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RESUMEN. Refractarios de magnesia-grafito.

El desarrollo de los materiales refractarios basicos ha
estado asociado a cambios experimentados en los proce-
sos siderurgicos, particularmente en el area de los con-
vertidores. En el presente trabajo se hace una revision
pormenorizada de su evolucion desde los materiales
convencionales de dolomia aglomerados con breas y
alquitranes hasta el empleo de grafito de forma masiva.

El empleo del grafito como uno de los componentes
mayoritarios dota a los refractarios basicos de caracte-
risticas diferenciales fundamentales, en lo que se refiere
a los procesos de fabricacién y a los comportamientos
termoquimico y termomecanico.

La estabilidad de los refractarios de magnesia-grafito
durante el uso viene determinada tanto por la agresion
de factores externos como por la reduccién carboter-
mal de la magnesia en el interior del material. Se exami-
nan los mecanismos de degradacién de estos materiales
y la influencia que ejercen sobre ellos las caracteristicas
de las materias primas.

La adicién de antioxidantes incrementa el rendimien-
to de los materiales de magnesia-grafito. Se revisan las
principales propiedades de los materiales magnesia-gra-
fito-antioxidante: resistencias a la oxidacién y a la corro-
si6n y propiedades mecdnicas a alta temperatura y, se
analizan las distintas aproximaciones teéricas al compor-
tamiento termoquimico de estos materiales.

PALABRAS CLAVE. Refractarios, magnesia-grafito,
siderurgia.

1. INTRODUCCION

A mediados de los afios setenta se generalizd en la
industria metalirgica el empleo de refractarios de for-
mulacién compleja de tipo 6xido -no 6xido para reves-
timiento de convertidores, algunas cucharas de trata-
miento de acero y linea de escoria de los hornos
eléctricos de arco.

El proceso de fabricacién del acero requiere unas condi-
ciones quimicas y de temperatura que condicionan e] uso del
refractario (1, 2). En particular, en los convertidores, el
revestimiento debe soportar la accién del bafio de acero y de
la escoria a elevada temperatura. La mision de la escoria es
la de retener los 6xidos metélicos procedentes de la oxida-
cién de las impurezas existentes en el bafio de acero, por lo
que, la escoria que se tiene en dichos convertidores no es
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graphite-antioxidants refractories: oxidation and corro-
sion resistance and high temperature mechanical
behaviour are reviewed. Theoretical interpretations of
their thermochemical behaviour are analized.
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fija, sino que evoluciona a lo largo del proceso metalirgico.
Indirectamente, esta escoria preserva al bafio de acero de la
oxidacién.

Dado que el refractario utilizado para el revestimiento
debe ser quimicamente compatible con 1a escoria, de cardcter
basico, los refractarios utilizados originalmente eran de
dolomia y han evolucionado hacia refractarios basados en
periclasa. El desarrollo de los refractarios bésicos ha estado
estrechamente ligado a los cambios experimentados por la
industria siderirgica como consecuencia de la biisqueda de
una mejora en la calidad del acero (3-8). La introduccién de
la colada continua ha implicado una subida de las tempera-
turas de proceso en el convertidor desde 1.500-1.600 °C
hasta 1.650-1.700 °C. Por otra parte, las solicitaciones me-
canicas a las que se ve sometido el convertidor son mayores
debido a su mayor tamafio y a los procesos de agitacién del
bafio de acero.

En los convertidores, los refractarios estdn expues-
tos a solicitaciones extremas debido a las altas tempe-
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raturas(>1.650°C)queserequierenparaquese produzcan
las reacciones metaltrgicas. Estas condiciones de trabajo
implican distintos procesos de desgaste de los refractarios
durante su uso (9-15), los cuales estdn fntimamente relacio-
nados. Desde un punto de vista analitico, los tipos diferentes
de degradacion que sufre el refractario pueden englobarse
en uno de los siguientes grandes grupos:

— Degradacién de naturaleza termoquimica (corrosion),
debida principalmente al ataque por la escoria y a la
interaccién del material con la atmosfera del convertidor
(02, CO, COy).

— Degradacién de naturaleza termomecénica, originada por
las variaciones y gradientes de temperatura, las tensiones
originadas por la agitacién del convertidor, el impacto de
la carga y la abrasién combinada derivada de la presencia
de gases, particulas y liquidos en movimiento.

La severidad, magnitud e importancia de las solicitacio-
nes a las que se ve sometido el revestimiento refractario en
el convertidor, varfan con respecto a la zona: en la linea de
escorias y el cono predominan solicitaciones de naturaleza
termoquimica, en los mufiones, la zona de carga y el fondo
del convertidor predominan solicitaciones de naturaleza
termomecdnica, (9, 13, 15). De ahi que los refractarios, atin
siendo del mismo tipo, tengan diferentes calidades segin la
zona (revestimiento zonal) (15).

