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Abstract

Refractory bricks are the most common materials
used in equipment for carrying processes at high
temperatures, such as the production of steel, cement
and glass. These bricks are exposed to severe
operation conditions, their life determines if an
equipment should be stopped for reparation or
replacement of the bricks. In this first part is
described the formation of layersin adirect reduction
reactor. As they growth, they cause disturbs in the
product flow or at least decreases the reactor or
furnace capacity, and in theworst caseit is necessary
to stop the equipment for major reparations. Theaim
of this work is to describe the mechanism of
formation and growth of these layers.
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INTRODUCCION

Existen reactores donde el material procesado se
adhiere a las paredes formando capas que en €
ambiente industrial se lesllamalgas o morros. Este
fenébmeno se puede presentar, por gjemplo, en los
reactores de lecho mévil y hornos rotatorios a
escaa industrial. Se entiende por capa una
formacién de material aglomerado que se adhiere a
la pared de los reactores en aguna parte donde las
condiciones de esfuerzo, temperatura, composicién
y tamafio de particula alcanzan los valores criticos
para que |la capa crezca.

¢ Este trabajo fue ganador del Premio Tecnos 2000 en la
categoria de Publicacién Tecnol6gicalVinculacion
Empresa Grande e Institucion, € cua fue entregado en
ceremonia efectuada € 22 de noviembre de 2000 en
CINTERMEX, Monterrey, N. L.

Capa de hierro esponja de reactor industrial (izquierda) y
capa formada en reactor experimental (derecha).

El fenébmeno de las capas generalmente implica
pérdida de disponibilidad de las plantas cuando las
capas se desprenden y bloquean la salida del reactor
0 perturban la calidad del producto. Algunas capas
son bastante resi stentes mecani camente.

En el pasado hubo intentos vanos para simular
en € laboratorio la formacién de capas sobre las
paredes de los reactores de lecho movil en las
plantas industriales de reduccion directa. En esos
equipos las condiciones de operacion, de
temperatura y esfuerzo normal eran suficientes para
la formacion de capas, sin embargo no se obtenian
las capas porque no se aplicaba esfuerzo cortante.

En este trabajo se presentan los resultados de un
equipo a nivel laboratorio que considera la
temperatura, esfuerzo normal y el esfuerzo cortante
en la interfase pelet-refractario como variables
importantes en laformacion de capas.
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Formacion de capas de hierro en reactores de reduccion directa. Parte I: Los factores

[ERRO ESPONJA

Fig. 1. Esquema del reactor de reduccién directa. Las
partes principales son: (1) reformador, (2) calentador, (3)
condensador de agua, (4) absorbedora de CO., (5)
compresor, (6.1) cuerpo del reactor, (6.2) entrada de gas
reductor, (6.3) salida de gas de enfriamiento, (6.4)
entrada de gas de enfriamiento, (6.5) aislante, (6.6) capa
de ladrillo en contacto con el hierro esponja, (6.7) salida
del gas reductor, (6.8) entrada del mineral y (6.9) salida
del hierro esponja. Las capas se forman principalmente
en los sitios (6.10) y (6.11).

Este equipo hizo posible la reproduccién del
fendmeno a escala laboratorio dando asi, la
oportunidad de disefiar experimentos para encontrar
el mecanismo de adhesién con € que seinician las
capas. Una vez que se identificd el mecanismo se
desarrollaron métodos y equipos para aplicar
tratamientos a los refractarios, de forma que la
adherencia de los materiales procesados, en este
caso hierro metdlico o mejor conocido como hierro
esponja, disminuyese significativamente. También
se obtuvo un model o cinético para el crecimiento de
la capa en funcion del esfuerzo, € tiempo, y la
temperatura.

La descripcién del sistema que se estudio es
como sigue:

El proceso

Dentro de la industria siderdrgica destaca por su
importancia en el ambito mundial la ruta reduccién
directa-horno eléctrico para producir acero. El
proceso HYL de reduccién directa es conocido
mundialmente. En éste se alimenta a reactor con
pelets de mineral de hierro que se transforman en
hierro esponja a quitarles el oxigeno mediante un
gas reductor. El gas reductor se produce a
reaccionar € gas natural con vapor de agua en €
reformador. Los equipos principales son: €
reformador, calentador, enfriadores, absorbedora de
CO,, compresores, y reactor.

El reactor

El reactor consiste en un recipiente de acero
recubierto con materia refractario (Figura 1) que
esta en contacto ya sea con el mineral de hierro o el
hierro metdlico seglin su posicion en el reactor. El
mineral entra por la parte superior y se reduce
conforme va bajando hasta llegar a la salida que se
encuentra en la parte inferior, en donde se descarga
el producto conocido como hierro esponja.

