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RESUMEN

La pérdida de la resistencia mecanica en instalaciones industriales por accion del
fuego puede conducir al colapso estructural, por lo cual resulta fundamental el uso de
materiales ignifugos. En este trabajo se plantea el desarrollo de un hormigén
refractario aislante que incorpore como materia prima arida vermiculita, carbonatos
(calcita, dolomita) y otros materiales inorganicos incombustibles que liberen gases
supresores de llama, para proteger las estructuras ante la accion del fuego y el
aumento rapido de temperatura en caso de incendio. El objetivo es analizar la
influencia del tipo de carbonato utilizado en el comportamiento del hormigén a elevada
temperatura y luego del apagado con agua. Se identificaron y cuantificaron las fases
cristalinas presentes en los hormigones por difraccion de rayos X utilizando Rietveld
y el método de Le Bail, para la cuantificacion de fase amorfa, a diferentes
temperaturas. Se analizaron las transformaciones térmicas por medio de analisis
térmico-diferencial y termo-gravimétrico. Se concluye que la liberacion gradual del
CO: junto con el desarrollo de canales de escape y la velocidad de recarbonatacion
condicionan la incorporacion de carbonato como agregado en hormigones ignifugos.
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INTRODUCCION

Las estructuras de acero no presentan una buena resistencia ante la accion del fuego
debido a su alta conductividad térmica, y rapido deterioro de su resistencia mecanica y
rigidez al aumentar la temperatura. Por este motivo las estructuras de acero deben ser
protegidas con otro material resistente a la accion del fuego, para conservar las estructuras
ante un siniestro. Estos materiales ignifugos deben reunir ciertas propiedades como baja
conductividad térmica, baja densidad y facil aplicacion [1-3].

La principal funcion de los materiales ignifugos es retrasar el aumento de temperatura que
pueda afectar a la estructura de acero, y por lo tanto ralentizar la degradacién de la rigidez
y de la resistencia mecanica del acero cuando se expone al fuego.

Los hormigones refractarios aislantes son ampliamente utilizados en las industrias en una
amplia variedad de aplicaciones, principalmente por su resistencia a elevada temperatura
y por su porosidad, la cual le confiere la baja conductividad térmica. En la mayoria de los
hormigones refractarios se utiliza como fase cementicia cementos hidraulicos basados en
aluminatos de calcio, los cuales presentan resistencia mecanica a medianas y altas
temperaturas [4]. Con este objetivo se plantea el desarrollo de un hormigén refractario
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aislante que incorpore como materia prima arida vermiculita, carbonatos (calcita, dolomita)
y otros materiales inorganicos incombustibles que liberen gases supresores de llama, para
proteger las estructuras ante la accion del fuego y el aumento rapido de temperatura en
caso de incendio [5, 6].

El objetivo de este trabajo es analizar la influencia del tipo de carbonato utilizado cémo
arido en el comportamiento del hormigén, cuando es calcinado a distintas temperaturas.

METODOLOGIA
Materias Primas

Los hormigones refractarios con propiedades ignifugas se realizaron con cemento de
aluminato de calcio (CAC), este tipo de cemento contiene alrededor de un 70 % de alumina.
En la Figura 1 se muestra el diagrama de rayos X del cemento en el cual se identificaron
principalmente las fases cristalinas CA, CA2 y en menor proporciéon AHs (gibbsita), ésta
ultima como consecuencia de una leve hidratacion de los aluminatos presentes. Los aridos
utilizados fueron: mullita comercial (3Al2032Si02), chamote (arcilla calcinada, Buenos
Aires, Argentina), vermiculita expandida ((Mgo.s-0.4(AlSis)(Mg, Fe, Al)éO20(0OH)4), Cérdoba,
Argentina), bauxita (Brasil), caliza (Olavarria, Buenos Aires, Argentina) y dolomita
(Olavarria, Buenos Aires, Argentina).

