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Resumen 
En este trabajo se presenta un estudio acerca del efecto de los prin­

cipales parámetros que Influencian la eficiencia del proceso de desulfu­

ración del arrabio en la olla torpedo con mezclas desulfurantes compues­

tas a base de CaO y CaC2• El trabajo se realizó en ollas torpedo de 120-

190 ton. en las Jnstalaciones de la Planta Desulfuradora de AHMSA. 

Con objeto de evaluar la naturaleza del proceso, se efectuaron se­

guimientos qufmlcos del metal, polvos y escoria durante la desulfura­

ción del arrabio. Apoyado en cálculos termodinámicos y cinéticos, se 

estableció el patrón de reacciones y se Identificaron los sltlos de reac­

ci6n y las etapas controlantes del proceso para cada reactivo estudiado. 

Con respecto a los reactlvos a base de CaO, se encontró una concen­

tración crfüca de azufre (aprox. 0.013%S} arriba de la cual la rapidez 

de desulfuración está controlada por el suministro de reactivo. En el ca­

so de concentraciones menores a este valor, la rapidez de desulfuración 

está controlada por Ja difusión del azufre hacia el sitio de reacción. 

Con respecto a Jos reactivos a base de CaC2, se determinó que Ja 

desulfuraci6n ocurre principalmente en el sitio transitorio, y que mien­

tras exista CaC2 en la burbuja, el CaO que contiene el reactivo no parti­

cipa en la desulfuracl6n. Además, el C02 provenlente del CaC03 conteni­

do en la mezcla, reduce la eficiencia del reactiva desulfurante. La solu­

ción numérica del modelo propuesto se presenta en una gráfica que per­

mite conocer anticipadamente la dosificación del reactivo. 

Finalmente, se concluye que la cantidad Inicial de escoria y la pro­

fundidad de Inmersión de la lanza son las variables de proceso más crr­

tlcas en la Inyección de ambas clases de reactivos. 



Abstract 
Thls work was carried out to elucidate the parameters affecllng the 

efflciency of the desulfurlzatlon process of p!g iron. Industrial scale 
sequences of the process were monltored at the AHMSA Steelworks in 

120-190 t. torpedo Jadies. Desulfurizatlon of pig iron was made by 
using CaO- and CaC2·based reagents. To follow the chemical compositlon 

changes induced by these reagents, sollds susperxled in fumes, slag and 
hot metal were analyzed in samples extracted during the injectlon. 

Chemical reactlon mechanisms, reaction siles and rate controlling 

steps were identlfled for both t ypes of reagents through theoretical and 
experimental results. 

Thus, in the CaO·desulfurization process lt was found that there is a 
cri ti cal sulfur leve! of about O. O 13 wt. % S, above which, the rate of 

desulfurizatlon is essentlally controlled by the rate of CaO- injectlon. 

Be!ow thls critica! Jevel, sulfur diffusion towards CaO-parllcles 
controls the rete of desulfurization. 

Regarding the desulfurizatlon process by uslng the CaC2-reagent, lt 

was found that sulfur removal from plg !ron takes place mainly at the 

metal/bubble interface. As long as CaC2 is present in the bubble arxl the 
CaO-CaS eqUil!brlum at the bubble-metal interface is reached, the CaO 

particles from the mixture do not take part in the desulfurizatlon reac­
llon and the C02 formed durlng CaC03 decompositlon has an adverse 

effect on the CaC2 util!zatlon. Addltlonally, from the proposed kinetlc 
model, the speciflc consumptlon of reagent can be readlly predicted. 

Flnally, it was found that the amount of inltial slag and the immer­

sion lance depth are the most critica! parameters influenclng the 
procese efflciency for both CeO- encl CeC2 reegent injectlon. 



1. Introducción 

El crecimiento actual de la industria en general, se ha reflejado en 

un desarrollo continuo de la tecnología de producción, el cual se ha enca­

minado siempre hacia un incremento en la productividad, un abatimiento 

de costos basado en el uso más eficiente de los energéticos, y un incre­

mento en la calidad de los productos terminados. 

