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RESUMEN

El objetivo del presente trabajo es determinar las principales causas del desgaste acelerado
del ladrillo refractario de las cucharas de acero de la linea de escoria durante el tratamiento bajo
vacio (VD) y comparar el desgaste de este tipo de refractario cuando entra en contacto con una
escoria acida y una escoria basica. También, analizar el comportamiento frente a este tipo de
fendmeno de desgaste de los diferentes tipos de refractarios utilizados en la Compafiia Siderurgica
Huachipato para la linea de escoria.

Para abordar este objetivo, se consider6 un andlisis tedrico de los fendbmenos que determinan
una corrosion quimica. En particular se analiz6 la solubilidad de las escorias utilizando su respectivo
diagrama de fase. Adicionalmente se realiz6 un programa experimental para apoyar los diversos

aspectos del mecanismo propuesto.

Las pruebas experimentales realizadas fueron: Ensayos de mojabilidad utilizando un
microscopio de calentamiento, el cual permite evaluar diferentes propiedades de un sistema bifasico
solido (superficie de contacto) / fundido(escoria), en particular, permite calcular el angulo de contacto
entre ambas fases, y un analisis post mortem de ladrillos refractarios en desuso mediante Qemscan
en modo SEM. Se complementé con un analisis de difraccion de rayos x y fluorescencia de rayos x
para determinar la composicion quimica de los polvos obtenidos del proceso de desgasificacion al

vacio.

Se concluyd que el principal método de desgaste de los ladrillos refractarios durante el
tratamiento bajo vacio es mediante los procesos de oxidacién - reduccion, principalmente la reacciéon

carbo-termal de la periclasa con el grafito.

MAO ety + Crrerry = COq) + Mg



ABSTRACT

The objective of this work is to determine the main causes of wear of the refractory brick of
the steel spools of the slag line during the treatment of vacuum degassing (VD) and to compare the
wear of this type of refractory when it comes into contact with an acid slag and a basic slag. Also,

analyze the behavior of the different types of refractories used in the slag line for such wear.

To address this objective, we considered a theoretical analysis of the phenomena that
determine chemical corrosion. Solubility of the slags was analyzed using their respective phase
diagram. In addition, an experimental program was developed to support the various aspects of the

proposed mechanism.

The experimental tests were: Wettability tests using a heating microscope, which allows to
evaluate different properties of a solid two-phase system (contact surface) / melt (slag), in particular,
allows to calculate the contact angle between both phases, and a post-mortem analysis of disused
refractory bricks using a Qemscan system in SEM mode. It was supplemented with an x-ray
diffraction and x-ray fluorescence analysis to determine the chemical composition of the powders

obtained from the vacuum degassing process.

It was concluded that the main method of wear of refractory bricks during vacuum treatment

is by oxidation - reduction processes, mainly the carbo - thermal reaction of periclase with graphite:

MAO ey + Crerry = COyq) + Mgy
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NOMENCLATURAS Y ABREVIACIONES

Ton: Toneladas.

VD: Vacuum Degassing o Desgasificacién en vacio.

VOD: Vacuum-Oxygen Decarburization o Descarburacion por oxigeno al vacio.
kwh: Kilowatt-hour o Kilovatio por hora.

AOD: Argon Oxygen Decarburization o Descarburacion por oxigeno y argoén.
CAP: Compaifiia de Acero del Pacifico

DRX / XRD: Difraccién de Rayos X / X — Ray Diffraction

FRX / XRF: Fluorescencia de Rayos X / X- Ray Fluorescence

°C: Grados Celsius

CSH: Compafiia Siderargica Huachipato



1. INTRODUCCION

En la Compafia Siderurgica Huachipato se busca determinar las causas del desgaste
acelerado de los ladrillos refractarios de la linea de escoria utilizados en las cucharas de acero

cuando éstas entran al tratamiento bajo vacio (VD).

El desgaste de ladrillos refractarios ha sido estudiado a profundidad debido a su importancia
en cuanto al &mbito econdmico que conlleva este desgaste de refractario. Pese a esto, es complejo

poder determinar su principal forma de corrosion.

1.1. RESENA HISTORICA CAP ACERO COMPANIA SIDERURGICA
HUACHIPATO S.A.

El grupo de empresas CAP se divide en tres grandes subempresas: CAP Mineria, CAP Acero
y Novacero. La compafiia siderurgica Huachipato pertenece al grupo CAP Acero.

Figura 1. Esquema CAP.

CAP Acero es una industria siderurgica integrada, Unica en su tipo en Chile. Esto quiere decir
gue elabora sus productos a partir de materias primas basicas presentes en la naturaleza: mineral

de hierro, carbon y caliza.

Desde su fundacién en 1950, la capacidad de produccion de la Compafiia ha aumentado en
mas de ocho veces, llegando hoy a 1.450.000 toneladas de acero liquido, con lo cual consolida su
liderazgo en el mercado nacional. Actualmente CAP Acero, cuya razén social es Compafiia
Siderdrgica Huachipato S.A., cubre las necesidades de importantes sectores de la economia del
pais: mineria, industria metalmecanica, construccion y elaboracion de envases de hojalata. Ademas,

los productos CAP estan presentes en exigentes mercados internacionales.



La siderdrgica Huachipato es una planta siderargica chilena, ubicada en la comuna de
Talcahuano, Gran Concepcidn. Su misién es producir y proveer productos y soluciones en acero en
excelente calidad y servicio que superen las expectativas de sus clientes, privilegiando el desarrollo
del recurso humano como factor determinante del éxito, considerando en todo momento identificar
ventajas competitivas, que generen rentabilidad, a través de la innovacion de sus procesos mediante

el uso de tecnologias sustentables.

La vision de CAP Acero es liderar en Chile el negocio del acero en todas sus formas y

desarrollar nuevas oportunidades en el area de tecnologias siderurgicas.

1.2. PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

Debido a la composicién de la escoria en las cucharas metallrgicas y a las condiciones de
trabajo que se tienen dentro de un desgasificador al vacio, el consumo de refractario es significativo.
Préacticamente cada 10 — 15 dias, se renuevan los ladrillos refractarios de la cuchara debido a la
corrosién acelerada que ocurre en ellos. Es por esto que no sélo es un tema de productividad,

también tiene implicaciones en el ambito econdémico.

En la practica, la vida atil de la mamposteria de la cuchara de acero disminuye practicamente
a la mitad cuando es constantemente utilizada en la estacién de desgasificacion, en comparacion a

las que no se usan en dicha estacion.

Los ladrillos de la mamposteria interactlan directamente con escorias basicas o acidas, lo cual
genera una dificultad mayor para poder identificar los factores de este desgaste. Aproximadamente,
en CSH, el 80% de la escoria es acida, la cual llamaremos escoria A, y tan soélo el 20% es basica,

la cual llamaremos escoria B.

Los ladrillos que se utilizan en la linea de escoria de cuchara de la compaiiia siderurgica
Huachipato son del mismo tipo de ladrillo refractario (MgO — C) pero de 4 diferentes marcas, las
cuales interacttan de forma diferente con cada una de las escorias debido a su distinta composicion

quimica, porosidad y tamafio de grano, entre otras cosas.



1.3. PROPUESTA DE TRABAJO

Para poder abordar el tema en su totalidad, se realiz6 tanto un analisis tetrico y experimental
del desgaste de ladrillos refractarios de la linea de escoria dentro de un desgasificador al vacio,
como en condiciones de no vacio, el cudl utilizaremos como punto de referencia para una

comparacion de ambos procesos de desgaste.

El analisis tedrico consistié en un estudio de los distintos tipos de corrosién que ocurre en el
contacto refractario/escoria y un andlisis de disolucion del ladrillo refractario en contacto con la
escoria mediante diagramas de fase ternarios para 4 compuestos. Ademas, se realizé un analisis
guimico a los polvos obtenidos de la estacion de vacio mediante difracciéon de rayos X y fluorescencia

de rayos X.

El analisis experimental consta de un ensayo de mojabilidad de ambas escorias (acida y
basica) en contacto de diferentes tipos de ladrillos utilizados en la linea de escoria. La medicién se
realizé mediante un microscopio de calentamiento. Finalmente, el andlisis se complementd con un
analisis post mortem a ladrillos refractarios mediante caracterizacion microestructural mediante

Qemscan en modo SEM.



1.4. OBJETIVOS

En base a la problemética planteada anteriormente y para poder dar una respuesta oportuna,

se propuso un estudio la cual tiene como objetivos:

1.4.1. OBJETIVOS GENERALES

1. Determinar la principal causa del desgaste acelerado del ladrillo refractario de la linea

de escoria durante el tratamiento bajo vacio.

1.4.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

1. Reconocer que tipos de ladrillos de magnesia-carbono resisten mejor la corrosién.

2. Diferenciar la accion corrosiva para los ladrillos cuando se someten a la estacion de
vacio con las que no son sometidas a dicha estacion.

3. Comparar comportamiento de escorias acidas y basicas en contacto con el refractario

de linea de escoria durante VD.



2. ANTECEDENTES

2.1. METALURGIA SECUNDARIA

Los procesos secundarios se utilizan principalmente para refinar el metal liquido crudo que
proviene de la etapa del convertidor y obtener aceros de grados mas complejos de acuerdo con las

normas o requerimiento que se desee.

La etapa de metalurgia secundaria utiliza diversos hornos y equipos, tales como, cucharas
de acero, hornos-cuchara con calentamiento eléctrico e instalaciones de vacio. Cada uno cumple
con un papel especifico en el proceso de refino y se ajustan a las necesidades particulares de cada

acero requerido.

Los equipos anteriormente sefialados se pueden también clasificar mediante las siguientes
técnicas:

e A presion atmosférica.

e Bajo vacio.

¢ Sin calentamiento.

e Con calentamiento.

¢ Con agitaciéon por gas inerte.

e Con la ayuda de oxigeno o gases reactivos (procesos de refino especiales).



2.1.1. TRATAMIENTO AL VACIO

Una instalacion tipica desgasificadora al vacio posee como componentes principales al

menos los siguientes equipos:

41 ¢—

(1) Tanque de vacio; (2) Cubierta tanque de vacio; (3) Cuchara
metallrgica; (4) Salida de gases

El tanque de vacio es de tipo fijo, con una cubierta corrediza elevable. La cuchara descansa
sobre soportes en el tanque a tal altura, que el volumen libre bajo la cuchara sea lo suficientemente
grande para dar cabida a un calentamiento completo sin dafiar la cuchara en caso de una posible
rotura. El tanque esté forrado con material refractario con el fin de protegerlo del acero y escoria

liquida.

La linea de succién conecta el tanque con el separador de polvo, la valvula de cierre principal
y la bomba de vacio. Los puertos de la tapa del tanque permiten la adicién de materiales de aleacion

y escoria al vacio a través de una tolva de vacio.

El objetivo principal de los tratamientos en vacio es la DESGASIFICACION, es decir, la
eliminacion de los gases disueltos en el acero durante el proceso de fabricacién (como el hidrégeno,
el oxigeno y nitrégeno), que son elementos perjudiciales para el acero y que, por tanto, deben
eliminarse. El vacio actia como “iman” de las inclusiones gaseosas, atrayéndolas por diferencia de

presiones.



. Reduccidén del hidrogeno

El principal objetivo de la implementacion de la técnica de desgasificacion al vacio fue poder
reducir el contenido de hidrogeno que contiene el acero, el cual en grandes cantidades es

sumamente perjudicial para las propiedades de éste.

La cantidad de hidrogeno que contiene el acero liquido en la cuchara depende directamente
de la presion parcial del hidrégeno gaseoso contenido en la atmésfera dentro de la cuchara situada
sobre el metal fundido. La concentracion de hidrégeno, [H], esta controlada por la Ley de Sievert, la
cual sefiala que la concentracién porcentual del hidrégeno contenido en el acero fundido es
proporcional a la raiz cuadrada de la presion parcial de hidrégeno gaseoso, segun la siguiente

expresion L7

% [H] = k,/p(H,) (1)

Donde k es una constante de proporcionalidad, p(Hz) es la presién parcial de hidrégeno

gaseoso y %[H] la concentracién porcentual del hidrégeno contenido en el acero.

La presion parcial del hidrégeno dentro del VD es aproximadamente 10 atm. La presion de
gas dentro del VD disminuye paulatinamente a partir de la presion atmosférica, llegando rapidamente
hasta los 10 atm. La baja presion del sistema ayuda a eliminar el contenido de hidrégeno disuelto

en el acero directamente.

Una forma sencilla para expresar la reaccion que esta ocurriendo en este proceso de

desgasificacion de hidrogeno es:

(H)re = 3Ha) e

Donde (H)ee es el hidrégeno disuelto en el acero y Hy) es el hidrégeno gaseoso volatilizado.



. Reduccidn del nitrégeno

El nitrégeno contenido en el acero, si se encuentra en solucion solida en la ferrita, provoca
pérdidas de tenacidad a los aceros. Por otro lado, si el nitrdgeno se encuentra combinados con otros
elementos, tales como aluminio (Al), vanadio (V), titanio (Ti) o niobio (Nb) pueden contribuir en las
propiedades del acero como el endurecimiento estructural debido a la formacion de precipitados

submicroscoépicos de nitruros o carbonitruros metalicos 7],

Al igual que para el caso del hidrégeno, el contenido de nitrégeno también viene regulado
por la ley de Sievert. En el desgasificado, el nitrégeno es eliminado s6lo en un pequefio porcentaje,
generalmente entre un 10 — 25 % en el acero. En aceros calmados con aluminio o titanio, el nitrégeno
esta tan fuertemente combinado con estos elementos que pese a haber una desgasificacién de por
medio su eliminacién en el acero es practicamente nula, independiente de la presion parcial de
nitrégeno contenido en la cuchara. Pese a esto, el contenido de nitrégeno dentro del acero depende

de la presion parcial de nitrégeno, tal como indica la ley de Sievert 71:

% [N]=k,/p(N,) 3

Esta baja eliminacion del contenido de nitrégeno en el acero es probablemente debido a la
baja velocidad de difusion del nitrégeno en comparacion a la del hidrégeno, la cual ayuda a la

eliminacion del contenido del elemento en el acero.

De igual manera que para el hidrogeno en el apartado anterior, se puede escribir de forma

sencilla la reaccion que ocurre en ese proceso.

(N)re = 5 Nagg) (4)

Donde (N)ee es el nitrdgeno disuelto en el acero y Nag el nitrdgeno gaseoso volatilizado.



. Reduccién del oxigeno y carbono

El oxigeno, en contacto con el acero fundido de la cuchara, reacciona formando 6xido ferroso
(FeO) o en ocasiones hematita (Fe20s), las cuales se disuelven en grandes cantidades en el bafio

metalico.

Es recomendable analizar la reduccion del oxigeno y del carbono en conjunto debido a que

se relacionan directamente en este proceso.

