadura ceramica para la reparacion de hornos de coque siderurgico

» Hoja técnica del polvo de silicio comercial

» Hoja técnica del polvo de soldadura comercial A.
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ANEXO Il

Norma DIN 1089 (ladrillos de silice para hornos de coque siderurgico)
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ANEXO 1lI

Fichas de DRX de cristobalita, tridimita, cuarzo, mullita, alimina, silicio y aluminio
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