2. REFRACTARIOS DE MAGNESIA

Los refractarios de magnesia-grafito son consecuencia de
la evolucidén de los primeros refractarios de dolomia aglo-
merados con breas o alquitranes introducidos en el afio
1870 (16-19). La escoria ataca de manera preferencial a la
CaO de la dolomia, por lo que la optimizacién de estos
materiales pasa por la sustitucién gradual de la dolomia por
periclasa. Kappmeyer y Hubble realizaron, en 1970, una
amplia revisién sobre la evolucién de los materiales de
dolomia y periclasa aglomerados con breas, alquitranes y
resinas (16), los cuales todavia se utilizan mayoritariamente
en muchos paises de Europa.

Los materiales de magnesita convencionales poseen muy
buenas propiedades refractarias tales como alta resistencia
a la compresién en frio (~ 400-800 Kg/cm?) y a temperatura
elevada (Ta ~ 1.500 °C, bajo carga de 2 Kg/cm?) y alta
resistencia al ataque por escorias bdsicas (20). Sus propie-
dades se ven afectadas por dos problemas quimicos funda-
mentales: 1a baja tensién de vapor de la periclasa y la
formacién de fases liquidas como consecuencia de la pre-
sencia de impurezas en la magnesita original (21-23). Estas
fases liquidas constituyen caminos preferenciales de ataque
del refractario durante su uso.

White y col. han desarrollado toda una linea de investi-
gacién sobre las relaciones de compatibilidad de fases exis-
tentes en los sistemas de interés en el campo de los refrac-
tarios bdsicos. En el sistema MgO-CaO-Si0; (22), las
temperaturas de formacién de la primera fase liquida son
funcién de la relacién CaO/SiO,. Para relaciones inferiores
a 2, las composiciones estin situadas en los tridngulos de
compatibilidad correspondientes a los puntos invariantes
mds bajos del sistema (T = 1.320-1.387 °C). Por el contrario,
las temperaturas correspondientes a los puntos invariantes
para las composiciones con relaciones Ca0O/SiO, superiores
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a 2 son muy elevadas (periclasa-calcia-silicato tricilcico,
T = 1.850 °C, periclasa-silicato dicdlcico-silicato tricdlcico,
T=1.790 °C).

Tanto las temperaturas de formacién de liquidos como la
naturaleza de éstos, estdn condicionadas por la presencia de
otras impurezas tales como Cr;O3, Fe;03, ALO3 y TiO,. En
el ya clasico libro de Rait (21) se efectia una detallada
revisién sobre el efecto de las impurezas presentes en la
magnesita en las temperaturas de formacién de fases liqui-
das. White y col. han estudiado el efecto de estas impurezas
sobre la formacién de espinelas y la mojabilidad de los
granos de periclasa por los liquidos de silicatos forma-
dos (23).

El empleo masivo de la magnesita de agua de mar, de
elevada pureza pero alto contenido en B;Os, plante6 la
necesidad de minimizar el contenido en dicho 6xido debido
a que disminuye notablemente la viscosidad de las fases
liquidas formadas (24-26). La especificacién actual para
materiales de magnesita de alta calidad, recomienda que el
contenido de B,03 sea inferior al 0.02 % (27).

El ataque del material por la atmésfera del convertidor y
por las escorias, depende tanto de los factores quimicos
anteriormente mencionados como de factores microestruc-
turales. La accesibilidad de los factores atacantes viene
determinada por la porosidad del material y el tamafio de los
granos define la superficie atacable.

La reduccion de la porosidad se consigue mediante pro-
cesos de prensado apropiados y tratamientos térmicos a
temperaturas elevadas. No obstante, 1a fabricacién de mate-
riales de alta densidad implica la aparicién de problemas
termomecdnicos debido al aumento de larigidez del material
(médulo de Young ~ 70 GPa) (8) como consecuencia del
enlace cerdmico MgO-MgO y la baja porosidad. Este hecho,
unido al alto coeficiente de dilatacién de la magnesia (~ 13.8 107°
C ™) (20)y a su baja conductividad térmica ( ~4 Kcal/mh°C) (8),
dota a los refractarios de magnesia de una pobre resistencia
a las variaciones y gradientes de temperatura.