Para este caso, la presion de mondxido de carbono (CO(,)) tiene directa relacion con el

contenido de carbono y oxigeno dentro del acero liquido, tal como se puede apreciar en 17

%[C]-%[0]=k\/p(CO) (5)

La reaccién que se produce en la solidificacion de los lingotes de acero durante los procesos

de enfriamiento es la siguiente:

(C)re + (O)re =CO(g) (6)

Donde (C)ee Y (O)re son el carbono y oxigeno disuelto en el acero y CO() es el mondxido de

carbono generado.
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2.1.2. LINEA DE ESCORIA

La linea de escoria es un segmento de la cuchara de acero metallrgica que comprende
desde lalinea barrel / acero y la parte superior de la cuchara, donde se encuentra siempre la escoria.
Esto es debido a que la escoria dentro de la cuchara se mantiene siempre por sobre el nivel de acero

debido a la diferencia de densidades.
Generalmente, debido a las propiedades corrosivas de la escoria es que se utilizan diferentes
tipos de refractarios en la linea de escoria y la linea de barrel o de impacto.

La linea de escoria de las cucharas metallurgicas comprende una altura aproximada de 90 —

100 cm, dentro de la cual la escoria s6lo comprende 12 cm como maximo.

L ¢se =318 cm N
[< >
I# ;I
' ¢si = 250 cm ! .
\ A A
>
&
, . Il
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3
Linea de barre|l ¢——— s |&
Il Il
w B
> | o
w Ul
a
3 |3
A A

Zona de impacto <

= ¢ii =234 cm

die =290 cm

Figura 2. Esquema cuchara metallrgica con sus respectivas zonas.
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2.2. ESCORIA

La condicion de la escoria en la llegada a la estacion de vacio es un tema muy importante.
Tiene que estar completamente calmada (contenidos de FeO y MnO deben ser menor al 1,5%), en

caso contrario, habra espumacion de escoria intensa durante el bombeo de vacio.

Es bueno sefialar que la escoria no es un subproducto indeseado de la refinacion. Por el
contrario, es un factor muy importante para la misma. Esto es debido a que la capa de escoria
funciona como una membrana que puede absorber y/o retener un elemento residual, como el azufre.
Aunque al igual que todo proceso, si no es adecuadamente controlado, devuelve el elemento al bafio
de metal perjudicando la refinacion.

2.2.1. TIPOS DE ESCORIA

Los materiales refractarios, durante su utilizacién, por ejemplo, en los hornos de fusién de
metales, se ven sometidos a acciones quimicas, como el ataque por las escorias. Este ataque tiene
un mayor o menor impacto dependiendo del caracter acido o basico del refractario y de las escorias

con las que entren en contacto.

Si bien, a priori, la escoria se define como un residuo del objetivo principal, desempefia un
papel fundamental en la metalurgia, y en especial en la siderurgia, debido a que principalmente las
escorias protegen el bafio fundido de la atmdsfera, y evitan perdidas excesivas de calor de éste y
pueden eliminar de la fase metalica o aportar a ella un determinado elemento (azufre y fosforo, entre

otros) 23,

Las escorias estan definidas como basicas y acidas (dependiendo como esté compuesta o

cOmo se requiera para los distintos tratamientos).

En la industria, se emplea generalmente el indice de basicidad para definir una escoria. Este
indice es definido como la razén entre los porcentajes en peso de los 6xidos basicos (CaO y MgO,
entre otros) y los porcentajes en peso de los 6xidos acidos (SiO; y P.Os, entre otros). Debido a que

las escorias presentan un gran numero de Oxidos, que en su mayoria son insignificantes en



12

comparacion al porcentaje en peso de la silice y cal, el indice de basicidad mas empleado en la

actualidad es: 123!

%Ca0
%Si0, (7)

0/OB»] =

Donde %B; es el indice de basicidad de la muestra, %CaO es el contenido de CaO en la

muestra y %SiO- es el contenido de SiO, en la muestra.

En general, para determinar si la escoria es acida o basica es que se tiene que: [

%B > 2 : Escoria Basica

%B < 2 : Escoria Acida

2.2.2. PRINCIPALES PROPIEDADES DE LA ESCORIA

La escoria posee una gran gama de propiedades que influyen de mayor o menor medida en
todo el proceso de metalurgia secundaria. Algunas actian de manera directa en el desgaste

mediante corrosion del ladrillo refractario, tales como la viscosidad y la tension superficial.

2.2.2.1. VISCOSIDAD

La viscosidad es la medicion de la capacidad de una capa de moléculas de desplazarse
sobre otra capa adyacente. Es decir, se puede considerar como una medida de la friccion interna

del liquido.
La viscosidad de la escoria es una propiedad que afecta directamente a:

e Espumado de la escoria
o Efecto sobre el ataque del refractario

e Transferencia de masa de los procesos metallrgicos.
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La viscosidad es una propiedad muy importante con respecto a la corrosion del ladrillo
refractario cuando entra en contacto con la escoria, debido a que, si la escoria posee una elevada

viscosidad, retrasaria el fendmeno de penetracion a través de los poros y bordes de grano del
refractario.

Otro efecto que implica directamente la viscosidad de la escoria con la corrosion del material
refractario es que también afecta a la velocidad de disolucién que la escoria ejerce sobre algunos

componentes del ladrillo debido a que incide directamente con el transporte molecular a través de
la capa de interfase refractario/escoria.

2.2.2.2. TENSION SUPERFICIAL

Los procesos de aceracidon son dinAmicos en cuanto a la temperatura y reacciones quimica,

en consecuencia, la composicién y por lo tanto la tension superficial cambian en forma continua.

La tensién superficial de la escoria es una propiedad que afecta directamente a:

e Espumado de la escoria

e Generacion de la emulsién metal-escoria

e Adherencia de la escoria al revestimiento

La tensidn superficial tiene relacién directa con el angulo de contacto que tiene la escoria con

el refractario y, por ende, esta relacionado con la penetracion de la escoria a través de poros o
limites de grano en el ladrillo refractario.

a) b)

Liquido
Liquido

sdlido Solido

Figura 3. Angulo de contacto de la escoria liquida y el refractario sélido
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68 >90°, la fase liquida no moja al sélido

0 <90° la fase ligida moja al sélido

Una forma de medir la tensién superficial de la escoria con el ladrillo refractario es mediante

el método del capilar, como muestra la siguiente ecuacion *€;

pghR
2cosB

(8)

Donde, p es la densidad de la escoria, g es la aceleracién de gravedad, h es la altura de la

escoria, R el radio y 8 es el angulo de contacto.

radio 8
capilar

altura I
liquido
«—

Figura 4.Esquema del método del capilar. (18]

Existen muchas mas propiedades de la escoria que influyen en la corrosion del ladrillo
refractario en contacto, pero la viscosidad, la tensién superficial, la temperatura y la composicién

guimica de la escoria son las mas importantes en cuanto al desgaste del ladrillo.
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2.3. REFRACTARIO

Los materiales refractarios se pueden definir como materiales estructurales o cerdmicos
capaces de soportar altas temperaturas. Siendo utilizados ampliamente por la industria del acero
como recubrimiento de hornos y ollas y para el manejo y transporte de metal fundido y escoria.

Debido a las condiciones de servicio a que esta sometido un refractario en la produccion de
acero, éste debe poseer caracteristicas de resistencia al choque térmico, refractariedad, esfuerzos

compresivos, abrasion, ataque de escoria, etc.

2.3.1. LADRILLO UTILIZADO EN LINEA DE ESCORIA DE CUCHARA
METALURGICA

Debido a la introduccién y/o modificacién de los procesos metallrgicos que ha experimentado
el proceso de produccion de acero, la investigacion y desarrollo de nuevos y mejores materiales
refractarios ha tenido un gran impulso. Los nuevos refractarios de MgO que incorporan C son
resultado de este desarrollo. Esto se debe a las excelentes propiedades que el carbono le otorga al

refractario.
Los principales beneficios de incorporar carbono al refractario son:

1) El carbono aumenta la resistencia al ataque de escoria, ésta no penetra a zonas que
contienen carbono debido a que la escoria no moja al carbono.
2) La adicion de carbono al refractario aumenta en éste la resistencia al choque térmico, al

reducir el gradiente de temperatura en el ladrillo, tal como indica la siguiente ecuacion:

_ VTl
r= 71 (9)

Donde r es la resistividad térmica !, V T es el gradiente de temperaturay ¢ es el flujo de calor.

! La resistividad térmica es una magnitud intensiva. Su magnitud inversa es la conductividad térmica, que es la
capacidad de los materiales de facilitar el paso del calor.
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El término de resistividad térmica no es utilizado con frecuencia en la industria, mas bien se
recurre al término de conductividad térmica el cual se define como la rapidez a la cual se transfiere
calor cuando es sometido a una diferencia de temperatura. Para los materiales refractarios, la
conductividad térmica se ve influenciada por la porosidad, orientacién cristalina y tipo de grano del

propio refractario. Una alta conductividad térmica disminuye el riesgo a sufrir Spalling Térmico.

Ademads, el carbono posee un alto &ngulo de mojado cuando entra en contacto con escorias,
cercano a los 110° aproximadamente (> 90° no mojable) mientras que el MgO posee un angulo
menor a 32°(mojable). Esto hace que el carbono ayude a impedir la penetracién de la escoria, como

se puede apreciar en la siguiente ecuacion, evitando que ésta moje al ladrillo.

dl _ rycos®

dt~  4nl (10)

dl ! . . , .
Donde, - s la taza de profundidad de penetracién de la escoria en un instante t, r es el radio

del capilar, y es la tension superficial entre la penetracion de la escoria y la fase de gas, 0 es el
angulo de contacto o angulo de mojabilidad, n es la viscosidad de la escoria y | es la profundidad de
penetracion de la escoria.

En la figura 5, se compara el % de carbono del refractario y su influencia en distintas

propiedades del propio refractario.
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Figura 5.Influencia del porcentaje de carbono en las propiedades del refractario MgO-C 4!
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2.4. TIPOS DE CORROSION

La corrosion de los materiales refractarios por sistemas fundidos es uno de los temas de
mayor importancia econémica en la industria acerera, ya que es uno de los factores que mas

contribuye a la disminucion de la vida util de dichos materiales.

La corrosion de los refractarios de éxido de magnesio con carbono por la escoria durante
el refinado de acero es un proceso complejo que implica numerosos mecanismos y factores. Los
mecanismos de corrosion mas importantes que conducen a un severo desgaste de la linea de

escoria son:

» Los procesos de oxidacién-reduccion, causada por las reacciones entre los 6xidos facilmente

reducibles, tales como FeO, Fe;Oz y SiO; y el carbono presente en el refractario.

» Disolucién, un proceso quimico por el que se disuelve parte de los constituyentes del

refractario en la escoria.

» Penetracion, cuando los componentes de la escoria se introducen a través del material

refractario, generalmente por capilaridad.

» Spalling, fractura que sufre un material refractario debido a causas térmicas, mecanicas o

quimicas.

» La erosidon/abrasion, que es el desgaste abrasivo del refractario causado por el movimiento

del acero liquido y la escoria.
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REFRACTARIO

ESCORIA

l

ACERO

REFRACTARIO

Figura 6. Corrosion del refractario producto de la escoria. [°!

Lo que complica el estudio y andlisis de la corrosion de refractarios industriales es que
interacttan los diferentes mecanismos de corrosion entre si, lo que contribuye al desgaste total del
material refractario. Por ejemplo, el dafio de la oxidacion/reduccion al refractario conduce al aumento
en el contenido, el tamafio y la distribucion del tamafio de los poros abiertos. Estos a su vez,
favorecen la penetracion de escoria debilitando la estructura interna del ladrillo, favoreciendo el

spalling estructural y la erosion.

Tanto las propiedades fisicas como las propiedades quimicas tienen una gran influencia
en la resistencia de corrosion de los refractarios. Con respecto a la composicion de la escoria y
refractario, cuando se “disefia” una escoria que se utilizara durante el proceso de producciéon de
acero, se debe asegurar de que los componentes del sistema de escoria, similares a los del
revestimiento del refractario que se utilizara, estén sobre su limite de saturacién. Si no, el
revestimiento refractario se disolvera por la escoria hasta que se alcanza el punto de saturacion

(equilibrio).

Ademas de la composicién quimica de la escoria y refractario, otras propiedades que tienen
una gran influencia sobre la corrosion del refractario son la viscosidad de la escoria, la tension

superficial, la basicidad, la temperatura y porosidad, tal como se mencion6 anteriormente.
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2.4.1. PROCESOS DE OXIDACION - REDUCCION

Los procesos de oxidacion- reduccion se basan en la afinidad de los metales por el oxigeno
en diferentes condiciones. Una forma de apreciar esta afinidad es mediante el cambio de energia

libre de Gibbs de la reaccidn correspondiente, la cual se define mediante la ecuacion:

AG=AG°+RT InQ (11)

Donde, AG®° es el valor de la energia libre en las condiciones estandar, R es la constante de
los gases y Q la constante de equilibrio para la reaccion en las condiciones de estudio. En el

equilibrio se tiene:

AG = 0y por tanto AG® = —RT InK

Los valores AG° estan tabulados para la mayoria de los compuestos puros en el estado
estandar. Por ende, en principio, es posible calcular la constante de equilibrio de la reaccion, a partir
de los valores tabulados de AG°(y ver hacia donde evoluciona). Para hacer dicho céalculo se han de
considerar todas las posibles reacciones y se tienen que conocer las concentraciones reales.

Dependiendo de las condiciones del problema, su presion, actividad de componentes y/o

temperatura es que dependiendo del resultado de la ecuacion 11:

e AG =0 ; En equilibrio Q = Keq (11.2)
e AG > 0 ; Proceso no espontaneo Q > Keq (11.2)
e AG < 0 ; Proceso espontaneo Q < Keq (11.3)

Los materiales refractarios 6xido-C son muy susceptibles a reaccionar con el O, del aire
por encima de los 500°C, en particular el grafito. La consecuente descarburacién modifica su
respuesta mecanica por la pérdida de cohesion entre los agregados y la reduccion de la seccién

resistente y del aporte de caracteristicas que le imparte el grafito como la flexibilidad.

El carbono (grafito) se oxida en dos formas diferentes en MgO -C refractarios, los que se

denominan: Proceso de oxidacion directa y proceso de oxidacion indirecta.
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En el proceso de oxidacion directa, que se produce en los regimenes de temperatura
moderada (< 1400 ° C), el carbono reacciona directamente con el oxigeno para formar CO) de

acuerdo con la siguiente reaccion.

2C(5)* Oz ()= 2C0 (g) (12)

La pérdida de carbono directamente da como resultado una pobre resistencia a la

corrosién, aumento de la porosidad y el ataque de la escoria, y la pérdida de fuerza mecanica.

