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1. RESUMEN

Refractarios comerciales de MgO-C que estuvieron
sometidos a condiciones de servicio en horno de arco
eléctrico son estudiados mediante diversas técnicas de
analisis. Los refractarios analizados muestran una capa
decarburizada que consiste principalmente de MgO. Mediante
microscopia electrénica de barride se observa que
precipitados de hierro metalico aparecen en la cara caliente
de los refractarios. Mecanismos de reduccién y oxidacién dan
origen a una capa rica en MgO. 3e obsarva separacién de
cristales de MgO en los refractarios recuperados, 1la
separacion es debida a la interacciéon de los silicatos de la

frontera del cristal con el silicio y calcio de la escoria.



2. INTROBUCCION

El objetivo de este trabajo comprende el estudio
y analisis de los cambios estructurales y de composicidén que
sufre un blogue refractario Mg0-C al estar sometido a
condiciones de servicio en un horno de arco eléctrico,
Ademas, este trabajo muestra que los cambios que sufren los
refractarios en este ambiente son casi semejantes a los que
experimentarian en un Basic Oxigen Furnace (BOF).

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

Debido a 1las condiciones de servicio a gque esta
sometido un refractario en la produccién de acero, éste debe
poseer caracteristicas de resistencia 2al choque térmico,
refractariedad, esfuerzos compresivos, abrasidn, atagque de
escoria, etc.

La industria del acero Trequiere para sus
necesidades de aproximadamente un 70% de la produccion total
de refractarios. Del volumen total 45% corresponde a
refractarios basicos y 25% a refractarios silico-aluminosos ¥
de alta alumina [Ref.1].

Debido a la introduccidén y/o modificacion de los
procesos metalurgicos que ha experimentado el proceso de

produccidén de acero y en gran parte a aspectos econdmicos, la



investigacién y desarrollo de nuevos y mejores materiales
refractarios ha tenido un gran impulso. LOsS nuevos
refractarios MgO-C son resultado de este desarrollo.

Se ha encontrade que los refractarios MgO-C
(5 = ¢ = 37 %), tienen un tiempo de vida mayor que los
refractarios convencionales cuando son sometidos a
condiciones de servicio en BOF y horno de arco

eléctrico [Ref.2,3,4].



3 . ASPECTOS GENERALES DE LOS REFRACTARIOS.
3.1. CLASIFICACION

Los materiales refractaries se definen como
materiales de construccidn gue poseen buenas propiedades
mecanicas a alta temperatura (temperatura superior a
1500°C) .

Debido a su variedad pueden ser clasificados en
varias formas. Una clasificacidn muy difundida es desde el
punto de wvista quimico, el <cual 1los clasifica como
refractarios acidos, basicos, y neutros.

Desde este punto de vista, los refractarios acidos
no deben ser expuestos a escorias, gases o vapores basicos,
lo adecuado es utilizar un refractario basico, un criterio
semejante se tomaria para una escoria acida. En la practica
por lo general, estas reglas no son respetadas.

Otra clasificacion también muy aceptada es la gque
hace referencia a la materia prima utilizada en 1la
preparacién del refractario [(Ref.5,6].

Esta clasificacion es de la sigulente manera :

A) .- Grupo de la Magnesia o Magnesia-cCal.
Magnesia sintética.
Magnesia Natural.
Dolomita (CaCO3.MgCO3)

B) .~ Grupo de la Magnesia-Cromo.

C) .- Grupo de la Silice.

D) .- Grupo de Arcillas.
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E) .- Grupo de Alta Alumina.

F) .- Grupo del Carbono.

De 1los grupos antes listados, es. de particular
interés el grupoc de la Magnesia o Magnesia-Cal, ya gue en
los refractarios Mg0-C se wutiliza magnesia sintética,

natural y electrofundida. Este grupo comprende:

- Magnesia sintética. La cual es derivada del agua de mar o
salmueras y es en la actualidad la mas importante fuente de
materia prima de refractarios empleados en la produccidén de
acero. Varios pasos son hnecesarios para su obtencidn a
partir del agua de mar. Se describe a continuacion de manera
breve y en general el proceso de obtencidén de la magnesia

sintética ([Ref.3,7,8,9,10].

(1) MgClz + Ca,Mg(OH)2 — Mg (OH) 2 + CaClz
agua de mar dolomita hidroxido sal de
¢ salnueras apagada de Hagneslo desecho
(2) Mg(OH)z *A—) MgO (peso ligero)
982 ¢ °
A
(3) MgO —2 MgO (denso)
1926 °C

La magnesia producida por este método generalmente

tiene alta densidad y purezas del 96 al 99%.

11



- Magnesia Natural. Desde el punto de vista comercial, sélo
los depositos de magnesita (MgCO3) son considerados
importantes: una distincidén en los depédsitos (que varian en
pureza Yy consistencia} que cominmente se hace, es con
respecto al tamano de cristal (cristalino Y
criptoc¢ristalino).

La magnesita obtenida de depdsitos naturales
(Magnesita cruda), es transformada mediante calcinacidén a
6xido de magnesio quemado. La descomposicidon del carbonato
de magnesio, para formar o¢oxido de magnesio y dioxideo de
carbono, tiene lugar a temperaturas superiores a los 900°C.
Esta reaccioén la podemos representar de la siguiente manera:

o
MgCO3 B C, Mgo +  COz

El oxido de magnesio <c¢alcinado a temperaturas
superiores a los 1600°C, es conocido como Magnesita quemada
a muerte, esto debido a su baja reactividad [Ref.7,8,9].

Podemos considerar dentro del grupo de la magnesia
a la magnesia electro-fundida que ha encontrado aplicaciodn
en 1la produccién de refractarios y en productos que
requieran transferencia de calor y resistividad eléctrica,
en estos productos se han alcanzado purezas del 99.9 %

(Tateho, Japon), la desventaja radica en su alto costo de

produccidén [Ref. 11].
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- Dolomita (CaCo3MgCO3). Consiste en cristales mezclados de
CaCO3 y MgCO3, tiene tendencia a la hidratacidén, debido
principalmente a la reaccion de la cal libre. Ladrillos
refractariocs de dolomita impregnada (estabilizados) son
utilizados ampliamente en BOF, ya que muestran buena

resistencia al ataque de escorias [Ref.9].

El grupo de la Magnesia-Cromoc se destaca porgue los
refractarios poseen alta resistencia al choque térmico, a la

Corrosion por escorias basicas y ligeramente acidas.[Ref.1l].

Los refractarios de silice tienen como materia
prima el mineral de cuarzo. Este mineral, durante el proceso
de quemado, es transformado en tridimita y cristobalita que
son otras formas cristalograficas de la silice. Se

caracterizan por:

Elevado punto de fusidn (1723°C).

Soporta cargas a temperaturas elevadas.
- Buena resistencia al choque térmico a temperaturas

superiores a 700°c.

Ideal para soportar escorias o fundentes de caréacter

adcido [Ref.1].

Las arcillas son quimicamente silicatos de alumina
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hidratados y aparecen ampliamente dispersados desde el punto
de vista geografico.

