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RESUMEN

A temperaturas de manufactura del acero, 21 carbeon ¥y los Gxidos
constituyentes de un refractario para COBOX (Convertidor Basico con
Oxigeno) reaccionan en fase vapor. El mecanismo de astas reacciones
involucra produccidn de vapor met” alico en una regidn de baja presién
de oxigeno e incluye reoxidacidn y condensacidn en una regién de al-
ta presidn de oxigeno. La observacidn de una zona densa de Mg0O en la-
drillos para COBOX con carbon, ha estimulado al conocimiento de las
reacciones gue ocurren dentro de estos refractarios en servicio. Es-
ta zona se reportd primeramente por Herron y Beechan. Pickering y Bat-
chelor abservaron la formacidn de una zona densa de MgQ y la reduccidn
directa de MgQ por carbon. Por otro lado, la mayoria de estudios micros
copicos de ladrillos para COBOX se han realizado con microscopios ap-

ticos convencionales.

En el presente estudio, un refractario convencional y uno impro-
visado (conteniendo Al) fueron estudiados para determinar las propie-
dades fisicas y quimicas peor medio de difraccidn de rayos X, microsco-
Pio Bptico y microscopia electrdnica de barrido. Los resultados indi-
caronh que el aluminio metilico dentro del ladrillo de MgO-C aumenta 1la
vida fitil -del refractario. El mecanismo de reaccidn involucra la oxi-
dacidn del aluminio para formar aliimina, la wmal se combina con MgO
paré formar la fase espinel. Por otro lado, la zona densa de Mg0 for-
mada cerca de la superficie de la cara caliente hace mas diffiecil 3a

penetracidn de escoria al refractario.

ABSTRACT

At steelmaking temperatures, carbon and cxide'constituents of

BOF refractorles react v1a them;hpor phase.iThe mechanism of these

reactions anolves the production of metal vapor in a region of low
oxygen pressure and 1nc1ude“reox1dation and condensation in a region

of high oxygen pressure'

The.observatlon of a dense Mg0O zone in BOF

awareness of ractions ocurring
This layer was first repor-

nd Batchelor observed formation

e uction of Mgo by €. on the other hand,



most microscopic studies of BOF bricks have been made with a conven-
1tiona1 optical microscope.

In the present work, conventional and improved (Al containing)
BOF refractories were evaluated to determine the physical and chemi-
cal properties by means of DRX, optical microscopy and SEM (scanning
electron microscopy). The results indicated that the Al metal pre-
sent in MgO-C brick improves the life of the refractory.

The reaction mechanism inveolves oxidation of aluminum to form

51203, which in turn combines with MgO to form spinel.

on the other hand, the Mg0O dense Zone, which develcops near the hot
face, make it more difficult for slag to penetrate.
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I INTRODUCCION

Una capa densa de MgOQO se forma en los ladrillos refractarios
para COBOX (Convertidor Biasico con Oxigeno), como consecuencia de
la reaccidn a alta temperatura entre la periclasa y el residuo or-

ganico del mismo refractario, segin las siguientes reacciones:

Mgo(s) +  C(s) = Mg(g) +  CO(g)
co(qg)

n

c(s) + 1/205(a)

Mgo(s)

‘Mglg) + 1/20,(g)

Komarek et al (1) determinaron una energia de activacién de 59.8
kcal para la reaccidn entre periclasa y grafito concluyendo gue 1la
_reaccién procedia por disociacién de ia periclasa en Mg(g) y 05 y ob_
servaron por primera vez que trabajando a temperaturas entre 1350°C
y 1560°C algc de Mg0 se condensaba en las partes mas frias del horno.
Wolff y Coskren {2} observaron la formacidén dée "barbillas" de Mg0O gue
se depositaban sobre las paredes de un criscl de grafito, mismas qgue
daban también 1la apériencia de agujas y en base a calculos termodini_
micos y observando el comportamiento de las agujas determinaron gque la

reaccién procedia en fase vapor. Herron et al (3) reportan la forma_

cidédn de una Zona densa en un ladriilo de MgO-C localizada en el contac-

to entre la cara caliente del ladrilleo ¥y la zona de penetracidn de la
escoria. Herron y Runk (4) observaron diferentes microestructuras de
ladrillos impregnados con resina y de ladrillos curados con resina des-
pués de un ataque de escoria determinando una mencr penetracidn de 1la

misma en aquellos curados y atribuyendola a una mejor distribucidén del

carbon en el refractario, calculan posteriormente (5) una ecuacidn que

relaciona la cantidad de resina convertida en carbon con el tamafio de

1
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‘los poros. En 1971, Gilbert y Batchelor (6) confirman mediante !
MEB (Microscopia Electrénica de Barrido) la coguizacién de la re- l
sina. También en 1971, Pickering y Batchelor (7) afirman que la

periclasa y el carbon son termodinamicamente incompatibles bajo
condiciones de manufactura del acero y cohncluyen gue no es posible
establecer una regla para determinar el papel que juega la reaccién

de reduccidén de Mgo con C en la destruccidn del ladrilio, reportan

ademids la formacidn de una zona densa gque se forma dentro del ladrilloe
cuando existen condiciones oxidantes a 1600°C. En 1972, Marr y
Treffner (B8) adiciocnan carbon a un ladrillo ligado con resina con
el fin de mejorar la coquizacidn y caracterizan los cambios en

la estructura del carbon durante la coquizacidn {(curado de la pieza)

utilizando pifraccidén de Rayos X, Leonard y Herron {9), encontraron

la zona densa trabajando con refractarios sacados de un COBOX después
de vario; calentamientos y afirman gue para la reaccidn 2ZMgO +