Sin embargo, el grafito también puede ser consumido en reacciones con los propios
componentes del sistema, como es el caso tipico de la reduccion carbotermal de la magnesia. Su
evolucion depende de las presiones parciales de CO(), Mg() Y O2. Por lo tanto, las reacciones del

proceso de oxidacion indirecta son:

MgO(S)+ C(s)= Mg(g)+ CO(g) (13)
2 Mg g)* Oz)= 2MgO (14)

De acuerdo con las dos reacciones anteriores, se puede ver que, ambos procesos dan
lugar a la pérdida de carbono. Por lo tanto, para mitigar tales efectos, diversas formas de
antioxidantes (como Al, Si y Mg) se han utilizado para mejorar la resistencia a la oxidacion de los
refractarios MgO - C. Estos antioxidantes actlan al reaccionar con el medio oxidante generando un
compuesto el cual recubre y protege el grano, como es el caso de la espinela formada a partir del Al
presente. Las propiedades termomecdanicas generales de refractarios MgO -C también son

funciones de la cantidad de contenido de grafito.
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2.4.2. DISOLUCION

El resultado del ataque de un material refractario, por una escoria o fundido, es la disolucion

de aquel en el liquido corrosivo. Este proceso de disolucién depende de:

La temperatura.
La composicion del fundido.

La composicion de todas las fases refractarias.

o 0 T @

La presion y atmésfera del horno.
El mecanismo de disolucién se resume en tres etapas:

e Los reactantes son transportados a la interfase
e Lareaccion tiene lugar en la interfase

e Los productos son transportados fuera de la interfase

La aplicacion de la termodinamica a los problemas de corrosion de los refractarios
encuentra frecuentemente solucién haciendo uso de los diagramas de equilibrio de fases tal como
el que se observa en la figura 7, los cuales nos indican qué fases son estables a una temperatura y
composicion dadas. Desafortunadamente muchos sistemas escoria-refractario son tan complejos
que los diagramas de equilibrio de fases apropiados no son conocidos. Sin embargo, la reduccién
de un problema complejo a un sistema binario, ternario o cuaternario puede ser, en la mayoria de

los casos, de gran utilidad.
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Figura 7. Diagrama ternario para escorias CaO - SiO; - Al,03 - MgO. Para escorias con 5% Al,03 24,

En primer lugar, habria que considerar una escoria con sélo 4 compuestos. Una vez ubicada
la escoria mediante su composicién quimica dentro del diagrama se procede a calcular si el sistema
esta saturado o no respecto a algiin compuesto de esta misma.

En refractarios, como en otros sistemas, la corrosién puede tener lugar bien por un proceso
de disolucion que se inicia en la superficie o bien por una penetracion del liquido en los granos
sélidos o a través de los limites de grano o poros, con un subsecuente desprendimiento de
particulas discretas del sélido. Ambos tipos de corrosion pueden ocurrir. Sin embargo, la disolucion
directa siempre tendra lugar, y en todos los casos la velocidad de disolucion representa la etapa
limitante para la velocidad de corrosion. Parece aparente pues, que la etapa inicial, en un analisis
general del proceso de corrosion de los refractarios, tiene que estar relacionada con la velocidad de

disolucion real.
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2.4.3. PENETRACION

Los capilares (poros abiertos y microgrietas) son los principales canales de penetracion de
la escoria en un ladrillo refractario poroso. Utilizando un modelo capilar cilindrico, la tasa de
penetracion dl/dt de la escoria en un capilar puede ser descrita por 29

di_ rycos@
dt 4nl

(10)

Si existe un gran angulo de contacto (mayor a 90°) entre la escoria y el refractario, la
penetracién practicamente es nula, al igual que si la escoria posee una viscosidad demasiado alta.
Por el contrario, si los espacios entre los granos del refractario son demasiado grandes o si la tension

superficial demasiado alta, facilita la penetracién de escoria en el refractario.

ESCORIA

Cara Caliente ' £ Cara Fria

Alta temperatura ' Baja temperatura

O~—X>r—H0>XrXTTMAD

Figura 8. Diagrama esquemdtico de la penetracién de escoria liquida en el refractario. [
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2.4.4. SPALLING

El spalling involucra la destruccion del refractario por fractura y consiguiente generacion de

fragmentos muy gruesos. Si la fractura origina fragmentos muy delgados se habla mas bien de

“peeling”. Existen 3 tipos de spalling 22, los cuales se diferencian dependiendo si su origen es de

tipo térmico, mecanico o quimico:

Spalling Térmico: se debe al calentamiento o enfriamiento no homogéneo del refractario, lo
que genera gradientes térmicos capaces de originar esfuerzos de tal magnitud que logran

fracturar al material.

Spalling Mecanico: se debe a esfuerzos de compresion en estructuras refractarias
generados por expansiones térmicas de la mamposteria, esfuerzos que llegan a ser capaces
de fracturar los refractarios. Este efecto se debe generalmente a un disefio deficiente del

horno/cuchara.

Spalling Quimico: se debe a diferencias de coeficientes de expansion térmica entre la capa
superficial y el cuerpo mismo del ladrillo, lo que a su vez se produce cuando hay penetracion
de la escoria 0 de metales, o bien, cuando hay cambios estructurales durante la operacion.
En particular, cuando el spalling quimico se debe a un cambio estructural, se habla también

de spalling estructural 2,

La resistencia que ofrece un refractario a un debilitamiento o a la fractura derivada de los

esfuerzos térmicos producidos al enfriar o calentar bruscamente el material se conoce con el nombre

de resistencia al choque térmico. En la practica es precisamente la susceptibilidad de los materiales

cerdmicos a los choques térmicos uno de los factores que mas limitan su uso, por ello el disefio de

refractarios debe considerar casi siempre los factores adecuados que permitan darles una buena

resistencia al spalling.
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2.4.5. EROSION/ABRASION

Se entiende por desgaste del refractario por erosion al desgaste de la superficie del
refractario por la accién de liqguidos en movimiento. Tales liquidos que entran en contacto con el

refractario son principalmente el acero liquido y la escoria.

Con respecto al desgaste por abrasion (desgaste del refractario por accion de sélidos en
movimiento), su influencia es menor en el desgasificador debido a que a la temperatura en la cual
trabaja el VD es muy alta, sobre el punto de fusion de los compuestos, por ende, es muy dificil que

exista un desgaste por la accion de sélidos en movimientos.

La erosidn es un tipo de corrosibn muy comun dentro de la metalurgia de cuchara, debido
al constante movimiento en que se encuentra el acero/escoria debido al soplado de gases nobles

dentro de la cuchara para evitar que se estanquen las distintas fases dentro de ésta.

En general, se tiene que:

¢ Sila masa de escoria o fundido es muy grande en comparacién con la masa de refractario

sera muy dificil que se llegue a la saturaciéon del fundido.

o Debido a la heterogeneidad del refractario (varias fases diferentes y distintos tamafos de

grano), puede haber ataques preferenciales del fundido.

e Si el refractario es demasiado poroso, la penetracién de escoria a través de él sera grande,

lo cual puede debilitar la fuerza de cohesidn entre granos.
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3. DESARROLLO EXPERIMENTAL

Para apoyar el analisis tedrico del desgaste acelerado de los ladrillos de la mamposteria de
cuchara cuando son tratadas en la estacién de vacio es que se realizé una serie de analisis
experimentales, a escala de laboratorio. Estos analisis experimentales se pueden clasificar de la

siguiente manera:

1. Andlisis quimico mediante Difraccion de Rayos-X (DRX) y Fluorescencia de Rayos-X
(FRX) al polvo obtenido en la estacion de vacio.

2. Test de mojabilidad para escoria acida y basica en contacto con los diferentes tipos
de ladrillo refractario escala laboratorio.

3. Diagramas de equilibrio de escoria acida y basica para determinar su respectiva
solubilidad en contacto con el ladrillo refractario.

4. Analisis Post Mortem de los ladrillos corroidos.

3.1. ANALISIS QUIMICO A POLVOS OBTENIDOS EN VD

La composicion de los polvos de VD es un tema importante por abordar. Este polvo es
resultado de la condensacién de especies donde los gases que se succiona dentro del VD

condensan a temperatura ambiente en combinacion generalmente con el oxigeno del ambiente.

3.1.1. DIFRACCION DE RAYOS-X (DRX)

La difraccion de rayos X (DRX) es una de las técnicas mas eficaces para el andlisis cualitativo

de fases cristalinas de cualquier tipo de material, tanto natural como sintético.

La difraccion de rayos X es uno de los fendmenos fisicos que se producen al hacer incidir un
haz de electrones con una sustancia cristalina. La difraccion de rayos X se basa en la dispersion
coherente del haz de rayos X por parte de la materia (se mantiene la longitud de onda de la
radiacion) y en la interferencia constructiva de las ondas que estan en fase y que se dispersan en
determinadas direcciones del espacio. El fendmeno de la difraccion puede describirse con la Ley de
Bragg, que predice la direccion en la que se da interferencia constructiva entre haces de rayos X

dispersados coherentemente por un cristal 2%


http://es.wikipedia.org/wiki/Rayos_x
http://es.wikipedia.org/wiki/Ley_de_Bragg
http://es.wikipedia.org/wiki/Ley_de_Bragg

27

nA=2 d sen® (15)

Donde n es un numero entero, A es la longitud de onda de los rayos X, d es la distancia entre

los planos de la red cristalina y 6 es el &ngulo entre los rayos incidentes y planos de dispersion.

3.1.1.1. EQUIPO

El analisis por Difraccién de Rayos X a los polvos recolectados del desgasificador al vacio VD
se realizé utilizando un equipo Bruker® D4 Endeavor operado con radiacién de Cu vy filtro de
radiacién KB de Ni.

3.1.1.2. MUESTRA

Se utilizé una muestra de 50 g de polvo recolectado del VD con el fin de identificar las fases

y compuestos dentro del polvo.

3.1.2. FLUORESCENSIA DE RAYOS-X (FRX)

La fluorescencia de rayos X (FRX) es una técnica espectroscépica que utiliza la emision
secundaria o fluorescente de radiacion X generada al excitar una muestra con una fuente de
radiacién X. La radiacién X incidente o primaria expulsa electrones de capas interiores del atomo.
Los electrones de capas mas externas ocupan los lugares vacantes, y el exceso energético
resultante de esta transicion se disipa en forma de fotones, radiacion X fluorescente o secundaria,
con una longitud de onda caracteristica que depende del gradiente energético entre los orbitales
electrénicos implicados, y una intensidad directamente relacionada con la concentracion del

elemento en la muestra.

La FRX tiene como finalidad principal el andlisis quimico elemental, tanto cualitativo como
cuantitativo de la muestra. El Unico requisito es que ésta tenga un tamafio inferior al del

portamuestras.
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3.1.2.1. EQUIPO

Los andlisis por FRX en la muestra total, se realizaron utilizando un equipo Rigaku ZSX
Primus II.

Figura 9. Imagen equipo Rigaku ZSX Primus II.

3.1.2.2. MUESTRA

Es debido a esto que, para una muestra de 5 kg de polvo, se extrajo una muestra

representativa de 15 g para analisis quimico mediante fluorescencia de rayos X (XRF).

3.2. ENSAYO DE MOJABILIDAD PARA ESCORIASAYB

Como bien se mencioné anteriormente, la principal razén por la cual se utilizan ladrillos
refractarios de MgO-C es debido a la propiedad de no mojabilidad por parte del carbono, en este
caso en forma de grafito, con respecto a la escoria. Esto ayuda a que la escoria no difunda dentro
de los poros y espacios entre granos del ladrillo, ayudando a que no se desgaste rapidamente el
ladrillo. Es por esto que un analisis de mojabilidad para los cuatro tipos de ladrillos utilizados en la

practica es de suma importancia.
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Se obtuvo una muestra representativa de escoria acida y de escoria basica. La escoria se
introdujo en un molde cilindrico de aproximadamente 2 mm de diametro y 3 mm de alto, el cual se
montd sobre una muestra lisa del ladrillo refractario en estudio sobre el porta muestras. Luego se
introdujo el porta muestras en el tubo de reaccién y se cerré herméticamente. Se encendio6 el horno

y se ajusto los intervalos de velocidad de calentamiento para dar comienzo a la prueba.

3.2.1. EQUIPO

Los ensayos de mojabilidad para ambas escorias se realizaron mediante un microscopio de
calentamiento, figura 10, con la cual se busca observar el comportamiento, tanto de las escorias
basicas, como de las escorias &cidas con respecto al ladrillo refractario estudiado a temperaturas

criticas cercanas a la temperatura de fusién de las respectivas escorias.

Se control6 la temperatura gradualmente del equipo, como se observa en la Tabla 1, con el
fin de poder observar detalladamente lo que ocurre en las temperaturas criticas (sobre los 800 °C).
En total, cada prueba duré 100 minutos, mas un tiempo muerto de 45 minutos para enfriar el equipo

para la siguiente prueba.

Tabla 1. Velocidad de calentamiento para diferentes intervalos de temperaturas.

Rango de temperatura Velocidad de calentamiento Tiempo total
°C °C/min min
0 - 600 60 10
600 — 1000 20 20

1000 - 1700 10 70




(1) Horno de calentamiento; (2) Camara; (3) Porta Muestras;
(4) Lampara; (5) Equipo de enfriamiento; (6) Manguera de gas de entrada

Figura 10. Imagen de microscopio de calentamiento

(1) Muestra de ladrillo; (2) Porta muestra;
(3) Tubo de reaccién

Figura 11. Detalle del microscopio de calentamiento.
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3.2.2. MUESTRA

Se cortdé una muestra representativa de los ladrillos refractarios virgenes de area 2 cm x 1
cm y de no mas de 4 mm de alto, aproximadamente, como se aprecia en la figura 11, la cual se
utilizamos como base, reemplazando el sustrato original que se utiliza en este tipo de pruebas, en

el cual se ubicé la muestra de escoria.

La composicion quimica de nuestra escoria acida y basica para las pruebas de mojabilidad

fue:

Tabla 2.Composicion quimica promedio de escoria acida y bdsica para test de mojabilidad.

Compuesto % en peso % en peso
escoria acida escoria basica

Al,O3 3,59 19,96
CaO 35,72 38,47
Cr203 0,09 0,16
Fe>03 4,31 1,26
MgO 9,06 4,28
MnO 1,33 1,24
P20s 0,24 0,05

S 0,06 0,12
SiO; 29,02 13,89
TiO, 0,73 1,43
V205 0,82 0,54

Se realizaron las mediciones a dos ambientes diferentes. En la primera, a presién atmosférica
para tener un punto de referencia del fendmeno que debiera ocurrir sin entrar a la estacién de vacio.
Y la segunda, en ambiente neutro, rico en nitrdgeno gaseoso Ny, con el fin de desplazar la presion
parcial de Oz ambiental y simular la presion de O presente en el proceso de desgasificacion al

vacio, la cual es casi nula.

Cada prueba se realizé por triplicado para poder obtener un valor representativo para cada

ensayo.
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3.2.3. DEFINICION DE PARAMETROS

El microscopio de calentamiento posee un software computacional en el cual se visualiza los
resultados obtenidos en el momento, ya sea temperatura de la muestra, temperatura del horno y
volumen de la muestra, entre otros. El criterio que utiliza el software para determinar las respectivas

temperaturas es en base a la norma DIN 51730 (Ver anexo).