Las arcillas son de origen sedimentario, por
consiguiente se tienen varias clasificaciones en las cuales
el contenido de alumina y silice puede variar entre 18-44 %
y 50-80 % respectivamente. Los refractarios de arcilla son
utilizados en montaduras de calderas, hornos de fusidén de
hierro maleable y en 1incineradoras. Son resistentes al
agrietamiento por cambio de temperatura. No son

recomendables para escorias de alto contenido de cal ni para

condiciones severas de carga [Ref.12].

Los refractariocs de alto contenido de alumina se fabrican
de materias primas ricas en alumina, tales como el diasporo
y la hauxita. Se clasifican en grupos de 59, 60, 70, 80 vy
90% de alumina. Los ladrillos de alto contenido de alumina
se utilizan generalmente para condiciones severas poco
comunes de temperatura y carga (1900°C), Son utilizados en

en hornos de cal y hornos rotatorios de cemento [Ref.12].

En el grupo del carbono tenemos refractarios de
carbono y grafito, estos se utilizan ampliamente en celdas

electroliticas para la obtencién del aluminio, para
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revestimientos inferiores de alto horno y en aquellas partes
donde circulan gases calientes. Los refractarios de grafito
presentan las siguientes ventajas:

- Excelente resistencia al choque térmico.

Amplio margen de conductividad térmica y eléctrica.

Facilmente trabajables.

No atacado ni mojable por la mayoria de los metales Yy

escorias [Ref.7,12].
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3.2. OBTENCION DE REFRACTARIOS Mg0-C

La introduccién de 1los primeros refractarios de
magnesita conteniendo carbono en un 8% a finales de la
década de los 70's, mostraron que a pesar de tener un costo
superior al de los refractarios convencionales, este se
compensaba con el tiempo de vida <que presentaba el
recubrimiento en los BOF’s.

En base a estos resultados una variedad de
refractarios MgO-C evolucionaron para reunir las diversas
caracteristicas de servicio que necesita la industria del
acero [Ref.3].

En la fabricacioén de refractarios MgO-C es muy
importante 1la calidad de la materia prima ( magnesita,
grafito, resina y adiciones metalicas), el mezclado vy
prensado. A continuacion se describe brevemente 1las
caracteristicas gque debe reunir la materia prima y las
etapas seguidas en el proceso de fabricacién de estos

refractarios [Ref.1l,3,4,12].

A) MATERIAS PRIMAS.

La materias primas principales son la magnesita,
grafito, resinas y antioxidantes. La magnesita utilizada es
sinterizada o electrofundida ya que se requiere una alta
estabilidad quimica y pureza. Las magnesitas preferidas son

las que poseen una alta razén cal/silica, ya gque ésta afecta
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la refractariedad y la resistencia a la escoria.

La magnesita debe tener también una alta densidad,
lo cual indica una baja porosidad, las magnesitas
sinterizadas y gque se utilizan en los refractarios tienen
una densidad superior a 3.42 gr/cm3 y las magnesitas
electrofundidas tienen una densidad de 3.5 gr/cm3.

Debido a que el componente carbono en el
refractario tiene un papel determinante, la naturaleza de
éste es de vital importancia. El grafito aparece en forma de
grafito cristalino y criptocristalino (amorfe). Para la
fabricacion de refractarios se utiliza el grafito cristalino,
el cual posee una alta conductividad térmica y mejor
resistencia a la oxidacioén que otras formas de carbono. EIl
grafito de alta cristalinidad es referido también como
"hojuelas" de grafito el cual a altos aumentos se asemeja a
peguenas placas. La pureza del grafitc para refractarios se
recomienda cue sea superior al 94 %.

Como enlazantes en 1los refractarios MgO-C se
utilizan resinas y alquitran, los cuales ademds de ser una
fuente de carbono para el refractario tienen la propiedad de
retenerlo después del templado y mejorar las caracteristicas
de viscosidad y mojado.

Recientemente se han agregado aditivos o
antioxidantes a los refractarios MgO-C, estos aditivos o

polvos metalicos consisten principalmente de magnesio,
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aluminio y silicio. Estos elementos tienen como finalidad
proveer de resistencia a la oxidacion al refractario al
consumir el oxigeno que de otro modo oxidaria el carbono.

B) TRITURACION Y MOLIENDA.

La magnesita se hace pasar por una dJuebradora de
rodillos o guijada. La cual reduce el tamano io
suficientemente pequefio para utilizarse en molinos de
llantas y pistas giratorias, y en molinos de rodillos
giratorios gque es donde se realiza su molienda.

C) CLASIFICACION DE GRANO.

Consiste en separar el grano gruesoc que no alcance a
pasar la malla y retornarle al sistema de molienda, para
este tipo de trabajo, 1la criba vibratoria es la mas
cominmente usada, en las cuales se pueden colocar diferentes
mallas para la seleccidon de granos que se requieran. Es
comun mezclar granos gruesos ¢on granos finos, de tal manera
que el grano fino 1llene los intersticios de 1los granos
gruesos. Una vez clasificado el grano pasa a una serie de
silos, para posteriormente hacer la formulacion especifica
del refractario.

D) MEZCLADO Y PRENSADO,

En esta etapa del proceso se pesan los materiales
Yy sSe mezclan en seco, aglutinantes y/o aditivos se agregan,
dependiendo del refractario a fabricar. En esta etapa se

presenta una dificultad con el grafito por sus

18



caracteristicas de wmojado y hace necesarioc utilizar
procedimientos especiales de mezclado con la finalidad de
obtener una mezcla homogénea y evitar segregaciones antes del
prensado. El1 prensado normalmente se realiza por etapas
debido a la fragilidad del grafito.

E) QUEMADO/TEMPLADO E IMPREGNADO.

Después de expulsar la humedad del refractario en el
secado, el material pasa a un proceso de quemado o templado,
a temperaturas cercanas a los 200°C, en esta etapa el
ladrillo obtiene sus propiedades caracteristicas.

La etapa de quemado prepara al ladrillo para la
impregnacion, en esta técnica el refractario es colocado
dentrc de un tanque reactor donde se aplica vacio con el
propdsito de extraer todo el aire de 1los poros;
posteriormente , el tancque se llena con alquitran vy
apljicando presion (Skg/cmz) es ferzado a penetrar en los
poros del ladrillo. De esta forma el refractario tiene baja
porosidad, al estar trabajando, el alquitran comienza a
quemarse, dejando en los poros del ladrillo lo que se conoce
como carbono residual. Después de esto el producto esta
terminado. La fig. 1 muestra esquemdticamente y de manera

simplificada el proceso de fabricacion antes descrito.
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3.3. PROPIEDADES FISICAS Y QUIMICAS DE LOS REFRACTARIOS
MgO-C.

El refractario MgO-C a estudiar contiene 18% de
carbono, la magnesita contiene 30% de dgranos de magnesia
electrofundida. La aplicacidn recomendada por el proveedor
es en la linea de escoria del horno de arco eléctrico. E1
carbono utilizado proviene de grafito cristalino de un 94%
de pureza.

El contenido de carbonc en el refractario esta
asociado a las propiedades térmicas y a la resistencia al
choque térmico. Se ha encontrado gue en niveles de carbono
incrementandose del 9 al 30 % estas propiedades mejoran.

