Mecanismos autoprotectores a alta temperatura en refractarios de MgO-C
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Resumen

Los procesos metalurgicos estan orientados actualmente a la obtencién de aceros limpios compatibles con el menor costo posible.
En este contexto la comprension de los mecanismos de degradacion de materiales refractarios ocupa un lugar destacado. Dentro de
ellos por su difusion masiva los materiales de MgO-C son de especial interés de investigadores, fabricantes y usuarios. Los meca-
nismos protectores se comprenden a partir del conocimiento de las reacciones termoquimicas en presencia de fases no condensadas.
En este trabajo se presenta un estudio de la habilidad del C para evitar el mojado por parte de los aceros. El estudio estd hecho
utitizando las técnicas de microscopia Optica en lupa estereoscopica, microscopia de calentamiento y ESEM (Environmental Scan-
ning Electron Microscopy), que permiten observar y medir la interaccion del liquido con la superficie del refractario. El liquido
utilizado simula las condiciones de viscosidad del acero a temperaturas de trabajo (1550°C). Las muestras han sido tratadas a
distintas temperaturas para provocar una degradacion controlada del grafito.

Abstract

Metallurgical processes try to obtain clean steel with minor costs, that’s why the comprehension of the degradation mechanisms in
refractories plays such an important role. Of special interest of users and researchers are the MgO-C refractories. Their protective
mechanisms are understood knowing their thermochemical reactions in presence of non condensed phases.

This work contains a study of the C ability to avoid wetting by steel. We use experimental techniques like optical and environ-
mental scanning electron microscopy (ESEM) to observe the liquid - refractory interaction. The liquid used has a viscosity coeffi-

cient value near that of steel at 1550°C. Samples were treated at different temperatures to allow controlled degradation of C.

INTRODUCCION

El revestimiento refractario utilizado en cucha-
ras para el tratamiento del acero (Laddle Furnace) sopor-
ta un calentamiento en atmosfera oxidante antes de co-
menzar su acto de operacion. Esto podria provocar una
fuerte degradacion del material refractario, con pérdida
de grafito por volatilizacion en forma de COy CO,. En
este trabajo se estudia la importancia de 1a presencia de
grafito en estos revestimientos, y como consecuencia se
llama 1a atencién sobre la necesidad de estudiar con mas
profundidad la atmosfera en el precalentamiento de cu-
charas.

Las propiedades que confiere el grafito a estos
refractarios modifican radicalmente las caracteristicas del
uso de estos materiales. La no mojabilidad del grafito por
¢l acero fundido y su mayor resistencia a la oxidacion
respecto al carbono amorfo originado a partir de los li-
gantes orgéanicos, hacen que el ataque por las escorias y
la formacioén de zonas decarburizadas se vean reducidos.
Desde el punto de vista de las propiedades termomecéni-
cas, la adicion de grafito disminuye la rigidez del refrac-
tario, al evitar el enlace cerdmico, y aumenta su conduc-
tividad térmica, mejorando sensiblemente la resistencia
del material a las variaciones de temperatura ).
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En los refractarios de MgO-C ¢s este dltimo
componente el que constituye la fase intergranular, pro-
vocando el aislamiento de 1a magnesia frente al exterior.

PARTE EXPERIMENTAL

Se seccioné un ladrillo refractario de MgO-C
(12% de C) en muestras paralelepipedas de 1cm x lcm x
0.5cm aproximadamente, de manera tal que todas ellas
posean una cara a la que llamamos original (la que se
expone al baflo de acero) y otra a la que llamamos inte-
rior (parte interna del ladrillo).

Las muestras fueron sometidas a distintos tra-
tamientos térmicos en un horno NaberTherm modelo HT
10/18 para provocar una degradaciéon controlada del
grafito presente. ’

Las técnicas de andlisis que sirvieron de soporte
de este trabajo fueron: difraccién de rayos x, microscopia
optica en lupa estercoscdpica, microscopia electrénica de
barrido (SEM) y EDS (mapeos y microanalisis), micros-
copia electronica ambiental (ESEM), y microscopia de
calentamiento.

RESULTADOS Y DISCUSION

Se analizaron tres grupos de muestras:
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1) virgenes.

2) con tratamiento térmico 1 (TT1). Este consistié cn
llevar el material hasta 500°C a una velocidad de calen-
tamiento de 3°C/min.. mantener a ¢sa temperatura du-
rante 2hs. y luego enfriado rapido. todo en atmosfera
oxidante.

3) con tratamiento térmico 2 (TT2). Se calentd la probeta
a una velocidad de 3°C /min. hasta 500°C. a partir de
esta temperatura se cambio la pendiente de calentamiento
a 8°C/min. hasta 1200°C donde s¢c mantuvo por un pe-
riodo de 2hs. v luego sc enfrio bruscamente. también en
atmdsfera oxidante.

