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I.  RESUMEN

En =) precente trabajoe se ecstudia el efecto de las
tierras raracs,T.P., en el PF-!ES“ , Ya zean éstas coms dvidos
les cuales forman parte de la escoria o <como un agente
desoxidante Cen este caco se usd el siliciuro de tierras
raras,STR). La conducta del PRES se estudis, por medio de
los cambios quimicos observados en las inclusiones no
metilicas y las variaciones de composicidn del lingote. Los
resultados obtenidos se comparan contra los resultados
reportados en los procesos convencicnales., Para lograr dste
cometide se refinaron los electrodos de acere 4340 y 1020,
SaAE, a través de escorlias pertenecientes al sistema
Can-CaO—Lazos. Las composiciones iniciales t‘ueron. la
B80-23-17 y 65-30-5 respectivamente. El SIR se agregd en farma
tal, que ce obtuvieran niveles de decsoxidacién
aproximadamente equivalentes en ambos aceros (3,6,9 12 v 1S
Kg STRstonD.

Lo resultados fueron los siguientes:

t .= Se logro un control de forma parcial de las incluciones
no metalicas. Esto es, se detectaron dddos casi puroes

de tierras raras en la mayoria de éstas.

#PRES = Proceso de refinacion de elecirodos a trauves de

sales.



tir. - Las escorias y =1 decoxidante utilizados, reducen los
contenideos iniciales de oxigene y azufre a niveles
aproximadamente iguales a los encontrados en el proceso
convencional,

{{1.-Se encontrd que al utilizar tierras raras en el PRES, la

refinacion se efectia por medic «de las reacciones

siguientes:
ad LM} + yCFeOd = MOy + *Fa0
b> wiN1] L CMyCryd i = CNwOyd L + »iM)

donde N y M representan al La, Ce. Al, Si y Ca en
solucidn ¥ € 21 a2 los dxlidos de estos elementos en las
lnéluslones.
tv. - Los resultados encontrados al utilizar tLierras raras en
el PRES difieren significativamente de lo reportado para
el proceso convencional. Por ser estos consecuencia de un
proceso de transferencia y no de una disolucidn de las
- T.R. en el bafio metdlico.

De este trabajo se concluye que aun a niveles de
desoxidacidn muy altos, en los que se indujo la precipitacidn
de oxidos de T.R. casi puros, les niveles de cxigeno total
fueron muy altos, tales que sdlo pueden explicarse mediante
la reaccidn siguiente:

2[P.E:JF.e + ol = RE_O,
Sin embarge, es importante describir que esta reaccidén es

altamente influenciada por la por la actividad del Sl.oz. De



aqui que esta reaccidn en presencia de un refractario o de
una escoria acida sea una fuente que suminisire ovigeno al
bafe metdlico. Esto se refleja en los valores de las
constantes de equilibrioc que se han obt enido

experimentalmente, 3.5 % 107 vy 1.8 1077,



It. INTRODUCCION

Dado el incremento en la variedad de aplicaciones del
preceso de refinacion de electrodes a traves de sales (PRESD,
internacionalmente se ha gemerado una creciente decesidad de
lograr un control efectivo de éste, lo cual a conducido a
numerosas investigaciones al respecto. En una forma general
se puede dividir a estas investigaciones en dos areas: 1) Los
estudics de transferencia de calor los  cuales estdn
encaminados a la predicecidn y contrel de la estructura
crxstalina. Yy 28 Los estudios sobre el proceso quimico de la
refinacion, en la que se tiene cemo principal objetivo
controlar la composicidn 2ol lingote refinade.

Recientemente se le ha dedicade una gran atencioén al
control de la compesicidn quimica para llegar a prever las
peérdidas de los elementos de aleacidn en los lingotes
refinados. Esto es con el fin de productir lingotes con la
composicidn y el grado de limpieza, de los cuales se obtengan
las propiedades mecanicas requeridas en el producto final.

Como los avances tecneldégicos demandan cada vez la
manufactura de acercs que deben satisfacer estandares de
calidad mas estrictos, Se debe obtener contenidos mnimos ae
oxigeno y azufre, y =1 control de forma de las inclusiocnes no

metdlicas., Para alcanzar esteos objetivos en el PRES, se ha



tratado de introducir, agentes desoxidantes)desﬁi.fyra‘ntés :al

bafic metdlico a traves de la escortia. El uso 'deltiié;-r"as{ra;-as

ha despertado, en la comunidad metaldrgica, un "g'ran"int.e're's o

para lograr estos cometidos. . ;

De las principales bondades que resultar‘\'da'l tratamiento
del acero ’'convencional’ con tierras raras, se mencionan las
siguientes:

O Mejoran la limpieza del acero liquido, decreciendo el
contenido de oxigeno y azufre.

{0 Induce la formacidn de inclusiones no metdlicas c¢on un
bajo indice de deformacidn pldstica. lo cual se conoce
come el control de forma de las inclusiones no metdlicas.

U Sirven .como fuertes agentes promotores de la nucleacidén

de cristales., la cual conduce a mejorar la estructura de
solidificacidn.

iv) Incrementan la resistencia a la corrosidon a altas
temperaturas.

v ) Previenen la fractura que se induce por hidrdgenc CHIC).

vi) Disminuye el defecto conocido cemo fracturas laminares.lel

cual ocurre en piliezas scldadas.

Ya que el PRES es un proceso 1deal para la produccidn
de aceros de excepcional calidad, y cemo a la fecha no se
encuentran datos reportados en la literatura referentes a
la wutilizacidn de tierras raras, resulta ser de gran

importancia estudiar su efecto en la conducta quimica del

io



lingote refinade, En este proceso las tierras raras pueden
usarse como componentes de la escoria y come desoxidantes en

forma de siliciurc de tierras raras,STR,.

11



. - REVISION DE LA LITERATURA

34.— EL PROCESO DE REFINACION DE ELECTRODOS A TRAVES DE

SALES, PRES.

El PRES se origina en un trabajo realizade por
R.Hopkins,en E.U.A.., el cual originariamente presentd serias
limitaciones,. No fué sino hasta afies recientes en que
investigadores sovieticos y americanos retomaron la idea del
proceso ¥y la modificaron de tal forma., que actualmente se ha
convertido en una operacldn tnica en varias empresas. En gran
medida esto se debe a que éste es un procesc muy versitil ya
que se puede usar para la produccidn de lingotes, piezas
coladas y soldadas de aceros de muy alta caliaad.

El PRES es fundamentalmente un procesc de refinacidn
secundaria de acero. Este proceso se efectuia al hacer pasar
una ajts densidad de corriente a hajo voltaje a traves del
electrode ¥y la escoria liquida, la cual se contiene en un
molde ¢ enfriado con aguadl. El electrode ¥y la escoria se
funden por el efecto Joule, formindose primeramente una
pelicula liquida en la punta del electredo. Esta da lugar a
aotas que Hescienden a través de la escoria, las cuales se
acumulan en el molde. para llegar a constituir la cabeza de
me'.al‘ 1{iquido; eésta al awvanzar darada lugar al lingote

refinado. La escoria fundida se desplaza a velocidad

12




uniforme, en forma ascendente ¥ ent.j-e el metal liquido y la
lingotera se forma una capa Eoﬁtihﬁa de escoria sdlida. Esto
conduce a obtener una alta c_;alidad superficial en el lingote
refinado. La potencia ele‘r‘_irica para realizar la operacidn de
refusién en un horno industrial, es de aproximadamente 1000
Kwston?,

La refinacidn se lleva a cabe principalmente por el
efecto de las reacciones entre ol metal y la escoria, en los
los sitios electroactiveos siguientes:
€).— Pelicula liquida del electirodo ~ Escoria,

LiJ). - Gota metdlica 7/ Escoria.
1ii{d. - Cabeza metdlica del lingote ~ Escoria

bependlendo del tipo y composicidn de la escoria que se
utilice, las reaccicnes quimicas pueden favorecerse en forma
tal gque se puede llegar a obtener niveles de azufre hasta
de 2 ppm. Las inclusiones no metidlicas del electrodo se
eliminan por medic de wuna disocclacidén quimica dentreo de
ellas. Dada la tendencia del sistema a auLodesodearse‘m,se
agrega a la escoria cantidades discretas de elementos con
alta afinidad por el oxigeno ¢ Al, Ca, Ti., etc. >y
generalmente se utiliza wuna atmdsfera protectora de Ar.