En el ámbito de la siderurgia, una de las vías que se han establecido 

para mejorar la calidad de los productos acabados es la reducción de las 

impurezas que tienen influencia nociva sobre las propiedades mecánicas 

del producto tenninado y su resistencia a la corrosión. Dentro de este 

marco de desarrollo creciente, la demanda de aceros cada vez más lim­

pios, esto es, con contenidos bajos y ultra-bajos de azufre y fósforo es 

día a día más importante. 

En el caso de las plantas siderúrgicas cuya producción sigue la ruta 

alto horno - aceración al oxígeno, el problema del azufre se hace más 

crítico cada día debido a las características de las materias primas 

utilizadas en el alto horno para la producción de arrabio. 

En el alto horno, la producción de arrabio con un contenido bajo de 

azufre ((.03%5) requiere de un volúrnen de escoria elevado. Esto trae 



como consecuencias un incremento en el consumo especfflco de coque y 

una reducción de la productl vidad del horno. Este problema se agrava 

especialmente cuando se emplean minerales o combustibles con alto con­

terúdo de azufre. 

Si bien la refinación secundarla del acero en la olla ha reforzado las 

poslbllldades tecnológicas para la fabricación de aceros especiales, la 

cantidad de azufre que se puede eliminar por este medio a tul r.osto razo­

nable es limitada. Una de las principales razones por las cuales no se 

puede efectuar una desulfuración extensiva de acero en la olla, es la 

pérdida sustancial de temperatura debida al calor sensible del reactivo 

desulfurante y a la agitación vigorosa que se requiere. Este hecho obliga 

a vaciar el metal del convertidor a una temperatura elevada, lo cual 

incrementa el consumo de refractario de ambos reactores. 

Debido a estas razones es que surge la necesidad de desarrollar 

técnicas especfflcas para ellminar el azufre del arrabio fuera del alto 

horno y antes de que éste sea entregado al taller de aceración ( desulfu· 

rac16n externa de arrabio). 

En respuesta a los requerimientos planteados previamente, la em­

presa siderúrgica Altos Hornos de México S.A. ( AHMSA) puso en mar­

cha en maye de 1985 la primera planta desulfuradora de arrabio en Mé­

xico. Esta planta recibe el arrabio de un alto horno cuya prodi.x:ción no· 

minal es de 4500 toneladas por dra. La desulfuraclón del arrabio se lle­

va a cabo en la olla torpedo mediante la inyección pneumatlca del agente 

desulfurante con una lanza sumergida. 

Los reactivos desulfurantes más ampliamente utlllzados en este 

proceso son: el magnesio, el carburo de calcio y el óxido de calcio. 

Estos reactivos normalmente no se inyectan al arrabio en forma pura, 
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sino que existe una gran variedad de productos desulfurantes conslltUldos 
a base de mezclas que contienen aditivos tales como CeC03, CaF2, Al, C. 

Actualmente se emplean en la planta desulfuradora de AHMSA reac­
tl vos desulfurantes a base de 6xido de calcio y reactivos desulfurantes a 
base de carburo de calcio. Con el uso de estos reactl vos se ha logrado 
satisfacer un doble objetivo: eliminar en su totalidad el a'.'!'ablo desviado 
de la !{nea de produccl6n por alto contenido de azufre, e implantar prác­
llcas metalúrgicas para la fabricaci6n de aceros con bajo contenido de 
azufre. Sin embargo, dada la tendencia obligada a le reduccl6n del con­
sumo global de energéticos, actualmente se plantea la necesidad de defi­
nir Jos parámetros y condiciones de proceso que sallsfagan estos objeti­
vos bajo la restriccl6n de un consumo mínimo de energfa. 

