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RESUMEN

Los ladrillos refractarios de MgO-C (magnesia-grafito) que constituyen el revestimiento de
diversos hornos utilizados en la fabricacion del acero, estan expuestos a extremas condiciones
térmicas y mecanicas, que conducen a su degradacién. Las caracteristicas de las fases
presentes (agregados de MgO, resina ligante, grafito en laminas y antioxidantes), su fraccion
volumétrica y su distribucién, afectan el comportamiento mecanico de estos materiales.

El propésito de este trabajo es comparar el comportamiento mecanico, en compresion, de tres
ladrillos de MgO-C, conformados a partir de dos diferentes calidades de magnesia. El contenido
de MgO, material carbonoso y otros, fueron los mismos en los tres ladrillos.

En los tres materiales, el comportamiento mecanico, caracterizado por el médulo de elasticidad
(E), la resistencia a la fractura (o), la deformacion de fractura (€r) y la energia de fractura (Ur),
mejora en condiciones de ensayo en alta temperatura. Esto se atribuye a la presencia de
antioxidantes (aluminio y silicio) que, a mayor temperatura, forman fases, que incrementan la
resistencia mecanica. Comparando los parametros mecanicos obtenidos a 1400°C (en argén) y
a temperatura ambiente, se observa que los porcentajes de las mejoras en la resistencia y
energia de fractura se incrementan cuando mayor es la proporcién de magnesia sinterizada
presente. Contemplando los resultados de las dilatometrias realizadas a 1400°C en atmdsfera
inerte de argén y considerando que el resto de los componentes (resina, grafito y antioxidantes)
son similares en los tres ladrillos, esta mejora en las propiedades mecanicas es asociada a una
mayor densificacién/sinterizacién de los agregados de MgO sinterizados respecto de los
electrofundidos.

Palabras Clave: Refractarios, MgO-C, Propiedades mecanicas.
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1. INTRODUCCION

Debido a sus excelentes propiedades a alta temperatura y resistencias a la corrosién y choque
térmico [1,2], los ladrillos de MgO—-C (magnesia-carbono) se utilizan en diferentes instalaciones,
principalmente en el sector siderdrgico, como ser: hornos de arco eléctrico (EAF), convertidores
LD (BOF) y cucharas de tratamiento de acero. Las exigencias en servicio de estos materiales,
son variadas y severas, entre ellas, solicitaciones mecanicas, ataque quimico, atmdsfera
circundante y gradientes térmicos, que producen el desgaste de los refractarios durante su uso
a través de distintos procesos. Los diferentes tipos de degradacién que sufre el material
pueden ser de origen termoquimico (corrosion) o termomecanico. Las principales propiedades
gue determinan la resistencia a la degradacién termomecanica de un refractario son: la rigidez,
evaluada a partir del modulo de Young, la resistencia a la fractura, el coeficiente de dilatacién

térmica y la conductividad térmica [3].

Las propiedades de estos materiales dependen del porcentaje, tamafo y calidad de las
materias primas con las que se fabrican [3]. Generalmente, estos refractarios, constan con més
del 80% en peso de MgO (agregados), 10-15% en peso de grafito y un pequefo porcentaje de
resina y materiales antioxidantes [2]. Las propiedades mecanicas Optimas de estos materiales
estan relacionadas con la deformacion inelastica (o flexibilidad) otorgada por la presencia de
grafito [3], por lo que es necesario minimizar el proceso de oxidacién que sufre el refractario,
por el contenido de grafito, que se oxida en la atmosfera de aire a temperatura, generando asi
poros en la estructura del material. Los antioxidantes funcionan de maneras diferentes durante
el uso de los refractarios [4], se agregan con el fin de desarrollar una mejor microestructura y
mejorar las propiedades de los refractarios de MgO-C [2] y para mejorar la resistencia a la
oxidacién [5]. Las propiedades mecanicas de estos refractarios se deterioran cuando el

contenido de grafito en la matriz se reduce [6].