De las caracteristicas mds notables en los lingotes que
se producen por el PRES se mencionan las siguientes:

Lt DJ.- Producecidn de lingotes limpios y sin defectos.

tr D>.—- Control y obtencién de una compesicidn quimica

13



homogénea.
ti{td. - Obtencidn de una excelente estructura cristalina y una

superficie tersa, sin defectos stuperficiales. en el

lingote,

Debido a estas caracteristicas el PRES es un proceseo
ideal para la fabricacidén de piezas de grandes dimensiones,
Chasta 8c tond en las cuales es imprescindible una
excelente calidad estruetural, ¥y un riguroso control de‘ la
composicidén., Estas caracteristicas redundan en la cbtencién
de las propledades mecinicas requeridas en piezas tales como:
Nicleos de transformadores, rotores de generadores de
electricidad, aletas de turbinas, flechas de
turbogeneradores, etc. en las cuales se requieren aceros de
excepcional calidad. Ademds el PRES facilita la obtencidn de
plezas coladas de alta calidad, de una geometria noc muy

compleja,

14



3B. - ESCORIAS UTTLIZADAS EN EL PRES,

Las ascorias utilizadas en el PRES, deben cumplir con
varias !‘l‘.lncicnesl inherentes al proceso: Actuar como fuente de
calor, servir como medio de transferencia, formar una capa
proﬁectora entre el metal y el molde, y refinar al metal. De
aqui que la seleccion de la eseoria sea de extrema
impeortancia para llevar a cabo la refusidn del electrodeo en
condiciones Sptimas. Para que la escoria pueda cumplir con
estas funciones, esta debe de reunir las siguientes
propiedades:‘”“

t J.-Baja volatilidad de los componentes de la escoria a la
.temperatura de cperacidn.

tt J.- La conductividad eléctrica de la escoria debe ser lo
suficiente baja para que se permita la fusion del
lingote.

i1{d.—- La temperatura ‘liquidus’ de la escoria debe ser
ligeramente menor que la del electredo a refundir.

{v J.~ La tensidén superficial y la viscosidad deben ser
bajas, para permitir la transferencia de especies del
metal liquido a la escoria..

v. J.- La naturaleza quimica de la escoria. se controla de
acuerde a los elementos que se desean eliminar o
transferir del electroda al lingote refinado,

La mayoria de las escorias que se utilizan



industrialmente cien dentro del sistema Can + Ca0 + AJ.ZO3 -
MgO + SLOz . Esto se debe a que cumplern aceptablemente los
requerimientos del PRES previamente descritos. Se creéd que
hay otros sistemas de similares caracteristicas
fisicoquimicas, come es la escoria CaFaﬂ- Cal®  + Al,aos-o-

ca se empieza a utilizar con

PEaO, * . Este tipo de escorias
resultados alentadores en algunas industrias.’

El cémportamiento quimico de los sistemas esccrias/mgt.al
usados en el PRES, no ha sido completamente entendido,
aungue se han propuesto varios modelos tendientes a

esclarecerlo. Mitchelc‘) »

entre otros, ha analizade el
problema desde un punto de vista electroquimice y ha
propuesto que como la escoria tiene un comportamiente idnice
a alta temperatura esto da lugar atl intercambio tanto de
especies quimicas como de carga elédctrica en la interfase
escoria liquida-electrodo. La reaccidn primaria tipica es la
siguiente:
CFe®™> + 2e” = FeC1> t11

Esta reaccidn tiene lugar entre un electrodo de hierro y i.a
escoria, bajo un potencial impuecto al sistema. AL aumentar
el potencial anddico, la corriente resultante no describe un
comportamiento clidsico de polarizacidén., En su lugar, aparece
a un mismo potencial limite, dependiendo de la composicidn de
la escoria, una meseta, Esto se explica por la saturacidn

superficial con Fe®", la cual resulta de la separacidn de una

* PE O,= Oxtidos deg tierras raras

16



fase rica en hierro rue permanece fija a la superficie del
anodo pagr fuerzas de tensidn interfacial. Como la reaccion

{13 no es totalmente reversible, esto conduce 2 tener una
produccidon npeta de FeO en la escoria. Por le tanteo este
fenoméno induce actividades de FeO altas, lo cual a su vez
conduce a obtener un potencial de oxigenoe alte en el bafo.
Esto ocasiona 'pe'rdidas por oxidacidn de los elementos
aleantes rr'\a's reactivos.

Se intuye que aunque las intercaras elecirado-escoria y
cabeza de métal liquido-escoria, son los principales sitios
electroactivos, tambien el sitio gota-escoria es parte del
sistema de reaccidn. Sin embargo,dado el tamafic de la gota,
se considera que la reaccion entre €sta y La escoria obedece
a un equilibric leocal en condiciones e potencial cero
impuesto al sistema gota—-escoria.

El mecanismo detallado de transferencia de corriente no
es bien conocido. Sin embargo, se plensa que involucra la
generacidn de arcos eléctricos a través de 1la intercara,
costra de ascoria-molde. Esto produce una rectificacidén de la
corriente alterna que influye en una fraccidén de la corriente
total, Al polarizarse el electrodo con respecto al lingote,
te obtiene como resultado up incremento del contenido de Fe®'
en la escorla, la cual a zu vez produce un aumento de la

velocidad de oxidacidn del sislema.

A pesar del escaso conocimients de la quimica de los

17



sistemas de escorias del PPES, los conceptos dcide base para
éxidos, se aplican también a los sistemas ricos on CaF‘z.

Algurios estudies" ™,

sobre el sistema Gan + GCaw + Si()z
indican que las reacciones arido-base siguientes: A
o* + sto, = sto0.%” ta1
o* - sto*” = sio *” 131
a +
t.ienen una gran influencia en el comportamiento del metal
liquido, ya que un incremento en la actividad del SM)z en la
escoria, promueve la formacidn de itnclusiones complejas de
silicatos y sulfuros, ¥ aumentan el contenido de azufre en ol
lingote. A baja actividad de Sj.oz resultan silicatos ¥y
sulfuros simples, por le que 1la composicidn de las
lncldsiones en el lingote se pusden modificar hasta cierto
limite. El contenido de oxigeno en el lingote depende en
gran medida de la capacidad de la escoria para remover los
productos de la reacclidn entre el FeO y los elementos
aleantes CAl, Si, Ca, Mn, etc.). Estas especies pueden estar
en el electrodo y-so ser agregades a traves de la escoria

con el fin de decrecer la a en 1a escerla.

FeO

Se ha enceontrade que en escorias ricas en Can, las
interacciones entre sxoz + Ca0 ¥y A.!.ZO3 + Ca0O an so].ucic'm..
son aproximadamente iguales, por lo que el contenide de CaF‘z
en la escoria juega un papel muy relevante en la refinacidn.

C7.095
.

En trabajos recientes se ha confirmado que a altos

contenidos de Can se generan condiciones altamente oxidantes

i1e




en al sistema, de tal manara que se produce una
autodeso:l_lda.;:io'n. en la que se sacrifica a los elementos mas
reactivos del electirodeo. A niveles intermedios de CaF‘z. se
inducen reaccicnes de intercambio que conducen a realizar una
desoxidacion controlable. A bajos contenidos de Can sin que
exista desoxidacidn externa, se inducen en menor grado
reaciones. de intercambio entre la escoria y el metal liquido.

Con respecto al comportamiento quimico, de escorias que
contienen dxidos de tierras raras, REZOS. sus efectos en el
PRES no se han reportade a la fecha. Sin embargo debido a la
similutud entre el REzos y la Alzoa. se espera encontrar un
comportamiento similar a ésta en escorias base Can. De aqui
que la utilizacidn de T.R. sea técnicamente una alternativa
de refinacioén muy atractiva. Sin embarge, los gastos
involucrados son altos, por lo que sdle es econdmicamente’

rentable en aceros de alta calidad..

19



3.C. - DESOXIDACION EN EL PRES.

De Lasy secciones descritas anteriormente, se establece
que la formacidn de FeO es inevitable, y que e€sta puede
‘resultar ya sea de reacciones electroquimicas ¢ de reacciones
del sistema escoria-electrodo con la atmésfera. Estas fuentes
de oxidacidn en conjunte con el FeO que proviene © se forma
en el electrode durante la refinacidn, en presencia de los
dxidos y fluoruros de la escoria, generan un liquido con un

alto grade de inmiseibilidad®®1o41?,

De aqui que la
actividad del FeO o “potencial oxidante® de la escoria pueda
llegar a muy ser alto a bajas concentraciones de FeO. Una
escoria rica en Cal—'E puede permitir muy poco oxigeno antes de
tener un caradcter oxidante con respecto al Fe, peor lo que
cualquier elemento del acero que forme un oxido mis estable,
sea el que se oxide con mayor facilidad., De aqui que se
promueva la autodesoxidacidn del sistema, lo cual causa la
pérdida de elementos aleantes. Para lograr el control del
nivel de oxigeno durante la refusidn, se han reportado
diversos me‘todosC'°>, entre los que destacan los siguientes:
3.~ Remos16n de la cascarilla de déxido de la superficie del
electrede y refusidn de éste bajo una atmésfer? inerte,
He o Ar,.

tih— Pintar la superficie del electrodo con sustanclas ricas

en Al o Mg,

20



iii?.-Enriquecer loé électrodos en eiementos afines por el

oxiéeno. écmc son: Zr, S1, Al, etc..- ' ‘
tvd. - Adiciones continuas a la escoria de:
ad, - Elementos altamente afines por el cxigeno,
bd. - Ferrocaleaciones.
e) ., - Compuestos escoria-desoxidante, ete.
Holzgruber(u:’sugiere que ademis del uso de una atmésfera
protectora, se adicione un desoxidante a la escoria ,en la
que no exista su éxide como componente de ésta.

las técnicas convencionales de desoxidacidn en el
PRES, consisten en la adicidn, continua o intermitente, de
aluminio en cantidades de 0.5 a 1.0 Kg/t.on.C7'n).
Alternativamente se usan desoxidantes Pbase Ca o Si . En la
mayoria de los casos la velecidad de adicidén del desc-:-d.dante.
se basa en experiencias previas, Algunas veces el desoxidante
se aflade de acuerdo a estudios sobre el contenido de FeO en
la escoriacs).