Se adiciond silica fume (silice amorfa) para una mejor consolidacién del material hidratado
y mejor distribuciéon y/o dispersion de los granos de las fases de aluminato de calcio.
También se agregd acido bérico comercial con un 99,8 %p/p de HzBO3 (56,2 % B20s3) para
la formacion de fase vitrea a bajas temperaturas. Se utilizé tripolifosfato de sodio (TSPP)
como dispersante para aumentar las propiedades de fluencia del material durante el
moldeado.
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Figura 1: Diagrama de rayos x del cemento utilizado.
Preparacién de los hormigones ignifugos.
Las formulaciones de los hormigones ignifugos se realizaron basandose en la curva de
distribucion granulométrica n-variable [7]. En la Tabla 1 se muestran las composiciones

realizadas con caliza (HI-C) y con dolomita (HI-D). La cantidad de agua adicionada en cada
composicion se determind de acuerdo al ensayo “bola en mano” (Norma ASTM C860).
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Ademas en ambos hormigones se adicion un 0,2 % p/p. sobre el total de TSPP y un 1 %
p/p. de acido bérico.

Tabla 1: Composicion de los hormigones ignifugos.

Tamano (um) HI-C (%p/p) HI-D (%p/p)
Mulcoa 70 3350 >d > 2360 25 25
Chamote 2360 > d > 1400 15 15
Dolomita 1400 > d > 600 14 0
Caliza 1400 >d > 600 0 14
Vermiculita expandida 600 >d > 300 7 7
Bauxita 300>d 9 9
Microsilice 54 >d 5 5
Secar 71 54 >d 25 25

Los hormigones se moldearon por vibrado en forma de probetas prismaticas de 4x4x16 cm
en moldes de acero. Luego de 24 horas a temperatura ambiente se desmoldaron y secaron
en estufa a 110 °C. Los hormigones fueron expuestos a altas temperaturas (600, 800 y
1000 °C) durante una hora en un horno eléctrico manteniendo una velocidad de
calentamiento de 2°C min™.

Caracterizacion de materia prima y hormigones

Los aridos utilizados como materias primas se caracterizaron por difraccién de rayos X
(DRX) y se cuantificaron las fases cristalinas por el método de Rietveld [8]. La fase amorfa
se cuantificd con el método de Le Bail [9]. Se utilizé un difractometro Philips PW-3020 con
radiacion Cu-Ka (A= 0,154) a 40 kV y 20 mA.

Los hormigones realizados se analizaron termoquimicamente por medio de analisis térmico
diferencial (ATD) y termo gravimétrico (TG) en simultdneo, con una rampa de calentamiento
de 10 °C min™ hasta 1000 °C en atmosfera inerte, utilizando alimina como material de
referencia en un equipo Netzsch STA 409C. Para este analisis los hormigones se
elaboraron manteniendo las proporciones del hormigon original pero sin los aridos, ya que
estos no sufren transformaciones térmicas con liberacién de vapor de agua y/o didéxido de
carbono (Mulcoa 70 y chamote).

También, se identificaron y cuantificaron las fases cristalinas en los hormigones tratados a
distintas temperaturas (110, 600, 800 y 1000 °C) por DRX y el método de Rietveld y Le
Bail, en iguales condiciones que las mencionadas para las materias primas.

RESULTADOS Y DISCUSION

La Tabla 2 muestra la composicidon minerologica de los aridos utilizados segun el método
de Rietveld y de Le Bail. El valor de Rwp es un parametro para evaluar la calidad del
refinamiento de Rietvield. La dolomita tiene un 46,6 % de este mineral (carbonato doble de
calcio y magnesio) y un bajo porcentaje de calcita, 4 % (carbonato de calcio). Ademas, se
identificaron cuarzo y moscovita (12,2 % y 37,2 % respectivamente). En la caliza se
identificé calcita (92,9 %) y cuarzo (7,1 %) como fases cristalinas.

El chamote utilizado presenta un alto procentaje de fase amorfa (35,5 %) acompanado por
mullita (30,8 %), cuarzo (29,1 %), cristobalita (3,30 %) y rutilo (1,27 %) como fases
cristalinas. Por ultimo, en la bauxita la fuente principal de dlumina es la gibbsita (66,5 %) y
en menor procentaje la boehmita (1,7 %); también se identifico caolinita (26,0 %), rutilo
(0,42 %) y goethita (5,4 %) como fases cristalinas.
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Tabla 2: Composicion mineroldgica de los aridos.