Ciclos de calentamientos y enfriamientos rdpidos
{choque térmico) incrementan la deformacidén térmica dentro
del refractario. Si esta deformacidén excede la deformacioén
de fractura del refractario, aparecen agrietamientos
paralelos a la "cara caliente® y estos pueden conducir al
astillamiento (spalling). Para una buena resistencia al
choque térmico, el refractario debe tener una alta
deformacidén de fractura (e), alta conductividad teérmica (K)
Yy un bajo coeficiente de expansién térmica (a). Para
determinar el grado de resistencia al chogque térmico, es nuy

comin utilizar el parametro {(R’), este se expresa como:

R’? = e — donde: K = conductividad térmica.
4 e = deformacion de fractura.
a = coeficiente de expansion

térmica.
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En los refractarios es deseable un alto valor de R' [Ref.28].

Este llega alcanzar valores de 10.1 ¥ 10_2 para refractarios
con contenidos de carbonoc del 30% La tabla I muestra las

propiedades térmicas del bloque refractario analizado.

I e a . ;
CONTENIDOD i & i K R i
DE CARBONGOD X 10 nm/m x 10 K W/m K x 10
17 »> 18 % 3.35 I 13.5 19.6 4.86 I

(]
* LA CONDUCTIVIDAD TERNICA SE TOKO A 2000 F (1165 OC).

TABLA |

Propiedades térmicas de refractario Mgo-C

En lo relativo al ataque de escoria, se sugiere
utilizar materias primas de alta pureza, se ha encontrado
gue la maxima resistencia a la escoria (C/S =1) se alcanza
con contenidos de carbonc de aproximadamente 20% y se
incrementa al adicionar dgranos de magnesia electrofundida
(60% de MgO ) aumenta la resistencia relativa de 0.7 para
refractarios convencionales a 0.9.

Los datos técnicos en general del refractario

analizado se dan en la tabla II y III.
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r

ELEKENTO

MgO

Si0z2

S

Fe203

Al 203

Ca0o l 2.1

TABLA I
Analisis quimico de la magnesita
usada en refractario MgO-C

Modulo de

Ruptura (25°C) 5338-7117 N

Resistencia a la 17792-22241 N

[ Densidad Bruta 2915-2947 Kg/m3 I

Compresidén

Aparente B850 E J

11.4 a 1204 °C
13.5 a 1482 °cC

Porosidad I

% en peso
Carbono Residual A
aparente l ALl &
1093

Médulo de Ruptura °c, 7.37 MPa
en Caliente 1399 °C, 6.06 MPa

Resistencia Relativa

a la escoria.C/s = 1

|Pérdida por Ignicion
| 0.0

--d-----i—--L—--n-----

TABLA (I

Propiedades fisicas de refractario MgO-C
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3.4. CONDICIONES DE TRABAJO A LAS QUE ESTARAN SOMETIDOS LOS
REFRACTARIOS EN EL HORNO DOE ARCO ELECTRICO.

Debido a la variedad de refractarios existentes, es
de esperarse que cada uno de los grupos en que se clasifican
presente caracteristicas fisicas y <quimicas diversas.
Andlisis de las condiciones de servicio en la fabricacidn de
hierro y acero indican en general, que un refractario debe
soportar:

- Temperaturas superiores a los 1760° C.

Cambios bruscos de temperatura (choque térmico)

en combinacién con altos esfuerzos de tensidén que originan
fracturas (cracking).

- Bajos niveles de esfuerzos compresivos a altas y bajas
temperaturas.

- Abrasion.

— Accidn corrosiva de escorias; azumentando de naturaleza
acida a basica.

- La accidn del metal fundido.

- La accion de gases, tales como CO, SOz, Cl, CHa, H20, ¥y
6xidos volatiles y sales metalicas, que pueden penetrar y
reaccionar con el refractario.

Las caractexisticas anteriores son evaluadas en
ensayos de laboratorio, que a pesar de que difieren de las
condiciones de servicio, son un método de evaluacion que
permiten caracterizar con cierta aproXimacidn el desempeno

del refractario.



En particular, en la linea de escoria los
refractarios analizados en el presente trabajo estaran
sujetos a temperaturas superiores de 1800°C durante las
operaciones de fusion y refinacion [Ref.5,6].

El tipo de escoria presente en el horno eléctrico
en el cual estuvo trabajando el refractario de interes es de
naturaleza basica, la composicién de la escoria se muestra
en la tabla IV y el analisis del 1indice de basicidad se

presenta a continuacion.

0XIDO l_;ORCENTAJE MASA NOLECULAR | FRACCION<_]
EN PESO gr/B0L MOLAR (n)
Cao 36 56 | 0.643
Si02 I 18 44 0,409
I MgoO lﬁ 12 - 14 40 | 0.350
FeO 15 > 20 l 72 ] 08277
Al1203 6 102 0.059
| P20s I 2.4 i_ 142 i 0.017
l TiO2 I 2 80 I 0.025 I
I Mno I 1.5, 2 71 0.028
I V20s 0.9 l 182 0.005
' Crz03 0.4 ] 152 I 0.003 I

TABLA iV

Composicidn de escoria presente en horno de arco eléctrico

La basicidad de una escoria se puede determinar en

la practica por medio de la siguiente formula:



% CaO
B = — — = Basicidad
% S102

cominmente se hace referencia a esta razén (cal/silica) y
aparece expresada simbélicamente como C/S [Ref.3,5,9].
La basicidad la podemos expresar de manera mas

exacta mediante la siguiente expresion:

iones de oxigeno libres

moles de escoria

en donde los iones de oxigeno libre en la escoria los
suministran los 6xidos bédsicos (CaO, MgO, FeO y MnO) y los
oxidos acidos los absorben (Si0O2, P203 y Al203).

Entonces la basicidad se puede expresar como:

nCa0 + nMgO + nFeO + nMnO - (2nSiO2 + 4nP20s + naAl203)

Y n MeO

donde Me0O = 6xidos metdlicos [Ref.13].
Considerando que la composicidén dada en la tabla IV
corresponde a un 100% , donde este porcentaje se considera

en gramos tendremos:

0.643 + 0.35 + 0.277 + 0.028 - 0.818 - 0.068 - 0.059

0.643 + 0.350 + 0.277 + 0.028 + 0.409 + 0.017 + 0.059

iones de oxigeno libres

B = 0.198
mol de escoria

esto nos indica que la escoria en el horno de arco eléctrico

es de naturaleza bésica.
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35. ESCORIAS Y SU RELACION CON EL DESGASTE DE REFRACTARIOS EN EL
HORNO DE ARCO ELECTRICO.

En el horno de arco eléctrico una variedad de factores
determinan el desgaste del refractario, éstos han sido

clasificados de la siguiente manera:

A) .~ Chogue térmico.
B) .— Corrosidén Quimica.
C) .- Radiaciédn.

D) .- Esfuerzos Mecdanicos.

Bajo ciertas condiciones, alguno de los factores antes
mencionados puede tener un efecto predominante en el desgaste del
refractario. Algunos autores consideran que el choque térmico es
la principal causa de deterioro del refractario.(Ref.12,13,14].