La necesidad de optimizar las caracterfsticas de la peri-
clasa dio origen al empleo de granos de periclasa electrofun-
dida, de baja porosidad interna y mayor tamafio (50 pum en
la periclasa convencional y 300-400 pm en la periclasa
electrofundida) (28). Aunque la primera patente sobre el uso
de periclasa electrofundida parala fabricacion de refractarios
de magnesia data de 1899 (29), su uso no se generalizé hasta
la segunda guerra mundial (14). La sustitucién de toda la
periclasa convencional por periclasa electrofundida no es
factible desde un punto de vista econémico, por lo que,
inicamente se sustituye parte de la fraccién fina (20-30 %),
que es la mds atacable, sobre todo en las zonas del conver-
tidor expuestas a un mayor desgaste.

La revisi6n realizada por Kappmeyer y Hubble en
1970 (16) y, posteriormente, las realizadas por Fittchet y
col., en 1984 (17), y por Michael y col., en 1985 (30), ponen
claramente de manifiesto cémo todos los mecanismos de
degradacién mencionados anteriormente se ven afectados
tanto por la cantidad como por la distribucién del carbén
residual formado a partir de los ligantes organicos después
de los tratamientos de temperizado (eliminaci6n de volatiles
auna temperatura de 200-300 °C) y de coquizado (formacién
de enlaces C-C a temperaturas iguales o superiores a 900 °C)
y modificado durante el uso del material.

El carbén residual puede llegar a reducir la porosidad de
los refractarios de periclasa desde 18 hasta 12 % sin que ello
implique un aumento de la rigidez del material. De hecho,
una distribucién 6ptima de este carbon, envolviendo a los
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granos de periclasa, eliminaria el enlace cerdmico y prote-
gerfa a los granos de periclasa del ataque externo. Sin
embargo, incluso en los materiales con mayores contenidos
en carbon residual (5-7 %), la pelicula de carbon formada
tiene un espesor muy reducido (0.1-0.3 mm) y desaparece
durante el uso debido a la baja resistencia a la oxidacién que
posee el carb6n amorfo. Consecuentemente, aumenta la
porosidad, el material se debilita frente a la abrasién por
la escoria y se favorecen los contactos MgO-MgO.

El estudio de lainfluencia de las caracteristicas del carbén
residual en su resistencia a la oxidacién demostré claramente
que el grado de grafitizacion alcanzado por éste era deter-
minante (16, 31). En Estados Unidos, durante la década de
los setenta se ensayaron materiales en los que se afiadian
pequeiias cantidades de grafito alos aglomerantes orgénicos,
pero este método de fabricacion fue abandonado porque el
grafito afectaba a las propiedades reolégicas de los aglome-
rantes, dificultando el proceso de fabricacion y no se obte-
nian mejoras en la resistencia de los refractarios a la oxida-
cién (32).

3. REFRACTARIOS DE MAGNESIA-GRAFITO

La introduccién masiva de los materiales de magnesia-
grafito tiene lugar en la siderurgia japonesa en los afios
1975-1980, aunque gran parte de los conceptos empleados
procede de las experiencias, anteriormente menciona-
das (16, 31, 32). El empleo de esta nueva familia de mate-
riales se consolidé totalmente en Japoén en la década de los
ochenta (8, 33-37) (fig. 1). En la sesién inaugural de la
Primera Conferencia Internacional de Refractarios que tuvo
Iugar en Tokyo (Japén) en 1983, se reconoce la importancia
decisiva del empleo de grafitos en la industria de refractarios
japonesa. En esta conferencia se dedicé una sesién especifica
a los problemas relacionados con los materiales de magne-
sia-carbén y, en las sesiones dedicadas a convertidores,
cucharas y buzas sumergidas, se presentaron comunicacio-
nes de grupos japoneses sobre materiales de cardcter mixto
6xido-grafito, recogidas en el libro de comunicaciones de la
Conferencia (38, 39). A partir de entonces, el estudio de
estos materiales se desarrolla rdpidamente en América, Ja-
pén y Europa. En el coloquio internacional de refractarios
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Fig. 1. Cambios anuales en la produccion de refractarios MgO-C (8).
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que tuvo lugar en Aquisgrdn (Alemania), en 1984, dedicado
a refractarios en convertidores (40), un 50 % de los trabajos
presentados fueron de origen europeo.

En los materiales de magnesia-grafito, el grafito emplea-
do de forma masiva (10-20 %) juega un papel cualitativa-
mente diferente al que jugaba el carbén residual procedente
de las breas, alquitranes y resinas (41, 42). Las propiedades
que confiere el grafito a los refractarios basicos (fig. 2)
modifican radicalmente las caracteristicas en uso de estos
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Fig. 2. Efecto de la adicion de grafito en los refractarios MgO-C (8).

materiales. Lano mojabilidad del grafito por el acero fundido
y su mayor resistencia a la oxidacion respecto al carbono
amorfo originado a partir de los ligantes orgdnicos, hacen
que el ataque por las escorias y la formacién de zonas
decarburizadas se vean totalmente reducidos. Desde el punto
de vista de las propiedades termomecdnicas, la adicién de
grafito disminuye la rigidez del refractario, al evitar el enlace
cerdmico, y aumenta su conductividad térmica, mejorando
sensiblemente la resistencia del material a las variaciones de
temperatura. La menor decarburacién del refractario durante
el uso unido a sumayor capacidad para absorber las tensiones
mecanicas, aumentan su resistencia a la abrasion.