2C = 2Mg + 2C0, la temperatura a la cual la energia libre es menor

o igual a cero, disminuye dehido a la aparicidédn del Mg(g). Brezny ;
y Landy (10} concluyen gue el éarbon es responsable de las condiciones
reductoras en el centro del ladrillo, el Mg y CO se difunden hacia

el exterior del ladrillo donde existe una alta concentracidén de

oxigeno debido al soplo de la lanza, el cual reacciona con Mglg)

‘- para condensar periclasa secundaria que se deposita en forma de

una capa densa dentro del ladrillo. Carniglia (11) siguiendo un
modelo tedrico termodinamico y cinético para refractarios de COBOX
concluye due la velocidad de formacidn de la zonaz densa es menor

gue la veloccidad de destruccidn de la cara caliente por los efectos

fisicos vy quimicos de la erosiéon. Asi, su modelo indica que 1la

reaccidn entre Mg0 y C contribuye en grado minime a la proteccidn

del ladrillo. porgue antes gue se forme la periclasa secundaria

el ladrillo ya estara seriamente erosionado.

el



Baker y Brezny (12) comparan los efectos de la penetracidn de escoria
en ladrillos de Mg0O-C en los précesos con Argon y con Oxigeno ob-
servando que en los ;efractarios del proceso con Argon la penetra-
cidn es critica, mientras gque en los refractarios del proceso con
Oxigeno no io es, en estos, la escoria no penetraba mds alla de

la zona densa gue se forma, ya que en el punto de reduccidn- vapo-
rizacién (Mg0 en contacto con C) ¥y la cara caliente existe una
relacidén potencial de oxigeno-temperatura a la cual el Mg(g) no

es la fase més estable. Howe y McGee (13) demuestran que si se
afilade dolomita a una escoria de COBOX, se incrementa la wvida Gtil
del refractario debido a2 la formacidén de l1la zona densa. Brezny

et al (14) calculan las presiones parciales de Mg, Si0 y Ca gaseo-
sos en refractarios con C. Herron y Beechan (15) dan las condiciones
para la formacidn de la capa densa y hacen énfasis en una escoria
con alto Eontenido de Mg0 para favorecer su formacidn. Brezny ¥y
Semler (19) estudian dos tipos de refractariocs para COBOX, uno
cqnvencional y otro al cual se le ha agregado Mg metdlicoy conclu-
yen qué la presencia de Mg es benefica en cuanteo gue ayuda a la
formacién de la =zona densa y evita la destruccién del ladrillo.
Reportan que hay una mayor densificacion con el aumento en el tiempo
de quemado y determinan el coeficiente de difusién del Mg(g). Varios
autores destacan la importancia de los elementos metalicos para

modificar algunas propiedades de estos refractarios.

I.1 OBJETIVOS

Los objetivos. del presente estudio son:

1. Observar 'y comprobar la formacién de la zona densa .en un

3
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refractario comercial de MgO-C

Desarrollar una ecuacidén de energia libre para la reaccidn

de formacidén de la zona densa.

Caracterizar por difraccién.de rayos X, microsecopia odptica

y MEB (microscopia electrédnica de barrido) las fases formadas
en la zona densa.

Encontrar la concentracidn dptima de C en el refractario bajo
las condiciones de estudio y tratar de elevar sus propiedades

modificando aditivos y ligantes.



II. EL HORNO BASICO CON OXIGENO (COBOX)
II.1 UTILIDAD DEL SOPLO CON OXIGENO. La conversién del arrabio en acero
necesita del uso del oxigeno (51) para la remocidn del C, Si y otros
elementos. La velocidad a la cual se remueven estos elementos, determina
la velocidad de produccidén del acero.. En el proceso Bessemer se uti-

1iza oxigeno para enriquecer la flama y, en el horno eléctrico y en el

‘de hogar abierto, el bafio metalico es oxigenado con una lanza. En ge-

neral, se acepta que la inyeccidn de oxigeno en el metal fundido ace-
lera la separacidn de impurezas.

I1.2 EL PROCESO LD O COBOX. Este proceso (78} fue desarrollado para
aumentar la capacidad de produccidn de acerc en la planta de Linz en
Austria. En 1938, en Hamburge, Alemania, se llevaron a cabo experimen-
tos soplando aire sobre arrabio hecho con minerales austriacos en un
convertidor y se encontro gue el soplo de aire no daba al proceso ca-
racteristicas suficientemente exotermicas debido al efecto de enfria-
miento que imparte el nitrdégenoc y a la composicidén quimica del hierrao.
Se prefirid inyectar oxigeno y la prueba gesulto satisfactoria. El1 pro-
ceso se afino y en 1952 comenzd a funcionar la primera planta COBOX en
Linz ¥y, un afio después, se abrio otra en Donawitz, Alemania.