Debido a que los materiales refractarios utilizados en
los hornos eléctricos actuales son en gran parte de naturaleza
basica (Magnesita o Dolomita) y en especial los refractarios
utilizados en la linea de escoria, el contreol guimico de la
escoria es determinante para minimizar el desgaste del
refractario. Una practica para reducir el consumo de refractario
es mediante el uso de cal dolomitica u otros materiales que
contengan MgO. [Ref.25].

La finalidad de agregar dolomita a la escoria es
minimizar los gradientes o© diferencias de concentracién de MgO
entre escoria y refractario y reducir la solubilidad del MgO del

refractario en la escoria.
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Una manera de evaluar la cantidad de MgO disuelto en la
escoria es mediante la razodn C/S. Datos experimentales de una gran
variedad de coladas en EAF,BOF Y A0D, indican gque la cantidad de
MgO disuelto en la escoria depende del indice de basicidad de
ésta. En la fig.2 se muestra gue escorias "acidas" disuelven
altos porcentajes de MgO. La curva de 1la parte superior
corresponde a muestras tomadas de la parte superior de la capa de
escoria (Tap Slag) Yy la curva inferior a muestras de parte
inferior de dicha capa (Meltdown). La temperatura de 1la parte
superior oscila entre 1540 y 1610°C y para la parte inferior entre
1600 y 1700°C.[Ref.15].

El uso potencial de la curva es que puede predecir el
consumo del refractario debido a discluidén de éste en la escoria,
ademas puede indicar si existe o predomina algun otro mecanismo de

desgaste sobre el refractario.

En el horno de arco eléctrico es conveniente tomar como
parametros de solubilidad del MgC el contenido de CaO y FeO en
lugar de la razén C/S, debido a que resultados experimentales
indican que éstos 6xidos bajan la solubilidad de MgO.[Ref.23].

Si se considera que la escoria esta formada
principalmente por el sistema CaO-FeO-Mg0-S1i02, la solubilidad del
MgO en eguilibrio con éstos ¢xidos a alta temperatura (1600°C)
es funcién del contenido de Ca0 y FeO en la escoria. En la fig.3
se muestran lineas de isosolubilidad de MgO en escorias obtenidas

experimentalmente, en equilibrio con hierre liquido a 1600°cC.



Se observa en la grafica que la solubilidad del MgO
varia inversamente con el porcentaje de CaO y FeO . Donde FeO'

esta dado por FeO = FeTotx 1.2865, esto es, todo el Fe en 1la

. . +11
escorla se considera como Fe .

Debido a gque las escorias utilizadas en el horno
eléctrico ademas de Ca0,Fe0, MgO y Si0Oz estan formadas por otros
6xidos (en menor porcentaje), eéstos ejercen influencia en 1la
solubilidad del MgO. El1 MnO tiene una influencia favorable vy
contribuye a reducir la sclubilidad en un factor de 0.75 comparado
con el Ca0. Un efecto contrario al MnO presenta la combinacidén de
Al203, TiO2 y V20s cuando superan en peso al 5% en la escoria. La
influencia de éstos o6xidos y la temperatura en la solubilidad del

MgO es tratada ampliamente en el modelo de R. Selin et al.[15,16].

CALCULO DE SOLUBILIDAD DE MgO UTILIZANDO EL MODELO DE R. SELIN

PARA LA ESCORIA DEL HORNC DE ARCO ELECTRICO.

Para realizar el calculo de solubilidad se considera una

temperatura de 1650°C (1923 K) y la escoria compuesta por:

[ CaO ] FeO | MgO | MnO [SiOz JALl203] Ti0z JV20sfP20s % en
36 | 20 12 2 1 18] 6 ] 2 Jo.o ] 2.4 peso.

Tabla V
Escoria presente en horno de arco eléctrico.

La solubilidad del Mg0 en una escoria compleja en la cual
Al203 + TiO=2 + V205>5% esta dada por:
(%Mg0o) = (%MgOler-[0.00615wAl+ 0.00825w“]~[(%Mgozef - 6.0]

- 0.00516'W_-(% Mg0) _ + 0.0127:(T-1873)......c-:-- (1)



en donde MgO . esta en funcion del porcentaje de CaQ’ y Feo y se
re

puede obtener de la fig.3. Las valores a utilizar en la ec. (1)

estan dados por:

%Ca0’= %Ca0 + (0.75) (%MnO)

$Fe0 = {%FeD) (1.2865)
$ Alz03 $ Tioz (%V205) (0.912)
Wy = s Weyos ———— ¢ Wy =
T oA T 0A T oA

S OA = (%5i02) + (3P20s ~ 0.9) + (%Al203) + (%Tio2) + (%vo;)

en donde 0.9 es % P20s5s en el sistema de referencia y:

%vo;= (%V20s) (0.912)

Para calcular %Mgoref se toman los valores dados en la tabla V y
se obtiene:

% Ca0’ = 37.5

% Fed = 25.73

con éstos valores se encuentra en la fig.3 gque:

o®

Mgo = 11.6

ref -

Vo) = (0.9)(0.912) = 0.82

o\

ZOA =18 + (2.4 - 0.9) + 6 + 2 4+ 0.82 = 28.32

W, = (6/28.32)(100) = 21.18%

W= (2/28.32) (100) = 7.06%

W, = (0.82/28.32) (100) = 2.89%

Sustituyendo éstos valores en la ec.(l) encontramos dque
% MgO = 11.013.

Dado que el valor de solubilidad calculado es un poco
inferior al valor del MgO dado en la tabla V , la escoria esta

ligeramente sobresaturada. El grado de saturacion se expresa por:



Mg0O = 1 i &
Mqotabla/ g sat. 2/11 013 1.089
éste resultado nos indica que la escoria utilizada en el horno de

arco eléctrico no disuelve el Mg0 del refractario cuando alcanza

la composicion dada en la tabla V.
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4. MECANISMO DE PROTECCION EN LOS REFRACTARIOS MgO-C.

4.1. ANTECEDENTES

Debido a gue la manera tradicional de producir acero
fue reemplazada por el proceso basico de oxigeno (BOF), el
desarrollo de nuevos refractarios se vié fuertemente impulsado
y aparecio una gran variedad de productos basicos impregnados
que sustituyeron a los refractarios de liga quimica o de liga
directa a base de periclase y cromo mineral (Ref.9].

El horno de arco eléctrico fue beneficiado en gran
parte con el desarrollo de nuevos refractarios, con el
objetivo principal de alcanzar altos niveles de produccion.

A finales de 1los 50’s, el recubrimiento utilizado en el
horno eléctrico consistia principalmente de dolomita en las
paredes y silica en el techo. Las necesidades de produccion y
las condiciones de servicio hicieron posible la aparicion de
nuevas técnicas para prolongar la vida del recubrimiento.
La técnica de enfriamiento de las paredes por agua aparecio en
1973 en Estados Unidos, Inglaterra, Alewmania y Japon [Ref.6].
Los primeros refractarios de magnesita con carbono
utilizados en BOF mostraron una mejor resistencia al ataque de
escorias que los refractarios convencionales. Herron et al.[Ref.19]
establecié que un contenido de carbono superior al 3% en el
refractario es necesario para minimizar la penetracién de

escoria en el ladrillo.
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La aparicion de una capa densa de MgO en refractarios
MgO-C gque fueron expuestos a condiciones de servicio en BOF y
en ensayos de laboratorio fue estudiada por varios
investigadores [Ref.3,9,19,20,21,22,23].