El caricter mixto de estos materiales les dota de tres
caracteristicas diferenciales fundamentales:

1. En relacidn a sus procesos de fabricacién, no sinte-
rizan segtn los métodos clasicos.

2. Respecto al comportamiento termoquimico, no son
materiales termodindmicamente estables a altas temperatu-
ras.

3. Respecto al comportamiento termomecdnico, no
obedecen las leyes clasicas de mecdnica lineal.

El desarrollo de los materiales de magnesia-grafito ha
tenido lugar de una manera fundamentalmente empirica,
ligada a su uso en la industria siderdrgica. En general, el
estudio de los mecanismos bésicos que afectan al compor-
tamiento de estos refractarios en uso ha estado rezagado
respecto a su desarrollo,

3.1. Estabilidad quimica interna
de refractarios MgO-C
El principal factor desestabilizante del equilibrio interno
de los refractarios de MgO-C es la reduccién de la periclasa
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por el grafito, la cual conduce a la formacioén de magnesio
gas y monoxido de carbono, de acuerdo con la siguiente
ecuacion:

MgO (s) + C (s) <> MgT + cOT

Esta reaccién tipo redox se conoce desde los trabajos
iniciales de tipo termodindmico de grupos norteamericanos,
previos al empleo del grafito como componente masivo del
material y situados, por lo tanto, en la linea de optimizacién
de los materiales convencionales (43-45). Las primeras evi-
dencias experimentales en materiales comerciales de mag-
nesia-grafito fueron analizadas por Uchimura y col. (46),
otros trabajos de investigacion orientados a evaluar las
condiciones termodindmicas en que dicha reaccién tiene
lugar se recogen en las referencias (47, 48).

La temperatura a la cual tiene lugar la reduccién carbo-
termal de la MgO por el C, cuando ambos compuestos son
puros y en condiciones de presién de CO y de Mg de
1 atmésfera es, de acuerdo con los diagramas de Ellingham,
1.860 °C. Pero, esta temperatura puede disminuir significa-
tivamente en funcidn de las impurezas y de las presiones
parciales existentes en el interior del refractario. Los estudios
de Camiglia (43) demuestran que esta temperatura puede
disminuir considerablemente (hasta 1.600 °C) en funci6n de
las presiones de CO, hecho que ha sido comprobado en
experiencias de grupos japoneses (T = 1.650-1.670 °C).

Debido al cardcter gaseoso de los productos, la cinética
de la reaccion anterior estd condicionada por la posibilidad
de circulacion de los gases producto en el interior del
revestimiento y por la accesibilidad de los gases externos.
Ambos fenémenos estan relacionados y vienen determina-
dos por la permeabilidad del material (49-52). Para determi-
nar el mecanismo de reaccion entre la periclasa y el grafito,
Ishii y col. (47) utiliz6 sistemas modélicos formados por
escama de grafito -grano de MgO sinterizada y escama de
grafito- grano de MgO electrofundida, tratados en distintas
atmésferas (Ar y CO) y a diferentes temperaturas (rango
1.600-1.750 °C). De la observacién de los cambios sufridos
en la superficie de la MgO libre y/o en contacto con grafito,
dedujo que la velocidad de reaccién en la superficie de los
granos de MgO estd determinada por las discontinuidades
(impurezas, fronteras entre cristales) existentes en los mis-
mos. Por el contrario, el ataque del grafito estd condicionado
por la facilidad de escape de los gases producto (Mg y CO).
Este trabajo demuestra claramente que, ademads de la tem-
peratura y de la atmésfera, la microestructura del material
es un factor determinante de la velocidad de degradacion del
material.

La reduccién carbotermal de la periclasa se produce en
aquellas zonas del refractario donde las presiones parciales
de oxigeno son mas bajas (~107'® atm.), fundamentalmente
en la zona central (53). El gas metdlico generado se difunde
en funcién de los gradientes térmicos y de presion existentes
en la pieza. Si la difusién tuviera lugar hacia el exterior del
revestimiento, el Mg entrarfa en contacto con zonas donde
la presién parcial de oxigeno es mayor (~ 1072 atm), por lo
que, en estas zonas se producirfa una reoxidacion del Mg
forméandose la llamada capa densa de periclasa. Esta capa
sellarfa los poros, reduciendo la penetracién de las escorias
y de los gases exteriores (53).

