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Resumen

Las baterias 3 y 4 de Ternium Siderar, fueron construidas con ladrillos de silice de
origen aleman en el afio 1974 y la bateria 2, en el afio 1960. Con el objeto de evaluar
las propiedades residuales de los ladrillos se llevé a cabo un estudio post mortem de
ladrillos perteneciente a los cabezales de la bateria 4 y de ladrillos de la camara de
coquizacion de la bateria 2. Los ladrillos en servicio presentaron cambios en sus
propiedades mineralégicas (incremento del contenido de tridimita y disminucién del
contenido de cristobalita) y fisicas (incremento de la porosidad) con el transcurso del
tiempo. También se observaron cambios microestructurales, tales como transformacion
de los granos de silice, generacién de fase vitrea y presencia de poros y de una capa
alterada debido a la interaccion entre los ladrillos y los agentes en la camara de
coquizacion.
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EVALUATION OF SILICA BRICKS AFTER 30 AND 50 YEARS OF OPERATION

Abstract

Ternium Siderar coke oven batteries #3 and #4 were constructed with German bricks in
1974 and battery #2, in 1960. With the aim of evaluating the remaining properties of the
bricks, it was performed a post mortem study of coke-oven bricks from the batteries #4
and #2. During their service, the bricks presented changes in their mineralogical
(increase in trydimite and decrease in cristobalite) and physical (decrease in porosity).
Also, they presented structural changes, such as transformation of the silica grains,
generation of vitreous phase and presence of pores and of an altered layer due to the
interaction between the brick and different agents of the carbonization chamber.

Key words: Coke oven; Silica bricks; Properties.

Contribucién técnica al 41° Seminario de Reduccion de Mineral de Hierro y Matérias Primas y 12°
Seminario Brasilefio de Mineral de Hierro, 12 al 16 de setiembre de 2011, Vila Velha, ES.
Materiales Refractarios, Instituto Argentino de Siderurgia, San Nicolas, Argentina

Ternium Siderar, San Nicolas, Argentina
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1 INTRODUCCION

Los ladrillos de silice utilizados tanto en paredes de camaras de combustién
como en camaras de coquizacion son muy importantes para la prolongacion de la vida
de las baterias. Las propiedades requeridas de los mismos son alta conductividad
térmica, estabilidad volumétrica, resistencia a la abrasion a alta temperatura, resistencia
al spalling estructural y resistencia a la corrosién por el carbén vy las cenizas.!”

Las baterias 3 y 4 de Ternium Siderar fueron construidas con ladrillos de silice de
origen aleman en el afio 1974. En el aino 2005 se reemplazaron los cabezales (primeros
cuatro flues a partir de las puertas). La evaluaciéon de estos ladrillos se presenté en un
trabajo previo.”?) La bateria 2 se construyé con ladrillos de origen aleman en el afio 1960
y en el afo 2010 se desmantelé para relining. Durante la etapa de demolicion se
extrajeron muestras de ladrillos post mortem de la camara de coquizacion.

Con el objeto de evaluar las propiedades residuales de estos ladrillos luego de
50 afos en servicio, se llevo a cabo el estudio post mortem de los mismos y un estudio
comparativo con los resultados obtenidos para ladrillos de los cabezales de la bateria 4.

El estudio post mortem incluy6 determinacién de densidad y porosidad aparente,
composicion quimica por FRX, composicion mineralégica y analisis microestructural
mediante microscopia optica, electrénica y analisis EDS. También se determinaron las
propiedades mecanicas residuales.

2 MATERIALES Y METODOLOGIA

Los ladrillos post mortem se extrajeron del horno N°80 (flue 4) de la bateria N°2,
ubicados a 130 centimetros de la solera (hilada 13). En la Figura 1 se presenta el
aspecto de uno de los ladrillos de silice en estudio, donde se observa una costra
adherida sobre la cara que estuvo expuesta al coque.

Figura 1. Aspecto del ladrillo de silice post mortem, horno 80 de la bateria N°2 luego de 50 afos en
operacion: a) lado coque; b) lado fuego.

Para la realizacion del estudio post-mortem, se dividié al ladrillo de silice en
cuatro zonas: costra, lado coque y lado fuego (figura 2). Los ensayos realizados sobre
las diferentes zonas fueron determinacion de la composicion quimica mediante
fluorescencia de rayos X, identificacion de fases cristalinas por difraccion de rayos X,
determinacion de las propiedades fisicas de acuerdo a los lineamientos de la norma
ASTM C20-00 (2010)® y mecanicas segutin la norma ASTM C133-97 (2008).) Ademas,
se realizé un estudio microestructural mediante microscopia Optica y electronica y
analisis semi-cuantitativo EDS.
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Figura 2. Corte transversal del ladrillo post mortem, donde se indican las diferentes zonas evaluadas.