Se ha encontrado que el efecto del desoxidante en el
lingote, es nmuy dependiente de la escorlia con la que se
realiza la refinacidn. lLas escorias con baja actividad de

silice producen inclusjiones en las que predominan aluminatos

o aluminatos con bajo contenido de Ca®. Al incrementarse la

actividad de la silice., el contenido de é&sta en las
inclusiones, tambien se incrementa dando lugar a
aluminosilicatos. De lo anterior se infiere que el
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desoxi dante base Al y el CaSi reaccionan de forma similar y

que forman parte de la reaccidn de intercambio siguiente:

3ca - €Al 0 = 24l - accaos r41

De aqui que al agregar un desoxidante base calcio a 1la

escoria, éste reacciona para producir éxidos de Al y Ca con

la misma proporcion de Ca-Al que la encentrada en el caso de
las adiciones de aluminio. Se sugiereca)que la reaccidn de

Lntercambi’o {4) operz a bkajos potenciales de oxigeno en la

escoria y que el silicio del CaSi actua como un transportador

de Ca . Y Al en la reaccidn {4]. De esto se establece que:

1 J.- Las reaccicnes de desoxidacidn que involucren Ca,Al y
Si, en el PRES obedecen a la reaccidn (4], a bajos
contenidos de oxigeno o altas adiciones de desoxidante.

2 3.— A potenciales oxidantes que resultan de contenidos de
FeO, en la escoria, mayores de O0.8%, el Si actua cemo
desoxidante.

3 >.- La precipitacion de calcio como Cas o como
calcio-aluminato depende de la cantidad de calcio que se
introduzca al sistema y de si dste alcanza la relacidn ;:le
Ca~rAl critica para que opere el sistema de acuerde a la

reaccian [4].




3. D, ~ESQUEMA’ DE REACCICN DEL PRES.

Al invoy'luéra.rsek procesos de transferencia de masa a
través 4kde las ' ‘intercaras reaccionantes, preoblemas de
me:’.clad& ¥ homogenizacidn subsecuentes a las reacciones
quimicas, asi{ como problemas de tranferencia de carga a
través del sistema reaccionante, el PRES resulta ser uno de
los procesos metalurgices mids complejeos que existen a la
recha

Si el proceso se sfectua bajo una atmdsfera inerte, las
reac}:iones de refinacion se efectuarian esencialmente en cada
intercara metalrescoria, Sin embarge, las intercaras de
reaceidén pueden ser quimicas, electroquimicas, © una simple
distribucidén de reactivos. Las reacclones que se efectuan
durante la refinacidn ocurren simultineamente en estas
intercaras de reacciénC7>.

Convecionalmente, se acepta que la clasificacidn mis
amplia de las reacciones que se realizan durante la
refinacidn, se puede dividir en la forma siguiente:
£ >.- Reacciones controladas por el potencial de oxigeno.

{ Me] - [€e3] = < MeOD (s)
Donde: (Mel = Elemente reactivo del electrodeo y-c del
desoxidante en solucion.

{id.~ Reacciones que resultan del intercambio entre dos

liquidoes.
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{Mel - CMOD = CMedd + (M3 ‘[kS]

Este tipe de reacciones se subdivide en reacclones
de desoxidacion y reaccicnes de intercambio. Para las
Teacciones de desoxidacidon, (MO representa al FeO de la
escoria y [Mel a un elemento en solucion que puede provenir
del electrodo, la escoria o© del desoxtdante. Para las
reacciones de intercambic , (MeO) representa a un didde mds
estable que el FeO, {Mel y (M] son especies altamente
reactivas, tales como : Ca, Al, Ti, Si., Mn,etc..

Para lograr la refinacidn de un acero por ei

PRES, se ha propuesLOC7> que la refinacidn se alcanza
mediante las rezcciones siguientes:
CFeaQd + M) = MO + FBCL) 7]
Fee, s + CNOD = [N] + CFeQ (8l
(M) + CNO) = (N1 + MO [§=)]

Donde: M y N representa a los elementos en el electrodo,
desoxidante y7o la cabeza del metal liquido, CMOD y (NOD son
componentes de la escoria.

Las reaciones (7] y (8] generalmente se efectilan en
forma simultidnea y una vez que se ha alcanzado un potencial
de oxigenc minimo critice Cdade por la actividad del FeQ de
la esczoriad, eéstas dan lugar & la reaccicon (9). Por lo que,
un grade de desovidacidén deficiente o evcesiveo, aunque ewista
compatibilidad escoria‘electrodordesoxidante, conduce a un

deterioro en las propiedades mecinicas del acero. Esto es,



puede  inducirse un exceso de elementos tales como: ALy
Si,los esuales pueden provenir de ‘la  escoria yro. del

desoxi dante.
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3. E. PROPIEDADES F‘ISICOQUIM’ICASF DE LAS TIERRAS RARAS,T.R..

Tierras raras es el término aplicado a los elementos
del grupe de los lantdnidos, los cuales presentan un‘a
eonducta quimica similar. Se les encuentra generalmente
formando mezclas de oxidos, que deblido a naturaleza quimica
similar son dificliles de separar. .

Por su alta afinidad por el oxigeno y el azufre para
formar compuestos no métalicos Cinclusicones) de alto punto de
fusidén, y por precipitar éstos con una forma fisica, tamafio y
constitucidn quimica tales que mejoran las propiedades
mecdnicas del acero, la utilizacion de T.R. en la refinacidn
de acercs de alta calidad, ha tenido un gran auge
recientemente. Las propiedades fisicoquimizas gue favorecen
SU uso oh:

t 2. - Baja presion de vapor a la temperatura de
aceracidn,1873 K, lo cual nos permite obtener un mayor
aprovechamiento de las T.R.. Esto es, al disolverse las T.R.
en el acero existen pérdidas minimas por evaporacion. Esta
quizd es su mayor ventaja con respecto al uso de otros
elementos alternativos, come lo son el calcioc y el magnesio.
Las T.R. %tienen una presidén de vapor tal que resulta ser
menor por varios ordenes de magnitud, por ejemplo: para Ce.
Ca y Mg, a 1873k se tiene: O,0023, 1.8334 y 17.8288 bar,

respectivamente.
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L A 'Cz‘:mplet.a_solub:l‘.dad en acero lgquido. Las T.R. al
0.‘ener".‘p‘imt.es‘— dg' fusidn menores que el Fe,tabla 1, se
ls_ol;xb;liz_an fdcrlmente en el acero liquido.
'v;ili);':—Alta‘ afinidad para reaccionar con el oxigeno y
.el. azufre. la energia libre de formacion de los oxides,
oxisulfuros Yy sulfuros de T.R. es de las mids altas. Es
importante mencionar due sdlo el Ca tienme una afinidad
quimica similar por el oxigeno y el azufre para formar dxidos
y sulfuros. Sin embargo, la capacidad para formar compuestos
éxido-sufurosos es caracteristica dnica de las T.R..
tv J.—- Las T.R. al reaccionar en el acero forman compuestos
de alto punto de fusidn. tabla 2, los cuales son altamente
coherentes con la matriz metdlica, Esto conduce a obtener una
me jora considerable en las propiedades mecdnicas del acero.
Sin embarge, las T.R. presentan otras caracteristicas
negativas‘ que no permiten su uso de manera indiscriminada,
las cuales son:
v J.—- Baja soclubilidad en el acero sdélide. Si las T.x,
se encuentran en exceso al solidificar el acero, tienden a
formar segregados en los limites de granco los cuales forman
un eutéctico de bajo punto de fusidn. Esto ocasiona serios
problemas al laminar el acero en callente.
vi J.- Alta densidad de los compuestos formados, tabla 2,.
Esta caracteristica provoca, que la remosién de las

inclusicnes no metilicas se dificulte y quede una gran
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cantidad de ellas atrapadas en el lingote dur anté su
solidificacién.
Con la finalidad de evitar éstos efectos negativaes, se

" ha propuestoc‘s'“')qu

e: Al wutilizar T.R., sdle se agregen
en la cantidad necesaria, después de haber desoxidadeo el
aceroc a tratar. De aqui que surja la necesidad de tener bien
determinada la cantidad de T.R » que nos conduzca a obtener

la calidad deseada en el acero, asi cemo el contrel de la

desoxidacidn previa a su uso,




3.F TERMODINAMICA; DE.PRECIPITACION DE LAS TIERRAS RARAS EN EL

ACERO.