Las experiencias de determinacién de propiedades me-
cénicas realizadas por Brezny y col. en laboratorio con
muestras de pequefio tamafio (53, 54), demuestran la exis-
tencia de esta capa densa de MgO. Sin embargo, los estudios
post-morten de materiales MgO-C utilizados en conver-
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tidores, no han proporcionado una evidencia clara de la
formacién de dicha capa (55). Las dicrepancias pueden
explicarse en funcién de las distintas condiciones de gra-
diente de temperatura y presion a los que se ven sometidos
los materiales. Estos gradientes son minimos en las muestras
utilizadas en laboratorio, por el contrario, en los conver-
tidores existen gradientes de temperatura de hasta 1.500 °C
y, la composicién de la atmdsfera en la cara caliente, es
distinta a las existentes a través del espesor del revestimiento
y en la cara fria. Por otra parte, la abrasién que sufre 1a cara
caliente del refractario en uso puede arrastrar a la capa
formada, dado que estd constituida por microparticulas de
MgO muy reactivas y que no han sido sometidas a ningiin
proceso de sinterizacion.

3.2. KEstabilidad del material en contacto
con los agentes externos

En los refractarios de magnesia-grafito es este wltimo
componente el que constituye la fase intergranular, por lo
que determina el grado de cohesién del material y el aisla-
miento de la magnesia frente al exterior. Por lo tanto, la
estabilidad de estos materiales en contacto con los agentes
externos viene determinada fundamentalmente por la oxida-
cién del grafito por la atmésfera del horno (O,, CO, CO,) y
los 6xidos de hierro presentes en la escoria. La creacién de
zonas decarburizadas facilita la infiltracién de las escorias y
el arrastre por el bafio de los granos de MgO.

En general se admite que el uso de grafito de alta calidad
con unas caracteristicas mineralégicas adecuadas reduce su
grado de oxidacién (56-58). Pero, dado que no es posible
correlacionar los ensayos de oxidacién del grafito en esca-
mas con el comportamiento de la materia prima una vez
mezclada y prensada en las piezas comerciales (10, 59-61),
no es posible fijar unas normas generales para la seleccion
del grafito m4s adecuado a cada aplicacion.

Los métodos de fabricacion con prensado a vacio o el uso
de mezcladores de alto rendimiento, producen refractarios
de baja permeabilidad y por ello, de mayor resistencia a la
oxidacion (50). El problema fundamental de estos métodos
es que contribuyen a hacer mds compleja la tecnologia de
fabricacidn, y por tanto, encarecen el producto.

3.3. Influencia de las caracteristicas de las materias
primas

Los apartados anteriores estan intimamente relacionados,
afectan grandemente a la estabilidad interna del material y
dependen de las caracteristicas (pureza, tamafio de grano
y densidad) de las materias primas utilizadas para la fabri-
cacion del refractario y del mismo proceso de fabricacion.
Existe un gran nivel de coincidencia en cuanto a la necesidad
de maximizar el tamafio de grano de periclasa, al igual que
en los refractarios de magnesia convencionales. La alta
cristalinidad del grafito natural en escamas, lo hace adecuado
para el uso refractario; en este caso, es preciso llegar a un
compromiso entre el tamafio de las escamas y la posibilidad
de fabricacion de la pieza.

Existen numerosos trabajos que estudian de forma indi-
vidualizada el papel de las impurezas y del tamafio de grano
de las materias primas sobre las propiedades de los refrac-
tarios de magnesia-grafito. Respecto a la periclasa como
materia prima pueden citarse (11, 14, 15, 53, 55, 62-67). En
el caso del grafito se pueden referenciar (11, 15, 33, 55, 59,
63-65).
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Sin embargo, hay pocos trabajos que relacionen la in-
fluencia reciproca de las impurezas de ambos componen-
tes (33). A titulo de ejemplo, el trabajo de Foroglou y
col. (62) estudia el efecto de las impurezas presentes en
distintas materias primas de periclasa sobre los mecanismos
de desgaste en refractarios de MgO-C, llegando a la conclu-
sion de que la relacién CaO/SiO; y el contenido en B,O3 y
Al,0s3 son factores de gran importancia para evitar la forma-
ci6n de fases liquidas y reducir el desgaste. Sin embargo, no
hace mencién a la influencia que pueden ejercer las impu-
rezas del grafito sobre la relacién Ca0O/SiO; de la periclasa
o sobre las caracteristicas de las fases liquidas formadas.