Los pardmetros mas caracteristicos de este software son 4: Temperatura de deformacion,
temperatura de esferizacion, temperatura de hemisferizacién y temperatura de fusién. Dichos

parametros se pueden definir, para nuestro ensayo, de la siguiente manera:

A. Temperatura de deformacion: Temperatura donde la muestra comienza a deformarse. Los

enlaces quimicos de la muestra comienzan a romperse, perdiendo la forma original de la

muestra.

B. Temperatura de esferizaciéon: Temperatura donde la muestra presenta una forma esférica

sobre la superficie de contacto. Este parametro sefiala la temperatura donde la muestra

presenta un mayor angulo de contacto con respecto a la superficie.

C. Temperatura de hemisferizacion: Temperatura en la cual la superficie de contacto no

presenta mayor resistencia con respecto a la muestra. El angulo de contacto entre la muestra

y la superficie comienza a decaer.

D. Temperatura de fusidn: Temperatura en la cual la superficie de contacto ya no presenta

resistencia alguna con respecto a la muestra. La muestra moja completamente la superficie

de contacto y el angulo de contacto entre ambas es cero.
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3.3. MICROSCOPIA POST MORTEM DEL LADRILLO REFRACTARIO

Debido a todos los factores que corroen al ladrillo, como también a los mecanismos en que
estos ocurren, es que se genera una gran porosidad en los granos del ladrillo refractario. Esto facilita
la insercion de escoria de alta en silice (SiO2) y cal (CaO) en el ladrillo refractario, formando silicatos

que funden y se incorporan a la estructura del ladrillo.

Se escogié una zona representativa corroida de la superficie del ladrillo en desuso y se
realizé un corte trasversal desde la cara caliente hasta la cara fria del ladrillo para poder observar el
desgaste que tuvo lugar. Luego se adaptd para que cupiera dentro de una briqueta, siempre con la
cara del corte transversal mirando hacia arriba. La briqueta se carboniz6 en su superficie y se monté

dentro del equipo Qemscan para dar inicio al analisis.

3.3.1. EQUIPO

Esto se realiz6 empleando Qemscan modo SEM, modelo Quanta 650. Dichos ladrillos, se

montaron en briquetas y se carbonizaron con el fin de poder ser analizados mediante este equipo.

Se realiz6 la prueba con un voltaje de aceleracion de 25 kV, con espectrometros calibrados

en cobre.

(1) Muestra de ladrillo; (2) Porta muestra

Figura 12. Imagen Qemscan con briquetas a analizar.
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3.3.2. MUESTRA

Se monta una muestra representativa del ladrillo corroido post mortem en una briqueta de
2,9 cm de diametro y 1 cm de alto, aproximadamente, tal como indica la figura 13. Luego se
carboniza en su superficie para poder ser empleado mediante Qemscan.

Figura 13. Briqueta Ladrillo Post Mortem

3.4. DIAGRAMAS DE EQUILIBRIO DE FASES PARA ESCORIASAYB

La saturacién de MgO es un tema complejo por tratar, sobre todo si la escoria posee mas de
cuatro compuestos diferentes. Para estas situaciones complejas, se analizo la saturacién de MgO
en la escoria con sus cuatro componentes principales: MgO, CaO, SiO; y Al,Os. Para el caso de la
escoria con baja alimina, los compuestos excluidos (Cr,03, Fe;03, MnO, P20s, S, TiO2 y V20s) son
tan sélo el 3,2 % del total de componentes mientras que para la escoria con alta alimina suman 4,1
% del total de componentes, porcentajes realmente bajos y que hacen que un analisis mediante un
diagrama ternario para cuatro compuestos (1 compuesto fijo) puede ser considerado representativo

del sistema en estudio.
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Como primera consideracion, se supuso una escoria donde los cuatro componentes sean el
total de la escoria. Esto no indica exactamente el porcentaje de saturacién del MgO para el caso
real, pero nos dara un aproximado muy cercano a la realidad. Por lo tanto, normalizando los cuatro

principales componentes, las nuevas compaosiciones iniciales de escoria seran:

Tabla 3. Composicion escoria Ay B.

Compuesto % en peso % en peso
escoria A escoria B
Al2O3 5,89 25,87
CaO 47,10 51,58
MgO 12,83 5,28
SiO» 34,19 17,27

Estas escorias se ubican en un diagrama ternario con 5% alimina para el caso de baja

alimina y un diagrama ternario con 25% alumina para el caso de alta alimina, tal como se observa
en la figura 14.

(Si05)
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(a) Ubicacién de Escoria A dentro de diagrama ternario
(b) Ubicacion de Escoria B dentro de diaarama ternario

Figura 14. Composicion quimica de la escoria dentro de diagrama ternario.

Como se observa en la figura 14, ambas escorias son estables dentro del campo de

estabilidad del silicato dicélcico (2Ca0 - Si0,) a temperaturas menores a 1600 °C.

En general, este tipo de andlisis presenta las ventajas de que es una herramienta rapida y
eficaz e indican si se producird o no el ataque del refractario bajo condiciones determinadas. Por
otro lado, dentro de las desventajas que posee este tipo de andlisis, se encuentra que no considera
las condiciones cinéticas de las reacciones y que para 4 componentes o0 mas de escoria es

sumamente complejo.
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4. RESULTADOS Y DISCUSIONES

4.1. CARACTERIZACION MUESTRAS INICIALES

4.1.1. ESCORIAS

Para analizar los efectos del desgaste prolongado por parte de la escoria en los refractarios
bésicos de la linea de escoria de las cucharas metallrgicas utilizadas en CAP en la estacién de
desgasificacion a vacio, mas conocido como VD, se hizo un analisis quimico de las diferentes
escorias que se trataron en el desgasificador al vacio durante el mes de septiembre 2016.

Estas escorias se pueden clasificar de 2 formas diferentes:

e Escorias con Baja Alimina (cercano al 5% de Al.Os) o escorias A

e Escorias con Alta Alimina (cercano al 20% de Al,Os) o escorias B

Tabla 4. Composicién quimica promedio de escoria Ay B en VD.

Compuesto % en peso % en peso

Escoria A Escoria B
Al203 4,86 20,98
CaO 38,86 41,84
Cr,0s 0,04 0,10
Fe203 1,62 1,66
MgO 10,58 4,28
MnO 0,73 0,82
P20s 0,04 0,06
S 0,06 0,10
SiO» 28,21 14,01
TiO> 0,58 1,15
V205 0,12 0,21

El promedio de la composicion de cada compuesto para ambas escorias se realizé de un total
de 245 muestras de escorias que se trataron en la estacion de vacio. Del total, 198 muestras fueron
de escoria A y 47 muestras fueron de escoria B. Para corroborar la veracidad de este promedio, es

que se realizd una desviacion estandar para cada escoria (ver anexo).
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Las escorias de los procesos de metalurgia secundaria estdn compuestas principalmente por
constituyentes del sistema CaO-SiO»-Al.0O3-MgO, variando, segun sea el caso, sé6lo la composicion

gquimica de estas.

El 6xido de calcio (CaO) proviene de la cal afiadida y la escoria normalmente deberia estar
saturada en este oxido.

El diéxido de silicio, mejor conocido como silice, y el triéxido de dialuminio, o alimina,
provienen de la escoria primara del horno, los productos de desoxidacion y, en cierta medida, del
desgaste del refractario (dependiendo la composicion del refractario).

Por otro lado, el éxido de magnesio (MgO) normalmente proviene de la disolucion de MgO
en la cuchara y refractarios. En algunos casos, el MgO se afiade manualmente como material puro
o como cal dolomitica con la finalidad de reducir el desgaste de revestimiento de la cuchara

aumentando el punto de saturacion.

Para calcular el indice de basicidad de las escorias A y escorias B se utilizé la ecuacién 7.

Entonces, para la escoria tipo A, utilizando la composicion quimica de las escorias de la tabla 4:

38,86
%Bl—A = M = 1,38
Mientras que, para la escoria tipo B,
41,84
%BI—B = 1401 = 2,97

Como se observa, las escorias bajas en alimina o escorias A, son generalmente acidas,
debido a la proporcion muy similar entre la cal y la silice en éstas, mientras que para las escorias

altas en alimina o escorias B, la basicidad es alta debido a la poca presencia de silice en la escoria.
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4.1.2. REFRACTARIOS

Para analizar el desgaste acelerado del refractario de linea de escoria dentro de la estacion
de vacio se debe conocer los tipos de ladrillos que se utilizan en éste. Por ende, utilizando la
informacién otorgada por los mismos proveedores de ladrillos, la composicién quimica de cada uno
es:

Tabla 5. Composicién quimica de los Ladrillos.

Compuesto % en peso % en peso % en peso % en peso
Ladrillo A Ladrillo B Ladrillo C Ladrillo D
MgO 91,2 93,5 97,3 98,0
Al,O3 6,2 - 0,2 0,1
Fez0s 0,6 - 0,6 0,5
CaO 1,0 - 13 1,0
SiO» 0,8 - 0,6 0,5
C 14,0 2 13,02 10,0 2 12,02

Los agregados metalicos (A203, Fe»03, CaO, SiO,) se utilizan como antioxidantes con la

funcionalidad de que retarden la oxidacion del carbono presente en el ladrillo.

Generalmente el antioxidante mas empleado en la industria de los refractarios es la alimina
debido a que reacciona con el MgO del refractario creando una capa de espinela la cual ayuda a
evitar la penetracién de escoria protegiendo el ladrillo refractario.

2 Determinado sobre muestra calcinada (1025 °C / 1877 °F) segun EN ISO 12677 (Analisis quimico de productos refractarios por
fluorescencia de rayos X (XRF) entregados por el proveedor).
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4.2. RESULTADOS DRX Y FRX A POLVOS DE DESGASIFICADOR AL VACIO

El polvo analizado de manera cualitativa mediante DRX muestra una presencia abundante
de 6xidos de magnesio y de manganeso, asi como también 6xidos de hierro en forma de magnetita,
tal como muestra la tabla 6.

Para favorecer la interpretacion de los resultados, se genera una simbologia proporcional al
espectro particular. De esta manera se identifica la presencia de una fase de la siguiente manera:

*** = Fase muy abundante, ** = Fase abundante, * = Fase minoritaria, Tr = Traza, *? = Fase dudosa

Tabla 6. Resultados cualitativos mediante difraccidén de rayos — x

Muestra Polvo
Oxidos de Mg ok
Oxidos de Fe .

Oxidos de Mg — Mn %
Oxidos de K — Mn %
Oxidos de Mn %

La presencia de 6xidos de magnesio en forma abundante en el polvo del desgasificador es
principalmente producto de la reaccién de la periclasa con el grafito propio del refractario y una
posterior reoxidacion del magnesio gaseoso generado gracias a la reaccién anterior con oxigeno

fuera del VD. De acuerdo con las reacciones 16y 17:

MgO(refr)+ C(refr)= CO(g)"' Mg(g) AG® = 146,87 — 0,07 T [kcal] (16)

1 _ o —
Mg g+ Oz(g)= MgOy, AG° = —174,82 4 0,05 T [kcal] (17)

La temperatura a la cual tiene lugar la reduccion carbo-termal de MgO por el C, cuando
ambos compuestos son puros y en condiciones de presion estandar, de acuerdo con los diagramas

de Ellingham, es de 1.860 °C, tal como se muestra en la figura 15.
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Figura 15. Diagrama de Ellingham con reduccién carbo-termal de MgO. 21

Como se aprecia, en condiciones estandar, la temperatura a la cual esta reaccion comienza
a ocurrir es superior a la temperatura de trabajo promedio de las cucharas por lo cual, no se espera

que esta reaccion vaya a ocurrir.

Pero a condiciones de baja presion, como es el caso de una cuchara metallrgica dentro de
la estacion de vacio VD, las condiciones no son ideales y, por ende, se necesita determinar la
energia libre de Gibbs, AG. Para esto, utilizando la ecuacién 16, y con una presién parcial
aproximada de los gases de 102 atm y una temperatura promedio del sistema de 1650 °C, se tiene

que:

Mgo(refr)+C(refr)=CO(g)+Mg(g) AG = —39,28 [kcal] (161)

A 1650°C en condiciones normales no debiera ocurrir la reduccion carbo-termal del MgO,

pero a condiciones de baja presion, la reaccion se vuelve espontanea.
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Debido a la desgasificacién continua dentro del VD, los gases son succionados fuera de la
cuchara y liberados al ambiente de manera controlada. Algunos gases (como el magnesio gaseoso
Mg(g)) reacciona con el oxigeno del ambiente precipitando a su forma oxidada, formando el oxido de
magnesio precipitado del polvo del VD. Como se aprecia en el diagrama de Ellingham de la figura
15, la reaccién en condiciones normales ocurre en todo rango de temperaturas, desde 0°C hasta
temperaturas sobre 3000°C. En este caso, la temperatura de los gases de salida es de 1923 K, por

ende:

Mg(g)-}-%oz(g): Mgo AG° = —80,30 [kcal] (171)

(s)

En cuanto al 6xido de manganeso encontrado en el andlisis de DRX a los polvos, esto se
origina debido a una pérdida de manganeso por parte del acero dentro de la cuchara en forma de
manganeso gaseoso Mn(), similar a lo que ocurre con el nitrdgeno e hidrégeno. De igual manera
que para el magnesio, el manganeso gaseoso reacciona con el oxigeno ambiental precipitando en

forma de 6xido de manganeso.

Mn(g)+%oz(g)= MnO, AG® = —153,69 + 0,045 T [kcal] (18)

En condiciones estandar, fuera del desgasificador y a 1923 K:

Mn(g)+%o2(g): Mno(s) AG = —66,46 [kcal] (18.1)

Este proceso si bien no es contemplado como una de las funciones del VD, segun datos del

fabricante se espera una composicién quimica de Mn del orden del 10% dentro del polvo.

Mediante un analisis por FRX del mismo polvo, tabla 7, se observé que existe una gran
cantidad de 6xido de manganeso (MnO) y de 6xido de magnesio (MgO) en el polvo llegando a ser

aproximadamente entre ambos cerca de 75% de los componentes del polvo.
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Tabla 7. Composicidn quimica del polvo VD.

Compuesto % en peso
MnO 45,78
MgO 26,46
Fe20s3 7,81
K20 5,90
Naz0 3,65
SOs 1,91
SiO2 1,72
CaO 1,40
ZnO 1,31
As203 1,03

La cantidad de MgO en el polvo recolectado del VD implica que el desgaste de MgO del
refractario es elevado cuando reacciona con el propio carbono del refractario dentro del VD, debido
a que con las bajas presiones de CO( Yy Mg dentro del desgasificador, esta reaccién comienza a
temperaturas mas bajas. Ademas, el contenido de MgO de la escoria no disminuye, por ende, la

Unica fuente de magnesio es por parte de la reaccién que ocurre en el propio ladrillo.