Al :ser las' inclusiones, tuna consecuencia inevitable de
lzs reaccicnes en’ el acern liquide, durante la

C1s, : :
3 ‘6). es necesarioc comprender adecuadamente la

refinacion
secuencia de formacidn de las inclusiones de T.R. Para
lo’grar este cometido, se recurre al andlisis de diagramas de’
fase de estabilidad termodindmica, y obtener asi un mejor
aprovechaml ento del efecto benédfico que imparten las T.R. al
acero. Los trabajos termodinamicos realizados sobre este
tépico se presentan a continuacidn:

i 3. - Diagrama tridimensiconal. Los diferentes campos de
estabilidad termodindmica para el sistema RE-0O-S, pueden ser
representados esquenditicamente ’por medins de wun  diagrama

C17.40.193 , han realizade

tridimensional. FKay y cclaﬁoradores
los trabajos mas relevantes al respecto. Asi para el sistema
Ce-0-5, han construido un diagrama de éste tipo , el cual se
muestra en la figura 1. En la tabla 3 y 4, se considera los
equilibrics entre las fases, P,EzOS. REzozS y PE*SV. a una
temperatura dada. Es importante notar que el oxide REQZ. «n
l1as condiciones de aceracidn., es muy imprecbable que se forme.
f.os campos de estabilidad se establecen por medic de la regla
de las fases de Gibbs y se delimitan por las actividades del

oxigeno,azufre y cerio en el acero. En este case se considera

]
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que éstas obedecen a una conducta Henriana. En la figura 1,
lLas composiciones localizadas baje la superficie de
equ{lxbrio, corresponden a soluciones no saturadas, mientras
que las de arriba son soluciones supersaturadas, Al decrecer
la temperatura la afinidad de las T.R. por el azufre y el
oxigeno se incrementa, moviéndese la superficle de equilibrio
hacia el origen. La curva DEF, representa composiciones a las
cuales el .osdsulf‘uro esta en equilibrio con las tres fases de
sulfuros, CeS, C.eaS“_x b4 Cezsz.l_os puntos E y F , son
equilibrios univariantes en los que coexisten las fases
anteriocres con el P.ezozs. Las coordenadas de he
correspondientes a E y F, indican que el contenido de oxigeno
en el acero debe ser mucho mis bajo para que estoes sulfuros
precipiten. Estas indican ademds. que la precipitacidn de el
oxisul furo debe preceder la formacidn de los sulfuros. Una
vez que la desoxidacidn a concluido, el tipo de sulfuros que
precipita depende sélo de la relacion RE/S. Las actividades
en las que existen las punteos E y F, indican que el Cezs3
solo se puede formar con altos contentidos de azufre y en
condiciones altamente reductoras. La separacidn continua de
las fases oxideo y sulfuro, implica que los oxidos noe pueden
coexistir con los sulfuros.

La figura 2, es una proyeccidn de las superficies de
iswestabilidad, la cual sirve p‘a.ra ilustrar el seguimiente de

la secuencia de precipitacidn a h'_' casi censtante. Asi para

w
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una’ ;‘us;éﬁ de ,;pmpcs:icidﬁ, imicial correspendiente al punto J,

iprecipl,tar‘an en 'la  trayecteria J K. La

llc:‘s‘
céh?ﬁciﬁitéciﬁhiébh.ei‘vcyegs“‘* deberd ocurrir de ¥ a E' ¥y con
T el iCeé :de'E'; a L) oLa trayectoria de reaceldn M N O ,
- rep‘résen".a 2l caso donde la precipitacion de M a N, es
.s:eguida'pcr la coprecipitacidn de CeS de N a O.

czo)reali:aron el

i 7> Di agramas Bidimensionales: Lu Y Mclean
estudic del comportamiento termodindmico de las T.R durante
la desoxidaclion y desulfuracidn del acerco mediante el uso de
di agramas bidimensionazles. La figura 3 define =21 campo de
estapilidad termodinimica para el sistema RE + O + § . Estos
investigadores se basaron en valores estimados para las
constantes de equilibric de las reacciones siguientes:
2RE + 30 = RE:ZOEl » ZRE + 20 + § = Rszozs. los cuales fueron
de 1077 Y 107® respectivamente. La figura 3, representa a un
diagrama de predominancia de fases el cual predice el
compuesto que se debe formar a un cierto contenido de oxigeno
y azufre inicizal, [Ot] y [Sil,ytlerras raras agregadas al
acara. L2s limeas punteadas,AB v A'B’, nes indilean las
composiciones de azufre que delimitan, el campo del déxido y
el omxisulfuro de T.PR.. A lo largo de la linea A y A' se
efectua el equilibrio siguiente:
REzOzS + ] = R.‘?.‘ZOa + s [101

EP cual implica que a una temperatura constante, el azufre

decrece simultaneamente con el oxigeno.
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. 1iid.~ Diagrama pseudocuaternario. Al ser la secuencia
de desomidacicn y desulfuracidn del acero liquideo fuertemente
influenciada, por el tratamiento previo a la adicidn de T.R.,
surge la necesidad de definir el efecto del desoxidante
empleade sobre 'los compuestos resultantes. Kumar y Kay Cza.).
han estudiade el comportamiente de las T.R. en aceros
tratades previamente con aluminio, y han definide los campos
de estabilidad termodindmica, para las fases
aldmino-lantanidas, lo cual se muestra en la figura 4 . Asi,
si en el bafile Se encuentran condiciones tales que el
equilibrice AleZ/P.Ezog. 11“203 se establezca come una
consecuencia de una actividad de la especie EEZOSCS x 107,
vy de la actividad del oxigene dada principalmente por una

2,] o <=ercana a la unidad, entonces el poder desulfurante,
2 3

dade como el coeficiente de actividad Henriano del azufre en
el bafio, sera del orden de 0.18 - 0.20. Por, el contrario, si
el bafico se ha desoxidade con Al, en condiciones tales que
hAl= 0.05, se espera tener un equilibrio gobernado por las
fases P.Ezog.m.zo3 B REzOS.li .A\.lzo3 y REZOZS, en la que si la

aEEZOS= 0.33, se espera tener un hs= 2.8 x 1o 2,

Los diagramas descritos en . 1D y 11D, consideran
las actividades de los dxidos, oxisulfures y sulfuros como
unitarias y en lugar de expresarse las concentraciones de los

elementos en porciento en peso, se dan come actividades

Henrianas. Al wutilizar estos diagramas se debe tomar en
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cuenta que aunque Se Cconstruyeron para Ce o La, leos
resultados encontrados son vilidos para las T.R en general,
ya que el Ce y el La son los principales constituyentes de
las aleaciones utilizadas en aceracidn ¥ sus propledades
fisicoquimicas son muy similares.

Los diagramas de estabilidad anteriores., sodle sirven
para predecir la precipitaecidn de fases en equilibrio o cerca
de este. 'Sin embargo, los efectos cindgticos a que e§ta'.n
expuestas estas fases durante la nucleacidn, crecimiento ¥y
solidificacidn del acero ho %S¢ toman en cuenta. No obstante
se acepta generalmen?.e‘u‘z"za).que el porciento en peso
residual de T.R. en el acero es el que determina el tipo de
inclusicnes, asi: a 0.008, 0.020 y en el intervale de ¢.020-
0.070 % RE, deberd esperarse la precipitacidn de las rases
CRE)A\.\“OB.CRE)A_IZO3 b CRE>202S respectivamente. Ademas de
la naturaleza del bafo, el efecto combinadoe de decrecer la
temperatura y aumentar el indice de segregaclén de especies,

eventualmente son los que generaran las condiciones de

precipitaciodn.
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3. G. - CONTROL DE'FC‘)RHA‘DE LAS INCLUSIONES NO METALICAS EN EL

“ACERO ‘AL USAR T.R.

Tanto desde el punte de vista experimental come
_Lndus:brria].' se sabe , que aun a pesar de existir el mixime
cuid#do al establecer un equilibrio, entre el acero liquido y
algunas especies en solucidn tales como; S, ©, Al, Ca, Si,
Mn, principalmente, se tendrin presentes en el producto
final in¢lusiones to metdlicas que, sedgun su tamafico, forma,
distribucidn y compesicidn quimica, afectan negativamente las

propledades mecdni cas( =463

del acero.

las clases de inclusiones gque se producen, deasde el
punte de vista quimico, las podemos dividir en deos grandes
tipos: Oxidos y sulfuros. Emn general las inclusiones tipo
Sxi do se caracterizan por tener un bajo indice de
plasticidad, con ‘tendencia a fracturarse al someter a
esfuerzos 2 la componente final de acero., Los sulfuros se
caracterizan por tener una elevada plasticidad, lo cual
afecta drdsticamente la calidad del producto final. Ambos
tipos de inclusiones, scon dependientes de los contenidos de
oxigeno y azufre en al acero liquido, por lo que a bajos
contenidos de €stoes sSe tiene una menor ocurrencla de
inclusiones. La desventaja de reducir el nivel de oxigeno y
de azufre a un minime, es el alte costo Invelucrado al

cambiar las condiciones técnicas de proceso. Con égste fin, se
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han encontrade varias opciones entre las que se destaca
ampliamentec“_“). el control de rorma de las inelusiomnes no
metdlicas mediante el uso de T.R..

El control de forma de las inclusiones no metdlicas,
debe entenderse como los cambios morfoldgicos y quimicos, que
se producen en las inclusiones por el efecto de agregar
aditivos al acero. Estos hacen que se induzeca la
precipitacidn de inclusiones compuestas , esto es, un nucleoc
de alta dureza qgQue es generalmente un dxido, ¥y una capa
periférica de oxisulfuro o sulfuro altamente coherente con la
matriz metilica. Este tipo de i{nclusiones presentan una
pldsticidad tal, que al trabajar el acero en caliente éstas
no se fracturan ni se deforman tan severamente come en el
caso de las que no tienen el centrol de forma.