Estos trabajos han llevado a proponer mecanlismos en
los que, en algunos aspectos existe concordancia en general.
Algunos de ellos son:

1) .- El1 carbono aumenta la resistencia al ataque de escoria,
ésta no penetra a zonas que contlenen carbono.
2).- Las escorias "acidas" son mucho mds corrosivas que las
escorias basicas, donde alta silica es una condicién acida.
3) .- Mecanismos de Reduccion y Oxidacién se presentan entre
el refractario y la escoria. El Mg0 puede ser reducidoe por
carbono a temperaturas a las Que se procesa el acero. La
reaccion:

Ago * C = Mg ta) + >0
de acuerdo a Yamaguchi puede ocurrir a 1627°C si Pug es menor
a 0.18 atm y Pco es menor a 1 atm [Ref.23].
4) .- El1 Mgt es reoxidado y forma una densa capa protectora de
MgO.
5).— La interfase escoria/refractario es irreqular.
6).—- E]l refractario en el horno eléctrico esta sometido a un
cambio de temperatura rdpido y localizado. Este efecto es
debido al plasma de alta temperatura asociado a la region de

los electrodos y el bano de acero [Ref.3,6].-



7) La razoén cal/silica cambia conforme la escoria penetra en
el refractario. Una alta razén C/S en el refractario es

deseable.
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4.2. IMPORTANCIA DEL CARBONO

Los refractarios utilizados cominmente en horncs
de arco eléctrico o BOF para la produccion de acero son de
magnesita o dolomita impregnados con brea. Se ha encontrado
que presentan mejor resistencia al ataque de escorias basicas
que los refractarios convencionales, debido a que el carbono
residual actia c¢omo mecanismo protector, impidiendo la
penetracidon de escoria y por consiguiente el deterioro del
refractario.

La adicidn de carbono al refractario aumenta en éste
la resistencia al chogue térmico, al reducir el gradiente de
temperatura en el ladrillo.

El carbono impide la penetracién de la escoria
evitando que ésta moje al Mg0O. El carbono tiene un alto
angulo de mojado (> 90° no mojable) y el MgO angulo menor a
32°( mojable) [Ref.23,24].

La importancia del carbonoc aparece en la reaccidn de
reduccion que produce en el MgO y que es la primera etapa en
el proceso de reduccidén-oxidacidn que se realiza dentro gdel
refractario y da origen a la capa densa de MgO encontrada en
refractarios MgO-C expuestos a condiciones de servicio.

Se ha sugerido que el CO generado en la reduccidn
del MgO por carbono genera una presidn de salida y esta

retarda la penetracidn de esceoria al refractario [Ref.18,20,25].
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4.3. REACCIONES DE OXIDACION-REDUCCION

La afinidad es una tendencia de los elementos a
reaccionar con otros. Cuando un elemento se combina con el
oxigeno se dice que se oxida. Existe sin embargo, un sentido
mas general de este concepto, éste nos dice que ocurre la
oxidacidén de un elemento cuando hay un aumento en su estado
de valencia. Consideremos la reaccidon de oxidacién de un

metal divalente (por ejemplo Mg o Fe):

<Me> + 12 (O)2 < <MeO> (a)

Aqui, el estado de oxidacidn (el estado de valencia) del

metal ha aumentado al pasar de izquierda a derecha.
Me -— Me + 2 e
La reaccion  inversa, gque  corresponde a una
disminucién en la valencia del metal se denomina reduccidén y
seria la descomposicién del oxido. Debe notarse que el
oxigenc a su vez se reduce cuando provoca la oxidaciodn.

1/202 + 2 e — O

Independientemente de la direccidén en que en que se realice
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esta reaccion, siempre se alcanzara el estado de equilibrio,
que depende de la propiedad del metal la cual se expresa
algunas veces también como el grado de nobleza del metal.

La teoria de los procesos de oxidacion y reduccidn
se basa en la afinidad de los metales por el oxigeno en
diferentes condiciones. Un criterio para medir la afinidad es
mediante el cambio de energia libre estandar "AG°" de las
correspondientes reacciones o la presion de disociacion P,

2
la cual estd estrechamente relacionada con AG’° por 1la
ecuacion:

o

AG = - R T 1ln K

para la reacciodn ) la constante de equilibrio es:

HeO S
K = =
a 1/2 i /72
Me pO pD
2 e

en donde se considera que Me y MeO estan presentes en el
sistema en un estado condensado (liquido o so6lido) y se
supone que no forman soluciones, entonces sus actividades son
unitarias. Si el metal esta en solucidn o en estado gaseoso,
el valor de AG’ no puede ser una medida de la afinidad.

La fig.4 proporciona datos sobre las presiones de
disociacion de varios ¢6xidos en funcidén de la temperatura.

En la parte superior del diagrama estan los
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elementos que poseen menor afinidad por el oxigeno. En todos
los metales la presicén de disociacién se eleva a medida gque
se eleva la temperatura, disminuyendo la afinidad de 1los
metales por el oxigeno, est también la estabilidad de los
6xidos metalicos.

REDUCCION DE OXIDOS METALICOS

Los reductores mas frecuentemente utilizados son: el

carbono, monoxido de carbono e hidrdgeno u otros elementos gue

poseen mayor afinidad por el oxigeno en comparacidén con el
metal producido.

La reacciodon de reduccion de los oxidos metalicos por
medio del monéxido de carbono se puede escribir de manera

general como:

<MeQ> + (CO) = <Me> + (Coa) (B)

Durante todo el tiempo en que el metal y el oxido
metalico coexisten bajo la forma de fases condensadas de
actividad igual o cerca de la unidad, la relaciodn Peo_/Peo vVa
a tener un cierto y estricto valor determinado para cada
metal gue solamente es funcidon de la temperatura.

En el momento en que el metal o el dxido metalico
dejan de ser fases condensadas, la relacion Peo /Peo se hace

independiente de la presién total P. Si durante la reduccidn
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el metal aparece en la fase gaseosa, entonces, de acuerdo con

la reaccidn

<MeO> +  (CO) = (Me) + (COz)
Pco K
_2 —
pCO pH e

PCO@/ Pco " es también

P

lo que indica que la relacidén de "

funcioén de la presion de vapor del metal “ue .
Si entre los reactantes estd presente el carbono,

entonces tiene lugar simultaneamente dos reacciones

principales:

MeO + co = Me + COz2
C + CO2 = 2C0

" Pco2/Pco " de la ultima reaccion

La relacién de
(reaccion Boudouard) es funcién de la presién total existente
en el sistema.