II.3 FUNCIONAMIENTO. Se puede resumir como sigue:

- La planta consiste de un convertidor Bessemer, una lanza con punta
de cobre enfriada con agua que sirve para introducir el oxigeno al con-
vertidor y una instalacidén para la produccidén de oxigeno. El revesti-
miento del) convertidor es de refractario bésico,.esto es, de MgO. La
lanza inyecta el oxigeno con un gasto aproximado de 3300 ft/min entre
8 a 10 atm de presidn. La distancia de la lanza al bafo e§ cercana a

3 ft. En un Convertidor Bdsico con Oxigeno, la flama de oxigeno gol-
pea la superficie del bafio metdlico generando Sxido de hierro que pro-
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" voca gue la cal que se ha afladido funda rdpidamente, mientras que el
total del metal permanece relativamente frio y se cubre de una escoria
bisica oxidante, generandose as{ las condiciones favorables para la eli-
minacién del £&sforo. Asi, el arrabio se transforma en acero gue con
oxigeno permite guemar C, Si, P y algo de Fe. En este proceso todas las
reacciones de combustidn son exotérmicas (78).. La operacidn inicia
cuando se coloca el convertidor en posicidn de carga y se introduce cha-
‘tarra en un 20-30% de la carga, se vierte sobre la chatarra el arrabio

1igquido, se endereza el convertidor, se baja la lanza y comienza el so-

plado. La altura de la lanza se regula en el transcurso de la operacién.

A los pocos minutos se afiade la cal para lograr un indice de basicidad

adecuado ( Ca0/Si0O; = 2.8-3.0). Se produce entonces un aumento grande

de temperatura en el punto de contacto del chorro de oxigeno sobre 1la
superficie del bafiometdlico. Se origina ademad, en esta zona, una reac-
cién entre el oxigeno y el hierro, formandose FeO que se desplaza debi-
do a su temperatura y peso especifico, siendo sustituido por metal mas
frio. Estos dos fendmenos producen una intensa agitacidén del bafio que
renueva el arrablio en contacto con el chorre de oxigeno. La llama, muy
corta al principio, se alarga mas y mis hasta gue al c¢abo de unos minu-
tos, adguiere un gran brille. El1 final de 1la operacidén estid en funcién
del acero a producir. Una vez terminada la operacidén ( aproximadamente

20 minutos ), se sube la lanza y se bascula el crisol para retirar 1a

escoria.

e+ A et B e



III REFRACTARIOS USADOS EN COBOX

.III-l FABRICACION DE REFRACTARIOS PARA COBOX. La figura 1 muestra un
diagrama de flujo de una planta de fabricacidn de refractarios basi-
cos. La magnesita calcinada se muele, tamiza y almacena en los silos
que alimehtan la 1linea de produccidn. La materia prima se homogeneiza
con los aditivos necesarios, la pasta pasa a prensas y de alli a se-
.cadores u hornos tunel. Para ciértas aplicaciones, sobre todo para
Convertidores Basicos con Oxigeno (COBOX), las piezas de magnesita lle-
van un porcentaje de carbon.

ITI.2 CONSTITUYENTES DE LOS REFRACTARIOS. Los principales constituyen-

tes de los refractarios para COBOX son MgO, Si03, Ca0 y C, La figura 2

muestra el diagrama de equilibrio Mg0-5i0, en el que se muestra la fors-
terita (2Mg0.S51i02) que tiene una temperatura de fusibén de 1830°C y se
utiliza por ello como interfase cristalina en refractarios de magnesia.
Se ve del diagrama que peguefias cantidades de silice forman forsterita,
la cual va acompafiada de periclasa con un puntoc de fusidn de 1860°C.
Sin embargo, la refractividad disminuye substancialmente debido a 1la
presencia de otros 6xidos en el ladrillo tales como los de calcio y
hierro.. La figura 3 muestra el diagrama de equilibrioc Mg0O-Ca0 gqgue se
caracteriza por altas temperaturas de liquidus y solidus en todo el
intervalo de 100%¥Mg0-100%Ca0 y aiiln en cantidades iguales la refracti-
vidad alcanza los 2300°C. La figura-4 muestra el diagrama ternario que
relaciona tres de los mis importantes constituyentes de los refracta-
rios para Convertidores Basicos con Oxigeno. Se notan los triaangulos
de composicidn en 1a zona alta en Mg0Q, cada uno de los cuales represen-
ta los tres compuestos de los vertices gue pueden coexistir en equili-
brio. Para una composicidn dada, los silicatos gue pueden existir en
equilibrio con la periclas, asi como sus proporciones relativas guedan
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fijos por la relaciétn R = Ca0/5i0, ¥y asi, por ejemplo, para una R me-
nor de 0.93, coexisten en equilibrio con la periclasa, la forsterita
{2ZMg0.5i05) que funde a 1900°C y la monticelita (Sioz.ﬂgO.Cao) gue co-~
mienza a fundir inconéruentemente a 1487°C. Para una R mayor de 0.93
Yy menor de 1;40, las fases en equilibrio con la periclasa son monti-
celita y merwinita (25i10,.Mg0.3Ca0) que comienza a fundir incongruente
mente a 1577°C. Para R entre 1.40 y 1.86, aparece junto a la merwinita
‘un silicato cdlcico libre de magnesio, (Si03.2Ca0)} cuyo punto de fusidn
es de 2130°C. Si R es menor de 1.86, se encuentra en equilibrio con
la periclasa un silicato de magnesio de punto de fusidn relativamente
bajo y el sistema desarrolla fase liguida a 1577°C o incluso a 1490°C
si uno de los silicatos pregentes es la merwinita. Si R es mayor de
1.86, los minerales silicatados én equilibrio con la periciasa son ex-
clusivamente silicatos cdlcicos (51i05-.2Ca0 y Sioz-BCaO) de punto de
fusidn alto, el primero de 2130°C y el segundo se disocia a 1900°C a
silicato dicaleico ¥y cal. Por tanto, desde el punto de vista de la re-~
fractividad, se debe tener una relacidn- superior a 1.86 para mejorar
las propiedades mecanicas en caliente. *
IIT.3 TERMODINAMICA DE LAS REACCIONES QUE OCURREN CON LOS REFRACTARIOS
PARA CONVERTIDORES BASICOS CON OXIGENO (COBOX)} EN SERVICIO (REACCIONES
TEORICAS INTERNAS DE OXIDO-REDUCCION). Los refractarios utilizados en
un COBOX contienen MgO vy C, y en menor preoporcidn, éioz Y Ca0. A tempe-
raturas de manufactura del acero, ocurren trés importantes'reacciones
en el refractario:

Mgo(s) + C(s) = Mg(g) + colg) (1)

Si0, + C(s) = Sio(s,g) + co(g) (2)

cao(s) +.c(s) = Ca"(_g)"_*i"--_ co(g) (3)

por otro lado, la energia libre estandar se calcula como sigue




D Go(l) =AceMg(g) +8Geco(g) -Ecougo(s) +LG°C(5)-_\
" 8G°(2) =BG°Siof)+ DHG°Cco(g) —EG°S:10£(S,1) +AG°C(SD
4 G°(3) =8G°cal(g) +B6G°co(g) -{acecao(s) +AGec(s)
utili;ando ios datos de Elliot et al (79) se obtienen las siguientes

tres ecuaciones para la energia libre en funcidn de la temperatura.

AGe(1) = 146550 - 69.25T7 (4)
N Ge(2) = 162300 - 79.36T (5)
O G°(3) = 159700 - 65.B6T (6)

cuyas constantes de equilibrio son respectivamente

K(1) = P(Mg)P(co)/a(Mgola(c) (7) . i
K(2) = pP(sio)r(col}/a(sio }a(c) (8) - i
K(3) = pP(ca)p({co}/alcao)a{c) (9)

donde a es la actividad termodindmica referida al estado estandar de la
fase pura y estable sdlida o liguida a la temperatura de interes y a una
presién total de 1 atm y P representa la presidn parcial de los gases

generados en el interior del refractario a la temperatura de manufactu-

ra del acero. Utilizando la relacidn
AGe = -RT log K (10)

y combinando con (4), (5) y (6) respectivamente, se cbtiene

log K(1) = 15.137 - 32033/T (11§ i
log K(2) = 17.346 - 35475/T (12) :
log K(3} = 14.396 -~ 34907/T (13)

gue son las ecuaciones que relacionan la constante de equilibrio con
la temperatura para los refractarios usados en Convertidores Basicos

con Oxigeno.

Las energias libres estandar se refieren a los productos y reac-
tives en sus estados estandar, las fases condensadas en su estado pu-
ro y estable a la temperatura de interes Y a una presidn total de 1 atm
¥ los gases suman latm de presidén. En réfradtarios de MgO que contie-

9



nen C, S5i0Oj y Ca0, los sblidos se consideran presentes esencialmen-
tg en estado puro y, por 1o tanto, sus actividades estin muy cercanas
a la unidad, sin embargo, la silice estd presente como un fundido y,
por tanto, su actividad es menor a la unidad. Rein y Chipman (80),
midieron la actividad de la 5£1ice en el sistema ternaric Mg0-5i05-Ca0
¥ obtuvieron un valor de 0.017 a 1600°C en condiciones de manufactura
del acero. Por otro lado,, la ecuacidn (1) indica gqgue por cada molécu
la de carbon reaccionante, se produce una molécula de Mg(g) y una de CO
asi mismo, para las reacciones (2) y (3). por cada molécula de carbon
se producen una de SiO(g) y una de CO y una de Ca(g) y una de CO res-
pectivamente{ de donde, si las tres reacciones tienen lugar en el,re-
fractario para COBOX, el nimero de moléculas de Mg(g). Sio(g) y ca(g)
que se producen deberd ser igual al nimero de moléculas de CO totales
Yy, dado que las presiones parciales son proporcionales al nimero de
moles de gas presente, se puede escribir
P(co)} = P(Mg) + P(sio) + P(ca) (14)
¥y retomando las ecuaciones (7)., (8} y (9) se tiene:
p{Mg)P(CO) = K(1) (15)
P(sic)P(CO)

0.017K(2) {16)
p{ca)r(co) = K(3) (17)

con a(C) = a(Mg0) = a(cCa0)

1 y a(siop) = 0 017. de donde resulta gque
P(Mg) R(1)/p(co) - - (19)
~P(sio) = 0. 017K(2)/P(co) ﬁﬂlg) )

P(Cao) :f’f

sustituyendo (lB). (19) y (20) en'(lé) se tlene

P(co) = K(l)/P(co) + 0,0 /P(co). ¥ TK(3)/P(cO)  (21)
y finalmente ‘ . ‘

P(O) = k(1)
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-Considerando la reaccidn de formacidn de Mgo(s) comeo sigue:

Mg(g) + 1/205 = MgoO(s) (23)

si se utilizan los datos aportados por Geiger y Fine (77) se obtiene

P

" 14 siguiente ecuacidn para la energia iibre:

AG® = 138232 + B8.59T + 0.0172 (24)
con ello se define el comportamiento del fendmeno de formacidn de 1la
zona densa en ladrillos refractarios para COBOX del tipo MgO0-~C. Dicho

comportamiento se resume con las siguientes reacciones:

Mgo(s) + c¢(s}Y = Mgl(g) <+ cof{g)

co{(g) = ci{s) + 1/202(q)
MgO(s) = Mg(g) + 1/203(g)

haciendo uso de las ecuacjones para la constante de equilibrio con las

presiones parciales y de la energia libre con la constante de equilibrio

se obtiene;