L as capas

Se trata de aglomerados de material que llegan a
medir hasta 15 cm de espesor y entre 2 y 3 m de
atura, extendiéndose algunas veces en todo €
perimetro del reactor. Los sitios en donde se forman
estas capas se muestran en la figura 1, mientras que
la figura 2 muestra una de estas capas. Cuando una
capa se desprende durante la operaci6n se presentan
algunas perturbaciones en e flujo de sdlidos.
Cuando hay un paro programado se dedica algin
tiempo atumbarlasy sacarlas del reactor.
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Fig. 2. Aspecto de la interfase de una capa de hierro
formada en el reactor.

La densidad aparente de una capa es de
aproximadamente 4 gr/cm?, esto es un 50% mayor a
la de una particula de hierro esponja. La
composicion quimica es basicamente hierro
metalico (mas del 83%).

En las figuras 3 y 4 se aprecia € proceso de
densificacion que sucede cuando las particulas de
hierro esponja pasan a formar parte de la capa
Aunque en apariencia son diferentes, existen
grandes semejanzas, la primera de ellas es que
ambas son fundamentalmente hierro. En cuanto al
aspecto la figura 3 proviene de un material poroso
mientras que la figura 4 corresponde a un material
“alisado” por |os pelets moviéndose.

Fig. 3 Imagen de microscopia electronica de barrido
(MEB) de la superficie del hierro esponja.

Fig. 4. Imagen de MEB de la superficie de una capa
formada.

L os mecanismos de adhesién

El significado més simple de adhesion tiene que
ver con €l trabajo reversible para separar dos fases
gue inicialmente tienen una interfase comun. Los
mecanismos que se reportan mas cominmente son;

1.- Fuerzas de Van der Walls.

2.- Potencial electrostético de contacto.

3.- Exceso de cargas €l ectrostéaticas.

4.- Atraccion magnética.

5.- Puentes liquidos.

6.- Presion capilar en los poros lenos de liquido.
7.- Unién debida a agentes viscosos.

8.- Puentes sblidos.

9.- Anclaje mecanico.

La participacion de estos mecanismos fue
considerada, ya sea tedricamente o]
experimentalmente para seleccionar solamente
aguellos que estuvieran teniendo lugar en €
proceso.
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Formacion de capas de hierro en reactores de reduccion directa. Parte I: Los factores

L os mecanismos de adhesion que pueden ocurrir
en procesos similares han sido descritos por otros
autores.”*” En ¢ proceso de reduccién de minera
de hierro solo algunos de estos tienen lugar. En la
introduccion se listaron los posibles mecanismos de
formacion de capas. Los argumentos que se
presentan a continuacién son los que permiten
descartar aquellos que no tienen lugar.

Mecanismos relacionados con fuerzas de Van
der Walls, potencial electrostético de contacto y
exceso de cargas electrostaticas podrian dar la
respuesta a por qué material fino se agrega a la
pared, aungue lo méas seguro es que hay una
combinaciéon con puentes debidos a reaccién
guimica o difusion debida a diferencias de
concentracién, junto con anclado mecénico.

La atraccién magnética fue eliminada porque €
refractario no es magnético y el hierro se encuentra
aunatemperatura superior alade Curie.

Puentes liquidos, presion capilar en los poros
[lenos con liquido y uniones debidas a agentes
viscosos fueron descartados porque a latemperatura
de operacién no hay fase liquida.

METODOLOGIA

Cuando se estudia un fenémeno complejo, como
es identificar el mecanismo de la formacién de
capas, inicialmente se considera que muchas
variables pueden tener efectos en la variable
dependiente o de respuesta. En estos casos se
recomienda utilizar los disefios fraccionados. Estos
reducen el tiempo y costo de la experimentacion, ya
gue se reduce el nimero de corridas experimentales
basandose en agrupar agunas de las variables
principales con las interacciones. Enseguida se
utiliza el andlisis de varianza para identificar cuales
grupos son los importantes. Sobre la base del
conocimiento  fisicoquimico del sistema se

seleccionan cudles de las variables o interacciones
de cada grupo son las mas importantes. Es necesario
ademas confirmar estas suposiciones mediante
experimentos de control. Una manera de llevar a
cabo esta confirmacion es considerar las
condiciones en que se forman las capas y luego
modificarlas y verificar que haya un cambio. Esta
modificacion constituye el tratamiento para evitar la
formacion de capas. En este estudio se consideraron
nueve variables para e disefio de experimentos
inicial. Algunas, sobre la base de la experiencia
industrial, son obviamente importantes como lo es
el nivel de esfuerzo, otras porque son tipicas en €
proceso y pueden tener unainteraccion importante o
bien se les quiere descartar de una manera objetiva.
Las variables consideradas son las siguientes:
esfuerzo, temperatura, adicion de cemento, tipo de
pelet, porcentagje de metalizacion, porcentagje de
carbono, velocidad angular, tiempo, y tipo de gas
reductor. Después se corrieron otros disefios para la
confirmaciéon de las variables importantes
encontradas en esta etapa. En la Tabla | se muestra
el disefio de experimentos y los resultados
obtenidos en cada una de las pruebas.