Muestra Férmula Tarjeta PDF Porcentaje (%)*
Dolomita (Rwp: 25,1)
Calcita CaCOs 01-081-2027 4,0 (2)
Dolomita MgCa(COs). 01-083-1766 46,6 (6)
Cuarzo SiO; 01-085-0797 12,2 (9)
Moscovita KAI>(AlSiz010)(OH), 00-010-0490 37,2 (7)
Caliza (Rwp: 20,6)
Calcita CaCOs; 01-081-2027 92,9 (5)
Cuarzo SiO; 01-085-0797 7,1 (5)
Chamote (Rwp: 18,2)
Mullita 3A12032Si02 01-083-1881 30,8 (3)
Cuarzo SiO; 01-085-0797 29,1 (5)
Cristobalita SiO; 01-082-0512 3,30 (6)
Rutilo TiO; 01-089-0552 1,27 (2)
Fase amorfa Principalmente SiO, Meétodo de Le Bail 35,5 (6)
Bauxita (Rwp: 28,4)
Gibbsita Al(OH)3 01-074-1775 66,5 (4)
Boehmita AIO(OH) 01-083-2384 1,7 (1)
Caolinita Al,03Si0,2H,0 01-079-1570 26,0 (3)
Goethita FeO 00-001-0401 54 (1)
Rutilo TiO, 01-089-0552 0,42 (4)

* Los valores entre paréntesis representan las desviaciones estandar.

En la Figura 2 se muestra el analisis de ATD de los hormigones HI-D y HI-C. En ambas
curvas se observa una banda endotérmica en el rango de temperatura 30-300 °C que se
debe a la deshidratacion de las fases del cemento (CAH) [10, 11]. También en ambas
muestras se evidencia un pico endotérmico entorno a los 336 °C que se asocia con la de
deshidroxilacion de la gibbsita (Al(OH)s) a boehmita (AIO(OH)). El segundo pico de
deshidroxilacion de AIO(OH) y obtencion de fase amorfa Al,O3 esta presente en el rango
de temperatura entre 500-600 °C. Este pico se puede observar en la muestra HI-C a 548 °C
pero es casi imperseptible en la muestra HI-D [12, 13]. La gibbsita que sufre estas
transformaciones térmicas es el mineral principal de la bauxita y también su presencia en
el hormigon ignifugo se debe a que es un producto que se forma en la hidratacion del
cemento CAC [10].

Por otra parte, en la muestra HI-D se observan dos picos endotérmicos a 792 °Cy a 911 °C
que se asocian a la descomposicion de la dolomita. Segun la bibliografia primero ocurre la
descarbonatacion del carbonato de magnesio; y luego, a mayor temperatura la
descarbanatacion del carbonato de calcio [14]. En cambio, en la curva de ATD de la
muestra de HI-C se observa un pico endotérmico a los 926 °C que se asocia a la liberacion
de diéxido de carbono por la descomposicion de la calcita [15]. Ambos carbonatos aportan
CO., gas supresor de llama, la dolomita lo libera en dos etapas mientras que la calcita en
una sola (Figura 3).

Segun la bibliografia el carbonato de calcio se descompone a 817 °C [16] sin embargo la
temperatura de descomposicion del mismo cuando se incorpord en la estrucutra del
hormigoén ignifugo HI-C fue de 922 °C. En el caso de la dolomita también hubo un
corrimiento a mayores temperaturas de descarbonatacién cuando la dolomita fue
incorporada al hormigon; la descomposicion de la dolomita se produce a 762 y 794 °C
cuando se analiza sola [17] y a 792 y 911 °C cuando es incoporada al hormigén.
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La temperatura a la que se producen estas descomposiciones de los carbonatos se ve
influenciada por la presion de CO; en el sistema [16]. Cuando los carbonatos se incoporan
a la estrucutura del hormigén la liberacion de CO2 puede ser mas dificultosa con lo cual
aumenta la presion de CO: en el sistema y la descomposicion del los carbonatos se

desplaza a mayor temperatura.
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Figura 2: Diagramas de ATD de los hormigones HI-D y HI-C.
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Figura 3: Diagramas de TG (linea continua) y su derivada (DTG, linea de puntos) de los
hormigones HI-D y HI-C.