Un método de estudio global deberfa también abordar el
tema de la interaccién escoria-grafito-metal tal como plantea
White y col. en sus trabajos sobre diagramas de equilibrio
de fases para el estudio de la interaccién entre la escoria y
los refractarios basicos (68, 69).

4. REFRACTARIOS MgO-C-ANTIOXIDANTE

El empleo de antioxidantes en los materiales MgO-C
viene determinado por la necesidad de incrementar su ren-
dimiento, evitando la oxidacién del grafito presente en los
mismos. Los primeros antioxidantes utilizados fueron meta-
les que mostrasen una mayor tendencia a la oxidacién que
el grafito para las condiciones de trabajo (temperatura y P)
reales de los materiales. El efecto que se esperaba de su
empleo era la reduccién de la presién parcial de oxigeno
dentro del material, por formacién de los 6xidos de los
metales correspondientes, y la reduccién paralela del CO a
C. Los antioxidantes mds utilizados han sido el aluminio,
silicio, magnesio y sus aleaciones.

Los primeros estudios sobre la aplicacién de antioxidan-
tes en refractarios tienen lugar a comienzos de los afios
ochenta (70), de 1a misma época proceden algunas patentes
japonesas (71-73) y la primera exposicién sistemética sobre
su efecto se plantea en la ya mencionada primera conferencia
internacional sobre refractarios celebrada en Japén (38). En
particular, el trabajo de Watanabe y col. (74), es uno de los
primeros en estudiar la influencia de los aditivos metdlicos
sobre el comportamiento de los materiales de MgO-C a alta
temperatura. En este trabajo se relacionan las propiedades
mecdnicas y la resistencia a la oxidacién de los materiales,
con la naturaleza de las fases generadas en su interior a
diferentes temperaturas. Las primeras aproximaciones ter-
modindmicas fueron realizadas por Yamaguchi (75) y
Rymon-Lipinski (76, 77). Los trabajos de estos autores
plantean las posibles reacciones y las compatibilidades de
fase existentes en los sistemas MgO-C-Metal. Las reaccio-
nes que tienen lugar en el interior del refractario, estan
condicionadas por la accesibilidad de los gases existentes en
la atmésfera del convertidor, fundamentalmente CO y CO,,
los cuales interaccionan tanto con los componentes s6lidos
(MgO, grafito y metales) como con los productos gaseosos
de las reacciones que tienen lugar en el interior del revesti-
miento. Este conjunto de reacciones conduce a la existencia
de zonas con distinta composicién gaseosa en funcién del
gradiente térmico existente en el revestimiento y de la
microestructura del material. De estos hechos se desprende
claramente la complejidad de andlisis global del conjunto de
fenémenos desde un punto de vista termodindmico y cinéti-
co.

En paralelo al empleo masivo de los materiales de MgO-
C-antioxidante, se ha desarrollado una serie de trabajos
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sistematicos encaminados a correlacionar las predicciones
termodindmicas con el comportamiento en uso de dichos
materiales. Estos trabajos pueden ser englobados en una de
las siguientes grandes lineas de investigacién:

I. Trabajos de investigacién centrados en el estudio del
comportamiento de los refractarios de MgO-C-Antioxidan-
te (9, 11, 30, 46, 53, 59, 61, 63, 65, 74, 78-94).

II. Trabajos de investigacién referidos al estudio de la
evolucién quimica y mineralégica de estos materiales en
funcién del tratamiento térmico (13, 54, 55, 68, 75-77,
95-100).

4.1. Propiedades de los materiales
de MgO-C-Antioxidante

El primer grupo de trabajos estd encaminado a la deter-
minacién de las principales propiedades de estos materiales:
resistencia a la oxidacién, corrosién y propiedades termo-
mecdnicas. En general se parte del problema de la inexisten-
cia de técnicas normalizadas de ensayo.

En lo que se refiere a los ensayos de resistencia a la
oxidacion (9, 53, 61, 74, 82, 85-87) no existe unanimidad en
cuanto al tamafio de las muestras, temperatura de ensayo y
tiempo de permanencia a dicha temperatura. En general,
todos coinciden en que la utilizacién de aditivos metélicos
mejora la resistencia a la oxidacién de los refractarios
MgO-C pero, es preciso llegar a un compromiso con respecto
al porcentaje de aditivo metdlico afiadido, ya que éste afecta
al resto de las propiedades de los materiales. En particular,
un alto porcentaje de antioxidante puede disminuir la resis-
tencia a la corrosién (85).