!..v..!yckxC 142 ,

en su trabajo scbre control de forma
determinéd, que de los elementos potenciales para controlar la
forma de las inclusiones no metilicas en el acero, el calcio
¥ las T.R. son los que presentan las caracteristicas mas
convenlentes. Sin embargeo, las T.R., ofrecen una gran ventaja
sobre el calcio, al tener menor presidén de vapor y una alta

solubilidad en el acero liquido“"zo'zs’,

Aunque se ha
logrado obtener un mayor grado de control de forma con
caleio, a niveles similares de T.R., los resultados son menos
consistentes.

C14,18-20,23
v

Se ha encontrado en aceros refinados por
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1a via convencional gque con relaciones de RE/S de 3/1, se
ovbtiene un control de forma complete ¥y que relaciopes de
hasta 671, no influyen de manera notable en las propiedades
mecinleas obtenidas.La relacidn RES/S, para obtener el contiol
de forma en el PRES, hasta la fecha no ha sido determinada.
Las T.R. se agregan al acero en forma de aleacidn,

siendo las de uso mds comuin, el mischmetal y el siliciuro de
tierras raras, STR. En el proceso convencional se ha

encontr adc:nc 2= .

que existe muy poca diferencia, al ubiliizar
'mschmetal' o STR. Esto se ha evaluado en cuanto la capacidad
para inducir el control de forma de las inclusiones no

metilicas remanentes en el acero.



3H. - CANTIDAD DE TIERRAS RARAS REQUERIDAS PARA OBTENER UN

DETERMINADO CONTENIDO DE OXIGENO ¥ AZUFRE EN EL ACERO.

La cantidad de T.R. necesaria para inducir un control de
forma completo, depende principalmente de los contenidos de
oxigeno y azufre en el acero liquido,(previos a la adicidn de
T.R.> as{ como de las pérdidas por oxidacion de égstas,al ser
agregadas ‘ al acero y reaccionar con el aire, escoria vy
refractarios, De aqui que la cantidad oIptima de T.R.,
necesarias para obtener un control de forma completo, bajo
las condiciones particulares de cada proceso, sdlo puede ser
determinada pricticamente. Sin embargo, es necesario contar
con una guia al comenzar a utilizar las T.R,.

Leary C24) B

determind pricticamente una constante de
desoxidacidn, al agregar diferentes cantidades de STR a
aceros obtenides en un horno de induccidn al vacio, en
refractarios con wun alteo contenido de Sj.O2 2 30%. La
constante de equilibric que Se encontro fué la sigulente:
CRE>D® nwod? = 3.5 »= 107M (111

también determind otra constante, utilizando en este caso

refractarios de magnesita. la cual fue la sigulente:

CuRED®  cxod® = 1.8 w107 121
Al comparar estos resultados, se observa que las T.R.sen
agentes desoxidantes mis efectivos en refractarios

estables C(magnesitad) dque en aquelles casos en que se puede
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considerar al refractario como una fuente de produccidn
continua de oxigeno.

Por su parte, Langenberg Y Chipmanczs>det,erm1narcn
prdcticamente la constante de desulfuracidn siguiente:

(hce) (M= = 1.5 = 1077 113)
utilizande crisoles de CeS a 1800°C. Chipman propone que
la remosidn de azufre depende de la basicidad de la escoria,
el potencial de oxigeno en el metal ¥y la efectividad de
contacto esceriarsmetal, La figura S, muestra el grado de
desulfuracidén lograde al agregar CaO antes de la adiecién de
STR.. En este caso la funcidn principal de las T.R. es
decrecer el potencial de oxigeno a un minimo, lo cual
combinade con la basicidad impartida por el CaO y la intensa
agitacidn en el horno de induccidn, produce una notable
reduccidn del azufre en el acero.

Vahed y Ka-.yc"q> .

basados en cidlculos termedindmicos y en
la estequiometria de los compuestos t‘ormados.REzozS ¥y RES,
ebtuvieron la relacidn estequiometrica sigulente:
[winCel = Ci140-320 [ wt 0] + [vgsd (14]

Por medlo de asta relacidn es posible calcular la cantidad
tedrica de cerioc necesaria para cobtener un control de forma
complete. La figura 6, se construyé tomande como base esta
relacidn. Por medic de este diagrama es posible determinar la
cantidad de T.R. necesaria, en base a las cantidades de Oy S

deseadas al final de la refinacidn.
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Lu Me Leanczo). construyeron un nomegrama, figura 7,
b4 Yy el

el cual se basa en estimaciones c¢onservadoras de la capacidad
desoxidantersdesufurante de las T.R.. Ellos consideran que
los productos de reaccidn son: REZOS. REZO‘S. REst' Y se que
conocen las concentracicones iniciales de O y S. Con la ayuda
de este nomograma es posible saber la cantidad minima de T,R.
necesarias para lograr un determinado nivel de azufre
residual.

Por su parte ‘w’ilsenc‘a), propone una formulacidn que se
basa en la pridctica para determinar la cantidad necesaria de
T.R. y asi obtener una cantidad deseada de T.R., residuales en
el acero, esta es la ecuacidn siguiente:

% T.R. agregadas = % T.R residual + 15 €O inicial - 0 en
equilibrioc con las T.R. residualesd (151

Wilson asegura que el emplec de esta relacidn ha dado buenos
resultados, al iniciar tratamientos de acero con T.R. en
varias plantas. Sin embargo, se ha comprobade que tanto la

prediccidn teérica.c"‘“’: come la sem_Lpra‘cLLcaC“).

son tan
sélo las cantidades minimas requeridas para lograr un contrel
de forma incipiente, por lo que es necesario ajustarlas con
un factor puramente prictice. En algunes casos la cantidad de

T. R. debe llegar a aumentarse en cantidades

considerables,Chasta 3 veces el minimo requeridod.
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3I.~ EECTO DE LAS T.R. EN QUE PROPIEDADES MECANICAS DEL ACERO.

Al tener un contrel de for_{na cempleto las propiedades
mecdnicas como son: Ductilidad tensil, formabilidad pldstica,
resistencia al doblade y la energia absorbida por impacto, se
incrementan sustancialmente. Esto es consecuencia de la
sustitucidn de los sulfuros de manganesc ¥y de los éxidos de
aluminio y~ o silicio por inclusiones de T.R. como exisulfuros
redondos, de alto punto de fusidén y con un bajo indice de
deformacidn.

En lingotes tratades cen T.R. se ha observade®”,

un
incremento considerable la energia absorbida por {impacto
Censayo Charpyd. Tambidn se ha encontrado que la fractura
inducida por hidrégene se previene casi totalmente al
aumentar el contenido de las T.R. residuales en el acero.

La figura 8, muestra una comparacidn cualitativa del

efecto que tiene, el aumentar el porciento de T.R. retenidas

en el acero, sobre algunas propiedades deseables en éste. La

ductilidad tensil, la resistencia al doblado y la
formabillidad plastica, presentan un mixi mo para un
determinade nivel de T.R.. Sin embarge, pasando este maximo

disminuyen los beneficios obtenidos con el uso de las T.R..
Mientras que la resistencia a la corrosioén a altas
temperaturas ¥y la capacidad que existe para prevenir la
fractura inducida por hidrégeno, se incrementan al aumentar

las T.R..
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IV. NATURALEZA DEL PROBLEMA.

Respecto al uso y comportamiento quimice de las T.R.
para lograr =l control de forma en el PRES., virtualmente no
existe informacidn reportada a la fecha, Aundque, se sSabe que
los sistemas Can + CaQ + Alzos - REzos' en un amplio rango
de cr;mposiciones, ofrecen un alte grado de ceompatibilidad
quimica y eleéctrica para ser usados en el PRES. Sin embargo,
no se ha determinado su comportamiento termodinamice ni su
influencia sobre la quimica del lingote refinado.

De aqui que con la informacidn previa, referente a la
conducta quimica general del PRES y al uso de las T.R. en los
procesos convendcionales, resulte importante investigar el
efecto de i.as T.P. en lingotes refinados por el PRES.

iLos objetivos 4que se plantearon en la presente
investigacidn son los siguientes:

t Y.~ Determinar cdmo se afecta la quimica y el grade de
limpieza de los lingotes obtenidoes. '

Yr). - Determinar queé reacciones quimicas rigen la refinacidn
al wutilizar T. R. como componentes de la escoria (dxddosd

¥ come un desoxidante.
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V.- TECNICAS EXPERIMENTALES
SA. -~ MATERLAL.

El material utilizado en esta investigacidn fué, un
electrodo de acerc 4340 ¥ otro de 1020 (SAE), los cuales se
obtuvieron por la via del HAE. En la refinacion de estos
lingotes se utilizd una escoria de Can + CaO =+ TRZOS. con
una composicién inicial de 80 + 23 + 17, para el 4340, y dei
65 + 30 + 5 , para el 1020, respectivamente. Dirante la
refusidén de 1lms electrodes se agregd siliciure de tierras
raras, SIR, a la escoria en forma tal que se obtuvieran
niveles de desoxidacldédn aproximadamente equivalentes en ambos
ACeros»

Las condiciones de expertmen',a;:ic’n se muestran en la
tabla 4. La composicidn nominal de los electrodos y del SIR

se muestran en la tablas 5 ¥ 6, respectivamenta.
5B. - PREPARACION METALOGRAFICA.