Las figuras 1.2 v 3 muestran imagenes dc la cara
original de una probeta virgen. una con tratamicnto tér-
mico 1. y una con tratamicnto térmico 2 respectivamentc.
Esta sccuencia mucstra ¢dmo el calentamiento en atmos-
fera oxidante degrada al material refractario, gencrando
una superficie porosa y blancuzca debido a la climinacion
de resinas v del grafito presente por volatilizacién en
forma de CO y CO-. Los difractogramas dc ravos x reve-
laron la presencia de MgO v C c¢n las probetas virgen ¥
TT1, y la ausencia total de C en la TT2.

Figura 1: Fotografia en Lupa Estereoscépica de la cara origi-
nal de una probeta de A 1gO-C virgen. 18X.

Figura 2: Fotografia en Lupa Estereoscdpica de la cara origi-
nal de una probeta de MgO-C luego del rratamiento térmico 1.
18Y.
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Ligura 3. Fotografia en Lupa Estercoscopica de la cara origi-
nal de una probeta de MgO-C luego del tratamiento térmico 2.
18Y.

Para probar si el grafito posee la propiedad de
no mojabilidad por parte de los aceros. utilizamos la
capacidad del ESEM (ver Apéndice) para condensar
vapor de agua sobre muestras. En este caso condensamos
a P =7 Torr. cnfriando las muestras virgen. TT1 v TT2 a
aproximadamente 3°C. condiciones bajo las cuales el
agua posec una viscosidad alrededor de los 1.5 ¢p. no
muy Icjana a los 2.25 cp del accro a 1500°C. Durante la
hidratacion se observa la formacion de gotas de agua de
forma aproximadamente csférica preferentemente en las
sonas ricas ¢n grafito (corroborado mediante EDS). do-
tando a este material de la propiedad de imperincabilidad
frente al liquido depositado. Estc efecto puede observarse
en las figuras 4 v 5. Otro resultado de importancia cs
que ¢l tiempo que sc tardo en lograr la condensacion fue
mayor en las mucstras tratadas térmicamente que cn la
virgen, esto cs debido a la ausencia creciente de grafito
en las TT1 y TT2. que gencra una disminucion en la
conductividad térmica de estos materiales.
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Fignra 4: Imagen ESEAM de la cara original de una probeta
171, 350X.
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Figura 5: Idem Figura 4, pero la zona se encuentra hidratada
con vapor de agua a 5 °C'y 7 Torr. Notar la formacion de
gotas de forma aproxinmadamente esférica en la zona rica en
grafito.350X.

Por otro lado, realizamos la experiencia de colo-
car sobre la cara original de cada muestra una gota de un
liquido con cocficiente de viscosidad 2.25 cp a tempera-
tura ambiente. Se observd una notoria absorcién del 1i-
quido depositado en las muestras con tratamiento térmi-
co, causada por la ausencia parcial o total de grafito y por
¢l aumento de la porosidad del material al someterlo a los
diversos calentamientos. Las figuras 6,7, 8,9y 10
muestran fotografias realizadas en lupa estereoscopica
del efecto antes mencionado. En las figuras 11, 12y 13,
realizadas en el microscopio de calentamiento, se aprecia
lo mismo que en las anteriores, pero con la posibilidad de
medir la variacién del dngulo de contacto del liquido
depositado sobre el material refractario.

b3

Figura 6: Fotografia en Lupa Estereoscépica de una gota de
liguido de 2.25 cp (temp. ambiente) recién colocada sobre la
cara original de una probeta de MgO-C virgen. 9X.

Figura 7: Idem Figura 6 a las 2,5 horas de depositada la gota.
ox.
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Figura 8: Fotografia en Lupa Estereoscopica de una gota de .
liquido de 2.25 cp (temp. ambiente) recién colocada sobre la

cara original de una probeta de MgO-C con tratamiento tér-
mico 1. 9X.

o £l

Figura 9: Idem Figura 8 al minuto de depositada la gota. 9X.
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Figura 10: Fotografia en Lupa Estereoscdpica de una gota de
liquido de 2.25 cp (temp. ambiente) recién colocada sobre la
cara original de una probeta de MgO-C con tratamiento tér-
mico 2. 9X.
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Figura 11: Secuencia fotogrdfica (10 min.) en microscopio de calentamiento que muestra el comportamiento de una gota de }
calentamiento que muestra el comportamiento de una gota de liquido de 2.25 cp (temp. ambiente) colocada sobre la cara :
liquido de 2.25 cp (temp. ambiente) colocada sobre la cara . original de una probeta de MgO-C con tratamiento térmico 1. |

original de una probeta de MgO-C virgen. Angulo de contacto Angulo de contacto inicial~ 20° dngulo de contacto final — 0.