Las mejoras en las propiedades (mecanicas, térmicas y quimicas) de estos materiales
refractarios se obtienen principalmente cuando la formacién in situ de fases ceramicas se lleva
a cabo durante el proceso de calentamiento [2,6]. La formacion espinela (MgAl204) y forsterita
(Mg2SiO4), debido a una buena combinacién de propiedades fisicas y quimicas, mejora la
resistencia quimica y al choque térmico de los ladrillos MgO-C [2,7]. Esta reaccién es deseable
no solo para evitar la oxidacién del carbono, ademés como va acompanada de una expansion
volumétrica, conduce a una reduccion significativa de la porosidad, mejorando la resistencia a

la corrosion y choque térmico [2,5].

Para evaluar mecanicamente este tipo de materiales se utilizan distintas propiedades como el
maodulo de ruptura MOR (en frio) y HMOR (en caliente), la resistencia a la compresion CCS y la
deformacion [3]. Una de las posibilidades para estudiar el comportamiento mecanico es utilizar
las curvas de esfuerzo-deformacion (c-€) en compresion. Estas son una fuente adecuada para

acceder a pardmetros mecanicos comparativos (resistencia a la fractura, deformacion a la
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fractura, médulo de elasticidad) y pueden ser obtenidas en diferentes condiciones de
temperatura y atmosfera. Permitiendo obtener una descripcion del comportamiento mecanico,
que en el caso de estos materiales es complejo y se modifica significativamente con la

temperatura.

A pesar de que estos materiales ya fueron estudiados con exhaustividad, las exigencias de la
industria son cada vez mas severas y requieren una permanente mejora en el comportamiento
de los ladrillos MgO-C en servicio. Por ello, surge el interés tanto del sector académico como
del industrial (fabricante o consumidor), en llevar a cabo un estudio integral del efecto que
tienen las variables composicionales (porcentaje, calidad y pureza de la magnesia, grafito y
antioxidante, etc.), en la microestructura y en el comportamiento mecanico, quimico y térmico
de estos refractarios. El objetivo del presente trabajo es evaluar y comparar el comportamiento
mecanico, especificamente la resistencia bajo cargas de compresion (con diferentes
atmosferas y temperaturas), de tres ladrillos de MgO-C, conformados a partir de dos diferentes
calidades de magnesia. Ademas, determinar la evolucién estructural de estos materiales con la

temperatura y correlacionarlo con el comportamiento mecanico.

2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

En este trabajo, se estudiaron dos calidades de magnesia (MgO) denominadas: S (sinterizada)
y F (electrofundida). Los contenidos de los principales éxidos (expresados en % en peso)

presentes en estas magnesias se presentan en la Tabla 1.

Tabla 1. Composicién quimica, expresada en % en peso de 6xidos, de los granos de magnesia

sinterizada (S) y electrofundida (F).

Oxido S F
MgO 99,1 98,2
Al203 <0,1 <0,06
FesO2 <0,5 <0,6
CaO <0,6 <1,1
SiO2 <0,02 <0,2
P20s <0,05 <0,09

Con dichas calidades de magnesia se conformaron, siguiendo un procedimiento de disefio
semejante al utilizado en la fabricacion de productos refractarios comerciales, tres tipos de
ladrillos: A (100% electrofundida), B (40% sinterizada + 60 % electrofundida) y C (100%

VII CAIM-II CAIFE Pag.461



AJEA - Actas de Jornadas y Eventos Académicos de UTN DOI: https://doi.org/10.33414/ajea.7.867.2021

sinterizada). El contenido de MgO (90%), material carbonoso (8,2%), completando los ladrillos

con antioxidantes y resina (1,8%), fue el mismo en las tres composiciones.

Las propiedades fisicas (porosidad y densidad aparente) de los materiales evaluados en
estado de recepcién, se determinaron aplicando el método de Arquimedes, usando querosene
como liquido de inmersion. Ademas, se evalué la porosidad real o total de los ladrillos a partir

de medidas de masa, empleando un recipiente de volumen calibrado (picnémetro).