Las muestras se obtubieron al seccicnar a diferenies
alturas cada lingote, cada una de las cuales corresponde a

1una determinada rapidez de desomidacisdn, Posteriormente se

# Estos lingotes se tomaron de un trabaje de inuestigacion

hechoa aen la Lhmiversidad de la colwymbia Britanica, U.B.C..
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procedid a su desbaste con lijas .'_de ca}buro de silicic y se

pulieron con pasta de diamante, usande lubricante dleo y pafie

duro.
S5C. - ANALISIS OPTICO Y CARACTERIZACION DE INCLUSIONES.

ElL ensayo metalogrdfico de estas muestras se hizd
utilizande un microscopioc dplico, el cual €sta equipade con
lentes polarizades y pantalla graduada. La caracterizacidén de
las inclusiones se tomd en cuanto a la: forma, distribucidn

de tamafios y el grado de polarizacidn.
SD. — ANALISIS DE LAS INCLUSICNES VIA MICROSONDA.

Las técnicas micreanaliticas usadas en el presente

trabajo fueron:

L).~ Andlisis puntual. La composicidn quimiea de las
inclusiones se determind con un microanalizador de rayos x
marca ORTEC Sistema S000, el cual estdi incorporado a un
microscopio electrdnico de Dbarrido marca JEOL modelo
JISM-38CF. En cada muestra se analizaron un promedioc de 29
inclusiones representativas, en tédrminos de su contenido de:
Fe, Al, Mg, Si, Mn. Ca, S, La y Ce.

11d.~ Mapeos composicionales y perfiles de concentracidn.

Este tipo de andlisis Se efectlc respecto a los elementos mis
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relevantes de inclusiocnes tipicas, los cuales fueron de
determinados a cada nivel de desoxidacidén., Para ello se
utilizé un espectrometro de longitud de onda, y el

microscopiq electrdnince de barride.

SE. -~ ANALISIS QUIMICOS DE: C, S, O, N, Si, Mn y T.R. TCTALES.

El carbdn y el azufre se determinaron por fus{idn
directa, el oxigeno y el nitrdgenc se analizaron por el
meétode de fusidén al vacio, y el silicio y el manganesoc por
espectroscopia de emisidén. Las T.R. totales se determinaron
mediante la técnica de andlisis por astivacidén de neutrones,
por Ser la mis adecuada para determinar €stos elementos en

pequefias cantidades Cppmd en el acero.
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VI 'DESCRIPCION DE RESULTADOS
6. - CA}?jAC;l;EIZ-I_ZII;CIVON Y ANALISIS OPTICO DE INCLUSIONES

En“ virtud " de que durante la refusidn se hicieron
,adiclonés de’ STR en niveles significativos, se espera
‘observar  un cambic en la morfologfia, tamafo y distribucidn,
-~ de las inclusiones con respecto a las del electrodo. Las
inclusiones en el electrodo fueron principalmente dxidos de
Al, Si, Ca y sulfurcs de Mn. Mediante el andlisis dptico de -
las muestras correspondientes a los diferentes niveles de
desoxidacion, se observaron inclusiones redondas de tonalidad
grisdcea distribuidas al azar, fotografia 1,. En las
Llnclusicnes mis grandes, se alcanzan a distinguir fases
grises en wuna matriz oscura. Se observard tambieén algunas
hileras de inclusiones pequenas, < 1 um; aunque este tipo de
distribucidn fué cbservado raramente.

El grado de polarizacidn que se observd en las
inclusiocnes se incrementa al aumentarse lLa adicidn de STR a
la escoria, durante la refinacicn. En las inclusiones
pequefias que presentaron polarizacién se observa la cruz de
malta, la cual es caracteristica de las inclusiones que
contienen silice. Las inclusiones grandes, al ser ocbhservadas
con los lentes pelarizados, presentan una ligera tonalidad

naranja o ausencia de color, El c¢olor naranja es una

45



caracteristica de las inclusiones base T.R. 3w

El tamafic promedio de las inclusiones, en cada nivel de
desoxidacién, se determind midiende 0 inclusiones al azar.
De donde se encontrd que el tamafio genaral en ambes lingotes
es aproximadamente 3 um . En la figura 9 se muestra gue al
incrementarse el contenide de STR en el sistema, varia el

tamafio promedio para cada nivel re desoxidacidn.
6B. - ANALISIS DE LAS INCLUSIONES VI A MICROSONDA.

td.— Anallsis puntual. Mediante este andlisis se determingc
la composicidén promedic de las inclusiones en cada nivel de
desoxidacidn. Las figuras 10, 11 ¥y 12, muestran como Sse
afecta la composicidn de 1las inclusiones por efecto de los
cambios en la rapidez de desoxidacidn durante el proceso de
refinacion.

112.~ Mapeos composicicnales y perfiles de concentracidn.
Después de haber determinade la composicidn y el tipo de
inclusidn repreasentativa, de cada nivel de desoxidacidn, se
realizé este andlisis para encontrar la distribucidn de leos
elementos constituyentes de la inclusidn. La fotografia 2,
nos mueshra uUna inclusidn de T.R. s con una relacisn de
composicicon aproximada de LasCe cercana a la unidad. Las
fctogf'aftas 3, 4, S y B, representan la distribucisn de La,

Ce, Si y Al; respectivamente. La figura 173, muestra el perfil
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lineal de concentracion correspondiente a esta inclusidn. Las
figuras 14 y 15, muestran leos perfiles lineales de
concentracidén de inclusiones con relacicnes LasCe de: 3-1 y

8-1 respectivamente.

BC.— ANALISIS QUIMICOS DE C, S, O, N, Si, Mn, y T.R.

TOTALES.
Los contenidos de estos elementos en el lingote, a

diferentes niveles de desoxidacidn se muestran en las figuras

16, 17 y 18.
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Vil. DISCUSION DE RESULTADOS.

7A. - CONTROL DE FORMA DE LAS INCLUSIONES NO METALICAS EN EL

PRES UTILIZANLDO STR.

El detectar inclusiones redondas, las cuales estdn
consLiLqidas sélo de dxidos de T.R., desde el primer niwvel de
desoxidacidn, en ambos acercs, puede llevarnos a establecer
que ne se logréd un control de forma completno. Este se
compruéeba al realizar el anallsis puntual de las inclusicnes,
en donde se encontrd Aque estas estain constituidas, en su
mayoria, por oxideos complejos de T.R., sin que tuvieran
consistentemente una capa perifeérica de sulfure u oxisulfure
de T.R.. Las figuras 13, 14 y 15, asi come el mapeo
composicional de las inclusiones, fobtografias 3 a 6, nes
muestran come los elementos formadores de oxldos complejos de
T.R. se encuentran uniformemente distribuides en las
inclusiones, por lo que se establese dque Llms éxidos de las

inclusicnes precipitan simultdneamente.
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7B. - EFECTO DE LA REFINACION CON STR EN LA LIMPIEZA Y

| COMPOSICION DE LOS LINGOTES OBTENIDOS.

" Al desoxidar ambos aceros con STR se encontrd que los
zontenideos de © y S disminuyen de manera notable 2l inicie
de la refinacion, tal como se muestra on las figuras 16 y 18,
La cantidad de oxigeno a 1o large del lingote de acero 1020
presenta muy pocas variaciones, mientras que en el acero 4340
después de alcanzar un minimo de SO ppm aumenta gradualmente
conforme se alcanza la parte alta del lingoete. El azufre
tambieén se wve afectado por el nivel de adicidn del STR o
mejor dicho por el potencial de oxigeno inducido por el Si
del STR. Asi mientracs a bajms niveles de adicliones sa
alcanzaron 12 y 30 ppm de S en los ligotes de acere 1020 y
4340, en la parte alta de dstos, el azufre se incrementd
hasta 32 y 150 ppm, respectivamente. Este fendmeno aunque es
contradictorio, con le repartado en la literatura con
respecto a lo que ocurre en los procesos convencionales,
puede explicarse por la disminucidn de la basicidad de la
escoria. Asi al incrementarse el Si y la SLOZ. se espera un
aumento de iones tipo CRE-O-2""* an la escoria® ol cual
puede llegar a alcanzar niveles criticos. Adicionalmente,
puede pensarse que el azufre no Se elimind debido a que la

evolucidn de S'l2 a la atmésfera fué en ciertn gradeo suprimida



'por; la atmdésfera de Ar impuesta al sistema, 5 lo/min.

[La concentracidén de la mayoria de los elementes aleantes
€ C Mn y SiI O permanece constante a lo large de todo el
lingote; exreptuando al Si, el cual se incrementa debido al
aumento de la rapidez de desoxidacidén, De aqul gque se pueda
asegurar que los equilibrios del tipo escoriardesoxidantes no
permitieron potenciales muy elevados de md.genp Yy gque estos
no promovieron una autodesoxidacion del sistema con el
sacrificico de los elementos aleantes ficilimente oxidables,
Aunque a los niveles de adicisdn de STR, los niveles de

oxigena deberjian de ser mucho mencres.