LnP(0 ) = -1x10-2T + 138230T-1 - '8.59 + 2LnP(Mg)

donde P(Mg) se calcula a p§f¥ib?de,idsﬁecua¢ioné5}(?25fy (18)."
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IV. EXPERIMENTACION

IV.1 PREPARACION DE LOS ESPECIMENES. Se usaron briquetas de Mg0O dque
fueron molidas en un malino chileno para oStener las diferentes dgranu-
1ometri£5 adecuadas para las mezclas. Para comprobar que el Mg0O ne se
habia hidratado se corrieron pruebas de difraccidn de rayos x., com-
probandose la estabilidad del material. Entonces, se prepararon por

triplicado las siguientes mezclas:

.Se fundio 4% en peso de chapopote y se agrego caliente a cada una
de 1as-30 mezclas y Se prenso el ﬁaterial_en caliente. Después dei cu~
rado, los especimenes se guemaron a 1600°C con el fin de observar el e-
fecto que produce la concentracidén de C y la relacidn Ca0/SiOp sobre
las propiedades de la muestra refractaria. Los resultados de estos en-

sayos se muestran en la tabla 1 y las graficas 1-14.

IV.2 DETERMINACION DE LA CONCENTRACION.DE CARBON. En base a los datos

anteriores, se determinaron concentraciones de carbon de 5%, 10% y 15%

preparandose varias series de especimenes gue se quemaron en atmésfera

12




.:edﬁctora a 1600°C, utilizando un crisol tapado de SiC y sellado con
mortero refractario de alta temperatura. El guemado se hizo en un hor-
no tunel con secador acoplado, por lo cual las muestras nunca estuvieron
‘axpuestas al medio ambiente durante el mismo. En base a los datos obte-.
nideos eﬁ este nuevo tipo de ensayo, se decidid trabajar con una concen-
tracidén de 15% de carbon. Los resultados se muestran en la tabla 3 ¥ en

las gréificas 15 y 16.

IV.3 DETERMINACION DE LA ZONA DENSA. Se tomo un ladrillo comercial de

MgO-C y se le practicd un ensayo de escorias. Las escorias utilizadas
‘ .
son tipicas de un COBOX y tienen las composiciones en peso siguientes:

se colocaron sobre los ladrillos y se calentaron a 1600°C. Ya frias,

las muestras se cortaron con disco seco, observandose la'formacién

de 1la zona densa de Mg0 secundaria cerca de la superficie del ladri-
lleo. En las muestras guemadas en el horno tunel, se observd el creci-
miento de "barbillas" o "agujas" de Mg0, mismas Que se muestran en la
figura 5. Con asto se demuestra la reaccidén de reduccién de MgO con c

a Mg(g) y su posterior reoxidacidn a MgO(s).

IV.4 DETERMINACION DEL AGENTE LIGANTE. Se.prepararon varias mezclas con

cinco diferentes resinas, tres en-polvo os.1iquidas.i Todas ‘las mez-

clas 1llevaron 4% de resgina y'seehicigfonﬁpprjt:iblicado'quemandOSE a
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'Aa‘las temperaturas de 315°C, 1300°C y 1600°C en el mismo horno tunel

las de 1300 y 1600°C, y las de 315°C se guemaron en horno eléctrico,

los resultados de esta nueva serie de ensayos se muestran en la tabla

R Y gféficas 18 y 19.

IV.5 FORMULACION DEL REFRACTARIO. De los resultados emanados en las

secciones anteriores, se procedio a hacer otras nuevas series de bé-
}ras con las siguientes concentraciones de resinas: 1% A, 1%B y 2%C,
ademas., se afiadieron a cada mezcla las siguientes concentraciones de
aluminio en polvo: 0.5%, 1.0%, 1.5%, 2.0%, 2.5% y 3.0% proponiendose

las siguientes reacciones:

. AL(1) = Al(g)’
4A1(1) + 3C(s}) = BAl,4C3{s)
2a1(1) + 3Mgo(s} = Alp03(s) + 3Mg{qg)

Alp03(s) + MgO{s) = MgAlzC4g(espinela)
con el proposito que el Mg0 se reduzca por Al metdlico ¥ la alémina
resultante forme la fase espinel MgO.Al303 y el Al(g) evite la decar-
burizacidn al reacéionar con el CO. Las temperaturas de guemado fueron
de 315°C¢, 800°C, 1300°C y 1600°C. Los resultados se muestran en la ta-

bla 5 y gréfica 20. Cada una de estas mezclas se llevo a difraccién de

rauos x y a microscopia dptica para detectar las fases formadas.

IV.6 AFINACION DE LA CONCENTRACION DE RESINA Y ALUMINIO. De lo ante-
rior, se tomaron las siguientes concentraciones de aluminio: 1.5%,2.0%;#-
2.5% y 3.0% y se elimino la resina A gquedando 2%B y 2%C. Se curéron )
dichas barras ¥ los resultados se muestran en la tabla & y gréficaé2i f?

22.
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"IV.7 ESTUDIO POR MICROSCOPIA. Todas las muestras desarrolladas du-
rante la experimentacidén se montaron en baquelita y prepararon para
microgscopio Optico. Otras muestras se prepararon para MEB (Microsco-

'pio electrénico de barrido).Estas fotografias se muestran en las fi-

guras & a 10.
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V. RESULTADOS

.o 8.+ d...

..