Para el examen microestructural, se cortaron, embutieron y pulieron muestras de los tres
ladrillos en estado de recepcion. Para el analisis por microscopia oéptica se utilizd un
microscopio Carl Zeiss Axiotech (con analizador de imagenes KS300) mientras que para el
estudio microestructural electrénico se empled un microscopio electronico de barrido (SEM) FEI
Quanta 200 con posibilidad de analisis dispersivo de energia (EDS). El analisis estructural de
las muestras se completa con la identificacion de las fases cristalinas, aplicando la técnica de
Difraccién de Rayos X (DRX), mediante el empleo de un difractémetro marca Philips X Pert.
Durante el ensayo se aplica un voltaje de 40 kV y una corriente de 30 mA. El registro de los
difractogramas se realiza en el intervalo angular 26 entre 10-80°, con un paso de 0,02°. La
interpretacion de los resultados se lleva a cabo con el software PANalytical - HighScore
(versién 3.0b).

Las propiedades mecanicas se determinaron a partir de curvas tensién-deformacién en
compresion sobre probetas cilindricas de 30 mm de diametro y 50 mm de longitud (segun
protocolos internos). Se utiliz6 una maquina universal de ensayos mecanicos servohidrulica
(Instron, modelo 8501) y la deformacién de la probeta se determind mediante un extensémetro
axial capacitivo (Instron, £ 0,6 pm). Los ensayos mecanicos se llevaron a cabo a temperatura
ambiente (T2s.c) y a 1400°C en atmosfera de argén, con una velocidad de desplazamiento de

0,1 mm/min hasta la rotura de la probeta.

Para evaluar la expansion térmica se utilizé un dilatdmetro horizontal (Theta, Dilatronic 1), con
el cual se ensayaron muestras entre 15-20 mm de longitud inicial. La velocidad de
calentamiento y enfriamiento fue de 5°C/min, en atmédsfera de argén, hasta una temperatura de
1400°C.

3. RESULTADOS
3.1. Propiedades fisicas y microestructura

Los valores de porosidades (aparente y total) de las tres muestras, en estado de recepcion, se
presentan en la Tabla 2. Cabe aclarar que la porosidad total (Pt) es considerada como la suma
de la porosidad cerrada (Pc) y la porosidad abierta (Pa). En base a esto, la porosidad cerrada

(Pc) se calcula a partir de la Ecuacion (1).
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Tabla 2. Valores de porosidad total, aparente y cerrada.

Porosidad Porosidad Porosidad
Muestra total aparente cerrada
(V) (% V) (% V)
A 7.1 3,2 3,9
B 9,2 6,1 3,1
C 13,4 54 8,0

DOI: https://doi.org/10.33414/ajea.7.867.2021

En la Figura 1 (a, b y c) se presentan imagenes obtenidas con microscopia 6ptica (x 50) de las

microestructuras de los tres ladrillos analizados. En las mismas se destacan los granos de

magnesia sinterizada (MS) y electrofundida (MF), tanto en la fase de agregados (particulas >

500 pum) como en la matriz. En la matriz ademas se pueden observar particulas blancas

brillantes que, de acuerdo con el analisis por EDS realizado (Figura 2), corresponderia a la

presencia de aluminio (Al) utilizado como antioxidante (marcadas como A). Por otro lado, con el

andlisis por SEM/EDS (Figura 3) se confirma la presencia de Si como otro tipo de antioxidante

adicionado a los ladrillos. También, es posible visualizar la presencia de grafito en forma de

hojuelas (flakes) de tonalidad gris (G) en la matriz.

(a)
Figura 1. Microestructura de los ladrillos en estado de recepciodn: (a) ladrillo A, (b) ladrillo By (c)
ladrillo C.
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Figura 2. Analisis puntual con SEM/EDS de una particula de aluminio.
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Figura 3. Analisis puntual con SEM/EDS de una particula de silicio.

De acuerdo a la Tabla 1, las particulas de MgO sinterizadas presentan un menor nivel de
impurezas que las particulas de MgO electrofundidas. Con los analisis puntuales realizados
mediante EDS, fue posible estimar la relacion CaO/SiO: (C/S) de las segundas fases presentes
en los bordes de grano y puntos triples de las particulas de MgO electrofundidas. Se determiné
el valor promedio de la relacién C/S para los bordes de grano resultando ser 0,73 y para los
puntos triples 0,82. Las impurezas (FexOy, SiO2, CaO, AlOs, etc) forman las llamadas
segundas fases; como los silicatos, estas son responsables de la union entre granos. La
relacion C/S determina el tipo de minerales que se pueden formar, con una relacién C/S>2 se
obtienen fases mas refractarias, como silicatos de dicélcico y tricélcico, entre los granos de
MgO. Sin embargo, existen otras segundas fases que forman liquidos a bajas temperaturas
como ser la merwinita (3Ca0.Mg0.2Si0Oz2), monticelita (Ca0.MgO.SiO2), etc.