Conaciendo la cantidad de MgO presente en el polvo y la cantidad de polvo recolectado en
cierta cantidad de tiempo, se podria hacer una relacion de velocidad de desgaste de refractario. Esto
es debido a que gran parte del MgO del refractario corroido va directamente al polvo recolectado de

la estacion de vacio.

El 6xido de manganeso del polvo proviene gran parte de la escoria debido a que muestra
una disminucion en la composicion quimica al término del VD. De todas maneras, tal cantidad de
MnO es una anomalia no favorable que debe ser estudiada mas a fondo. Ademas, se esperaba una

cantidad elevada de SiO; en el polvo, el cual llega tan sélo al 1,72% en peso del total de la muestra.
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4.3. SATURACION OXIDO DE MAGNESIO EN CONTACTO
ESCORIA/REFRACTARIO

Como se menciond anteriormente la saturacion de un componente del ladrillo refractario
mediante el contacto con escoria se puede apreciar analizando un diagrama ternario para cuatro

compuestos, con un compuesto fijo.

4.3.1. SATURACION OXIDO DE MAGNESIO EN ESCORIA DE BAJA ALUMINA

Para el andlisis de este tipo de escoria, se utilizé un diagrama ternario con un 5% de Al,Os.

Se ubica la composicion de escoria en el diagrama ternario, tal como muestra la figura 16. A
ese punto se le llama E. Luego se traza una linea desde el punto A (MgO) que atraviese el punto E

de escoria.

— 1800°C
— 1850°C
= 1700°C
® Escoria

Linea de
Saturacidn

o e

< ="
-6 Pl d_,_a-mﬁ-—

— e i S s i

30a0-5i0; $ e ==
'{;/ -~ Perlt.lnsé" ____F__...-—I'J-W _____
N %\ P

1§ 2 E 4 s s 7 " A

[Cal) Weighl % Mgl —e= (MgD)

Figura 16. Diagrama ternario MgO— CaO - SiO, con 5% Al,03con composicion de escoria A (bajo alimina) con
recta de saturacién de MgO.
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Luego, a 1650 °C, el limite de saturacion entre el liquido y la periclasa se encuentra en el

punto P, tal como indica la figura 17.

— 1850 °C
@ Escoria
Linea de
Saturacidn
@ Punto de
Saturacidn
Pseudowallostoriite
""'Yni'é‘ < Y
Rankinite I / For;jent& 5
Merwinite _ ontll:elng /
Punto de  _ 60 - __.'::I_-_—_-;-_L

Saturacidn g —— e ————

P —

e e e e s

N = =
0 ' A 0 0 s B A

(Cal) Weighl % Mgl —e {Hg0)

Figura 17. Diagrama ternario MgO— CaO - SiO, con 5% Al,0scon con composicion de escoria A (bajo alumina) con
punto de saturacién de MgO a 1650°C.

Por lo tanto, el porcentaje de saturacion de MgO es: [©

%MgO,= ==-100% (19)

sat

En este caso, el porcentaje de saturacion de MgO ser&

55,24

0, o)
ot 327.40 - 100%=16,87%

%MgO,

Esto implica que el MgO o periclasa del ladrillo refractario se disolvera dentro de la escoria

hasta alcanzar 16,87% de MgO en la escoria.
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4.3.2. SATURACION DE OXIDO DE MAGNESIO EN ESCORIA DE ALTA ALUMINA
Para el andlisis de este tipo de escoria, se utilizé un diagrama ternario con un 25% de Al>Os.

Se ubica la composicion de escoria en el diagrama ternario, tal como muestra la figura 18. A
ese punto se le llamé E. Luego se traza una linea desde el punto A (MgO) que atraviese el punto E

de escoria.

L =— 1600 °C
A — 1650 °C
K — 1700 °C
hulite ® Escoria

Linea de
Saturacidn

-~
.y i
.Fe’g chte
-~

0
(CeD)

Weighl % Myl ———
Figura 18. Diagrama ternario MgO—- CaO - SiO, con 25% Al,0scon con composicién de escoria B (alta alimina) con
recta de saturacién de MgO.

Luego, a 1650 °C, el limite de saturacion entre el liquido y la periclasa se encuentra en el

punto P.
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Figura 19. Diagrama ternario MgO— CaO - SiO, con 25% Al,Oscon con composicion de escoria B (alta alimina) con
punto de saturaciéon de MgO a 1650°C.

Por lo tanto, se calcula el porcentaje de saturacion de MgO como [©:

%MgO,= ==-100%

(20)

En este caso, el porcentaje de saturacion de MgO sera:

BP 44,57
————=--100%= 14,04 %

0MgO. . .= — =
#ME0sa= 25 = 31732

Esto implica que el MgO o periclasa del ladrillo refractario se disolverd dentro de la escoria
hasta alcanzar 14,04% de MgO en la escoria.

Esto se confirma mediante un andlisis quimico efectuado a algunas escorias después de

pasar por VD, donde se confirma un aumento del MgO disuelto en la escoria, tal como muestra la
tabla 8.
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Tabla 8. %MgO promedio en muestras S1, S2 y S3

Submuestra 3 % en peso MgO
S1 10,91
S2 13,39
S3 14,33

Como se observa, para escorias de bajo alimina o escorias acidas el porcentaje de
saturacion del MgO es superior al del porcentaje de MgO después de VD. Esto indica que si se
aumenta el tiempo de contacto escoria/ladrillo dentro del VD la escoria seguira disolviendo el MgO
del ladrillo. Por otro lado, para escorias basicas, el porcentaje de saturacion se alcanza al término
del VD, por ende, no seguira disolviendo MgO del ladrillo. Si [MgOlJesc = [MgO]Jsa: €n la escoria, la
velocidad de desgaste tiende a cero.

La escoria basica o alta en alimina (escoria B) tiene un punto de saturacién mas bajo en
comparacion al de la escoria acida o baja en aliimina (escoria A), esto indica que la saturacion de la
escoria basica se alcanzara mucho antes que para la escoria acida y, por ende, el desgaste mediante

disolucién para un tiempo superior serd mayor para la escoria acida que para la escoria basica.

3 31: Antes de EAM, S2: Después de EAM, S3: Después de VD. Tiempo promedio de VD = 10 min.



49

4.4. RESULTADOS DE ENSAYOS DE MOJABILIDAD

Para comprobar la principal propiedad de los ladrillos utilizados en la linea de escoria de las
cucharas metalUrgicas se realizé pruebas de mojabilidad a los 4 ladrillos diferentes utilizados en este

sector.

La primera de ellas fue a presion ambiental similar a lo que ocurre en las cucharas cuando
no participan en la etapa de desgasificacion al vacio, la cual utilizaremos como referencia, mientras
que la segunda prueba se realiz6 a los mismos ladrillos, pero en un ambiente rico en Nz Ssimulando
la baja/nula presion de O que tiene lugar en la estacion de desgasificacion; ambas pruebas
comparando escorias acidas y basicas.

4.4.1. RESULTADO DE ENSAYOS DE MOJABILIDAD A PRESION AMBIENTAL

De los ensayos de mojabilidad efectuados con escoria &cida y basica para los ladrillos A, B,
C y D a presion atmosférica se determiné la temperatura de deformacion, de esferizacion, de
hemisferizacion y de fusion, ademas del angulo de contacto entre la escoria y el ladrillo en su punto

maximo.

44.1.1. LADRILLO A

Como se puede apreciar en la tabla 9, la temperatura de deformacion de la escoria 4cida en
contacto con el ladrillo A es mayor en comparacion a la escoria basica. Sin embargo, su temperatura
de fusién es similar. Mientras que en la escoria acida no se determindé una temperatura de

esferizacion, la escoria basica si la posee.

En cuanto al &ngulo de contacto, el maximo angulo de contacto que alcanza la escoria basica
es durante la temperatura de esferizacion, la cual alcanza 110,75°. Por otro lado, la escoria &cida
alcanza el méximo angulo de contacto durante la temperatura de hemisferizacion, la cual es de tan
sélo 56,35°.
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Tabla 9. Temperaturas de ladrillo A con presidn atmosférica.

Temperatura Escoria Acida °C  Escoria Basica °C
de deformacion 1329,0 1255,3
de esferizacion - 1267,0
de hemisferizacion 1335,7 1296,0
de fusién 1372,5 1368,7

La diferencia de temperatura entre la temperatura de deformacion y la de fusion de la escoria
acida es muy pequefia, mojando casi de inmediato la escoria al ladrillo desde el momento de su
deformacién (debido a que la velocidad de calentamiento es constante). Como contraparte, la
diferencia de temperatura para la escoria basica es bastante superior, manteniendo la baja

permeabilidad del ladrillo durante un mayor tiempo.

Para este tipo de ladrillo, entre los 400°C y los 500°C comenzé a emanar un vapor de color
negro, el cual entorpecia la visibilidad de la muestra dentro del horno. Para poder evitar esto, se
introdujo a un horno todas las muestras de ladrillo A y se elevd la temperatura a 600°C
aproximadamente durante 20 minutos. Una vez que finalizé la emanacién de vapor, se enfrid el
ladrillo y se procedié normalmente. El vapor que emanaba del ladrillo A correspondia a alquitran de
baja temperatura de volatilizacién, el cual estaba impregnado en este tipo de ladrillo y al tener una

temperatura de volatilizacién baja, esta se evaporaba del ladrillo.

Otro dato relevante de estas pruebas es el tiempo transcurrido entre la temperatura de
deformacién y la de fusion. Se puede calcular el tiempo entre una y otra debido a que a partir de los
1000 °C hasta los 1700 °C la velocidad de calentamiento se mantiene constante. Se aprecia que el
tiempo entre ambas temperaturas es mayor para las pruebas realizadas con escoria basica que con

escoria acida.

En la figura 20 se aprecia la forma de la escoria en el momento de registrar dichas
temperaturas. Para la escoria 4cida, no se registra temperatura de esferizacién debido a que la

escoria moja rapidamente al ladrillo, no existiendo practicamente resistencia por parte del ladrillo.
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Figura 20. Comparacién entre escoria acida y bdsica con respecto a la temperatura de deformacidn, esferizacion,
hemisferizacidn y de fusién para ladrillo A, para presidn atmosférica.
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44.1.2. LADRILLOB

Para el ladrillo B, las temperaturas de deformacion son similares a la del ladrillo A. La
temperatura de deformacion para la escoria basica es mucho menor que para la escoria acida, sin
embargo, la temperatura de fusion es similar en ambos. La escoria basica posee una temperatura
de esferizacibn muy cercana a la de deformacién, mientras que, en la escoria acida, esta
temperatura no se presenta.

El angulo de contacto méaximo para la escoria basica y el refractario es durante la temperatura
de esferizacion, la cual es de 118,02°. Mientras que, para la escoria acida, este angulo se encuentra
durante la temperatura de hemisferizacion, la cual es de 52,35°.

Tabla 10. Temperaturas de ladrillo B con presidon atmosférica.

Temperatura Escoria Acida °C  Escoria Basica °C
de deformacion 1330 1264,7
de esferizacion - 12745
de hemisferizacion 1338,5 1317,0
de fusion 1385,5 1383,7

Al igual que para el ladrillo A, la diferencia de temperaturas de deformacion y de fusion para
la escoria acida es poco significativa, mojando el ladrillo rapidamente, mientras que para la escoria
béasica la diferencia de temperaturas es mayor, manteniendo la impermeabilidad del ladrillo B por

mucho mas tiempo.
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Figura 21. Comparacién entre escoria acida y bdsica con respecto a la temperatura de deformacidn, esferizacion,
hemisferizacion y de fusién para ladrillo B, a presién atmosférica.
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4.41.3. LADRILLO C

En cuanto al ladrillo C, similarmente a los casos anteriores, la temperatura de deformacién
es mucho menor para la escoria basica que para la escoria acida (tabla 11), existiendo una diferencia
de temperatura de alrededor de 80 °C. Sin embargo, la temperatura de fusién de la escoria bésica

para este caso es mucho mayor en comparacion a la de la escoria acida.

En cuanto al &ngulo de contacto maximo, nuevamente se encuentra en la temperatura de
esferizacion para la escoria basica y es de 106, 69°, mientras que para la escoria &cida es de 51,10°,
alcanzado en la temperatura de hemisferizacion.

Tabla 11. Temperaturas de ladrillo C con presion atmosférica.

Temperatura Escoria Acida °C Escoria Basica °C
de deformacion 1335,7 1256,7
de esferizacion - 1269,0
de hemisferizacion 1342,7 1284,0
de fusién 1368,0 1425,0

La diferencia de temperaturas de deformacion y fusion para la escoria acida es muy pequefia,
mientras que la diferencia de temperaturas para la escoria basica es mayor, existiendo una

diferencia de temperatura de fusion y de deformacién de aproximadamente 150°C.
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Figura 22. Comparacién entre escoria acida y bdsica con respecto a la temperatura de deformacidn, esferizacion,
hemisferizacion y de fusion para ladrillo C, para presidén atmosférica.
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44.1.4. LADRILLO D

Por ultimo, para el ladrillo D, la temperatura de deformacién de la escoria basica es menor a
la de la escoria &cida, sin embargo, las temperaturas de fusion de ambas escorias son similares (al

igual que en el caso de los ladrillos Ay B).

En cuanto al &ngulo de contacto maximo entre escoria y ladrillo para la escoria basica, llega
a ser de 125,68° durante la temperatura de esferizacién, mientras que para la escoria &cida es de
51,14°.

Tabla 12. Temperaturas de ladrillo D con presion atmosférica.

Temperatura Escoria Acida °C Escoria Basica °C
de deformacion 1309,5 1262
de esferizacion - 1295
de hemisferizacion 1318,5 1307
de fusién 1329,5 1333,5

A diferencia de las pruebas anteriores, la diferencia entre la temperatura de deformacion y la
de fusion para ambos es poco significativa. Esto implica que ambos tipos de escoria mojan
rapidamente al ladrillo de trabajo, siendo de todas formas, en la escoria basica donde existe la mayor

diferencia de temperatura.



Temperaturas

Escoria Acida

Escoria Basica

Inicial/ T de Deformacion

1309,5°C

|

1262,0 °C

T de esferizacion

1295,0°C

T de hemisferisacion

1318,5°C

A

1307,0 °C

T de fusion

1359,5 °C
-

el

13955 °C

Figura 23. Comparacién entre escoria acida y bdsica con respecto a la temperatura de deformacion, esferizacion,
hemisferizacién y de fusién para ladrillo D, a presidn atmosférica.
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La penetracion de escoria depende directamente del angulo de contacto entre la escoria y el
ladrillo. Esto se ve demostrado analizando la ecuacién 10 anteriormente vista, la cual sefiala que la
tasa de penetracion de escoria a través de los poros o limite de granos del ladrillo depende

directamente del coseno del angulo de contacto.