Los diagramas de rayos X de los dos hormigones HI-C y HI-D a distintas temperaturas
(110, 600, 800 y 1000 °C) de calcinado se muestran en la Figura 4. Las fases cristalinas
identificadas se correlacionan con lo analizado en los analisis de ATD y TG. Se observa
que, en ambos materiales, la fase cristalina gibbsita desaparece después de los 600 °C en
concordancia como fue descripto en el ATD. En la muestra HI-D se identifico que a 800 °C
aparece calcita (CaCOs) y oxido de magnesio (MgO) debido a la primera etapa de
descomposicién de la dolomita y a 1000 °C se completé dicha descomposicion y se refleja
con la identificacion de oxido de calcio (CaO) en la muestra.Debido a su composicién tanto
la dolomita como la calcita liberan CO2, gas supresor de llama, pero la dolomita lo libera en
dos etapas mientras que la calcita en una sola (Figura 3).
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En la muestra HI-C no se observan cambios de fases cristalinas entre los 600 y 800 °C y
luego a los 1000 °C se identifica la presencia de 6xido de calcio relacionado con la
descomposicién de la calcita.
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Figura 4: Diagramas de rayos X de las muestras HI-D y HI-C a distintas temperaturas (M:
mullita; Q: cuarzo, s: cristobalita; Mg: éxido magnesio; Ca: 6xido de calcio; D: dolomita; C:
calcita; G: gibbsita; a: CA; p: CAz).

En la Figura 5 se muestra la cuantificacion de las fases cristalinas y de la fase amorfa. Se
observa que el porcentaje de fase amorfa aumenta con el aumento de temperatura de
calcinacién lo cual es esperable debido a la descomposicidén de las estructuras cristalinas
en Oxidos de baja cristalinidad.

La mullita es una fase cristalina con buenas propiedades mecanicas que no sufre ninguna
transformacion térmica en el rango de temperaturas utilizado (110-1000 °C) por lo cual es
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deseable un elevado porcentaje de esta fase cristalina para sostener la estructura del
hormigoén ante la descomposicion de las demas fases que lo componen. En el analisis TG
(Figura 3) se observo que en el rango de temperatura 750-950 °C se presenta la mayor
pérdida de masa en los hormigones (especialmente en HI-C), por lo que a 800 °C se desea
tener un alto porcentaje de mullita para contener los cambios de resistencia mecanica que
pueden tener los materiales. En este sentido se observa que la muestra HI-C presenta
mayor porcentaje de mullita a 800 °C que la muestra HI-D por lo que se podria estimar que
la primera muestra tendra mayor resistencia mecanica que la segunda muestra.
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Figura 5: Cuantificacion de las fases cristalinas y la fase amorfa de los hormigones HI-D
y HI-C en funcién de la temperatura de calcinado.

CONCLUSIONES

Se analizaron los comportamientos a elevada temperatura de los hormigones ignifugos
formulados con distintas fuentes de carbonatos y se evalud la influencia de los mismos en
las descomposiciones térmicas de los hormigones ignifugos. Este seguimiento se realizé
por medio de analisis térmico diferencial y térmico gravimétrico. También, se identificaron
y cuantificaron las fases cristalinas presentes por difraccion de rayos X utilizando Rietveld
y el método de Le Bail para cuantificar la fase amorfa.
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Se observd que la bauxita, la dolomita y la calcita cumplieron su funcién de aridos
generadores de gases supresores de llama (H2O y CO.) durante el calentamiento de los
hormigones. Se logré de esta manera en un rango de amplio de temperatura de los 100-
1000 °C una pérdida de masa asociada con reacciones endotérmicas lo cual permitirian
disminuir la temperatura local y proteger la estructura en caso de incendio.

Los carbonatos liberaron CO2 a mayor temperatura que lo esperado segun la bibliografia
debido al aumento de presion parcial de CO2 por la estructura del hormigén que dificulta la
liberacion del gas, con lo cual retarda la descomposicion de los carbonatos.

La exposicién de los hormigones a elevadas temperaturas modificé el tipo y cantidad de
fases cristalinas, como asi también el porcentaje de fase amorfa.

A 800 °C se observo que el hormigén HI-C presenta mayor porcentaje de mullita, fase que
aportara resistencia mecanica al sistema, con lo cual este tipo de hormigoén ignifugo podra
contener las tensiones generadas ante la liberacion de CO; frente a la descomposicion de
los carbonatos por el aumento de temperatura.
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