En el diagrama de Ellingham (fig.5) los puntos de
interseccidén de las curvas de reduccién de los o6xidos con la

curva de la reaccion de Boudouard indican la temperatura

minima de reduccion de estos éxidos por medio del carbono.
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5. MUESTREO Y ANALISIS DE REFRACTARIOS ™MgO-C TOMADOS DEL
HORNO DE ARCO ELECTRICO.
5.1. ANALISIS DE MUESTRAS Y RESULTADOS.

Enseguida daremos a conocer los resultados dque
obtuvimos gracias a las diferentes técnicas de analisis
utilizadas. Para ello primeramente se recuperaron nuestras
de refractarios MgO-C gue estuvieron trabajande en el horno
de arco eléctrico. Enseguida se realizo una inspeccidén macro
y microscépica de las mnuestras. Finalmente se utilizaron
microscopia electrdnica de barrido, microandlisis por
energia dispersiva de rayos x (EDX) y andlisis por plasma de
argén acoplado inductivamente (ICP) para completar el
estudio.

Una descripcion breve de estas etapas y del equipo
utilizado se da a continuacidn:

a) Obtencion de muestras.

El procedimiento seguido en la obtencion de

muestras de refractarios MgO-C se realizé de la siguiente

manera:

Se obtuvieron varios ladrillos refractarios MgO-C de

dimensiones 13 x 5.5 x 3 (pulgadas) que fueron sometidos a
condiciones reales de servicio en un horno de arco eléctrico
durante un periodo de 360 horas (incluyendo paros vy
reparaciones) La capacidad de produccién del horno es de 80

toneladas de acero liquido por colada. El producto elaborado
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consistié de acero al carbono, la escoria que estuvo en
contacto con el refractario de interdas fué de naturaleza
basica de acuerdo al analisis y calculos realizados en 1la
seccidn 3.4.

Los ladrillos fueron obtenidos durante el "paro
programado"™ para el cambio de refractario. Su ubicacién
dentro del horno de arco eléctrico se muestra
esquematicamente en la fig.6, en ella se muestra las
diferentes partes del horno con sus respectivos nombres.

Los materiales utilizados en las diferentes 2zonas
del horno de arco eléctrico se dan en la tabla VI.

b) Inspeccidén macro y microscopica de muestras.

Para realizar el analisis macroscépico de 1la
muestra, varios refractarios usadeos fueron fracturados
transversalmente y fotografiados en las zonas de interés con
pelicula de 35 mm, ASA 4CO0.

Para el analisis microscépico se prepararon
muestras de 2 cm® de superficie aproximadamente, se
desbastaron, se pulieron con alumina (0.05 um tamano final
de alumina) y se limpiaron con ultrasonido. Se fotografiaron
a 100, 200 y 400 aumentos respectivamente con pelicula a

color ASA 100 en un microscopio éptice de platina invertida

(NIKON EPIPHOT-THE) .
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ESTANDAR NUEVO O EXPERIKENTAL

MgO ALTA PUREZA,DOLO
CRISOL HITA, APISONABLE DOLO-
MITA-MgO

LADRILLO DE MgD DE ALTA
PUREZA ,Ca0 ESPECIAL
APISONABLE

COMO ARRIBA, ADEMAS

LINEA DE

KgO-Cr203 CON GRANOS HgO-C (C=6-35X)
ESCORIA

ELECTROFUNDIDOS.
BRI LADRILLO ESPECIAL DE LI-
PR Kg0 DE ALTA PUREZA GA DIRECTA MgO-Cr203 LI-

THPREGNADO GA QUIMICA/PANELES EN-

INFERIOR

FRIADOS POR AGUA.

PARED PARTE Hg0-Cr203 QUEHADO O
SUPERIOR DOLOMITA LIGA QUIMICA

PANELES ENFRIADOS POR
AGUA

PUNTOS ¥g0-Cr203 ELECTROFUN-
CALIENTES DIDO,Mg0 ALTA PUREZA

MgO-C (C=6-35%) , PANELES
ENFRIADOS POR ACUA

BLOCK ELECTROFUNDIDO
Hg0-Cr203

MONOLITICO(CONTINUQ) ,
LADRILLO, CUNA

TAPHOLE

MONOLITICO BASICO DE BLOQUES DE Zr02,5i102

CANAL DE

| 94% MgO,LADRILLOS DE [l A1203,Mg0 ASOCIADOS CON
86% Mgo SiIC ¥ C
LADRILLO 70-86% DE PANFLES O WEMBRANAS

— 41203, Hg0-Cr203 ENFRIADAS POR AGUA
PARCIAL O COHPLETO
LADRILLO Y MONOLITICO

HOLDEABLES 96-97% A1203

DE ALTA ALUMINA, 70~

SECCION O MATERIALES BASICOS,
86% (APISONABLE O

DELTA LADRILLOS DE KgO-C

MOLDEABLE) DE MgQ-
Cr203

TABLA VI

Materiales refractarios usados en horno de arco eléctrico.



c) Microscopia electroénica de barrido y microanalisis por
energia dispersiva de rayos Xx.

La muestra analizada en el microscopio electrénico
de barride  se preparo de la siguiente manera:

Se cortaron dos secciones cuadradas de 3x2 cm
perpendiculares a la "cara caliente" del refractario y se
montaron en resina epdxica al vacio, de manera tal que se
pudiera observar 1la zona afectada por 1la escoria. Se
recubrié la muestra con papel aluminio (un puente) para
hacerla conductora. La técnica de microscopia electrodnica de
barride se complementd con microandlisis semicuantitativeo
por energia dispersiva de rayos x * (EDX) en las zonas de

interés del refractario.

d) Analisis cuantitative por plasma de argén acoplado
inductivamente (ICP).

Los refractarios usados en el horno de arco
eléctrico mostraron una capa densa en las zonas de contacto
con la escoria, esta capa fué analizada en un espectrémetro
de emisién atémica’ (ICP). La muestra consistié de una
seccién de 1.4 cm® por 4.5 mm de espesor, fué obtenida de
los refractarios mediante fractura de la capa. La muestra se
trituré y se analizaron 0.25 gramos.

Las técnicas empleadas tuvieron como finalidad

mostrar los cambios microestructurales y de composicién en
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el refractario, partiendo de la zona expuesta al atagque de

escoria hacia el interior.

* CARL-ZEISS MOD. DSH 950
#= FKEVEX DELTA CLASS 1V

+ SPECTRUH MOD. SPECTROFLAHE.
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6. DISCUSION DE RESULTADOS

Los refractarios recuperados del horno de arco
eléctrico no mostraron escoria adherida a su superficie, sin
embargo presentaron erosion y fracturas, principalmente en
las esquinas y bordes del ladrillo.