El objetivo del presente trabajo es efecuar un estudio formal del 

proceso que permita comprender la conducta qufmica de los reactivos 
que actualmente se emplean en la planta (mecanismo de reacción), e 

Identificar el papel que juega cada parámetro del proceso sobre la efl­
cienc!a de los reactivos util!zados ( cinéllca del proceso de desulfura­
ci6n) . Con esta base se pretenden establecer normas de operación que 

permitan alcanzar con el mfnimo consumo de reactivo los objellvos de 
calldad establecidos en los programas de produccl6n. Asimismo, dada 

la apertura de Ja .empresa AHMSA en la que no se descarta la poslbill­
dad de utilizar re'iict!vos desulfurantes mas eficientes, se pretende con­
tar con Jos fundamentos metalúrgicos necesarios para efectuar una eva­

luación técnico-económica que lenga como fln el determinar la ruta o 
via que permita resolver de la manera más económica los problemas de 

secuencia asociados al proceso, tales como manejo de escorie, l!empo 

de procesamiento del metal y limpieza de las ollas torpedo. 

:s 



2. Revisión de la literatura 

2.1 Desulfuracl6n de arrabio con reactiws a base de CaO. 

La cal es uno de los reactivos que se ha utlllzado tradicionalmente 

en la industria siderúrgica como agente desulfurante, debido principal­

mente a su gran disponlbilldad y bajo costo. Sin embargo, la cantidad 

de reactivo que se requiere en la desulfuraci6n es aproximadamente 10 

veces mayor que el requerimiento estequiométrico. Esta situaci6n ubica 

a los reactivos a base de CaO entre los agentes desulfurantes menos efi­

cientes que se emplean en la actualidad en forma industrlal. Frente a 

otros reactivos más eficientes, el uso de la cal presenta las desventajas 

de requerir un mayor tiempo de procesamiento del metal y de generar 

una mayor cantidad de escoria. Este último factor origina un mayor con­

sumo de energía debldo al calor sensible de la escoria y del ges de aca­

rreo inyectado, un mayor consumo de refractario debido al ataque quími­

co que éste sufre y una complicación adicional en la logística del proce­

so debida a la atención que requiere el manejo de tal volumen de esco­

ria. 

En estudios reportados en la llteratura 1t-5> se ha encontrado que sl 

bien el equilibrio termodinámico no se alcanza durante la inyección del 
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reactivo desulfurante, el contenido de azufre mínimo alcanzable al final 

del proceso está limitado por el valor correspondiente al equilibrio de la 

reacción siguiente: 

(CaO) + ~ = (CaS) + Q . (1) 

Para esta reacción, la activldad del azufre en solución en el equili­

brio en presencia de CaO y CaS sólidos puros, depende de la actividad 

del oxígeno que se encuentra en solución. 

Si bien a partir del calculo termodinámico para el equilibrio ~-CD 

se obtiene un potencial de oxígeno que es más bajo que el que resulta 

del equilibrio ~-Si02 , experimentalmente se ha encontrado que en el 

arrabio o en fundiciones, el contenido de oxígeno en solución se aproxima 

en mayor medida al equilibrio ~ -Si02
16- 81 • La explicación de este hecho 

es un punto que permanece aún abierto, pues si bien este fenómeno se 

atribuye al requerimiento adicional de la energía necesaria para lograr 

la nucleación y el crecimiento de las burbujas de com, en el caso de 

la inyección pneumátlca esta barrera energética desaparece, y sin em­

bargo, existe evidencia experimental bajo estas condiciones de que el 

sllicio controla el potencial de oxígeno llJ). 

Dada la composición química de los reactivos desulfurantes que se 

utilizan industrialmente, Ja escoria que se forma durante la inyección 

es rica en CaO y permanece en estado sólido durante el proceso de 

desulfuración. Los productos de reacción que se forman son CaS, 

Ca2Si04 <H> y en algunos casos se reporta Ca3Si05 m. 