3 RESULTADOS

En la Tabla 1 se presentan la composicion quimica y la pérdida por calcinacion a
950°C de cada zona del ladrillo post-mortem correspondiente al horno de coquizacién
N°80, bateria N°2.

Tabla 1. Composicién quimica y pérdida por calcinacion de las diferentes zonas del ladrillo post-mortem

Oxidos (%) Pérdida por

zona Si0, AlL,O; Fe,0; CaO MgO TiO, K,O Na,0 Ccalcinacion
Costra 884 54 14 15 01 03 01 03 2,4
Ladocoque 953 0,9 0,4 2,5 - 0,6 - - 0,2
Ladofuego 954 08 04 23 01 06 - - 0,2

En la Tabla 2 se presentan las fases cristalinas identificadas en cada zona del
ladrillo de silice post mortem. Los porcentajes semi-cuantitativo de las fases cristalinas
se determinaron teniendo en cuanta la sumatoria lineal de la altura de los tres picos
principales de cada una de ellas. En todos los casos, se detecté un aumento de la linea
de fondo de los difractogramas entre los 18° y 30°, asociado a la presencia de fase
vitrea silicea.

Tabla 2. Composicion mineraldgica de las diferentes zonas del ladrillo post-mortem
Fase cristalina (%)

Zona Tridimita  Cristobalita  Cuarzo
Costra 40 60 Trazas
Lado coque 9N 9 Trazas
Lado fuego =100 - Trazas

En las Tablas 3 y 4 se presentan los valores de densidad y porosidad y
resistencia a la compresion en frio sobre probetas extraidas del lado coque y lado fuego
respectivamente del ladrillo de silice post mortem.

Tabla 3. Densidad y porosidad aparente del ladrillo post-mortem

Zona Porosidad aparente (%)  Densidad (g/cm®)
Lado coque 21,3 1,78
Lado fuego 21,6 1,77
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Tabla 4. Resistencia a la compresién en frio de diferentes zonas del ladrillo de silice post mortem
Resistencia a la

Zona compresion (MPa)
Lado coque 28,0
Lado fuego 40,0

Sobre el borde expuesto al coque, se identificé una costra adherida de 4,3 mm
de espesor en promedio (Figura 3). Esta costra esta constituida por granos de silice,
particulas de silicio metalico de diferentes tamanos (Si°), poros esféricos (P), fase vitrea
(V) y particulas de silicato de aluminio y silicato de hierro, inmersos en una matriz de
silicato de aluminio y calcio (Tabla 5). En los granos de silice se identifico un silicato de
aluminio (Tabla 6) como fase intercristalina.

=

Figura 3. Aspecto de la costra adherida'sobre el lado del ladrillo de silice expu

esto al coque.

Tabla 5. Analisis semi-cuantitativos EDS de la costra adherida al borde expuesto al coque
Tipo de Al,O; SiO, CaO FeO

Zona andlisis (%) (%) (%) (%)
Matriz Puntual 21 75 4 -
Particula Si-Fe Puntual - 63 - 37

Particula AI-Si  Vent. 20 pm 29 61 - -

Tabla 6. Analisis semi-cuantitativos EDS de la fase intercristalina de los granos de silice en la costra
TIpO de A|203 S|02
andlisis (%) (%)

Vent. 20 um 18 82

Zona

Fase
intercristalina

En la interfase costra - ladrillo, se identificd silicio metalico en forma esférica
formando una linea paralela al borde expuesto. La matriz de la costra, en esta zona,
corresponde a un silicato de aluminio y calcio, con menor contenido de alumina
respecto a la matriz en el borde expuesto (Tabla 7). En la Figura 4 se presenta la
distribucion de fases en esta zona.

Tabla 7. Analisis semi-cuantitativos EDS de la matriz de la costra en la interfase costra-ladrillo
TlpO de Al,O; SiO, CaO

andlisis (%) (%) (%)

Matriz Vent. 30 ym 5 92 3

Zona
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Figura 4. Distribucién de fases en la interfaz costra-ladrillo de silice.

En el interior del ladrillo, se identificaron granos de silice, alguno de los cuales
presentan sus bordes vitrificados y presencia de poros en toda su estructura. En la
Figura 5 se presenta el aspecto del ladrillo de silice en el lado coque. Entre los granos,
la matriz corresponde a un silicato de aluminio y calcio, con presencia de cristales de
silicato de titanio y calcio con trazas de aluminio y cristales de silice (Figura 5 y
Tabla 8). En la Figura 6 se presenta el aspecto de los granos de silice. La segunda fase
de los granos corresponde a un silicato de calcio y titanio con aluminio (Tabla 9).

Cristales

Matriz

ilice en el lado coque y distribucion de fases en la matriz.