En general, para la escoria 4cida no existe resistencia a la mojabilidad apreciable por parte
del ladrillo, mojandose practicamente de inmediato a partir de la temperatura de deformacion de esta
escoria. Esto queda demostrado considerando el bajo angulo de contacto que presenta la escoria

acida con respecto a los 4 tipos de ladrillos utilizados.

Por otro lado, la escoria basica presenta un gran angulo de contacto con el ladrillo refractario,
llegandose a formar una temperatura de esferizacion, temperatura en la cual la escoria alcanza su
mayor angulo de contacto. Esta propiedad es muy importante debido a que el principal objetivo de
un ladrillo refractario MgO-C es la impermeabilidad que el carbono le da al ladrillo impidiendo o

dificultando la penetracién de escoria a través del ladrillo.

A continuacién, se puede observar una tabla comparativa del mayor angulo alcanzado para

ambas escorias con respecto a los diferentes ladrillos utilizados.

Tabla 13. Angulo de contacto maximo entre escorias y ladrillos.

Angulo de contacto Angulo de contacto
Ladrillo escoria acida escoria basica
A 56,35° 110,75°
B 52,35° 118,02°
C 51,10° 106, 69°
D 51,14° 125,68°

Con respecto al tiempo transcurrido entre la temperatura de deformacion y la de fusion, se
aprecia claramente que, para la escoria acida, el tiempo transcurrido es similar para los 4 tipos de
ladrillos, siendo el ladrillo B el mé&s resistente con aproximadamente 5,5 min. En cambio, para la
escoria basica, el ladrillo C es el que mas destaca por sobre los demas ladrillos resistiendo 17

minutos hasta que alcanza su temperatura de fusion, tal como se muestra en la tabla 14.
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Tabla 14. Tiempo entre temperatura de deformacién y temperatura de fusidn a presién neutra para escoria
acida y basica.

Tiempo escoria acida  Tiempo escoria béasica

Ladrillo min min
A 4 11
B 55 12
C 3 17
D 2 7

A simple vista es apreciable la gran diferencia de comportamiento del ladrillo cuando se
enfrenta a una escoria saturada en silice, o sea escoria acida, en comparacién al comportamiento

que tiene cuando se tiene una escoria con bajo silice, o sea escoria basica.

4.4.2. RESULTADOS DE ENSAYOS DE MOJABILIDAD EN ATMOSFERA NEUTRA

442.1. LADRILLO A

Tal como se observa en la tabla 15, la temperatura de deformacion de la escoria acida en
contacto con el ladrillo A es mayor en comparacion con el de la escoria basica. Sin embargo, la
temperatura de fusion de la escoria basica es mayor, no sélo a la de la escoria acida, sino también

que a la temperatura de fusién de la misma escoria basica a presion ambiental.

Al igual que los casos anteriores, la escoria acida no se detectdé una temperatura de
esferizaciéon, encontrandose su mayor angulo de contacto entre la escoria y el ladrillo durante el
rango de temperatura de hemisferizacion, la cual es de 56,83°. Mientras que para la escoria basica
se detecta un angulo de contacto entre el refractario y la escoria basica de 105, 89°, durante el rango

de temperatura de esferizacion.
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Tabla 15. Temperaturas de ladrillo A en atmdsfera inerte.

Temperatura Escoria Acida °C Escoria Basica °C
de deformacion 13420 1293
de esferizacion - 1295
de hemisferizacion 1343 1308
de fusion 1360 1413

Al igual que para el ensayo de mojabilidad para el ladrillo A a presion atmosférica, la
diferencia de temperatura entre la temperatura de deformacion y de fusién para la escoria 4cida es

poco significativa, en cambio para la escoria basica, la diferencia es alin mayor.

Debido a que se trata de un ladrillo A, se realiz6 el mismo procedimiento descrito

anteriormente para evitar el vapor de alquitran volatilizado.
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Figura 24. Comparacién entre escoria acida y bdsica con respecto a la temperatura de deformacidn, esferizacion,
hemisferizacion y de fusion para ladrillo A, en atmdsfera neutra,.
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442.2. LADRILLOB

Para el ladrillo B las temperaturas de deformacién son similares a los casos anteriores. La
temperatura de deformacion para la escoria basica es similar a la escoria acida, sin embargo, la
temperatura de fusién de la escoria basica es mucho mayor a la de la escoria 4cida. La escoria
basica posee una temperatura de esferizacion muy cercana a la de deformacion, mientras que en la

escoria acida esta temperatura no se detecta.

El &ngulo de contacto para la escoria basica y el refractario en la temperatura de esferizacion

es de 116,98°, mientras que para la escoria acida es de 60,14°.

Tabla 16. Temperaturas de ladrillo B en atmédsfera inerte.

Temperatura Escoria Acida °C Escoria Basica °C
de deformacion 1310 1298
de esferizacion - 1305
de hemisferizacion 1334 1340
de fusién 1343 1434

La diferencia de temperaturas de deformacion y de fusion para escoria acida es minima,
mientras que la diferencia de temperatura para la escoria basica es mayor con mas de 130 °C de
diferencia.
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Figura 25. Comparacién entre escoria acida y bdsica con respecto a la temperatura de deformacidn, esferizacion,
hemisferizacién y de fusidn para ladrillo B. en atmdsfera neutra.
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4.42.3. LADRILLO C

Por parte del ladrillo C, la temperatura de deformacion de la escoria basica es menor a la de
la escoria acida, sin embargo, la temperatura de fusién es mayor para la escoria basica que para la
escoria &cida. En este ensayo, la temperatura de fusibn en comparacion a la misma escoria, pero
en condiciones de presién atmosférica, es superior, existiendo una diferencia de 100 °C

aproximadamente.

En cuanto al angulo maximo de contacto entre escoria y ladrillo para la escoria basica es de
117,87°,ubicado en el rango de temperatura de esferizacion, mientras que para la escoria acida, el
mayor angulo registrado es de 62,15°.

Tabla 17. Temperaturas de ladrillo C en atmdsfera inerte.

Temperatura Escoria Acida °C Escoria Basica °C
de deformacién 1315 1252
de esferizacién - 1287
de hemisferizaciéon 1359 1381
de fusion 1371 1517

La diferencia de temperaturas de deformacion y fusion para la escoria acida es muy pequefia,
mientras que la diferencia de temperaturas para la escoria basica es aun mayor, existiendo una

diferencia de temperatura de fusion y de deformaciéon de aproximadamente 265°C.
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Figura 26. Comparacién entre escoria acida y bdsica con respecto a la temperatura de deformacidn, esferizacion,
hemisferizacion y de fusién para ladrillo C, en atmdsfera neutra.
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4.42.4. LADRILLO D

Por ultimo, para el ladrillo D, similarmente como en los casos anteriores, la temperatura de
deformacion es inferior para la escoria basica que para la escoria acida. Sin embargo, la temperatura
de fusién de la escoria basica es superior en comparacion a la de la escoria &cida.

El angulo maximo de contacto a la temperatura de esferizacion de la escoria basica es de
111,53°, mientras que el de la escoria &cida es de tan solo 60,87°.

Tabla 18. Temperaturas de ladrillo D en atmdsfera inerte.

Temperatura Escoria Acida °C Escoria Basica °C
de deformacién 1315 1301
de esferizacién - 1312
de hemisferizacion 1350 1367
de fusién 1362 1440

Al igual que los casos anteriores, la diferencia de temperaturas entre la temperatura de
deformacién y la de fusion de la escoria acida es poco significativa, mojando practicamente de
inmediato la escoria al ladrillo desde el momento de su deformacién. Por otro lado, la diferencia de

temperatura para la escoria basica es superior.
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Figura 27. Comparacién entre escoria acida y bdsica con respecto a la temperatura de deformacion, esferizacion,
hemisferizacion y de fusidn para ladrillo D, en atmdsfera neutra.
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De manera similar al caso en condicién de presién ambiental, se puede apreciar que, para la
escoria 4cida, practicamente no existe resistencia a la mojabilidad por parte del ladrillo hacia este
tipo de escoria, mojandose practicamente de inmediato a partir de la temperatura de deformacién

de esta escoria.

En general, lo Unico que cambia en comparacion a las pruebas realizadas anteriormente es
el tiempo transcurrido entre la temperatura de deformacion y la de fusion, por parte de ambas
escorias. El comportamiento entre la escoria acida y basica con respecto al angulo de contacto es

casi idéntico en comparacion a los ensayos con presion ambiental.

Tabla 19. Angulo de contacto maximo entre escorias y ladrillos.

Angulo de contacto Angulo de contacto
Ladrillo escoria acida escoria basica
A 56,83° 105,89°
B 60,14° 116,98°
C 62,15° 117,87°
D 60,87° 111,53°

Por otro lado, se puede apreciar un aumento en los tiempos entre la temperatura de
deformacion y fusién cuando el ambiente no posee una gran presion de Ozg). Esto es debido a que,
para este caso, el oxigeno no reacciona al carbono debido a que no hay presencia de este gas, por
ende, la periclasa (MgO) del ladrillo y la silice de la escoria son los Unicos componentes que

reaccionan con el grafito.

Al igual que para el caso anterior, la diferencia de tiempos entre dichas temperaturas es
significativa. Tanto para la escoria acida como para la escoria basica, el ladrillo que mejor resistié
fue el ladrillo C, la cual lleg6 a resistir hasta 26 min bajo escoria basica, tiempo muy alto lo cual es
beneficioso para evitar la infiltracion de escoria, debido a que mantuvo un gran angulo de contacto

por mayor tiempo.
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Tabla 20. Tiempo entre temperatura de deformacion y temperatura de fusién a presion neutra para escoria acida
y basica.

Tiempo escoria 4cida  Tiempo escoria béasica

Ladrillo min min
A 2 12
B 3 13,5
C 5,5 26
D 5 14

El gran &ngulo de contacto que muestra la escoria basica por tiempo prolongado es debido
al alto contenido de silice que presenta la escoria &cida y a la reaccion que se produce entre la silice
y el carbono del ladrillo:

SiOz(esc)t Crefr= SiOg)+CO(q) (21)

A su vez, como se puede apreciar en la figura 34 de manera aproximada (ver anexo), la
actividad de la silice para la escoria basica es mucho menor que para la escoria acida, lo que hace
que la energia libre de Gibbs para la escoria basica sea mayor (menos favorable) que para la escoria

acida (més favorable).

[asio,lbssica < [@sio,lscida

Qsjo " Aco Qsjo " Aco

[Qlpasica = = [Qlicida

ac- [aSiOZ]bésica ac- [aSiOZ]écida

[AG]pssica = AG® + RT ln[Q]bésica > [AG]sciaa = AG® + RT ln[Q]écida

El principal problema radica en el consumo de grafito del refractario el cual hace,
principalmente, que pierda resistencia a la mojabilidad y le sea sencillo a la escoria penetrar a través

de los poros o espacios entre granos.

En un desgasificador a vacio, la presion del sistema es muy inferior a 1 atm, por ende, las
condiciones estandar se alejan bastante de la realidad. Es por eso que tenemos que analizar la
energia libre de Gibbs, AG.
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Considerando la temperatura promedio de operacion de este tipo de sistema (1650 °C), las
respectivas presiones y actividades de los componentes del sistema, tenemos que para la escoria
A

SiOZ(eSC)+ C(refr)= SiO(g)"'CO(g) AG = —32,87 [kcal] (211)

Mientras que para la escoria B:

SiOZ(esc)+ C(,—efr): SiO(g)+CO(g) AG = —26,72 [kcal] (21.2)

Como se observa, el contenido de silice es importante debido al consumo de carbono. No se
considera el consumo de carbono por los otros 6xidos de la escoria debido a que la composicion de

estos Oxidos es demasiado pequefia, haciendo insignificante su aporte en el desgaste del ladrillo.

Posteriormente, fuera de la estacion de vacio, a 1 atm de presion, el monoxido de silicio
generado se condensa generando SiO,, similar a lo que sucede con el Magnesio gaseoso (Mg())

generado visto anteriormente, tal como se puede ver a continuacion:

ZSiO(g)"' Oz(g)=28i02(5) AG = —150,32 [kcal] (23)
Finalmente, ambas pruebas demuestran lo siguiente:

e Un gran contenido de silice oxida al grafito de los ladrillos. Dicho efecto se puede ver
en la gran diferencia entre los comportamientos con escoria acida y basica.

e Elladrillo C fue el que mejor respondi6 tanto con las escorias acidas y basicas para
ambos tipos de ambiente, seguido muy de cerca por el ladrillo D y B.

¢ Un alto contenido de MgO en el refractario es sumamente importante. Esto se puede
apreciar en que el ladrillo C, al tener mas de 97% de MgO en su composicion fue el
gue mejor resistio. Luego del ladrillo C, el ladrillo que mejor resistio fue el D, lo que
reafirma lo anteriormente mencionado.

e Un alto contenido de antioxidantes no es tan favorable como se pensaba en principio.
El ladrillo A, el cual posee mayor cantidad de antioxidantes, fue el que peor respondio

a las pruebas.
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4.5. RESULTADOS DE MICROSCOPIA POST MORTEM DE UN LADRILLO
REFRACTARIO CORROIDO

Para observar este fenomeno mas detenidamente, se realizdé un analisis composicional de

algunas de las fases mediante la adquisicion de espectros de energia dispersa (EDS).

45.1. LADRILLO A

cps et

C
) Elemento % en peso
S0
Ca 41 50
1 lo] 30,24
#80 Si 12,57
; Mg 11,01
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a) Imagen BEI de una zona porosa del refractario A
b) Imagen BEI de un poro con infiltracion del refractario A
c) EDS del punto 1 (Espectro de energia dispersa)

Figura 28. Microscopia post Mortem de ladrillo A. Fase escoria.
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Como se observa en la figura 28, existe una gran cantidad de material infiltrado en el ladrillo
refractario, siendo la fase de color gris claro los granos de periclasa (MgO). Como bien muestra el
analisis quimico del punto 1, el material infiltrado corresponde a la misma escoria con la cual tuvo
contacto el ladrillo, estando saturado de calcio y silicio. La escoria se infiltr6 debido a la porosidad
que posee el ladrillo y al espacio entre granos que se origino a partir de las distintas reacciones que

en él ocurrieron.

Por otro lado, en otra zona del mismo ladrillo, figura 29 y 30, mas cercana a la cara de

contacto del ladrillo, se pueden observar pequefias trazas de espinela y acero.

d)

Elemento % en peso
o 45,77
Al 37,73
Mg 16,50

. el W ol S — A B,

[

d) Imagen BEI de una zona con espinela del refractario A
e) EDS del punto 2 (Espectro de energia dispersa)

Figura 29. Microscopia post Mortem de ladrillo A. Fase espinela
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f) Imagen BEI de una zona con acero del refractario A
g) EDS del punto 3 (Espectro de energia dispersa)

Figura 30. Microscopia post Mortem de ladrillo A. Fase acero.

La presencia de espinela se debe a la reaccién de la alumina que posee el ladrillo en forma
de antioxidante con la periclasa propia del ladrillo a alta temperatura, la cual ayuda a detener la

penetracion de escoria a través de los poros ya que recubre al grano de periclasa.