Una inspeccién macro de los refractarios (fig.7 y 8),
reveld una capa gris, decarburizada, en las zonas que
estuvieron en contacto con la escoria. E1 espesor de esta
capa es variable a 1o largo del contorno de la seccién
transversal, alcanzando un espesor maximo de 8 mm. El
analisis cuantitativo de esta capa por espectrometria de

absorcion atémica se muestra en la tabla VII,

0X1DO I % EN PESO
Ca0 235
Alz203 1.14
MgO 91.00
Cr203 0.19
FeT | 0.38
MnO 0.04
Si0z 1.06
i P20s 0.10
| TiG2 0.05
' Vz0s ' 0.01
TABLA VII * FIERRO TOTAL

Analisis quimico de capa mostrada por refractarios MgO-C
que estuvieron en servicio en horno de arco eléctrico.
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Se observa en la tabla VII quc esta capa es rica en
MgO, ademas la razdn C/S en la capa se incrementd en un 10%
con respecto a la escoria y bajo en un 50% con respecto a la
razoén C/S original del refractario. Este resultado nos indica
que la capa de MgO formada en el refractario usado, es Ade
naturaleza distinta a el Mg0 utilizado en el mismo, antes de
ser utilizado.

La aparicién de la capa densa y rica en MgO, asi
como la variacion en la razdén C/S concuerda con lo reportado
por algunos autores en refractarios MgO-C utilizados en
BOF [Ref.18,19,21,22,23].

La aparicion de la capa de Mg0 en el refractario
usado es debida a la reduccién del MgO por carbono a alta

temperatura mediante la siguiente reaccion:

MgO + C N . LEN o, .,

» en el refractario «
(YER APERDICE PAGC.S9)

Una vez formado el magnesio metdlico en estado
gaseoso, éste difunde desde la superficie y abandona el
refractario.

Calculos termodindamicos efectuados por Yamaguchi
indican que la reaccidén puede ocurrir a la temperatura de
1627°C si Pug <0.18 atm y P <1 atm. [Ref.23].

Cuando el magnesio metdlico gaseoso difunde fuera

del refractario y reacciona con algun agente oxidante, 1la
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A

ZCNA
DECARBURIZADA

fig.7 Refractario MgO-C después de ser usado en horno de
arco eléctrico en el que se observa una capa de MgO.

CAPA DE MgO
POR FORMARSE

ZONA :
DECARBURIZADA[®

By i b -
.

fig.8 Corte transversal de Refractario MgO-C usado en linea

de escoria. Se aprecla formacidn de capa de MgoO.
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capa de MgO es formada. Estc se muestra esquematicamente en
la fig.9.

Para formar la capa de MgO en €l refractario, cuando
este estaa en contacto con la escoria se deben dar dos
condiciaones, éstas son:

Una escoria con alta razon C/S y la presencia de oéxido de
fierro en la escoria [Ref.21,23].

En nuestro caso la razon cal-silica es 2 en la
escoria, la cual se considera alta, el contenido de 6xido de
fierro es de 15 a 20%, por lo que podemos decir que éstas
condiciones se cumplen.

Se sabe gue el Mg0O puede disolverse en la escoria,
por lo que la velocidad de formacion de la capa debe ser
maycr que la velocidad de disolucion, si la razon C/S es alta
la velocidad de disoclucidén es baja comparada con escorias de
C/8 < 2. Otro factor importante en la formacion de la capa de
MgO es el contenido de este 6xido en la escoria, en nuestro
caso, este es muy alto (12 - 14 %) y favorece la formacion de
la capa de Mgo [Ref.2,9,23,26].

En las paginas anteriores se hizo referencia soélo a
la reaccién de reduccién de MgO por carbono en el refractario
y las condiciones favorables que hacen posible la aparicion
de la capa de MgO, sin embargo, es necesario conocer due
elemento presente en la escoria actia como oxidante para
reaccionar con el magnesio gaseoso y formar la capa de MgO

encontrada en las zonas de contacto escoria-refractario.
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La fig.10 muestra la interfase escoria-refractario,
denotada como "zona de fusion', en ella se aprecian
precipitados de Fe, en la fig.1l1 se observa que estos
precipitados solo se encuentran en la interfase y no dentro
del refractario.

Los precipitados de Fe no reaccionan con el
refractario de MgO. De acuerdo con Barthel y Kaltner, 1la
reduccidén de o6xido de hierro teoma lugar via CO de acuerdo a

la siguiente reaccidn [Ref.23).

FeO + cO _ Fe t COz (a)

El CO2 reacciona con el Mg(g) y forma la capa de Mgo

de acuerdo con la siguiente reaccioéon:

Mg () + COz _— MgO + CO ()
{VER APENDICE PAG.59)

En la reaccidn anterior aparecen fases gaseosas 1lo
cual facilita el transporte de los reactantes que forman la
capa, sin embargo, la formacién de la capa también puede
realizarse por contacto directo entre el magnesio gaseoso y
el FeO presente en la escoria como sugieren algunos autores
(Ref.22,23].

Esta reaccidn es:

Mg,q) + FeO = MgO + Fe (b)
\

(VER APENDICE PAG.S9) 54



fig.10 La microestructura muestra la interfase escoria-refractario
se observa a la izquierda precipitados de Fe metalico.

fig.11 En la microestructura se muestra que los precipitados de
Fe sélo aparecen en la interfase escoria-refractario.
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El resultado de 1las reacciones anteriores se
presenta en la fig.9.

Lo anterior nos indica que el agente oxidante es el
FeO, que aparece en dgran porcentaje en la escoria de acuerdo
a la tabla IV (pag.25).

Los refractarios analizados mostraron separacidn a
lo largo de 1la frontera de 1los cristales de MgO, esta
separacion es debida a la reaccién del silicio y calcio
presentes en la escoria con los silicatos presentes en las
fronteras del cristal, éstos forman fases liquidas de bajo
punto de fusion que se integran al metal fundido.

La separacion de cristales de MgO en una escoria
rica en hierro puede ser debida también a la formacion de
nmagnesioferrita (MgFe204) o magnesiowustita, el cambio
asociado a esta transformacién de fase puede dar origen a
grietas en los cristales [Ref.23].

Las fig.12 y 13 muestran los cristales de MgO antes

y despueés de ser utilizados.
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FRONTERA DE
CRISTAL

fig.12 En la microestructura se observan cristales de MgO del
refractario MgO~C antes de ser usado en el horno de arco

eléctrico.

CRISTALES DE MgO
SEPARADOS

fig.13 La microestructura muestra los cristales de Mg0 del

refractario Mgo-C después de ser usado en el horno de

arco eléctrico.
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7. CONCLUSIONES

- El refractario analizado no presenta escoria adherida a
su superficie.

- La escoria presente en el horno de arco eléctrico es de
naturaleza basica y ademas estd ligeramente sobresaturada,
por lo cual no aparece disolucioén del MgO del refractario
en la escoria.

- El1 carbono residual impide la penetracidn de escoria.

- Se aprecia erosién en las esquinas y bordes del ladrillo.

- La escoria altera las propiedades del refractario. Este
tiende a disgregarse con mas facilidad en las zonas de
contacto con la escoria.

- Un corte transversal del refractario muestra una "capa"
gris decarburizada en las 4areas de contacto con la escoria.
El espesor de la capa es variable.

- La capa es rica en MgO (91%).

- En la interfase escoria-refractario existen precipitados
de hierro metdlico.

- La capa que aparece en el refractario se forma mediante
reduccion-oxidacion del Mg0O, la reduccidn se realiza por C
y la oxidacion es a través de un agente oxidante: FeO.