Figura 5. Aspecto del ladrillo de s

Tabla 8. Analisis semi-cuantitativo EDS de la matriz del ladrillo de silice en el lado coque
Zona Tip,o. d_e Al,O; SiO, CaO TiO,
andlisis () (%) (%) (%)
Matriz Vent 50 ym 2 96 2 -
Cristales Puntual 2 61 15 22
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Cristales

a) Con borde de grano vitrificado b) Sin vitrificacion
Figura 6. Aspecto de los granos de silice en el interior del ladrillo — lado coque.

Tabla 9. Analisis semi-cuantitativos EDS de granos de silice en el interior del ladrillo — lado coque
TlpO de Al,O; SiO, CaO TiO,

analisis (%) (%) (%) (%)

General  Vent 50 ym 2 97 1 -

Cristales Puntual 2 75 11 12

Zona

En el lado fuego del ladrillo post mortem se distinguen dos coloraciones: blanca y
amarilla. En la zona blanca, la estructura es porosa y no se distinguen granos. La matriz
es silice cristalina y vitrea, con segundas fases de silicato de calcio, aluminio, hierro y
titanio en diferentes porcentajes (Tabla 10). En la Figura 7 se presenta la distribucion de
fases y elementos en esta zona.

Tabla 10. Analisis semi-cuantitativos EDS de diferentes fases identificadas en la zona blanca — lado

fuego
Segundas Tipode Al,O; SiO, CaO TiO, FeO
fases analisis ) (%) (%) %) (%)
| Puntual 12 60 21

11 63 19 4 3

I Puntual 3 61 34 1 1

Puntual 7 59 32 1 1

[ Puntual 2 57 41 - -
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b) Mapeo de Al c) Mapeo de Ca

d) Mapeo de Fe e) Mapeo de Si f) Mapeo de Ti
Figura 7. Aspecto de la zona blanca — probeta lado fuego.

La zona de coloracion amarilla presenta una estructura porosa, y en la misma, se
identificaron granos de silice con segundas fases ricas en calcio, aluminio, magnesio,
hierro y titanio (Tabla 11). La matriz silicea presenta segundas fases de similar
composicion a las identificadas en los granos de silice (Tabla 12). En las Figuras 8 y 9
se presentan el aspecto de un grano de silice y de la matriz del ladrillo,

respectivamente.
Tabla 11. Analisis semi-cuatitativos EDS de un grano de silice correspondiente a la zona amarilla — lado
fuego
Zona Tipo de MgO Al,0; SiO, CaO TiO, FeO
analisis %) () () (%) () (%
General Vent. 2 mm - 3 94 2 1 -
Segundas Puntual 3 11 54 27 3 2
fases Vent. 20 ym 2 11 61 21 4 1

Tabla 12. Andlisis EDS de segundas fases en la matriz correspondiente a la zona amarilla — lado fuego
Zona Tipode MgO Al,0O; SiO, CaO TiO, FeO
analisis %) () () (%) () (%)

Vi Puntual 2 11 56 25 2 4
VI Puntual 5 10 60 16 3 6
VI Puntual 4 10 57 23 2 4
IX Vent. 20 um 4 10 56 22 4 4
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Figur 8. Aspecto de un grano de silice — zona amarilla, lado fuégo.

Segundas fases

4 DISCUSION

Durante la operacién de una bateria de coque, los ladrillos de silice utilizados en
las paredes de los hornos estdn sometidos a esfuerzos termo-mecanicos y a
contaminacion quimica. Debido a esto, los ladrillos de silice sufren cambios en sus
propiedades fisicas, quimicas, mineraldgicas y térmicas respecto al ladrillo original. El
grado de degradacion dependera del tiempo del ladrillo en operacion y de la
temperatura y sus variaciones tanto en el lado expuesto al coque como en el lado
correspondiente a la camara de combustion.®

Las transformaciones de cuarzo a tridimita o cristobalita son transformaciones
reconstructivas, que se dan en general lentamente y requieren bastante energia ya que
implican un cambio de enlace y estan acompafadas de grandes cambios de volumen
que generan tensiones internas.®” Una vez que el cuarzo ha pasado a tridimita o
cristobalita, la transformacién inversa es tan lenta en el enfriamiento que, comunmente,
encontramos las fases de baja temperatura de la tridimita y la cristobalita.®® En cambio,
las transformaciones entre las variantes de cuarzo, tridimita y cristobalita son
desplazativas, reversibles y ocurren rapida y facilmente. Soélo implican una distorsion del
parametro de red y por ende requieren poca energia.(6’7)

El ladrillo de silice con mayor tiempo en servicio presenta un aumento en el
contenido de tridimita, con disminucion de las otras dos fases cristalinas (cuarzo y
cristobalita) tanto en el lado fuego como en el lado que estuvo expuesto al coque. El
aumento en el contenido de tridimita podria estar asociado a las trasformaciones
reconstructivas cuarzo—cristobalita—tridimita, que ocurren a las temperaturas de
trabajo de los ladrillos y se promueven por la presencia de impurezas, particularmente
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pequenas cantidades de 6xidos alcalinos y alcalinotérreos, que alteran las temperaturas
de transformacion, disminuyéndolas notablemente al actuar como catalizadores que
modifican la velocidad de los procesos.® La transformacion cristobalita—tridimita
necesita de largos tiempos de exposicion a la temperatura requerida.