Las columnas presentan la identificacion del
experimento, € tipo de gas (H, 6 CO), €
encabezado Cemindicasi se aplic6 o no cemento (S
6 N), € tipo de mineral (Alzada o Pefia Colorada),
la relacion hierro metdlico a hierro total en el pelet
(Met), e contenido de carbono (C ), la velocidad
angular, el esfuerzo normal, latemperaturay el peso
de la capa obtenida bajo las condiciones dadas.
Adamson'® reporta que e efecto del esfuerzo
cortante sobre la adhesién es aproximadamente
siete veces mayor que €l normal. Esta aseveracion
es tan importante que se decidié probar bajo las
condiciones del reactor (Adamson utiliz6 esferas de
acero sobre indio). Se disefiaron una serie de
dispositivos para probar esta hipétesis, desde pelets
moviéndose horizontalmente sobre el refractario
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hasta pelet girando sobre él. Basados en los
resultados obtenidos en estos dispositivos se
consider6 que lo meor era utilizar una celda
rotatoria para poder prolongar las condiciones de la
friccion entre el pelety e refractario (Figuras).

s IFuem

Fig. 5. Esquema de la celda rotatoria.

El siguiente paso fue estudiar e mecanismo de
adhesion mediante un reactor especiamente
disefiado, éste consistio en una coraza de acero a
carbén, una celda de carga para determinar €
esfuerzo aplicado a la muestra y portamuestra para
e refractarioy € pelet. El dispositivo cuenta con un
motor para hacer girar el pelet y una resistencia
eléctrica para alcanzar la temperatura deseada,
también cuenta con un sistema de medicion y
control de la temperatura y medicion del flujo de
gas. A este dispositivo se le denomind microreactor
y se presenta un esquemaen lafigura 6.

Fig. 6. Esquema del microreactor.

El procedimiento experimental para llevar a
cabo cada una de las pruebas consistié en cortar y
sacar la muestra de ladrillo. Entonces, se coloca la
muestra del ladrillo en e portamuestra. Se
precalienta en presencia de un flujo de nitrégeno
hasta la temperatura deseada. Se fija la velocidad
angular contando las revoluciones y tomando el
tiempo con un cronémetro. Se fija el portamuestras.
Se aplica cemento a pelet en una suspension de 15
partes de cemento gris por 100 partes de agua en
peso. Cuando se ha llegado a la temperatura
deseada se sustituye al nitrégeno por gas reductor.

Se coloca el pelet dentro del reactor y se esperan
dos minutos para que la superficie se caliente. Se
pone el pelet en contacto con el refractario y se
aplica una carga normal. Se hace girar €l pelet sobre
la muestra de refractario para que se dé un esfuerzo
cortante. Se mantienen |as condiciones de operacion
durante el tiempo deseado. Se detiene la rotacion.
Se retira la carga. Se sustituye e gas reductor por
nitrogeno. Se saca € pelet y la muestra de
refractario.
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Tablal. Disefio de experimentos y resultados de las pruebas