- Existe separacidén de cristales de Mg0O, la separacidén se
dehe a la reaccidon de Si y Ca con los silicatos presentes
en la frontera del cristal y a la combinacidén de

esfuerzo mecanico y choque térmico.



APENDICE o, o,

- Reduccion de MgO por carbono.
Para analizar la reduccion del oxido de magnesio

por carbono consideremos las siguientes reacciones:

MgO = Mg(g) + 1/202(g) ................. (1)

AG° = 181600 + 7.37TlogT - 75.7T cal (1380 - 2500 K)
C + 1/202(9) = Co(g) ------ ¢ &6 0w e % a a o o aen (2)

AG®° = -26700 - 20.95T cal (298 — 2500 K)

Sumandc las reacciones (1) y (2) con sus respectivos
cambios de energia libre estandar y considerando que
AG = AG°+ RTLnK

se tiene:

MgO + C = Mg(g) + co(q)....... ..... .{(3)

AG = 154900 + 7.371ogT - 96.65T + RTLnK ......(4)

donde K = PP, Ya que se considera que a_ y a_ son

go C

igual a la unidad por ser el MgO y C fases puras.

Entonces (4) se puede expresar Como:

AG = 154900 + 7.371agT ~ 96.65T + RTanHq+ RTanaf...(S)
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La reaccién (3) se realizard a la derecha si AG<oO,
se observa que (5) depende de la temperatura y de las
presiones parciales de Mg y CO. La reaccion es favorecida
termodinamicamente si la temperatura se incrementa o si las
presiones parciales de Mg y CO a una temperatura T, son
menores a los valores dados en la grafica de la fig.14.

~ Analisis de la reacciodn FeoL + Mg FeL + MgO

(g)-

Consideremos las reacciones siguientes:
FeO = Fe + 1/202 «i.ieennn (6)
AG® = 55620 -10.38T cal (1808-2000 K)

Mg ¥ l/'202{ SIIMYOL s ccmwsimames (7)

{g g)

AG® = -181600 - 7.37TlogT + 75.7T cal (1380 2500 K)

Sumando las reacciones (6) y (7) con sus respectivas

energlias libres estandar, y considerando que :

AG = AG® + RTLnK

donde K = 1/pHg

se tiene:
FeOL + Mg(g' = MgOo + FeL ......... (8)

AG = ~125980 - 3,2TLnT + 64.87T + RTLn (l/p"g)

Si consideramos que p,, 5 1 atm., la reaccion (8)
g
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se llevara acabo a temperaturas inferiores a 2956°c, a
diferentes temperaturas la reccién tendra lugar si pH tona
q

los valores que se muestran en la fig. 15,

- Andlisis de la Reacciédn Mg(g)+ C02z = MgO + CO

Consideremos las siguientes reacciones:

+ =MD, os 565 s
Mg(g) 1/202(g) MgoO.. (9)
AG° = -181600 - 7.37TlogT + 75.7T cal (1328 =2500 K)
C + 17202 = €O ..ooooomnn (10)
AG®° = -26700 - 20.95T cal (298 - 2500 K)
Coz = C + 0z ... e (11)
AG® = 94200 + 0.2T cal (298 - 2000 K)

Para las reacciones (9), (10) y (l1) 1las K’s

correspondientes son:

172

K=/1// (pHg p02) augo= 1

e
awv pCO/ péZ

K= pOz/ pco

Sumando las reacciones (9), (10) y (11) con sus

respectivas energias libres estandar tendremos:

Mg(g)+ COZ(g): Mgo + CO' v sa e s (12)
PCU
AG = —114100 - 3.2TLnT + 54.95T + RTLn ——— ... c13)
COpHg
2
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La fig. 16 muestra la variacién de las presiones
parciales de CO, CO2 y Mg en funcion de la temperatura, el
valor numérico o uno menor, dado en el eje vertical indica la
relacion que deben mantener las presiones parciales para que

ocurra la reaccién.
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fig.14 Presiones parciales de Mg y CO a diferentes

temperaturas para la reaccién (3).
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fig.15 Presion parcial de Mg en funcion de la
temperatura para la reaccioén (8).
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fig.16 Presiones parciales de CO, CO2 y Mg en funcidn

de la temperatura para la reaccién (12).
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GLOSARIO

- Acidez Y Basicidad. Los términos A&acido y basico
encontrados en la literatura relacionada a los refractarios,
hacen referencia a oxidos metalicos y no metalicos gque
aparecen en la composicidén del refractario o en escorias.
Formalmente, un o6xido &Acido es aquel que obsorbe iones de
oxigeno, y un o6xido basico es el que provee iones de oxigeno

cuando son disueltos en una escoria liquida.

- Angulo de mojado. Angulo entre la superficie del sélido y
la tangente a la superficie del liquido, en el punto de
contacto. El &angulo puede variar entre 0 y 180°. Se puede
definir como frontera entre mojado (8 < 90°) y no mojado

(]

(8 > 90°) a 8 = 90°.

- BOF (Basic Oxigen  Furnace),. Horno en forma de pera,
utilizado para producir acero, mediante la inyeccidén de
oxigeno de alta pureza (minima del 99.5 %) a alta velocidad,
el oxigeno reacciona con las impurezas y actia como
refinador, el tipo de escoria usada en esta horno es basica,

con Ca0/Si02 = 2,

- Briqueteado (peletizado). Proceso mediante el cual el
polvo fino de magnesia caustica es prensado, dandole forma

de avellanas de 1.25x0.875x0.625 pulgadas de tamano. Estas
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"briquetas™ son calcinadas en  hornos rotatorios a
temperaturas superiores a los 1800° <€ para producir

magnesia gquemada a muerte.

- Cara caliente (Hot Face). Superficie o cara del

refractario que estd en contacto con la escoria.

- Criptocristalino. Minerales que presentan cristales mnmuy
pequenos (microscopicos) por lo gue externamente parecen no

estar crsitalizados.

- Hidratacion. Procesos fisicos o quimicos por los cuales un
componente del refractaric (dolomita, magnesita, etc.) puede
reaccionar con agqua, lo que origina un c¢ambio en sus

caracteristicas y puede provocar disgregacion.

- Horno de arco eléctrico. Horno utilizado para fundir
hierro o acero por medic del calor de un arco formado por 1la
capa de escoria y las terminales de 1los electrodos,
normalmente en numero de tres, gque pueden bajarse vy
levantarse para acomodarlos a la altura del metal y a 1la

pérdida de longitud del electrodo.

- Liga Directa, Esta se logra en mezclas de magnesita vy
cromo efectuando la unién directa de los granos entre si,

sin necesidad de ningun aglutinante.
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- Liga Quimica. Unicén o liga ente los granos mediante una

reaccion quimica provocada por reactivos especiales.

- Pirodlisis. Proceso mediante el cual, el alquitran se
descompone a alta temperatura y deja en 1los poros de

refractario carbono residual.

- Puntos Calientes (Hot Spots). Areas de la pared de un
horno de arco eléctrico adyacentes a los electrodos, donde
la temperatura puede alcanzar valores superiores a los

1800°C durante las operaciones de fusidn y refinamiento.
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