Los ladrillos de silice que conforman la pared de los hornos de coque estan
expuestos a diferentes temperaturas segun sea lado fuego o lado coque. Es de esperar
que el lado coque presente menor grado de transformacion mineralégica ya que, en
promedio, la temperatura de coquizacién es de 900°C y la temperatura de flue es de
1200°C. Luego de 50 afios en servicio, se presentaron las condiciones de tiempo
suficientes para lograr la completa transformacion a tridimita (Figura 10).
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Ladrillo Lado coque Ladofuego Costra Ladocoque Ladofuego

Porcentaje (%)

sin uso 30 afios 50 afios

M Tridimita Cristobalita M Cuarzo M Otras
Figura 10. Composicion mineralégica de un ladrillo sin uso y de ladrillos luego de 30 y 50 afios en
servicio.

Desde el punto de vista practico, las transformaciones cristalinas de la silice son
muy importantes, y en particular sus consecuencias sobre la densidad y el volumen
especifico que las acompafan y que tienen gran influencia sobre la estabilidad de las
estructuras.'® Para los dos ladrillos post mortem, la tendencia general es un aumento
en la densidad y disminucién de la porosidad aparente desde el lado fuego (en contacto
con la camara de combustion) hacia el lado coque. Sin embargo, respecto al ladrillo sin
uso, la muestra con 30 afios en servicio presenta mayor densidad y menor porosidad.
En la Figura 11 se presenta la evolucion de las propiedades fisicas en funcién del
tiempo en operacién.
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Figura 11. Evolucion de las propiedades fisicas en funcion del tiempo en operacion.

La norma DIN 1089"'"? Parte 1 establece las calidades y las propiedades de los
ladrillos de silice a utilizar en las baterias de coque. Los ladrillos de silice utilizados en
las paredes de los hornos de las baterias de Ternium Siderar corresponden a la calidad
KN. La resistencia a la compresion en frio para esta calidad debe ser igual o mayor a 28
MPa. En el caso del ladrillo post mortem en estudio, luego de 50 afios en servicio, la
resistencia mecanica en el lado fuego es mayor respecto al lado coque y respecto al
valor especificado en la norma. Este comportamiento también lo presentaron otros
autores.""

El principal mecanismo de ataque quimico de los ladrillos de silice son
deposicién de carbén y formacidén de una capa alterada (de 2 a 3 mm de espesor) por la
ceniza producida durante la combustion del carbon. Con el incremento de los afios en
operacion, esta costra (capa alterada) crece, se desprende y vuelve a generarse,
produciendo un spallin%)quimico en la cara del ladrillo expuesta a la camara de

Costra (capa alterada vitrificada de

coquizacion (Figura 12).
I':: 1.
color azul-verde clara)

2. Capa intermedia (con presencia
de fisuras)
3. Capa con deposicion de carbono

Figura 12. Mecanismos de degradacion quimica de un ladrillo de pared.”

En el ladrillo en estudio, después de 50 afios en operacion, se identificé una capa
alterada porosa con microfisuras y constituida por granos de silice y una fase vitrea
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contaminada con Oxidos de aluminio y hierro, proveniente de las cenizas del coque.
También se detectd presencia de Si metalico en la misma.

5 CONCLUSIONES

Los ladrillos de silice en servicio presentan una evolucion en sus propiedades
fisicas, quimicas, mecanicas y mineraldgicas en funcién de la ubicacién dentro del
horno, del tipo de carga, de las temperaturas de operacion, de los tiempos de
coquizacion y de la campana de cada bateria.

A través del estudio post mortem de ladrillos con diferentes afos en servicio, se
determino:

e incremento del contenido de tridimita: ladrillos con 50 afos, presentaron
trasformacion completa a tridimita en el lado fuego;

e incremento de la porosidad aparente asociado a la generacion interna de
microfisuras debido a las variaciones microestructurales y a los ciclados
térmicos;

e mantenimiento de las propiedades mecanicas;

e spalling quimico debido a la interaccién entre el ladrillo y los agentes presentes
en la camara de coquizacion con formacion de una capa alterada; y

¢ transformaciones microestructurales de los granos de silice, generacion de fase
vitrea y presencia de poros.
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