16

TABLA 1. Efecto de R = Ca0/5i0; sobre las propiedades de refractarios
de MgoO-C

T = 315°C R = 0.93 T = 1600°C R = 0.93
%C %P %AB D{g/ce) %P %AB D(g/cc}
5 15.1 6.0 2.48 26.9  11.3 2.37
10 13.3 5.5 2.42, 26.5 12.6 2.26
15 15.7 6.5 2.40 28.1 12.6 2.22
20  16.1 7.1 - 2.26 33.4  16.5 2.01
25 16.7 7.7 ‘2.16 _32.6 _ 1é.7 1.86

T = 315c R=1.14 T = 1600°C R = 1.14
5 17.4_ 6.8  2.56 23.5 9.3 2.51
10 15.8- 6.3 - 2.46 2617 © 11.4 2.34. .
15 12.9 5.5 2.33 4 5§3;75"3i6.6L' 2.25
20 13.9 6.0 2.30 340 17.0  2.04
25  14.6 6.5 2.24 ,34;6 }f15.2  1.93

T = 315°C R = 1.86 '_ 005

5 12.7 5.0  2.53

10 12.8 5.2 2.43

15  13.0 5.0 2;3a f?

20 14:6. 6.5 S 2.2s
25 14.8 ' 6.9 727147

T = 315°C | '=‘2.60i"ﬁ

5 19.1 7.6"'.f215;;

10 18B.0 7.2 -ngqof

15 15.9 6.7  2.34 ‘

20 15.0 6.6 . 2.30 .

25 15.0 7.1 2.19



TABLA 1 {(continuacién)

T.=

47

315°C R = 2.50 . T = 1600°C R = 2.50
CUeeg %P %AB D(g/cc) * %P %AB D(g/cc)
5  14.6 5.9 = 2.43.. 28.2  12.9  2.33
10 13.6 5.6  2.42 28.6 12.6 2.25
15 14.5 6.1 . 2.36 30.6 14.2  2.15
‘20 16.0 7.3 2.26 31.0 14.8  2.03
25  16.8 7.8 2.15 - - -
T 315°c,'n'=.2.ao;‘"f_ T = 1600°C R = 2.80
5 18.0 1"7.2;-- 2.53° 26.0 '10.B.. 2.40
10 ‘13.6 5.5 2.48 26.7 ' 11.4  2.33 .
15 14.2 5.9 2.40 29.1,_f13.1'” 2.19
20 14.6 6.4 2.27 fag.o‘p ;9;1”-1_1.88
25 14.8 6.7 2.20 36.0 19.1 . 1.88
NOMENCLATURA :
%C = Porcentaje en peso de carbon
%P = Porcentaje de porosidad
%AB = Porcentaje de absorcibén de agua
D = Densidad en gramos/centimetro cibico. -




TABLA 2. Efecto de R = Ca0O/S5i0p sobre el Cambio Lineal Permanente en

refractarios de MgQ0-C

R = 0.93 5%C 10%C 15%C 20%C 25%C
%E f315°c) 0.78 0.78 0.47 0.47 0.39
%E (1600°C) 1.16 1.56 2.35 2.47 3.13
R =1.14 .
. %E (315°C) 0.39 0.39 c.78 0.39

%E (1600°C) 1.30

R = 1.86

%E (315°C) 0.26

%E (1600°¢) 1.17

R = 2.00 _

%E (315°¢C) 0.23

%E (1600°C) 1.04

R = 2.50 e

%E (315°C) 0.26 .

%E (1600°C) 1.04

R = 2.80

%E (315°C) 0.39

%E (1600°C) 1.43

NOMENCLATURA:

%C = Porcentaje en peso de carbon

*%E

Porcentaje de expansidén lineal

18



TABLA 3. Efecto del carbon sobre el cambio lineal permanente y la den-

sidad sobre el MgO

PROPIEDAD - 5%C ' 10%C 15%C

%E (315°C) ' 0.39 0.39 0.39

%E (1300°C) 1.09 0.78 0.78

%E (1600°C) 1.60 1.56 1.15

D en g/cec (315°C) 2.59 . 2.40 2.32 7

D en g/cc (1300°C) 2.42 2.24 z;os"'f

D en g/cc {1600°C) 2.26 2.22 L T
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TABLA 4. Efecto de diferentes ligantes en refractarios de MgO-C

TEMP(°C)‘ - C.C.s. M.0.R. %AB %P D(g/cc) %E
LIGANTE A _

sis 305 213 5.8 14.2  2.45 0.33
1300 217 77 8.6 20,9 2.41 “0.25

1600 138 104 11.0  24.5 . 2.31 . 0.91 -

LIGANTE B

315 849
1300 233
1600 213"
LIGANTE C

315 813
1300 145
1600 ) 150 
LIGANTE D |
315 320
1300 141
.1600 . 113
LIGANTE E |
315 444
1300 177
1600 153
NOMENCLATURA:

C.C.S5. + Compresidn en planoc (ib/pd1§2)-'"

M.0.R. = Mddulo de ruptura (1b/pu1g2):”

AB = % de absorcidn de agua . '

P = % de porosidad

D = Densidad eh gramos/centimetros cﬁﬁicos
E = % de expansion lineal o

20




TABLA 5. Efecto de aluminio en polvo sobre refractarios de Mg0-C

% ALUMINIO

.l | . ) .1 ...k L.

[ P

164

21_.-..