Por otro lado, también se encontrd rastros de acero en el material refractario. Esto es debido
a que el ladrillo refractario de la linea de escoria utilizado era de la parte inferior, lugar donde también
tiene contacto con acero y no sélo de escoria 0 a la espumacion que a veces ocurre durante el

proceso.
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El ladillo A presenta una gran cantidad de fases en la zona de corrosion: escoria, espinela,
periclasa propia del ladrillo y acero. Esto indica que una gran cantidad de reacciones ocurrieron en

su superficie, desgastando rapidamente este ladrillo

Se pudo apreciar una gran cantidad de material infiltrado de escoria en el ladrillo, los cuales
llegaron a tener, en algunos casos, un tamafo aproximado de 0,5 mm, tamafio demasiado grande y
preocupante. Mientras que los rastros de espinela y acero en el refractario son de un tamafio muy

pequefio, 50 um, los cuales no aportan demasiado en el desarrollo del desgaste del ladrillo.

45.2. LADRILLO B

a)
b) x 1E3 cpsfeV .
1.2 Elemento % €n peso
Ca 36,40
v o 35,60
Si 17.26
o8 Mg 10,36

a) Imagen BEIl de una zona con infiltraciones del refractario B
b) Imagen BEI de una zona con infiltracion con zoom del refractario B
c) EDS del punto 1 (Espectro de energia dispersa)

Figura 31. Microscopia post Mortem de ladrillo B. Fase escoria.
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Como se puede apreciar en las Figura 31, en la microscopia del ladrillo B se observa
claramente la infiltracién de material (gris claro) por medio de vetas producto de reacciones y/o
disoluciones del ladrillo refractario (gris mas oscuro). Un analisis composicional semi cuantitativo al

material infiltrado arroja la gran presencia de escoria en estas.

Las vetas de material infiltrado poseen un ancho de entre 2 y 50 um. Los tamafios de estas
vetas no son significativos, sin embargo, una veta saturada en escoria lo suficientemente larga para
atravesar todo el grano de periclasa puede ser perjudicial para la fuerza de cohesion del propio
grano, el cual hace que se desprenda facilmente mediante cualquier tipo de abrasion o spalling.

4.5.3. LADRILLO C
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a) Imagen BEI de una zona con tres fases del refractario C
b) EDS del punto 2 (Espectro de energia dispersa)
c) EDS del punto 3 (Espectro de energia dispersa)

Figura 32. Microscopia post Mortem de ladrillo C. Fase periclasa e hierro.
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Como se puede apreciar en la figura 31, el ladrilo C presenta tres fases faciimente
diferenciables entre si en la zona mas expuesta a la corrosién, mientras que en los granos interiores

se puede observar vetas similares a los presentados en el ladrillo B.

Un analisis quimico a estas fases nos indica que la fase gris mas clara presenta un gran
contenido de hierro, mientras que la zona de color gris oscuro seria un grano de periclasa, tal como

se aprecia en la figura 31.
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d) Imagen BEI de una zona con infiltraciones del refractario C
e) Imagen BEI de una zona con infiltracién con zoom del refractario C
f) EDS del punto 1 (Espectro de energia dispersa)

Figura 33. Microscopia post Mortem de ladrillo C. Fase escoria.
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Por otro lado, la fase de color gris intermedio es la misma fase que presenta las vetas con
material infiltrado del ladrillo, figura 33. Realizando un analisis quimico a dicha zona, punto 1,

notamos la presencia de gran cantidad de escoria (en su mayoria Ca y Si).

Se puede observar que en este ladrillo existen 3 fases facilmente visibles: Escoria, periclasa
y hierro. La presencia de hierro es debido a la baja zona de muestra del ladrillo refractario en la linea
de escoria, donde se tiene un gran contacto con el acero, o bien, hierro que se infiltré producto del

acero durante la espumacion de escoria que suele ocurrir en el desgasificador.

4.5.4. LADRILLO D
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a) Imagen BEI de una zona con infiltraciones del refractario D
b) EDS del punto 1 (Espectro de energia dispersa)

Figura 34. Microscopia post Mortem de ladrillo D. Fase escoria.
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Con respecto al ladrillo D, se observa la existencia de filtraciones de escoria a través de las
vetas de periclasa, generando una red en el interior del grano similar a los otros ladrillos, tal y como

se observa en la figura 34.

Un analisis quimico a estas vetas (punto 1) confirma que el material filtrado es escoria, el
cual se encuentra en estado sélido luego que se enfriara el ladrillo a temperatura ambiente. En este
ladrillo se encontré 2 tipos de fases diferentes: Periclasa propia del ladrillo y escoria rica en calcio y
silicio. Por su parte, las vetas originadas por la infiltracion de escoria son sumamente finas (10 um),
lo cual indica que, si bien hubo infiltracion, este tipo de ladrillo resiste bien este tipo de corrosion.

En general, el mal rendimiento del ladrilo A pudo haber sido afectado debido a la
volatilizacién de alquitran a baja temperatura, la cual dejé espacios entre los granos los cuales

ayudaron a la penetracion de escoria.

Gracias a estas imagenes obtenidas mediante Qemscan modo SEM se observo que la
penetracion de la escoria a través de los poros del ladrillo es importante, encontrdndose saturados

de silicatos dentro de las vetas.

Por otro lado, la presencia de antioxidantes para el ladrillo A no significo un mejor rendimiento
para este ladrillo como cabia de suponer. Todo lo contrario, este ladrillo fue el que peor resistencia
a la corrosién tuvo durante su vida Util, en gran parte reflejada en los grandes espacios de escoria

infiltrada que se pudo observar.

Con respecto a la porosidad aparente entregada por los proveedores de los ladrillos, se
observa claramente que el ladrillo con el menor indice de porosidad aparente es el ladrillo A. Esto
se explica debido a que parte de las funciones del alquitran volatilizado del ladrillo A es justamente
disminuir la porosidad del ladrillo.

Tabla 21. Porosidad aparente para ladrillos A, B, Cy D

Porosidad Aparente
Ladrillo vol. %
A 3
B 3,5
C 4
D 4
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5. CONCLUSIONES

Durante todo el proceso que conlleva la metalurgia de cuchara, la reduccion carbotermal de
la periclasa (MgO) con el grafito (C) no debiera ocurrir en condiciones estandar (1 atm de
presion total). En condiciones de VD, debido a las bajas presiones de los gases, la reduccién
carbotermal comienza a ocurrir sobre los 1250°C, temperatura facilmente alcanzable en la

metalurgia de cuchara, desgastando rapidamente el ladrillo.

En cuanto a las diferentes marcas de ladrillos utilizados, se observé una mejor resistencia a
la corrosion por parte del ladrillo C, seguido muy de cerca por el ladrillo D y B. Si bien en todos
los ladrillos se observé desgaste debido a la corrosion, la cantidad de material infiltrado de
este ladrillo fue significativamente menor en comparacion a la cantidad de material infiltrado

del ladrillo A y su resistencia a la descarbonizacién fue superior.

La disolucién de MgO por parte de la escoria en contacto con el ladrillo es alta debido a la
continua disolucién de ésta durante todo el proceso. Si bien esto ocurre durante el tratamiento

bajo vacio, no es un fenébmeno exclusivo de esta estacion.

El tipo de corrosion mas importante que produce el desgaste acelerado en el ladrillo refractario
de la linea de escoria mediante VD son los procesos de oxidacion- reduccion, principalmente
las reacciones carbo-termales de la periclasa (MgO) con el grafito (C). A esto se le suma la

disolucion que ocurre dentro de la cuchara independiente de la presién del sistema.
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5.1. SUGERENCIAS

1.

Se sugiere utilizar una escoria lo més basica posible debido al gran poder de corrosion que
presenta la escoria acida hacia este tipo de ladrillos.

Debido a que no existe una cuchara especial que sélo trabaje en la estacion de vacio, no es
recomendable cambiar el tipo de ladrillo refractario debido que, en las otras condiciones de
operacion, este tipo de ladrillos trabaja correctamente. Sélo dentro de la estacién de vacio el
contacto escoria/ladrillo presenta problemas debido a las condiciones de baja/nula presion

de los gases en el ambiente.

En cuanto a los distintos tipos de ladrillo que se utilizan en esta area, el ladrillo A fue el que
peor resistencia a la corrosién presentd, por lo que se sugiere, para escorias acidas (como
es la mayoria de la escoria con la que se trabaja), trabajar con ladrillo C debido a que

presentar mejor resistencia a la corrosion en comparacion a las demas.

Debido a los resultados del polvo de VD altos en MnO, es recomendable hacer un estudio
para poder determinar la razén de tanto Manganeso presente en el polvo, el cual es un valor

atipico. A su vez, cabe la posibilidad de recuperar el MnO de este polvo.
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7. ANEXOS

7.1. CALCULO APROXIMADO ACTIVIDAD DE SiOz2

Mediante el uso del siguiente diagrama 24, se puede obtener de manera aproximada la

actividad de SiO; utilizando la composicién en peso de los respectivos componentes del diagrama.

5i0,{10 % MgO)

x{;ﬁ AR )
m_g“
. ,_. {l H‘H P Y % :-“ .

0. 20. 30. 40, £0. 80, 70. 80,
CaO[10% MgO) weight % Al,O4(10 % MgQ)

Figura 35. Actividad de SiO; a 1600 °C en el sistema Al,03- CaO — MgO- SiO; con 10 % MgO.

Por ende, para la escoria A (%Al>03 = 5,89%; %CaO = 47,10%; % SiO, = 34,19%), la
actividad de SiO; serd, aproximadamente, a(SiO>) = 0,025.

Mientras que para la escoria B (%Al.03 = 25,87%; %CaO = 51,58%; % SiO, = 17,27%), la

actividad de SiO, sera, aproximadamente, a(SiO.) = 0,005
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7.2. CALCULO ENERGIA LIBRE DE GIBBS PARA LA REACCION SiO2 - C PARA
ESCORIA AY B BAJO VACIO

Considerando una energia libre de Gibbs estandar a 1650°C:

SiOZ(esc)+ C(refr)= SiO(g)"'CO(g) AG° = 5,82 [kcal]

e Para la escoria A:

Datos: a(SiO,) = 0,025; a(CO)= 0,001 4 a(SiO)= 0,001 4 a temperatura de T= 1650 °C = 1923 K

0,001 - 0,001
AG = 5,82 +0,001987 - 1923 - IHW [kcal]

AG = —32,87 [keal]

e Para la escoria B:

Datos: a(SiO,) = 0,005; a(CO)= 0,001 4 a(SiO)= 0,001 4 a temperatura de T= 1650 °C = 1923 K

0,001-0,001
AG = 5,82+ 0,001987 - 1923 - an [kcal]

AG = —26,72 [kcal]

4 Rigurosamente, se deberia reemplazar la actividad a; por la fugacidad fi. Sin embargo, en metalurgia de altas
temperaturas, se puede considerar con buena aproximacion en la mayor parte de los casos, que fi=a;. [23!
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7.3. DESVIACION ESTANDAR DEL PROMEDIO DE COMPQOSICION DE

ESCORIA

Tabla 22. Desviacion estandar del promedio de la composicién quimica para escorias Ay B.

Desviacion Estandar Desviacion Estandar

Compuesto Escoria A Escoria B

AlO3 0,19 2,32
CaO 1,23 0,35
Cr203 0,01 0,00
Fe20s 0,62 0,07
MgO 1,16 0,62
MnO 0,02 0,01
P.0Os 0,02 0,01

S 0,02 0,03
SiO; 0,52 0,72
TiO; 0,03 0,04
V205 0,05 0,02

7.4. DEFINICION PARAMETROS DE MICROSCOPIO DE CALENTAMIENTO

BAJO NORMA DIN 51730

Factor de forma: El factor de forma es una medida para la diferencia entre la sombra de la
muestra y un semicirculo ideal. Para su determinacién, primero se calcula la circunferencia
de un semicirculo con la misma area que la sombra de la muestra. Entonces, esta longitud
se pone en relaciéon con la circunferencia real de la pieza de prueba.

Temperatura de deformacion: La temperatura de deformacion es la primera temperatura a
la que el factor de forma ha cambiado un 1,5% con respecto a la primera imagen y el angulo
de esquina superior de la muestra ha aumentado un 10%.

Temperatura de esferizacion: La temperatura de esferizacion se determina de la siguiente
manera: La razén altura / anchura de la muestra debe haber sido al menos una vez entre 0,9
y 1, pero no inferior a 0,85. Entonces, al menos un angulo de la esquina superior de la
muestra debe ser mayor o igual a 150 ° y el factor de forma por lo menos 0,8

Temperatura de hemisferizacién: La temperatura de hemisferizaciébn es la primera
temperatura a la que el factor de forma es de al menos 0,98 y la altura de la muestra es la
mitad de su ancho de base.

Temperatura de fusién: La temperatura de fusion es la primera temperatura a la cual la
pieza de prueba se funde ya sea a la tercera parte de su altura original de un tercio de su
altura a la temperatura hemisférica



87

7.5. IMAGENES EVOLUCION DE LA ESCORIA EN PRUEBA DE MOJABILIDAD

> Ladrillo A, Escoria Basica, N2

- .2 .2 .A . .A . . .R . .R .H .H
- . .A . .A .A . . . .BH . .H .H
- .2 .2 . . . . .BA . . .BR .H .H
- . . .R . .HA .H . .H .H .BH .BR .H
-1 .A .H .A .H .R .R .H .R .B .BH .R .H

- .A .BA . .R .R .AR .A .A .A .A .A .B

A A A ..A ..A .A .A .A .A .A .A .A .0
A A A .A A .4 . .A .A .A .A .A .A
. _ 4 4 4 4 A A A A A A A A
. <& & o o A o oA A A A A A
wm. <& . 4o oA 6 A 6 6 6 6 6 4
M. o e 6 6 6 A6 A6 A A o o6 A6
A ae. & 6 6 6 a6 6 6 6 6 6 A
a. & A A = a6 A 6 o e e - B
R W W W W W W W W W_p —_— - -
D R W W W W W WS W W W— W-—_ - .-
. .. .. .. .. .. M. MR MR MR DR DO RO
. ... ... .. ... ... B B B, B B B B
— — E— E—

Figura 36. Secuencia de cambio de forma para ladrillo A, escoria basica y ambiente bajo PO..