7C.~ ESQUEMA DE REACCION DEL PRES Al. UTILIZAR T.R..

El efecto de la composicldén de los electrodos, escorias
y desoxidante, en la composicidn quimica del lingote
refinado, se manifiesta por medio del comportamiento guimico
de las inclusiones, las cuales son los indicadores de lasg
- reacciones que se efectuaron durante el proceso. De aqui que
del andlisis quimico de las inclusiones ¥y del lingote se
infleren los sigulentes puntos:
{ D.~ A medida que se incrementa el nivel de adicidn del STR,
el contenido de Si del lingote se incrementa en un grade
tal,que se llegan a alcanzar hasta 0.8 y 0.4 % en el acero
4340 ¥ L1020 respecilivamente, ver figura 17. Estos niveles de
Si en el lingote, presentan una conducta inerte respecto a la
composicion de las inclusiches y otra en 1la gue se manifiesta
como SS.O2 asociado a los oxidos de T.R.. El punto en gque
ocurre esta trapsicidn es cuande en el lingote se alcanza
alrededor de 0.35% de Si o cuando en la escoria existe
aproximadamente un 2.0% de S10, lo cual ocurre a niveles de
desovidacidn de 8 a 9§ kg STR/ton, ver figuras 10-12 y 17,
€{3.~ Al aumentar la rapidez de desoxidacidn se llega 2
decrecer el potencial de oxigeno, el cual se manifiesta como
un incremento continue de la relacidn XREZOS/‘/.FQO que sufren

las ifmclusiones, aunque maéroscdpicamente el contenido total
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de oxigeno no Se manifieste en los lingotes, ver figuras 10 y
i6. El incremento de la relacidn ’/.REZOS/FeO en las
inclusiones llega a alcanzar un valor miximo a niveles de
desoxidacidn de 8 a 9 Kg STR/ton ¥y posteriormente decrece, La
parte alta de la curva 'S’ que corresponde al acerc 4340, se
confirma con los resultados obtenidos en el acero 1020. En
este experimento adn a pesar de existir en la escorla sdélo un
5% de Laan. las relaciones de '/.RESOZI‘AFeO en las inclusiones
fueron mayores que para el acero 4340, el cual se procesd con
17% de LaBOz en la escorfia. Por lo que se deduce que a
niveles equivalentes de STR, la desoxidacidn es mis eficliente
en escorias con un minime de LazO,. Sin embargo, ambos tipos
de escorlas obedecen al mecanisme de reaccidn siguiente: Una
vez que por el efecto del desoxidante se reduce el nivel de
FeO de la escoria a un minimo y con ello se provoca la
intreduccidén de especies reactivas al lingote, Clas cuales se
manifiestan posteriormente como inclusionesd, por efecto del
Si ,se espera que de un equilibrio dindmico en la escoria se
genere gradualmente Sioz. hasta alcanzar el nivel critico
descrito en 1D, Este hace <que 1la relacidn %REZO./'/.FeO
decrezca a un minimo, Este punto critico fué ocbservado a un
nivel de desoxidacidén de 18 Kg-/ton, ver figura 10.

{itd. - Al aumentar la rapidez de desoxidacidn se encontrd que
las inclusiones sufren otros cambios de composicidn bien

definidos, ver figuras 11 y 12, En estas figuras se observa
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que antes de dque se llegue a detectar el efecto del Si en las
inélusiones ocurren dos cambios quimicos, los cuales son un
decremento gradual y continuc de la relacion '/.Lazos/‘/.CezO! ¥
un incremento subito de la relacidn ‘/.REzos/'/.Alzos. Estos
cambios occurren por el efecto de la desoxidacidn del sistema,’
el cual se manifestd como el maximo de la relacidn
‘/.REZOE/‘/.FeO. A niveles de desoxidacidn mayores que aquel en
que se encentrd este mixime (9 Kg-stond, las relaciones
‘/.P.EZOB/FeO decrecen y se hacen susceptibles al nivel critico
del SS.Oz de 1la esceoria, el cual se representa como
#5510, 2m0™
Los resultados descritos se pueden racicnalizar de la
manera siguiente:
1.- A niveles de desoxidacidn menores que aquellos que se
encontraron antes del miximo en la relacidn '/.REZOS/FeO, la
reaccidn es del tipo siguliente:
=M + y<{FeO) = MxOy + xFe, t16)
donde M representa principalmente a las especies La, Ce y Al.
2.- A nlveles de desoxidacidn tales en que se manifiesta el
efecto del Sioz, como nivel de Si critico en el lingote, la
reaccidn que controla la desoxd dacidn es:
wN - CMxOyd 1 = CNwOD L * =M €173
donde N y M representan al La, Ce, Al, Si y Ca, en

solucidn ¥y C Di representa a los dxidos de estos elementos en

» ZMo representa a ZMgO + ZnO + ZFeO + 7Ca0.
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las inclusiones. Como en el STR existe una relacidn de
*Ce¥ila s 1.48, se espera encaontrar la reaccion de
intercambio siguiente;

2Ce + < Lazosb = 2La + < cez°3> i8]
la cual ocurrid como’ se muestra en la figura 11.

El punto critico en el que se realiza la transicidén del
mecanism €13 al C2), dados por las reacciecnes (18] y [17]
respectivamente, son dependientes de los niveles de Si., Al y
del potencial de oxigeno que prevalezca durante la
solidificacidn, los cuales son gobernades necesariamente por
un equilibrioc dindmico resul tante de un conjunto

29, 30)
.

reaccjiones y no como el efecto de una reaccidn

individual.
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7C . -COMPARACION DE LOS RESULTADOS EXPERIMENTALES CONTRA LOS
QUE SE PREDICEN CON DATOS  TERMODINAMICOS Y Los

ENCONTRADOS EN LOS PROCESOS CONVENCIONALES.

De comparar los resultados de este trabajo contra lo que
se predice con datos termodindmicos y de los resultados
encontrados en los procesos convencionales, se diciernen los
puntos siguientes.

{ .- Al graficar los datos de composicidn cobtenidos para S, ©
y T.R., en 1los lingotes de acero 10280 ¥y 4340, en los
dlagré.mas de estabilidad termodindmica para las T.R., se
er;cont.ré que los productos de reaccidn formados estan
localizados en la zoma de establlidad del REZZOB. aungue la
concentracidn de S nos indique que en estas condiciones se
deberia formar el REZOZS . ver figura 3. En la figura 4 se
observa que los datos experimentales se acercan a la linea
estequiométrica del equilibrio del REZOB/REZOS.MZOB. De
acuerdo con los porecientos de T.R. residuales encontrade .en

C 19,213,220 . 1la

esta investigacidn, ver figura 18, se espera
precipitacicn de inclusiones de T.R. del tipo REO. A'Lzos' Sin
embargo, éste compuesto ne se precipita con tal

estequiometria ¢ aunque en ciertos niveles de adicidn se

presenta en una proporcidn cercanad, wver figura 12.
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&) mampartamient s de las constantes de
equilibrio . para Lazog. Cezoa ¥ Caoa, 2 diferentas
vf4emger;étruras Y - comparar estos valores con 1me datos
é#peri:me;nt;les « ver figura 19, se encontrd gque ningun
équilibrio de desoxidaciodn sencillo predice la formacidn de
los  6xidos de T.R. encentrades en las condiciones del
presente trabajo. Al graficar en esta figura las constantes
- de desoxidacidn determinadas experimentalmente por L.earycu:’.
ecuvaciones [13]1 y (141, se aobserva que la constante de
- desoxidacion determinada en refractarios con alto contenido
en sxoz. colincide en varios puntos con la mayoria de les
resultados obtenidos en este trabajo.

Lil,— Al comparar los contenidos de S vy T.R. finales,
obtenidos de los andlisis quimices del lingote, contra el
mecanismo de desulfuracion con STR propuesto por Langemberg y

Chipmant?™

figura 5, se encontrd que a bajos contenidos de
T.R., residuales y altos contenidos de S final, se presenta un
comportamiento similar. Mientras que al aumentar la cantidad
de T.R. y disminuir el S. los resultades difieren en forma
notable.

tw.— Al utilizar la composicidn inicial y final de O, S y
T.R. del electredns vy del lingote respectivamente, segin el
caso, para calcular la cantidad de T.R. requeridas para

lograr un determinade aontenidm de O y £ finales ¢ por medin

de las figuras 6. 7 v la ecaarcidn (151D, <e encontrd que la



cantidad calculada’ «:ie T.R. . es similar- a la agregada, al
infeto de la rerirnac‘!‘.érk\ Yy que. tiende a disminuir _al
incrementarse la cantidad de STR en el sistema, ver figura
a0,
De los puntes antericores se establece lo siguiente:

1.~ Las T.R. al formar parte del sistema de reacaldn del
PRES, no se rigen por un equilibrio termedinamico simple del
tipo 3Q—2E/CREZOSD. ver figura 19. El grade de desulfuracidn
encontrado coincide en forma aproximada con el equilibrio