M.O.R. cC.C.S. ABS. PC_)RDS DENSIDAD
T = 315°C
p.0 586 784 7.8 18.0 2.32
0.5 566
1.0 706
1.5 433
2.0 413
-z}s_ 626
3.0 386
'-T;;_éodnc
0.0 53
0.5 53
1.0 67
1.5 80
‘2.0 83
2.5 77
3.0 87 -
. = 1300°C
0.0 20
" 0.5 20
1.0 " 68
15 8o
"2;0_ 95
2.5 124
3.0




TABLA 5. {(Continuacidn)

%‘ ALUMINIO M.C.R. C.C.S8. ABS POROS DENSIDAD
T = 1600°C |

0.0 a0 79 13.7 29.0 2.13
0.5 66 84 © 13.8  29.1 2.12
1.0 36 . 159 C12.5 - 27.2  2.18
1.5 54 113 7 ' | o '
2.0 43 154 i

2.5 & 187

3.0 114 237

NOMENCLATURA:

C.C.S. = Compresién en plano (1ib/pulg2)
M.0O.R. = Médulo de ruptura {lb/pulg2?)

ABS = Absorcidn de agua (%)

POROS Porosidad (%)

DENSIDAD EN gramos/centimetro cibico..
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TABLA 6.

Efecto de aluminio en polvo sobre refractarios de MgO-C

2% LIGANTE B + 2% LIGANTE C

T= _315°C
% DE ALUMINIO M.0.R. c.C.5. ABS ‘ POROS DENSIDAD"
1.5 186 151_ 4.4 9.8 2.28
2.0 263 539 5.5 12.4 2.28
2.5 495 828 6.0 13.5 2.27
3.0 834 947 4.9 11.0 2.26
NOMENCLATURA :
M.0.R. = Mdédulo de ruptura (1b/pulg2?)
C.C.S. = Compresidn en plano {1b/puig2}
ABS = Absorcidn de agua (%)
POROS = Porosidad (%)
DENSIDAD_EN‘gramos/centimetro cibico.
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V.I DISCUSION:

i-EFECTO DE LA RELACION C/S SOBRE LAS PROPIEDADES DE REFRACTARIOS
DE Mg0-C. La tabla 1 muestra el efecto de la relacidn Cca0/si0, so-
bre diferentes concentraciones de C en ladrillos de Mg0. Las grafi-
cas 1-4 ilustran el efecto de dicha relacibén sobre la absorcidn a

315 y 1600°C y de ellas se deduce gue las menores absorciones se ob-

~tienen con 5, 10 y 15% de C para todo el rango de CaO/SiO2 a ambas

temperaturas, a 1600°C, estos valores sSe disparan para 20 y 25 % de
C, lo gue redunda en altas porosidades, como lo muestran Jlas grafi-
cas 7 ¥ 8., Las graficas 5 y 6, indican baja porosidad para las con-
centraciones de 5, 10 y 15% de C. En las grificas 9, 10 y 11, se no-
ta que a)l calentar los especimenes a 315 y 1600°C, la diferencia en
densidades se hace mayor al aumentar el contenido de C. En cuanto

al valor de cambic lineal permanente se observaron valores muy ele-
vados con 1os especimenes de 29 y 25% de C en todo el rango de C/S,

mismos gue se muestran en la tabla 2 y grificas 12-14.

2. EFECTO DEL C SOBRE EL CAMBIO LINEAL PERMANENTE Y DENSIDAD EN MgO
La tabla 3 y las graficas 15 y 16 muestran gue existe una tendencia
a disminuir la densidad y aumentar el cambio lineal permanente en
especimenes de 5 y 10% de C. Sin embargo, para los especimenes de
15% de C la densidad se estabiliza atn a 1600°C y el cambio lineal
permanente aumenta en forma menos brusca, no se encontrd ninguna rae

zdn para no trabajar con 5 y 10% de C. eligiendose las del 15% ya

gque trabajar con las tres composiciones implica un trabajo experimental

longado.
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3. EFECTO DE DIFERENTES LIGANTES EN REFRACTARIOS DE MgO-C. La tabla 4
'y graficas 17-19 muestran el efecto de agregar diferentes ligantes

a la mezcla. Los ligantes A,C y D fueron resinas en polvo mientras
gque los ligantes B y E fueron resinas liquidas. Se observa que los
mejores résultado#llos dan las resinas A, By C a las diferentes tem-
peraturas de ensayo, por lo cual se mezclaron en las siguientes pro-

porciones: 1% A, 1% C y 2% B.

4. EFECTO DEL ALUMINIO EN POLV(O SOBRE REFRACTARIOS MgO-C. La tabla
5 y grafica 20 ilustran los efectos del aluminio met&lico en polvo
sobre las propiedades del refractario. a 315°C, la resistencia me-
cinica (C.C.5. y M.0.R.) se ha mejorado notablemente. Sin embargo,
con los gquemados a 800, 1300 y 1600°C, las piezas pierden resisten-
cia debido a 1la salida de carbon, pero a pesar de ello, dichas pro-
piedades siguen siendo superiores gue las de los especimenes sin a-

luminio. E1l a2luminio se adiciond con los siguientes fines:

- Evitar la oxidacidn del grifito mediante la siguiente reaccidn;
2a1(g) + 3co(g) = Al,03f{s) + 3c(s)
- Formar carburos de aluminio gue impidan el escape del carbon:

4A1(1) + 3c{s) = Alac3z(s)
misma gue se lleva a cabo entre 800 y 1300°C.
- Favorecer la formacidén de alﬁmina mediante la signiente reaceciodn-
2a1(1) o+ 3Mg0o{s) = Alj03(s) + .Mg(g)
- Formar espinela de acuerdo a:

Alp03(s) + MgO(s) = MgAl,Oy4

la cual se lleva a cabo a 1600°C.
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La tabila 7 compara las intensidades de las fases identificadas