Los ensayos de resistencia a la corrosién mds comunes
son el modelo rotatorio y el horno de induccién (9, 65,
84-86). En muchos casos, los resultados obtenidos mediante
estos dos métodos no coinciden, ni son indicativos del
comportamiento de los materiales en uso, debido a la difi-
cultad que conlleva la simulacién en laboratorio de las
condiciones atmosféricas del convertidor, determinantes del
grado de oxidacién del grafito (85). Uno de los trabajos mas
completos es el realizado por Asano (84) que han estudiado
la resistencia a la corrosidn de los materiales de MgO-C por
escorias de Ca0-Si0,-Fe;03-MgO en funcién de la pureza
del grafito, la adicién de antioxidantes y las caracteristicas
de la MgO.

Actualmente, la propiedad mecanica mds empleada para
caracterizar a los materiales refractarios en general y a los
de MgO-C en particular es el médulo de rotura a temperatura
ambiente y a alta temperatura. El problema principal que
presenta esta propiedad es que su concepto se deriva de los
principios de la mecdnica lineal, de los cuales se alejan, en
mayor o menor grado, todos los materiales refractarios. Es
opinién generalizada que, la optimizacién del comporta-
miento termomecédnico de los materiales refractarios pasa
por su disefio microestructural en base a propiedades sensi-
bles a los procesos no lineales que tienen lugar en el interior
del refractario durante la fractura. En los materiales de
MgO-C, este problema se ve agudizado tanto por la presencia
de grafito (90, 94) como por la inexistencia de enlace cera-
mico. Sin embargo, existen pocos trabajos en los que la
caracterizacion de los materiales refractarios que incorporan
grafito se realice en base a propiedades distintas al médulo
de rotura en caliente (MDRC) (53, 91-93). El caricter no
lineal de estos refractarios hace que los valores del MDRC

401



C. ALVAREZ, E. CRIADO, C. BAUDIN

determinados presenten una fuerte dependencia de las vatia-
bles mecénicas del ensayo: tamafio de las muestras, distancia
interapoyos y velocidad de carga.

Por otra parte, en los refractarios convencionales, el
médulo de rotura presenta la ventaja de ser un ensayo rdpido
y sencillo, que aporta informacién sobre el estado de los
enlaces en el interior del material en funcién de la tempera-
tura. La determinacién de esta propiedad en un ambiente no
agresivo, junto con un andlisis cuidadoso de la microestruc-
tura del material una vez ensayado, proporcionan una idea
clara de las reacciones y de los cambios microestructurales
que tienen lugar en el interior del refractario por efecto de
la temperatura, independientemente de las condiciones
de uso.

Tanto en los refractarios oxidicos como en los no oxidi-
cos, es posible seleccionar una atmésfera inerte respecto al
material para realizar el ensayo del MDRC. El cardcter mixto
6xido-no dxido de los materiales de MgO-C hace esta
seleccién imposible, por lo que los valores del MDRC
obtenidos son funcién de las siguientes variables: tamafio de
las muestras, tratamiento térmico previo y atmoésfera de
ensayo. Para este tipo de materiales, 1a tinica via es fijar unas
condiciones de ensayo en las que la degradacién del material
sea minima y, fundamentalmente, controlable. En estos
momentos existen varios métodos de ensayo del MDRC:

— Ensayos en atmésfera inerte, neutra o reductora (53, 60,
64, 74, 80, 81).

— Ensayos en atmésfera oxidante (60, 74, 80, 81, 85) y
— Ensayos en atmésfera oxidante con encapsulado (59, 60).

La mayor parte de los trabajos en los que se determinan
o mencionan valores de MDRC de materiales de MgO-C
muestran la dependencia de este pardmetro con propiedades
de los materiales tales como la composicién (9, 30, 61, 74,
78) o las caracteristicas de las materias primas (11, 30, 53,
59). En general, la descripcion del ensayo es deficiente y
resulta imposible 1a comparacién entre los valores obtenidos
por distintos autores. Los trabajos mds significativos en este
campo son los dedicados a la determinacién de la influencia
que tienen las variables del ensayo en los valores obtenidos.
En este sentido es preciso mencionar los trabajos de Le
Doussal y col. (80, 81), Bell y Palin (79) y Guenard y
col. (59).

4.2. Termoquimica de los materiales
MgO-C-Antioxidante

El estudio de la termoquimica de los materiales de
MgO-C-Antioxidantes ha sido abordado por grupos de tra-
bajo tanto americanos como europeos y japoneses. Sobresa-
len los grupos de Moore y col. (55, 96, 100) y de Baker y
Brezny (54) en América, los grupos de Branty col. (13, 97,
98) y de Lipinski (76, 77) en Europa y de Yamaguchi (75,
99) en Japén.