La eficiencia baja de los reactivos a base de CaO se atribuye a la 

formación de los productos de reacción sólidos que envuelven a la partí­

cula de CaO <H>. Una vez que se forma la capa sólida sobre la partícu-

5 



la, la difusión de azufre a través de ésta es extremadamente lenta, y la 

partícula consecuentemente ya no tlene la misma capacidad desulfuran­

te. 

Debido a esta razón, se ha propuesto la adición de CaF2 a la mezcla 

desulfurante con el objeto de abatlr el punto de fusión de los productos 

de reacción y asf promover la formación de una capa de escoria lfquida 

que permita una renovación de la superficie de reacción. Landerfeld y 
Katz <9> reportan que con una adición de 10% de CaF 2 en el caso de arra­

bio a 1400° C (o S % de CaF2 si la temperatura del arrabio es de 

14SOºCl, la rapidez de desulfuración se incrementa. Sin embargo, cuan­

do el contenido de CaF2 en la mezcla desulfurante es menor que estos 

valores, no existe un concenso general respecto al incremento de la efi­

ciencia del reactive <to, 111. 

El principal inconveniente que presenta el uso de CaF2 como aditivo 

en la mezcla desulfurante es el incremento del ataque qufmico al reves­

timiento refractario. Esto limita su aplicación al caso de las plantas que 

cuentan con sistemas de desescoriado altamente eficientes. 

Otra alternativa que se ha sugerido para mejorar la eficiencia de 

los reactivos a base de CaO, es la adición de proporciones elevadas de 

CaC03 a la mezcla desulfurante. El carbonato de calcio, además de ser 

una fuente de C02 que promueve la agitación del metal, genera CaO que 

también participa en el proceso de desulfuración. La reacción de des­

composición del carbonato de calcio es: 

(2) 

La temperatura de descomposición del carbonato de calcio se calcula 

ó 



a partir del cambio en la energfa libre de la reacción (2). S! se conside­

ra una profundidad media de lanza igual a 2 m. para determinar la pre­

sión total en la boqu!lla de salida, la temperatura calculada para la des­

composici6n resulta ser de 1200°C. De esta manera, el CaCO, que hace 

contacto con el arrabio a una temperatura media de 1400º C, se descom­

pone instantáneamente formándose partfculas ultra-finas de Ca0°2>. 

Hara y colaboradores u3
> se basaron en este hecho para llevar a cabo 

un programa de pruebas de desulfuración en ollas torpedo de 260-340 

ton. de capacidad. En estos experimentos se emplearon mezclas desul­

furantes con diferentes contenidos de CaC03 (92%, 70% y 35%). A pesar 

de que la reacción de calcinación es altamente endotérmlca (AHº= 38.6 

Kcal/mol), la pérdida de temperatura que ellos registraron en sus expe­

rimentos result6 ser similar a la que se observa normalmente con los 

reactl vos a base de CaO. Este hecho se expllca sl se considera la oxida­

ción del s!l!clo en solución, la cual ocurre de acuerdo a la reacción: 

(3) 

Para esta reacc!6n, AHº = -52. 1 Kcal/mol. Los balances de materia 

y energía efectuados por Hara y colaboradores mi, permiten concluir que 

el calor llberado por la reacción (3) es capaz de compensar la energra 

que se requiere para que se lleve a cabo la calcinación del carbonato de 

calcio. 

El Incremento en la eficiencia del reactivo (92% CaC03 ) que se 

reporta mi, es alrededor de un 2 5 % para el caso de la desulfuracl6n 

comprendida entre 0.040%S y 0.010%S. Este incremento en la eficien­

cia se atribuye a la mayor área de superficie de las partículas de CaO 
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generadas durante la descomposlc16n del carbonato de calcio. Sin embar­

go, en cuanto a la apllcac16n de estos resultados experimentales, hasta 

la fecha no se cuenta con ningún reporte que confirme el uso a escala In· 

dustrlal de este tipo de mezclas desulfurantes. Posiblemente la rez6n de 

esto radica en la dificultad para controlar las salpicaduras de arrabio y 

escoria debidas al exceso del gas que se genera. 