S-RE-CRESD, a bajos niveles de adicidn de STR, ver figura

4. Es import ante mencionar que el equilibrio
2g~§-2EICREzOZSJ. par le tants esti desecartado, wver flgura
3.

2.- Debido al alto potencial oxidante, <« ,Cinherente al

FeO

sistema de reaccildn del PRES, ver sec. 3B, y especificamente

al efecto combinado de la a4 ©N la escoriad, la =antidad
2

de STR consumida para decrecer la Apno * A UN minimo aumenta

en forma considerable en comparacidn a la que se Fredice en
trabajos de diferentes autoresc“"o’“’). respecto al proceso
convencional, ver figura 19. Este aumento del potencial
oxidante de la escoria, aun clllando e tienen nj.;'el.es de
desoxidacicdn altes, induce en 2l lingote niveles de oxigenm
mids altos que los esperados. Estos niveles de oxigens

concuerdan con el equilibrio determinado por Leary':z‘).
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ecuacidn (111, al wutilizar T.R. en refractarios con alta
silice., ver figura 20.
El acuerdo entre los resultados encontrados poT

ycz‘D y los del presente trabajo coinciden en el hecho de

Lear
que tanto la actividad del Sio2 del refractario ¢ aquella que
prevalece en la escoria en el PRES, ambas actuan como una
fuente continua de oxigeno., Esto implica que tanto en el
preoceso convencional al utilizar éste tipo de refractari:os.
come en el PRES, las T.R. se consumen principalmente para
cdisminuir el potencial de oxlgeﬁo o para abatir la capacidad
oxidante del sistema, el cual se manifiesta como una 2o’

De aqui que la diferencia entre los resul tados
encontrados en el proceso convencional Ccuando no se usan
refractarios ricos en silice) y los determinados para el PRES
al usar STR., son consecuencia de un proceso de transferencia
y no de una disolucidn de las T.R. en el bafo metdlico. As{
mientras que el efecto de las adiciones de T.R. en el PRES se
manifiestan come un conjunto de reacciones, las cuales
ocurren simultineamente en los sitios electroactiveos del
PRES, afectando el potencial oxidante de la escoria.ar.o . en
los procesos convencicnales, el efecto de las T.R. sdlo

depende del equilibric que resulta de estas adiciones y de la

composicidn del metal a tratar con las T.R.
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Vil CONCLUSIONES

De los resultados obtenidos en el presente trabajo se
concluye lo siguiente:

{ .- El eontrol de forma de las inclusiones no metdlicas se
logrd parcialmente, ya que principalmente se indujdé la
precipitacidn de &xides casi puros de T.R. con .un
tamafic promedio de 3um.

ii.- Las escorias y el desoxidante estudiados son apropiados
para refinar electrodos de acero por medio del PRES, ya

que reducen los contenidos de oxigeno y azufre a niveles

relativamente bajos.

tif.=A bajo contenide de éxido de T.R en la escoria &S

Laz°5> ySe tiene una desoxddacidn mis efectiva.

tv. - La actividad de la silice en i1a escoria, determina

la

capacidad oxidante de la escoria, « o' Y dst.a a su vez

Fe

determina si ocurren reacciones de desoxidacidn o

de

intercambio. Esto conduce a establecer que la refinacidn

en el PRES se efectla por medio de las reacciones {16] y

€171.

y .- La prediccicdn del comportamiente de las T.R. en el PPRES,

par medio de dates Lermodinamicos es limltada y sirve

so6lo como guia para saber la tendencia generalizada del

proceso.
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vi. = Los resultados encontrados al utilizar las T.P. en el

PRES difieren significativamente respecto a los

reportados en el proceso convencidnal.

vti, —Los niveles de oxigene tLotal sdlo pueden explicarse

por medio del equilibrio dadeo por la reaccidn (11,

la cual refleja la influencia de la %o

en la a
., Fe

Q
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4. - Distribucidn de cerio en la inclusidn de la fotografia 2.
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TABLA 1. propiedades fisicas‘dexlasltiprra§~rar55. T.R., ¥

‘el hierro,

e - . Punto de punto de
EPIEIE fusidn ebullicidn Densgdad

) Elementos °c °c kg/m

. Fe 1536 2859 7860

Ce 804 3599 5800

La 920 4516 6200

Nd 1024 3299 7000

Pr g38 3449 6800
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TABLLA 2. Propiedades fisicas - de los compuestos -de T.R. .y otros

compuestos comunes en el acero.

E Punto de Calor de
fusisén Densidad formacidn

Compuesto °c kg~m kJF - mol
Od dos

CeaQ 2599 7300 1026

C92 Oa 1691 e i821

La’ Os 2249 6500 1792

Pl'zQ9 : 2100 P 1842

Al 20’ 2030 2000 e

Ca® 2600 . 3400 638
Sul fures

CeS 2099 5900 S57

Cezo3 . 2148 5200 1453

Las 1971 5800 e

l..a2 S' 2089 5000 1432

Pr_ S .o 8600 e

279
MnSs 1530 4000 205
Oxisulfuros

Ce2 Oz s 1949 6000 e

LazozS 1993 5800 e

Pr zOZS 1988 6300 Tt

Tr



TABLA 3. Energias’libres

" Reaccion

*# Valor estimado

Y
Ce,0 s> .= RS | 204 040 SO.8
Ce O Csd> . = ‘2icel,’ + 341 810! 86.0
. 23 1vso
La_ O Csd> = &lLal) 344 885| 80.5
29 ivrse
CeS Csd = . [Cel 100 ga0| 27.7
twrso .
Ce.S Cs3 = 3iCel 357 180{105.1™
3 e twso
Ce S Cs2 = alce) 2se esd| 7.8
279 1wrso
Ce O _S(sd) = 2(Cel
22 1vse
ts1 323 300| 70.2
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TABLA 4.- Condiciones de experimentacidn para los electrodos de

acers 4340 Y 1020,

Tipo de Composicidn inicial (Tipo de Rapidez de Tipo de
electrodoide la escoria desoxidante ldesoxidacisdn ladicidn
Can AL zos Cao € gsmin 2
4340 &0 a3 17 STR 3,.8.9.12 y 15 CGradual
1020 &3 30 =1 STR 3,6,9,12 y 1S |6radual

TABLA S. ~ Composicidn nominal de los electrodos de acero 4340 y

1020,
Tipe de Camposicidn en k4 en peso
electrodo (o4 Mn Si P s Al
4340 Q.42 ©.68 Q.30 0. 020 0. 057 0.010¢
1020 0.1 0.67 .01 0. 0068 0. 008 0.008

TABLA 6, - Composicidn neminal del siliciure de tierras raras,SIR.

La Ce Pr Ca Mg Al Si Mn Fe

1.3.65 19.40 Q.40 o.5 0.041 1.88 43.0 .20 22. 20
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1~ DIAGRAMA DE PRECIPITACION EN EL ESPACIO  hce~hg -hg
g3' ¢

ICe.. 53X
3% CerSs

J
D & £’
Y 5 T %
Cep 05 "o e.zuoz sl 12210
hs 27x10° 280107 62xi0

hg—>
2= CAMPOS DE ESTABILIDAD Y SECUENCIAS DE  PRECIF~
-TACION EN UNA PROYECCION DEL ESPAGIO he,-hg -hg

A 1627°C.
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DIAGRAMA DE DESOXIDACION CON TR o 1800 °C, LAS
UNEAS PUNTEADAS CORRESPONDEN AL EQUILIBRIO DEL
OXISULFURO EN PRESENCIA DE AZUFRE.
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T.R. REQUERIDA PARA LOGRAR EL CONTROL DE FOR-
~MA DE LAS INCLUSIONES, EN FUNCION DEL CONTENIDO
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DUCTILIDAD TENSIL
RESISTENCIA AL DO-

(Azufre .Q07 %)
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. EFECTO CUALITATIVO DEL CONTENIDO DE TR. EN ALGUNAS PRO-

-PIEDADES IMPORTANTES. DEL ACERO.
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RAPIDEZ DE DESOXIDACION { kg ETR / TON.)
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13- Perfiles de composlcldn para Inclusidn de T.R con
relacién ILa/ 1Ce

Muestra # 5



14~ Perfiles de composicidn para una inclusidn de T.R. con
ralacidn 3La /1 Ce

MUE STRAH:. 3
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15-Perfiles de composicién para uno inclusién de T.R. con
relacidn 8La /| Cs.

Muestra % 2
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EQUILIBRIDS TERMODINAMICOS OE VARIOS OXIDOS DE
TR A DIFERENTES TEMPERATURAS.

NOTE QUE LAS CONSTANTES DE DESCXIDACION EN-
-CONTRADOS POR LEARY(24) EN REFRACTARIOS ACH-
-DOS SON LAS QUE MEJOR SE ACERCAN A LOS
RESULTADOS ENCONTRADOS EN LA PRESENTE INVES~
= TIGACION.



kg TR / Ton.

0
o e TR Asnmmms) :
19
o TR Nmm.\s}
8 » TR NECESARIAS(.ZO,
a TR Nscwaus.“e) '
7 !
& i
S 4
- 4
3 4
2
[ +———o—u4¢
o 1 2 3 4 5/0 1 2 3 4 5
1e e o
I 4340 e 1020 —

# MUESTRA—»
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