El mecanismo exacto de la proteccién frente a la oxida-
¢ién por los antioxidantes no es conocido atin con certeza.
Un trabajo fundamental es determinar las fases estables en
estos materiales bajo diferentes condiciones de atmésfera y
temperatura, debido a que estas fases dependen de la zona
del revestimiento, caracterizada por una temperatura y una
atmésfera especificas. En la tabla I queda reflejada la se-
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cuencia de fases estables en funcién de la temperatura y de
la zona del revestimiento propuesta por Moore y col. para
distintos aditivos metélicos (55).

El aluminio forma carburos Al4C; a temperaturas cerca-
nas a los 600 °C, los cuales descomponen a temperaturas

TaBLA T

PRODUCTOS FINALES DE REACCION EN CADA ZONA,
RESPECTO AL METAL ANADIDO (55)

Zona I (CO,, CO, Ny)
MgO + MA
MA=MgOALO,  MgO ﬁgg_"zﬁso S
(Espinela) 25 =2MgO §i0,
Zona II (CO, N,)
> 2080 K: > 1800 K:
MgO + AIN+C MgO +M,S + C
<2080 K: MO +C <1800K:
MgO + MA +C MgO + SiC + C
Zona III (N,)
MgO + AIN+C > 1600 K: > 1700 K:
MgO +Mg + C MgO +SiC + C
< 1600 K: < 1700 K:
MgO + Mg;N, + C MgO + SisN, + C
Zona IV (Zona neutral)
> 1380 K: > 1810 K:
MgO+Mg+C MgO+M,S + Mg+ C
<1380K: MgO+Mg +C <1810K:
MgO + ALG; +C MgO +SiC+ C
Zona V (Material sin modificar)
MgO + Al +C MgO + Mg + C MgO + Si+ C

superiores a 1.107 °C. En atmésfera de nitrégeno forma
nitruros y en atmoésfera oxidante, en el rango de temperaturas
1.300-1.807 °C, forma la espinela Al;MgOs. Esta espinela
provoca una expansion en volumen y decrece el nimero de
poros abiertos del refractario, especialmente en la zona
decarburizada. Este hecho, unido a la elevada refractariedad
de la espinela hace que este aditivo metélico sea uno de los
mds utilizados (55, 63, 74). El magnesio se suele afiadir
conjuntamente con el aluminio para favorecer la formacién
de la espinela refractaria Al,MgO, (63).

La utilizacién de silicio se propuso en base a que la
formacion a elevadas temperaturas de SiC decreceria la per-
meabilidad del ladrillo. Este carburo se forma a temperaturas
cercanas a los 1.200 °C y se descompone a temperaturas
alrededor de los 1.525 °C. Por otra parte, forma la forsterita
(2Mg0-Si0Oy) en atmdsfera oxidante a temperaturas supe-
riores a 1.527 °C, la cual actia de igual manera que la
espinela de aluminio. El problema que plantea este metal es
la formacidén de SiO,, la cual puede afectar a la relacién
CaO0/Si0O; del refractario (55, 74).

Ultimamente, ha surgido otra via de reduccién de la
oxidacién que consiste en afiadir compuestos intermetalicos
de boro (ZrB; y B4C) (85-88) capaces de generar a elevadas
temperaturas liquidos que cierren los poros e impidan la
penetracién de gases hacia el interior del material. Sin
embargo, la utilizacién de compuestos de boro no resulta
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beneficioso teniendo en cuenta los efectos negativos que
tiene el 6xido de boro sobre la viscosidad de las fases liquidas
formadas a elevadas temperaturas.

A pesar de que a lo largo de los afios ochenta ha existido
un notable grado de coincidencia sobre la ventaja genérica
que significa desde el punto de vista de revestimiento el
empleo de refractarios de MgO-C con la adicién de antioxi-
dantes (13, 55, 76, 97-100), no se han solucionado los
problemas planteados. Por una parte, la necesidad de utilizar
metales de elevada pureza y tamafio de grano controlado y
distribuidos homogéneamente, encarece la fabricacién. Por
otra, dado que no estdn determinados con exactitud los
mecanismos de actuacién de los antioxidantes durante el uso
del refractario, se desconoce, para cada tipo de aditivo, el
porcentaje 6ptimo a utilizar. En los tltimos afios, han surgido
trabajos que apuntan, una vez mds, a que con una adecuada
optimizacidén de las calidades de MgO y grafito se pueden
obtener buenos resultados en servicio desde el punto de vista
técnico y econémico, sin necesidad de la adicién de antio-
xidantes (101). El tema sigue abierto y sélo se llegard a una
conclusién clara si se logra un conocimiento profundo de la
influencia que tienen la termoquimica y la microestructura
de los materiales de magnesia-grafito en su comportamiento
durante el uso.
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