Además de las alternativas descritas anteriormente, se han efectua· 

do pruebas en planta para mejorar la eficiencia de los reactivos a base 

de CaO mediante el abatimiento del potencial de oxfgeno con aluminio. 

Inicialmente se encontr6 <3, 151 que en la colnyecc!6n del reactivo desul· 

furante con aluminio, la eficiencia del agente desulfU?·ante efectivamente 

se incrementa. Posteriormente se observ6 m,t 7i que el Incremento en 

la eficiencia del reactivo resulta ser aún mayor, si el aluminio se agre· 

ga al metal antes de Iniciar la lnyeccl6n. A este respecto todavía no se 

aclara el mecanismo de reaccl6n que permite explicar estos resultados 

de planta. 

Recientemente, N!edrlnghaus y Fruehan m estudiaron la desulfura· 

clón de arrabio en presencia de aluminio, mediante una serle de experl· 

mentes efectuados a escala de laboratorio. La conclus16n que presentan 

estos autores es que el ah.minio en solución promueve la formac16n de 

productos de reacción con un punto de fusión menor que la temperatura 

de operación. Sus resultados indican que el nivel ópllmo de aluminio en 

el metal debe ser del orden de O .15 a O .30 % Al. Sin embargo, estos re· 

sultados experimentales todavía no expllcan adecuadamente las observa· 

clones de planta. Por ejemplo, Leclerq y colaboradores m afirman que 

con una adición de 0.4 Kg Al/ton (es decir, aproximadamente 0.04%AI 

en el arrabio), Ja eficiencia del reactivo se incrementa sustancialmente. 
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Esta es una cuestión que a la fecha no se ha dilucidado satisfactoriamen­

te. 

Hasta este punto se han analizado las modificaciones que favorecen 

la cinética de la reacción de desulfuración con CaO. Sin embargo, como 

otra alternativa también se utilizan industrialmente las mezclas cal­

carburo de calcio y cal-magnesio m- 191 • Debido a que el carburo de cal­

cio y el magnesio son reactivos Intrínsecamente más eficientes que la 

cal, la eficiencia de estas mezclas compuestas es superior a la de la 

cal. Sin embargo, la influencia de estos aditivos sobre la cinética de la 

desulfuración con cal aún no se ha analizado desde un punto de vista fun­

damental, y a la fecha no se ha cuantificado con certeza la contribución 

del óxido de calcio al proceso de desulfuración con estas mezclas <
201 • 

Como se ha mostrado hasta esta parte de la revisión de la literatu­

ra, gran parte de los avances logrados en el mejoramiento de las mez­

clas desulfurantes se ha basado en pruebas efectuadas directamente en 

planta. Es notable que a este respecto no exista hasta la fecha una serle 

de estudios formales relacionados con la cinética del proceso a escala 

industrial. El trabajo que más destaca en este campo es el que desarro­

llaron Hara y colaboradores 031 • Como resultado de este estudio, se en­

contró que el proceso de desulfuración esta dividido en dos etapas defini­

das por mecanismos de control diferentes. Para la primera etapa, estos 

Investigadores proponen un mecanismo de transferencia fundamentado 

en el control de la rapidez de reacción debido a la difusión del azufre en 

la capa de los productos de reacción que rodean a la partícula de CaO. 

Sobre estas' bases, estos Investigadores sugieren que la conducta del 

reactivo desulfurante en la olla torpedo se puede representar mediante 

la expresi6n siguiente mi: 

e¡ 



1/2 112 
[%Sl = [%Sol - {3W (4) 

en donde, W es el consumo específico de reactivo, y f3 es una constante 

que depende de: el coeficiente de difusl6n del azufre en la fase sólida, la 

concentración de azufre en la Intercara partícula-metal, y el radio y el 

tiempo de residencia de las partículas de CaO. 