~80°% sin variacion.

Figura 13:Fotografia en microscopio de calentamiento

de una gota de liquido de 2.25 cp (temp. ambiente) recién

colocada sobre la cara original de una probeta de MgO-C
con tratamiento térmico 2. Angulo de contacto ~0°

Los resultados de estas diversas experiencias
quedan resumidos en la Tabla 1.
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Figura 12: Secuencia fotogrdfica (Imin.) en microscopio de
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TABLA [: ESTUDIOS DE LA INTERACCION LIQUIDO - REFRACTARIO MEDIANTE LAS DISTINTAS TEC-

NICAS EXPERIMENTALES.
Muestra Lupa Estereoscopica Microscopio de calentamiento Hidrataciéon en ESEM
virgen gota csfcrica. intacta angulo de contacto = 80°. se cn 10 min. se logrd condensa-
durante 2.5 horas mantiene en ese valor. cion no preferencial.
TT1 gota amorfa. se absorbe | angulo de contacto inicial = 20°. | en 30 min. condensacion prefe-
en Imin. en 1 minuto este dngulo tiende a | rencial sobre el grafito.
cero.
TT2 se absorbe instantdnea- | angulo de contacto inicial -0° | en | hora condensacion prefe-
mente, rencial sobre el grafito.
CONCLUSIONES APENDICE:

El presente trabajo muestra:

a) Las implicancias que un calentamiento prolongado
excesio o descuidado puede tener sobre los refractarios
de MgO -C en el precalentamiento de las cucharas de los
Laddle Furnaces.

Se observa que:

1) Existe una fuerte incidencia del angulo de mojadura
en funcién de la cantidad de grafito volatilizado.

2) Sc ha observado que los puntos de anclaje de las gotas
son los granos dc grafito. utilizando para csta obsernva-
cibn la técnica de ESEM condensando agua sobre la
superficie v analizando por EDS la composicion de la
superficie texturada.

3) Los granos de magnesia se¢ tornan sumamente higros-
copicos después del primer tratamiento térmico.

4) Sumado al desmejoramiento de las propiedades super-
ficiales con el tratamiento térmico. las muestras estudia-
das evidenciaron una gran reduccion de sus propiedades
mecdnicas en el entorno de 600°C a 800°C. producto de
la eliminacion de las resinas de liga utilizadas en su
manufactura. Esta disminucién desaparece v mas aun cl
matcrial desarrolla nuevamente su resistencia mecanica
por encima de los 1150°C.

Por consiguiente. los cuidados asociados al pre-
calentamicnto deben potenciarse aun mas. considerando
cfectos mecanicos ademas de la fisicoquimica de mojadu-
ra ¢ intcraccion ladritlo - bafio. -

b) Las potencialidades del uso de una nueva técnica de
microscopia electrénica para el estudio de refractarios en
presencia de liquidos.
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Microscopio Electrénico de Barrido Ambiental
(ESEM)

La microscopia electronica de barrido ambiental
(ESEM) se diferencia esencialmente de la microscopia de
barrido convencional (SEM) en que dentro de la camara
donde se coloca la muestra se establece una atmosfera
gaseosa. usualmente de vapor de agua. que puede variar-
se entre 0.1 v 20 Torr. mientras que en el caiidn de elec-
trones se mantiene alto vacio (del orden de 10 Torr).
Lejos de degradar la resolucion (de hasta 100 A). la pre-
sencia de gas tiene tanto un efecto multiplicador de la
sefial electronica emitida por la muestra como de neutra-
lizacion de cargas negativas. ambos como consecuencia
de la ionizacion de las moléculas gaseosas.

Tal como sucede en el SEM convencional. el
principal medio de formacion de imdgenes lo constituyen
los electrones secundarios (E < 50 eV) emitidos por la
superficie observada. los cuales son colectados por un
detector denominado GSED (gaseous secondary electron
detector). capaz de funcionar en la atmdsfera gascosa.

El ESEM cuenta ademas con una platina térmi-
ca que funciona por efecto Peltier. que permite fijar la
temperatura de la muestra en £20° C respecto de la
temperatura ambicnte.

La combinacién de atmosfera gaseosa en la
camara junto con la posibilidad de variar la temperatura
de la platina permite. ajustando adecuadamente presién
de vapor de agua v temperatura. condensar agua sobre la
superficie de la muestra a las presiones normales de fun-
cionamiento del ESEM. En este trabajo se ha explotado
particularmente esta capacidad.
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