Los difractogramas determinados a partir del analisis por DRX, resultan ser muy similares para
las tres muestras de ladrillos evaluadas. En la Figura 5 (a y b) se observan, a modo de ejemplo,
los picos obtenidos para la muestra en estado de recepcién y post ensayo de compresion a
1400°C del ladrillo C estudiado.
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Figura 5. Difractogramas del ladrillo C: a) en estado de recepcion y b) post-compresion a 1400°C.

3.2. Propiedades mecanicas y térmicas

En las Figuras 6, 7 y 8, se observan las curvas de tensidon-deformaciéon obtenidas para las tres

muestras ensayadas a temperatura ambiente (25°C) y a 1400°C.
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Figura 6. Curva de tensién-deformacién en compresién del ladrillo A a 25°C y 1400 °C.
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Figura 7. Curva de tensién-deformacién en compresién del ladrillo B a 25°C y 1400 °C.
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Figura 8. Curva de tensién-deformacién en compresién del ladrillo C a 25°C y 1400 °C.

Por cada ladrillo, y en cada condicién, se ensayaron dos probetas. A partir de las curvas

obtenidas se determinaron los siguientes parametros mecanicos:

iv.

En

resistencia a la fractura (or): tomada como el maximo valor de esfuerzo,

deformacion de fractura (gr): valor de deformacion corresponde a la condicion de
rotura,

modulo de Young (Eoo1): calculado como la pendiente de la recta secante a la curva
trazada desde el origen a un punto de deformacién 0,001 pre-establecido, y

energia de fractura (Ur): valor del area debajo de la curva tension-deformacion.

la Tabla 3, se presentan los valores de los parametros mecénicos medidos en ambas

condiciones de ensayo.

Tabla 3. Valores de los parametros mecanicos a 25°C y 1400°C.

25°C - aire 1400°C - Ar
Muestra OF & Eo,001 Ur OF € Eo,001 U
(MPa) (%) (GPa) (J/m3) | (MPa) (%) (GPa)  (J/m?)
A 52,9 0,99 14,4 0,38 54,1 1,79 14,1 0,74
B 34,5 1,28 5,1 0,28 49,5 1,81 12,3 0,68
Cc 37,1 1,16 3,9 0,24 65,6 1,76 13,6 0,85
En la Figura 9 se observan los resultados de los ensayos dilatométricos mientras que en la

Tabla 4, se presentan los valores de dilatacién (Al/lo) a 1400°C.
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Figura 9. Curvas dilatométricas de las muestras A, B y C: (a) curva completa y (b) ampliacién
zona de alta temperatura.

Tabla 4. Valores de Al/lo finales para las muestras estudias a 1400°C
Muestras A B C

Alllp 1,57 | 1,52 | 1,40

4. DISCUSION DE RESULTADOS

4.1 Analisis estructural

A partir de los resultados obtenidos del analisis microestructural y de los espectros de DRX
sobre cada una de las muestras en estado de recepcién, se puede confirmar la presencia de
silicio (Si) aluminio (Al), grafito (C) y magnesia (MgO) como los componentes principales de

todas las muestras.

Por otro lado, en base a los resultados obtenidos a partir de los ensayos de difraccion de rayos
X realizados sobre los ladrillos post-ensayo de compresion (a 1400°C), se determina la
presencia de magnesia y grafito, pero no se logra identificar ni silicio ni aluminio. Sin embargo,
es posible confirmar la presencia de espinela (Al2MgQs4) y forsterita (Mg2SiO4) en dichas
muestras.