La transici6n que reportan estos investigadores para el cambio de 

mecanismo controlante, ocurre a un contenido de aproximadamente 

0.013%S. Para niveles de azufre menores a este valor, Hara y colabora­

dores 1 m encontraron que la reacción esta controlada por la transferen­

cia de masa en la fase líquida. La ecuación que encontraron experi­

mentalmente para describir al proceso en la segunda etapa es: 

[%Sl = [%S0 l exp(-aW). (5) 

En esta ecuación la constante a depende del coeficiente de transfe­

rencia de masa, del área de la superficie de reacción, y del volumen del 

metal tratado. 
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2.2 Desulfuraclón de arrabio con reactivos a base de CaC2 • 

Aunque el carburo de calcio empezó a utilizarse como agente desul­

furante en la industria siderúrgica a partir de la segunda mitad de la 

decada de los 60's, hasta la fecha no se ha dilucidado contundentemente 

el mecanismo de reacción que rige al proceso de desulfuración con este 

tipo de reactivos. 

Como materia prima para la fabricación del carburo de calcio grado 

técnico se utilizan cal y coque. La principal reacción por la que se ob­

tiene el CaC2 es la siguiente: 

(CaO) + 3(C) = (CaC2) + {CO} (6) 

Como se muestra en la figura 1, el diagrama de fases para el sis­

tema Ca0-CaC2 presenta dos puntos eutécticos. De esta manera, aunque 

el punto de fusión del CaC2 puro es cercano a los 2500°C, al agragar un 

10-15% de cal en exceso con respecto al requerimiento estequlométrlco 

de la reacción (6), se obtiene una mezcla con 69.4% de CaC2, la cual 

tiene un punto de fusión de aproximadamente 17 BOº C. Es así como se 

vacía del horno eléctrico el carburo de calcio comercial en estado lfqui­

do a una temperatura de 1900- 2000 ° C, cuya composlcíon es aproxima­

damente: 

64% CaC2 - 31 % CaO - 5% impurezas (Fe,Si) 

Uno de los parámetros cuya Influencia sobre el proceso se ha deter­

minado directamente a partir de la experiencia en planta, es la granulo­

metrfa del reactivo. En el caso de la inyección en olla torpedo, la efl-
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ciencia del agente desulfurante decrece cuando el tamaño de partícula se 

incrementa. Esto se debe a que la capa de productos de reacción impide 

que todo el carburo de calcio reaccione <21 •221 • Sin embargo, este pro­

blema desaparece cuando la granulometría del reactivo que se Inyecta es 

menor a 200 mallas <23>. 

De manera simllar, se ha determinado que la eficiencia del carburo 

de calcio comercial que se inyecta en forma pura, se incrementa nota­

blemente con la adición de un agente que genera vapor o gas. Esto se 

debe a la agitación que se induce en el baño metálico por el efecto del 

gas generado. El magnesio y el carbonato de calcio son los agentes que 

se utilizan para promover este efecto c23- 2si. 

Con respecto a la conducta qufm lea del reactivo, es necesario hacer 

notar que el carburo de calcio no solamente es un agente desulfurante, 

sino que también puede actuar bajo determinadas condiciones como de­

soxidante. La bondad de este compuesto como agente reductor es tal, 

que se emplea en procesos tales como la fabricación de calcio-silicio a 

2600 
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"' " B 2200 

"' " 1i. 2000 

! 1900 

20 40 60 90 100 

Carburo de calcio % 

Flgura J. Diagrama pseudobtnorio Ca0-CaC2 cm. 
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partlr de sflice o en la fabricaclón de magnesio en el proceso Murex a 
partlr de magnesia, y en escorias reductoras para la recuperacl6n de 
elementos aleantes en la fabricaci6n· de acero en el romo eléctrico de 
arco. 