Exp. | Tipo Cem Mineral Met (%) C (%) Vel. Tiempo Esfuerzo Temp. Capas

de gas (rpm) (min) Kglcm? (°C) (M)
1 CcO S Alzada 95 35 0 1 3.1 950 0.2
2 H, S Alzada 95 0.1 30 1 3.1 950 76.8
3 H, S Alzada 95 35 0 30 0.1 600 0.1
4 CcoO S Pefia 85 35 30 1 3.1 950 14.7
5 CcO S Alzada 85 35 30 30 0.1 950 0.1
6 CcO N Pefia 95 0.1 30 1 3.1 600 0.3
7 H, N Pefia 85 35 30 30 0.1 600 0.0
8 CcO S Pefia 85 0.1 30 30 3.1 950 29.7
9 Ho N Alzada 85 35 0 1 0.1 950 0.0
10 H, N Pefia 95 0.1 30 30 0.1 950 0.6
11 CcO N Alzada 95 0.1 0 30 3.1 950 1.9
12 H, N Alzada 85 0.1 30 30 3.1 600 45.7
13 H. S Alzada 85 0.1 0 30 0.1 950 0.2
14 CcO S Alzada 85 0.1 0 1 3.1 600 0.0
15 coO S Alzada 95 0.1 30 30 0.1 600 21
16 CcoO S Pefia 95 35 30 30 3.1 600 7.1
17 CcoO S Pefia 85 35 0 1 0.1 600 0.0
18 CcO N Alzada 95 35 30 0.1 600 0.7
19 H, S Pefia 95 35 30 0.1 950 18
20 CcoO N Pefia 95 35 0 30 0.1 950 0.0
21 CcoO N Alzada 85 0.1 30 1 0.1 950 0.4
22 H. No Pefia 95 35 0 1 3.1 600 0.0
23 H. S Pefia 95 0.1 30 3.1 600 0.0
24 H, S Pefia 85 0.1 30 1 0.1 600 0.8
25 CcO N Alzada 85 35 0 30 3.1 600 0.5
26 H, S Pefia 85 35 30 3.1 950 0.0
27 H, N Pefia 85 0.1 1 3.1 950 0.3
28 H. N Alzada 95 35 30 30 31 950 112.3
29 H. N Alzada 95 0.1 1 0.1 600 0.0
30 CcO N Pefia 85 0.1 30 0.1 600 0.0
31 CcO S Pefia 95 0.1 1 0.1 950 0.0
32 H, S Alzada 85 35 30 1 3.1 600 3.3
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Se enfria la muestra en atmosfera de nitrogeno.
Se saca la muestra de refractario del enfriador
cuando la temperatura sea menor de 70°C. Se
desprende la capay se tritura para separar €l hierro
magnéticamente. Al terminar se pesa € hierro
recuperado en una balanza analitica.

RESULTADOS

Y a se explicaron las razones por las que algunos
mecanismos fueron desechados como responsables
de la formacién de capas. Para los fendmenos que
no fueron descartados se consideran los siguientes
aspectos. En las Figuras 7 y 8 se muestran imagenes
de una capa del reactor industrial, después de un
ano de operacion. En éstas se observa una zona de
aproximadamente 5 micras en € refractario
contiguo a la interfase en donde existe una
concentracion mas baja de potasio y una
concentracion mas alta de calcio que en €l resto del
ladrillo.

ok

T
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Fig. 7. Mapeo de potasio en una capa industrial (MEB)

En las fotografias 9 y 10 se muestra que en las
capas obtenidas en el laboratorio ladifusion descrita
esincipiente.

Fig. 10. Mapeo de calcio en una capa de laboratorio.
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Esto indica que este mecanismo de anclgje es
secundario. Otro mecanismo que tiene lugar y que
se observa en las muestras es e entrelazado o
anclaje mecanico, este caso se observa tanto en la
capaindustrial como en la de laboratorio.

En ambos existe una separacién quimica del
hierro a uno y otro lado de la interfase, pero existe
un contacto intimo entre hierro esponja Yy

refractario. El sinterizado es otro mecanismo que
tiene lugar ya que las particulas de hierro esponja se
unen, disminuyéndose la porosidad (Figuras 11 y
12) y aumentando la resistencia, a tal grado que la
densidad de la capa es hasta un 50% mayor que la
de la particula de hierro esponja.

B

Fig. 12. Mapeo de hierro en una capa de laboratorio

El esfuerzo normal en el reactor industrial tiene
a un valor tipico de 3.1 Kg/cm? mientras que en el
reactor piloto es del orden de 0.1 Kg/cm?. A partir
de la ecuacion de Rumpf*® se pueden calcular las
fuerzas puntuales entre las particulas en lecho
empacado en funcién de la porosidad de éste, del
didmetro de la particula y dd nimero de
coordinacion y € esfuerzo sobre e lecho. Nuestro
calculo arroja que los esfuerzos en los puntos reales
de contacto son del orden de 250-2500 K g/cm?.

Por experiencia en el briqueteado en la planta
piloto de HYLSA, se sabe que € hierro esponja
fluye plasticamente y disminuye su porosidad a
temperaturas por encima de los 650°C, se compacta
con una presion mayor de 1000 Kg/cm? Por lo
tanto este fendmeno debe ocurrir en los puntos de
contacto entre peletsy pared de refractario.

COMENTARIOSFINALES

En esta primera parte se mostré como se logré la
formacién de capas en € laboratorio gracias a un
nuevo disefio donde se usa una celda rotacional que
permitié aplicar esfuerzos de corte a la interfase
pelet-refractario, con renovacion de material segln
demandaba la degradacién. Se demostr6 que €
esfuerzo cortante es el origen de laformacion de las
capas a escala laboratorio, lo cual corresponde ala
prueba de la hipétesis que se planted en este trabgjo.

Los resultados mostrados confirmaron la
importancia del esfuerzo cortante y se prob6 que las
variables seleccionadas son adecuadas, sin embargo
sin un andlisis de varianza no es posible cuantificar
la importancia de cada variable ni construir un
modelo que describa la cinética de crecimiento de
las capas. Estos aspectos serén presentados en la
segunda parte de este articulo.
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