La espinela puede formarse en este tipo de ladrillos por varios mecanismos de reaccién,
dependiendo de la atmosfera con la que estén en contacto [6-9]. El aluminio (en estado liquido
0 gaseoso) por encima de los 700°C, inicialmente reacciona con el C para formar Al4C3 segun
la Ecuacion (2):

4Alg 5+ 30 = AlaG (4 )
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Generalmente, la formacién y evolucion del carburo ocurre entre los 700°C y 1000°C; a partir
de esta temperatura se favorece la formacién de o6xidos y espinela (MgAl204). En atmésfera
reductora (como es el caso de los ensayos de post-compresion), se sugiere el mecanismo de la
Ecuacién (3) para la formacion de espinela:

AE-%CE.:S} + SMQG{S‘-, -3 EAI:MQG.;W} + 3(:,:3:, + 6Mg|:g\ (3)
En los resultados obtenidos a partir de los DRX no pudo constatarse la presencia de Al4Cs, ni
tampoco de Al20s como posibles intermediarios entre la fusién del aluminio y la formacion de la
espinela. El mecanismo de la Ecuacion (3) explicaria la ausencia del carburo de aluminio en las

muestras (post-ensayo de compresion a 1400°C).

Por otro lado, la formacién de la fase espinela es deseable no solo para evitar la oxidacién del
carbono (formandose en los poros y previniendo el ingreso de oxigeno a la muestra) y mejorar
la resistencia a la corrosién y choque térmico [2,5], sino también porque puede aumentar la

resistencia mecanica de los materiales refractarios.

Por otro lado, la ausencia de silicio en las muestras post-ensayo de compresion (a 1400°C),
podria deberse a la formacion de SiC y forsterita (Mg2SiOa) [2,6,8,10]. Al igual que la espinela,
la forsterita puede formarse por varios mecanismos de reaccién, dependiendo de la atmdésfera
con la que estén en contacto. A 1200°C, antes de que la atmésfera difunda dentro de la

muestra, el Si inicialmente reacciona con el C y forma SiC, segun la Ecuacion (4).

El silicio sélido (Si) en presencia de CO (proveniente de la oxidacion directa del carbono de la
muestra) forma SiO: y retiene al C en la muestra, de acuerdo con la Ecuacion (5). La formacion
de forsterita (Mg2SiO4) es posible a partir de la reaccion correspondiente a la Ecuacion (6),
donde, el 6xido de silicio reacciona con el MgO.

SiCigy+ 2C0¢g) = 510y, + 3Cy )

51‘03[33 +2M g0 — Mgfsig‘;fsj (6)

En los resultados obtenidos a partir de los DRX no pudo constatarse la presencia de SiC ni de
SiO2 como posibles intermediarios en la formacion de la forsterita. EI mecanismo de la
Ecuacién (5) y (6) explicaria las ausencias del SiC y SiO2 en las muestras post-ensayo de

compresion a 1400°C.

La adicion de Si como antioxidante tiene un efecto positivo en la resistencia a la oxidacién y a
la corrosién de los materiales refractarios MgO-C debido a la formacién de la fase Mg2SiOsa.

Esta fase, gracias a su expansién volumétrica, provoca la formacion de una capa con menor
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porosidad en la superficie del material, evitando la difusiéon del oxigeno y de la escoria hacia su

interior [6].

La presencia de ambas fases, espinela y forsterita, que se obtienen a partir de éxidos y
carburos previamente formados, otorgan mayor resistencia al material producto de la formacién

de nuevos enlaces que consolidan la estructura.

4.2 Propiedades fisicas, mecanicas y térmicas

Los resultados de los ensayos para determinar la densidad y porosidad de las diferentes
muestras, informan que el ladrillo C (constituido por 100% de magnesia sinterizada) presenta la
mayor porosidad total, mientras que el ladrillo A es la muestra menos porosa (constituido por
100% de magnesia electrofundida). ElI comportamiento elastico de estos materiales esta
influenciado por el nivel de porosidad de los materiales, segun los parametros mecanicos
obtenidos, Tabla 3, que los mayores valores de porosidad total (PT) de los ladrillos ensayados
a temperatura ambiente estan relacionados con los menores valores de mdédulo elastico

(E0,001) y también con los menores valores de energia de fractura (UF).

Contemplando que la porosidad varia con la temperatura, podria esperarse que el aumento del
médulo elastico a elevada temperatura en las muestras C y B (incremento del 249% y 141%
respectivamente) se deba a una disminucién de la porosidad ocasionada por la sinterizacién de
los ladrillos o por la formacion de nuevas fases durante los tratamientos térmicos, que pueden
generar cambios significativos en los valores del médulo de elasticidad. Cabe destacar que el

médulo elastico de la muestra A no presenta variacion alguna.