Las reacclones de desulfuracl6n y desoxldaci6n con carburo de calcio 
son las siguientes: 

(7) 

(CaC2> + Q = (CaO> + 2~ (8) 

En el caso de la refinación del acero, la solubilidad máxima del cal­
cio en el metal varía de 0.032 a 0.050% para contenidos de carbono en 
solución entre O y 0.70% 127-26> (Fig. 2). Por esta raz6n, termodlnáml­
camente es factible que las reacciones de desulfuración y desoxldacl6n 
procedan de acuerdo al equilibrio siguiente <261 : 

(9) 

Sin embargo, en el caso de la refinación de arrabio, dada la tempe­
ratura de operación ( 1400ºC) y el alto contenido de carbono presente en 
el metal (alrededor de 4.4% ), la solubilidad del calcio es comparativa­
mente más baja ( (0. O 1 ppm Ca). Dado que la disociación del carburo de 
calcio bajo estas condiciones resulta ser prácticamente despreciable, se 
considera que las reacciones de desulfuración y desoxidación se llevan a 
cabo directamente en estado s6lido u,5,23,301. 

Respecto a la cinética de desulfuraci6n con carburo de calcio, sola­
mente se encuentra publicado el trabajo desarrollado por Irons y colabo­

radores <26-3
11 • En esta lnvestlgaclón se estudió la desulfuraclón de arra-
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Figura 2. Efecto del carbono sobre la solubilidad de calcio en Fe 

líquido a 1600º e <211 : 

Contenido teórico de calcio en fierro líquido en e­

qulltbrio con CaC2, llC° (CaC2) = -25.6 !<cal/mol. 

Lfmites de la curva teórica debidos a una incerti­

dumbre de ± 3 !<cal/mol para t.G0 ( CaC2 J. 

blo en una olla de 3 toneladas de capacidad en la que se inyectó carburo 

de calcio comercial con argón como gas de transporte. El trabajo se 

centra fundamentalmente en el estudio de las condiciones hidrodinámicas 

bajo las cuales ocurre el proceso. Con relación a los aspectos fisico­

quím!cos del proceso, se considera que la reacción de desulfuraclón se 

lleva a cabo en presencia de CaC2 sólido, de acuerdo a la reacción (7), y 

se desprecia toda posible reacción de desoxidación. El presente trabajo 

constituye una primera aproximación al proceso industrial, en el cual 

los aspectos fls!coquímicos son más complejos debido al empleo de adi­

tl vos auxiliares como el magnesio o el carbonato de calcio. 
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3. Naturaleza del problema 

3.1 Inyección de reactivos a base de Caü. 

Como resultado de los estudios efectuados a escala de laboratorio, 

las reacciones químicas que proceden durante la desulfuración con óxido 

de calclo se han identlf!cado con certeza. Este punto es fundamental para 

iniciar el estudio de la cinética del proceso de desulfuración a escala 

industrial. 

Dado que el óxido de calcio permanece en estado sólido durante la 

reflnaclón del metal, la reacción ( 1) tiene lugar durante la desulfura­

clón: 

(Caü) + ~ = <CaS) + Q (1) 

Bajo la consideración de que la actividad del oxígeno en solución en 

el arrabio está controlada por el equilibrio Si-SiOz, la reacción que fija 

el potencial de oxígeno en el metal es la siguiente: 

(10) 

Durante la desulfuración, el oxígeno llberado por la reacción ( 1) 

desplaza el equil!brio de la reacclón (10) hacia la derecha, por lo que se 

promueve la formación de SiDz. En presencia de Caü y en el. estado sóli-
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do, la sílice se combina fonnando diversas clases de silicatos. El exa­

men al diagrama de fases del sistema Ca0-Si02
1341 permite corroborar 

las fases reportadas en la literatura u-si. De acuerdo a la composición 

química de las escorias que se analizaron (tabla 4, pag. 33), a la tempe­

ratura de 1400° C se presenta una mezcla de los compuestos 2Ca0·Si02 

y 3CaO·Si02 sólidos puros (es decir, no hay solubilidad mutua de estos 

compuestos en el estado sólido) . De esta manera, si se considera por 

ejemplo la presencia de 2CaO·SI02, la reacción que tiene lugar es la 

siguiente: 