3 .
N en base a difraccidédn de rayos X.
2
3 TABLA 7. DETERMINACION DE FASES POR -DRX PARA REFRACTARIOS MgO-C-Al
'3 % DE ALUMINIO AlaQjacC 1\120(_'.‘_ -MgA:_LzOq i
e 0.5 N B P
| % . .. L
1.0 F F.
J:3 ’ ) . -
[ 1.5 R R
] .
2.0 F F R
2 : | |
bea 2.5 F F MF .
b 3.0 F F " MF
b=t
g . . )
:; N = Nulo, P = Poco, R = Regular F = Fuerte, MF = Muy Fuerte
¥
— La tabla 7 se construyo en base a los difractogramas obtenidos
i a las temperaturags de 315, B0OO, 1300 y 1600°C. Para esto se considera-
i . .
ron los picos de las fases presentes como sigue:
-1
i
FASE P1CO ANGULO
- c 004 " " s4.6
MgO 111 37.0
1 ST
Al 111 . .38B.5 ..
[ . . . : [ -
! Al404C 202 S 3740
Alj0C 101 - 37
rt
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Como se puede observar, los picos de Mg0 vy ambos carburos de alumi-
nio se traslapan, por lo que, al aparecer 1ios carburos de aluminio

entre 800 y 1300°C, el pico 111 de Mg0 aumenta de tamafio. A conti-

| I

nuacidén se muestra un esquema de las difracciones llevadas a cabo
para 2% de aluminio.
T = 315°=C
* = MgO 111
£ = Al 111
& = € 004
o .
R Se m = BoOeC
* = MgD 111, Alg04C 202, .‘xi S
Al,0C 101 B R
=le=a1112 B i
S|ls = ¢ ooa
o - ¥
- i
L - :
| * = MgO + A1404C + Alp o = 1300°C -
S G
g & = Mgh;204 311
o g L - B .
= £
5 SO

. = Hg07+;ﬁiébéé + . T =16005C
Cmgest © T o]

£ = MgAlyo, .

Anguio'ﬁe B
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Y a comprobadas las reacciones propuestas, se puede formar el si-

guiente ciclo:

2a1(g) + 3co(g} = Ala03(s) + 3¢(s)
F 3
+ +
MgO(s) Mgo(s)
[} 1]
_MgAlzoq(s) Mgig) + 0, = MgO*
co(g)

Navais (81) ha reportado la formacidén de espinel y &1 grafica el
espesor de la capa de espinel contra tiempo de gquemado gncontrando
lineas rectas paralelas en el rango de 1500-1600°C entre 1 y 5 horas
de quemadd, concluye que la cantidad de espinel generada aumenta con
el aumento de la temperatura y que el MgO vaporiza y difunde como

tal en la estructura ecristalina de 1la alimina., lo cunal favorece 1la

formacidn del espinel.

Se menciona gque, como resultado de estos estudios, se desarrolld
un refractaric con 2% de resina B y 2% de resina € mas 3% de alu-
minio gue mostro propiedades prometedoras para su uso @n el COBOX
lo cual se reforzo con las observaciones de MEB, DRX y MO({ micros-

copia 6ptica( figuras 6 a 11).
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VI. CONCLUSIONES

~ El1 carbon produce condiciones reductoras dentro del ladrillo, lo
gque causa la reduccidén de Mg0 a Mg(g), el cual emigra, se reoxida

y deposita en otra regién del ladrillo, formandoc una.zona densa de
Mg0 de segunda generacidn.

— La zona densa evita el deterioro del ladrillo y crece conforme au-
menéa el tiempo de guemado.

— El1 MgC reacciona con carbon para formar Mg(g) gue, en un espéci-
men pedquefio emigra a‘1a superficie ¥ reaccioné con el oxigeno del
medio ambiente provocando el crecimiento de cristales ("agujas"} de
periclasa secundaria. Estas agujas son el equivalente a la zona den-
sa de los ladrillos de mayores dimensiones.

-~ La zona densa evita 1la penetracién de esceria al ladrillo, aumen-—
tando asi su vida {til. Un aumento de MgO en la escoria, acelera la
formacidén de la zona densa.

- El carbon reduce el FeD de la escoria a Fe, que se deposita en

la cara caliente, el efecto es bené&fico, ya que el Fe es menos co-
rrosiveo que el FeO.

- La adicidén de aluminio metdlico en polvo al ladrillo de MgO-C re-
duce al MgO y volatiliza Mg a temperaturas entre 800 y 1300°C. Arri-
ba de 1300°C ocurre la reaccidn: 2A1(1) + 3C0(g) = Al,;03 + 3C(s)

y la alimina asi formada forma espinel al reaccionar con el Mg0, con-
trolandose asi la pérdida de C en forma de CO del ladrillo;

- La resistencia del ladrillo de MgO-C con Al aumenta debido a que
se inhibe la destruccidn del 1adfii;o al.formarse carburos de alu-

minio y espinel.

- Todas estas conclusiones fueron5COmp:oBadas con difraccién de ra-

yos x, microscopio éptico y microscopio electrdnico de barrido.
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FIGURA 5. Cristales secundarios de MgO en forma de agu
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FIGURA 4. Microfotografia de agujas de periclasa credidas

en horno tunel (MlchsCDpla electron:ca:de barr1- ; ;_;_

do (1500x)""
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FIGURA 3. Microfotografia gue muestra la 2zona densa de periclasa

en uno de los especimenes gquemados a 1600°C. {luz polarigada 800x)
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