En las curvas tension-deformacion (Figuras 6, 7 y 8) es posible visualizar un comportamiento
cuasi fragil cuando, para pequefnas deformaciones, las curvas son practicamente lineales y
luego se apartan de la linealidad hasta alcanzar la maxima carga (a partir de la cual se
determina la resistencia a la fractura). Desde la maxima tensién (or) hasta la rotura de la
muestra, se observa una caida de la tensién al incrementar la deformacién, a esto se lo llama
“ablandamiento” del material. Podemos observar que la muestra A es la que presenta un mayor
incremento de elongacion (¢r) en caliente (= 81%); lo cual podria deberse a la formacion de
fases liquidas en los bordes de grano que aportan plasticidad cuando se encuentran a altas
temperaturas. La relacion C/S medida es menor a 2 tanto en bordes de granos como en puntos
triples, indicando que estas fases no son refractarias, por lo que tendremos a la temperatura de
ensayo, liquido entre los granos de la magnesia electrofundida, generando ablandamiento o

plasticidad entre los mismos.

En los tres materiales estudiados, el comportamiento mecanico (expresado por todos los
parametros mecanicos medidos) mejora en condiciones de ensayo a alta temperatura.

Comparando los parametros mecanicos obtenidos a 1400°C con aquellos obtenidos a
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temperatura ambiente, se observa que or aumenta un 2,2 % para la muestra A, 43 % para By
77 % para C; mientras que Ur presenta incrementos del 95 % en A, 143 % en B y 254 % en C.
Estos cambios en el comportamiento mecénico se deben a la formacién de nuevas fases a
elevadas temperaturas debido a la adicion de antioxidantes. En el caso del Al, la formacién de
Al4C3 (700 — 1000°C) y de MgAI204 (=1000°C) [4,5,6,8,9], aporta cohesion a la estructura, esto
se debe a la morfologia de estas fases en la matriz y ademés a que producen en algunos
casos densificacion (por la propia reacciéon o porque se forman fases dentro de los poros), que

cierran fisuras y contribuyen al desarrollo de mecanismos de refuerzo [7].

Se destaca que los porcentajes de las mejoras en las propiedades mecénicas, se incrementan

cuando la proporcién de magnesia sinterizada presente en los ladrillos (A < B < C) es mayor.

Finalmente, el comportamiento térmico evaluado por medio de los ensayos dilatométricos,
muestra que se produce una mayor densificacion en las muestras B y C. Debido a que la matriz
es la misma en los tres ladrillos, se estima que las mejoras en las propiedades mecanicas (Ory
Ur) de los ladrillos B y C, estaria asociada a una mayor densificacioén/sinterizacién de los
granos de MgO sinterizados respecto de los granos de MgO electrofundidos que constituyen la
muestra A.

5. CONCLUSIONES

En todas las muestras ensayadas a temperatura ambiente, se asoci6 el aumento en los valores
de la porosidad total con la disminucion en los valores del médulo de elasticidad (Eo001) y de la

energia de fractura (Uf).

En los tres ladrillos de MgO-C estudiados, el comportamiento mecanico mejora en condiciones
de ensayo en alta temperatura. Ademas, el grado o porcentaje de las mejoras en las
propiedades mecanicas (or, €r Yy Ur) se incrementan cuando la proporcién de magnesia
sinterizada presente en el ladrillo es mayor. Este incremento de las propiedades mecanicas a
alta temperatura estaria asociado a (i) una mayor densificacion/sinterizacién de los granos de
MgO sinterizados respecto de los granos de MgO electrofundidos vy (ii) la formacién de espinela
(MgAl20s) y forsterita (Mg2SiOa4) a altas temperaturas, a partir de la presencia de particulas

antioxidantes (aluminio y silicio).

Se destaca asi, en este trabajo, que el uso de MgO de menor calidad estructural (sinterizada)
puede entregar muy buenos resultados de resistencia mecanica a 1400°C, incluso superando,
como en el caso de la resistencia a la fractura y de la energia de fractura, a los que contienen
MgO de mayor calidad estructural (electrofundidas).
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