> Ladrillo B, Escoria Basica, N2

2 5 N N N N NN E_ NN E_E
2 5 N N N NN N NN E_E_E
2 .3 % 5 %5 ._N_E_N._N._ B B N
2N NN NN . N N N._R._ N NN
_.__.__.__.__.__.__L_.__L_.__.__.__._
-— el ed A A A . . D el D dD A

nd. sadh. sndh sdh sadb sad sed s,

Figura 37. Secuencia de cambio de forma para ladrillo B, escoria basica y ambiente bajo PO..
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> Ladrillo C, Escoria Basica, N>

RN I B IS R I DI BN B BN D
DI B T B IS B IS RIS B BN D
DI B TS R NS DI B I B BN D
DI D TS B NS BN B I B I D
RN I B IS B IS RIS BRI B D
B DI B IS DI B I B B
2 2 2 % 82 % 8% 08 %08 80

L ~ ~ ~N = ~ ~ ~ N =

_A__I__A__A__A__A__A__A__A__A__L._A_.n_

- p - p - p - p - - p - p - p - p - p - p - p

.‘-.‘-.‘-.‘-.‘-.‘-.‘..‘..‘..‘..‘..‘..‘.

[ - p - p - p - p ) -~ -~ - p - p - - -~ p -~

A A A A A A A A A AAAAAaAaa

- ~ ~ ~ ~ = P ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~

A A A A A A A B B B B B B .

| ~ ~ ~ p ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ p -~ -~ ~

A A A. A. A. A. 2. A A A A 2. 2.

(a8 -~ p -~ p ~ p - - ~ p ~ p ~ p ~ p ~ p - p ~ p ~

e AR A A A A A . A 2. A 2. 2.

[ - p - p - - p - p - p - p - p - p - p - p - p -
L -~ -~ p -~ p -~ - -~ -~ - p - -~ -~ -~ ~

AR A A A A A A A A A A e a.

- - p - p - p - p - p ~- - p ~ p -~ - ~ N N ~

A A A A A A A A& A A A A A.
"~ N P N = N = N P= N P N -y e & e i N P - P - ~
o B o B B e B e L Al e I N O N B B |

A A A A A A A AR A A AR AR A

[ B e B o B e B

“‘A‘

Figura 38. Secuencia de cambio de forma para ladrillo C, escoria basica y ambiente bajo PO,.
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> Ladrillo D, Escoria Basica, N>

MM I
MMM M
MMM
MMM ™
MM I
MMM ™
MMM
MMM ES P PP P S
PP IS I S
2 e o o e s s s e e e e a
2 aaaaaiaaaaaaa
28 8 e e e s s aaa

s AR AR A AR AERen AR AR AR AR AR AR AR

. R M e B B N N B B Mo B Ml |
N A A A A A i il ol anill ol il il

Figura 39. Secuencia de cambio de forma para ladrillo D, escoria basica y ambiente bajo PO,.
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» Ladrillo D, Escoria Acida, N2
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Figura 40. Secuencia de cambio de forma para ladrillo D, escoria acida y ambiente bajo PO,.
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» Ladrillo C, Escoria Acida, N»

4 5 =5 5 % 5 8 8 %888 .u
4 5 8 5 5 5 8 58888 .u
4 5 8 5 5 5 8.8 %.u.u.8.u
4 5 8 5 % 5.8 8 5.8 .u.a.u
A 5 85 5 5 5 8.8 %.u.u.a.u
4 5 5 5 5 5 .m.E.%.u.u.u.u
A 5 5 5 5 5N 5 55N
A 5 5 5 5 5.5 5. a.EE.u
A 5 5 5 5 5 5.5 5 5.EE.
A 5 5 5 5 5 5.5 5 5.E.E.u
4 = 5 5 % 5 5.5 5. %8s
A A 8 8 8 8 8 A A a.a.a.a

-t s M M B S e D R D D D et

Figura 41. Secuencia de cambio de forma para ladrillo C, escoria acida y ambiente bajo PO..



> Ladrillo A, Escoria Acida, N-

 HpE EpE EpE EgE EgE Ipw EpE EpE EpE EpE N EpE =
i EpN HpE EpE EpE EpE EpE EpE EpE g EpE EpE EpE =
W EpN EpN EpE EpE EpE EpE EpE EpE EpE EpE EpE EpE =
o N Wi WiE Wi WiE NN NN NN EjE EjE EE EyE =
M NN NN W EjE SiE EjE NN N EjE WhE EaE e =
H HjE NiE NN S SN HjE EiE W EjE E E e =
e e A A AL A A A A A A A .-
e e e e e e s e e s e
e e e e e e —— —— —
R S S S S
- M e e M s —— i i
e e e e e e e M —— —— —
—— e e e e e e e — — —
— e M M e e e e A e . —
e e A e e e e M S S — —

Figura 42. Secuencia de cambio de forma para ladrillo A, escoria acida y ambiente bajo PO..



> Ladrillo B, Escoria Acida, N-

_.I._.L_.I._.l._.l._.l._.l._.l._l._.l._.L_.l._.l.
_I._I._I._I._I._L_.I._I._L_.I._.I._.I._L
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_L_.I._I._.L_.l._.l._.l._.L_I._.l._.L_.l._.l.

_.I._I._I._L_.L_.I._I._I._L_.L_.L_.I._L

' 4 ' 4 ' 4 ' 4 ' 4 ' 4 ' 4 ' 4 ' 4 ' 4
' Pl ' 4 ’ 4 ' d ' 4 ' 4 ' Pl ' 4 ' 4 ' 4
' 4 ' 4 ' | 4 ' 4 " 4 ' Pl . Pl b 4 ’ 4 . 4
' 4 ’ 4 ' 4 ' 4 ' 4 ' 4 ' 4 ' 4 b 4
' 4 ' 4 ' 4 ' 4 ' 4 ' Pl ' Pl ' 4 ' Pl ’ d
' 4 ' 4 ' Fl ' 4 ' 4 ' 4 ' 4 ' 4 b 4 b 4
' 4 ' 4 ' 4 ' 4 ’) 4 ‘ Pl ' 4 ' 4 ' Pl b Pl
' 4 ' 4 ' 4 ' 4 b) Pl ' 4 ' d ’ ’l ' rl ' Pl
' 4 ' 4 ' ’l ' Pl ' Pl . Pl ' 4 ' 4 ' Pl ' Pl
' 4 ' 4 ' 4 ’ 4 ' 4 ' 4 ' 4 ' 4 ' 4 ' 4 b 4
' Pl ' 4 ' 4 ' Pl ' 4 ' 4 ' 4 ' 4 ’ 4 b d b 4 b 4

Figura 43. Secuencia de cambio de forma para ladrillo B, escoria acida y ambiente bajo PO..
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> Ladrillo D, Escoria Basica, O>

S EpE ENN DN EON ENE EOE EGE EnE EpE EOE EgS EpE =
S HpE EGE EpE EON ENN EON EGN EnE EpE EOE EgN EpE =
S HpN EGE HpE EON ENE EpE EGN EnE EpE EpN EnS N
S HpE EGE HpE EON ENN EpN EGE EnE EpE EON EnE EpN
g HpE g EpE HpE EpE EpE HpE EpE EpE EpE EpE
A A A 0 _ 8 0 .0 _ .08 .0 0 A .8 .0
A A A A A A A& A A A A A A
A A A A& A A & A A A A a A
A A A A A A A A A A A A A
A A A A A A A A A A A A e
LSO O 6 6 6 O 6 66 6 A e
P W P N N N Y N .
SO 666 666 B B o o
AR . . . AR 4. A . . SB. B e E—

Figura 44. Secuencia de cambio de forma para ladrillo D, escoria basica y ambiente normal.



> Ladrillo C, Escoria Basica, O>

A 5 2 2 3 3 3 5 8 8 82 8. 8
A 2 3 % B2 8 8 3 8 82 8 8 8
A A A A A A A A A A A A A
a0 00000 000000
A A A AlAaaAAAaa
A A A A A A A AAAAAa A .a
A A B A A A AAAAAAAAAAAA A
A A A A A A A A A A A A 2.
b 4 A B A O B A A AAA A A
A0 A A A A B A A A a2 A A A
A 4 A A A A A A . A . . A
A A A A A A 4D 4B A A A A A
- e o A A A A . e A e A ol

. A A ot ol

Figura 45. Secuencia de cambio de forma para ladrillo C, escoria basica y ambiente normal.



> Ladrillo B, Escoria Basica, O,

 EpN EpN NN EpN NN EON NN ERN EpN EpN EpN N W
S HpE EpN EpN EpE ERE EpE EoN EnE EpE EnN EpN EpE =
S EpN HpN EpE HpE EpE EpE EpE EpN EpN EpN EpN EgN =
A .. A A .8 A .0 .0 .0 & .0 .0 &
Al A A A A A A A A A _A_ A A
A A A A A & A A A A A A a
A A A A A .0 A A. . A0_A_A_A_A
A A a0 a0 600606066
PPN YW W W W
a e o o f b B8 o o o o
A A A A A A A A A s a A a
A A A A A A A A A A A A A
A A A A A A A A A A A A A
A A a A a A A aaa A aa
A O A A A - 6666 A A
A A A A A A A A A A aa.a.
oA A e aa A A aa. A A a
A AB. A A . A A A A A A A A

e e e

Figura 46. Secuencia de cambio de forma para ladrillo B, escoria basica y ambiente normal.
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> Ladrillo A, Escoria Basica, O,

A A B B B N BN BN EEE
_I__I__I_J__l__l__l__l__l__l__l__l__l_
A N N N N N N N B B B NN
A B B N N N N N B B B BN
A N N N N N N N B BB ._E.E
A 8 8 8 3 B .8 8. 8 8. 8. 8. 8
a2 8 8 8 8 8 8 8 8 a _a . _a._a
- A _A A .4 A A A A _A _A A A
'_‘_‘._‘._......‘..‘..‘..‘..‘.....‘.‘
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PR U | | | R | § | | | —

Figura 47. Secuencia de cambio de forma para ladrillo A, escoria bésica y ambiente normal.
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» Ladrillo D, Escoria Acida, O-

S NN WRN NpN RN RN NpN NpE NhN NRE SR NOE N =
S WpN NRN NpN RN RN RN NpE NhN NG EpN NG SN =
3 WpN NN NON NON RN NpN NhN NRN NOE NhN SO Eam =
S WpN NRN NpN RN RN RN NpE EhE ERE ERN ERE NG =
# HIE HiE NN NiN WiE WGE EGN EhE NGE NN NN Him =
S WpN NRN WpN RN RN RN NpE NhE ERE EpE SR SR =
# WEE NN NAE NOE NiS WS g WpE SAM WaE WiE AN =
H NNE NN NAE NOE WIS SN WES NN E5d WRE WA R =
S NpE RN NpE NpE NON NN RN NN NpN NhE NN NN =
S WpE RN WpN NpE NRN RN RN NN EpE NEhE NN EaE =
S NEN WhN NpE NpE NN LN RN NN NpE NhE EpE EpE =
i NN N WA WhE RN WS SO S WA RS WaE NN =
Al Al B B A A B B A _ B B _ B __ 8.
i aE aE WaE Wam am WaE hm Wam Wam Sam pm Sam =
A Al AL A A A A 0 A A A A .

-ty A A AN

Figura 48. Secuencia de cambio de forma para ladrillo D, escoria acida y ambiente normal.
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» Ladrillo C, Escoria Acida, O-

i IS IS I T I R TR R R
i IS IS N T I R TR N I
S H IS S N I I R T I N I
S H I EE R I R T I N I
i I S NS R IS RS R I R I
i I NS I I R R I R R
i I R R R R R
ahe ol ol ol ol e ol o e e ol ol e
-l—-l.--l.--‘-.‘-.‘-.‘-..-..-..-..-..-..-
8- N N B 5§ B ¥ 5 N N _N _N
v v
) e e el e e et i e e el e e
e

Figura 49. Secuencia de cambio de forma para ladrillo C, escoria acida y ambiente normal.



101

> Ladrillo B. Escoria Acida, O»

- Sy NpE NpE N NN W WS SpE SpE SpE S e .
 SpE SpN SpE SpE SN SpE SR SpE SpE SpE g Spe .
- Sy NpE NpE NpE NpE S S SpE SpE SpE e e .
- Sy SpE SpE SpE SpE SpE SpE SpE SpE SpE SpE e .
- S SN SpE S SpE SN S SpE Sps S S S .
= SpE S SpE SpE SpE SpE SpE SpE Sps SpE SpE S .
= N N N T S S S S S S Spe Spe .
= S S SR T S SR S S Spe S S S .
R e T N N =
e ol ale ol wBa ol N s o o o o o
i e e e e e e e e e e e
i e e e B B B D e e e e
i e i i sl o il P e e e e
i sl i i milie il i sl s s el e s
i e e e af e e n af e e i e
i i e e e e e e e e e
i s i mal wal e i il milin i i s
e e e e e e e e e e w e e
S SRS SR SRS SRS S Sp SRS S S Spe e -

Figura 50. Secuencia de cambio de forma para ladrillo B, escoria acida y ambiente normal.
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> Ladrillo A, Escoria Acida, O»

e e e A A A A A A A A A R
ol e e A A A A A A A A A D
A Al A A A AL A A A L A A A
A A A AL AL AL A AL A A A A A
e el ol e G G G G A G G G G
W W WN W VAN W WrE Wl NN W W W W .
N W WN W W N W S W N W e S .
e el ol el ol ol ol el ol ol o Gl G
[ W W T WY FRpee [ SRS, SR T W e W
e e e e e s e s e e e e
e o nfe o ol o ol o o o ol o n
e e o o o o e o o o ol o
e e e s i s o i i e i e
s e i e i e i e i i i i
- e e
e e e e R e e e e e R e
i i el e i el el i
T T T s
. e R R R R R SR R R R R

Figura 51. Secuencia de cambio de forma para ladrillo A, escoria acida y ambiente normal
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Resumen

El objetivo del presente trabajo es determinar las principales causas del desgaste acelerado del ladrillo
refractario de las cucharas de acero de la linea de escoria durante el tratamiento bajo vacio (VD) y comparar
el desgaste de este tipo de refractario cuando entra en contacto con una escoria acida y una escoria basica.
También, analizar el comportamiento frente a este tipo de fendmeno de desgaste de los diferentes tipos de
refractarios utilizados en la Compafiia Siderurgica Huachipato para la linea de escoria.

Para abordar este objetivo, se considerd un analisis tedrico de los fendmenos que determinan una
corrosién quimica. En particular se analizé la solubilidad de las escorias utilizando su respectivo diagrama de
fase. Adicionalmente se realizd un programa experimental para apoyar los diversos aspectos del mecanismo
propuesto.

Las pruebas experimentales realizadas fueron: Ensayos de mojabilidad utilizando un microscopio de
calentamiento, el cual permite evaluar diferentes propiedades de un sistema bifasico solido (superficie de
contacto) / fundido(escoria), en particular, permite calcular el angulo de contacto entre ambas fases, y un
analisis post mortem de ladrillos refractarios en desuso mediante Qemscan en modo SEM. Se complementd
con un analisis de difraccidn de rayos x y fluorescencia de rayos x para determinar la composiciéon quimica de
los polvos obtenidos del proceso de desgasificacion al vacio.

Se concluyd que el principal método de desgaste de los ladrillos refractarios durante el tratamiento
bajo vacio es mediante los procesos de oxidacién - reduccion, principalmente la reaccidn carbo-termal de la

periclasa con el grafito.