4Ca0 +2~ +~ = 2CaS + 2CaO·SI02 (11) 

A partir de los datos termodinámicos presentados en el apéndice I, 

se encuentra para esta reacción: 

o 
il0 11 1l=-117040+38.12T cal/mol 

Considerando la presencia de CaO y CaS sólidos puros al igual que el 

silicato dlcálcico, a 1400°C se tiene: 

y a partir de la composición química promedio del arrabio (ver apéndice 

I) y empleando los parámetros de Interacción correspondientes, se obtie­

ne finalmente para el equilibrio: 

%S = 3.4x 10-5 

Dado lo pequeño que resulta ser este valor, es evidente que tennodi­

námicamente no hay limitación para alcanzar niveles de azufre extrema­

damente bajos en el arrabio. Sin embargo, en la práctica Industrial el 
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contenido de azufre más bajo que se alcanza con esta clase de reactivos 

oscila entre 0.002 y 0.003 %S, con un consumo relativamente elevado 

de reactivo. Así pues, los factores cinéticos que se relacionan con el 

proceso a escala Industrial juegan un papel crucial sobre la eficiencia 

del reactl ve. 

Por otra parte, dado que existe un gran número de parámetros en el 

proceso de desu!furaci6n, aún con una composición química constante del 

reactivo desulfurante, en la práctica industrial existe una variabilidad 

en el consumo específico del reactivo, que en ocasiones se presenta in­

cluso de inyección a Inyección. 

Dadas estas circunstancias, se plantea la necesidad de efectuar un 

anál!sis de los factores cinétlcos que Jnfluencían al proceso, y en el cual 

se identifique el papel que juega cada uno de los parámetros de Inyec­

ción. Como resultado de este análisis se esperan establecer Jos funda­

mentos que conduzcan a una operación consistente y estable, en la que 

además se reduzca al mínimo el consumo específico del reactivo desul­

furante. 
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3.2 lnyeccl6n de reactivos a base de CaC2• 

Como se mostró en el capfiulo anterior, a diferencia de los reacti­

vos a base de CaO, el carburo de calcio además de actuar como desulfu­

rante, bajo determinadas condiciones actúa también como desoxidante. 

Las reacciones químicas que corresponden a estas dos situaciones son: 

(CaC2) + ~ = (CaS) + 2 (C) (13) 

(CaC2> + Q = (CaO) + 2(C) (14) 

A partir de estas reacciones, los contenidos de azufre y oxígeno en 

equilibrio con el carburo de calcio sólido puro a 1400 ° C, resultan ser 

los siguientes: 

1.1 X 10-6 % S 

1.9X10-7 %0 

Para determinar la relación entre la cantidad de reacli vo que se 

consume en la desulfuración y desoxidación del metal, se analizarán a 

continuación las condiciones termodinámicas que prevalecen durante la 

Inyección. 

Al Igual que en el caso tratado en la sección anterior, la cantidad 

de oxígeno en solución presente en el arrabio está controlada por el equi­

librio siguiente: 

(10) 

Para esta reacción, en la figura 3 se graflca el contenido de oxígeno 

en solución en el arrabio en función del contenido de silicio presente en 
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Figura 3. Contenido de oxígeno en solución en arrabio 

en función del contenido de silicio en equ!l!­

brio con 5102 puro (reacción JO). 

el arrabio. Como puede apreciarse en la figura, dentro del intervalo de 

operación en la planta desulfuradora (0.4-0.8%Si y 1380-1450ºC), 

se espera que el contenido de oxígeno en el arrabio se encuentre entre 5 

y 25 ppm. Por esta rafon, la cantidad de carburo de calcio que se re­

quiere para la desoxidación del arrabio no contribuye significativamente 

a la disminución de la eficiencia del reactivo como agente desulfurante. 

Sin embargo, existe otra fuente de oxígeno que contribuye en mayor gra-
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do a este efecto. Debido a que el reactivo desulfurante a base de CaC2 

que se utlllza en México contiene CaC03, la calcinación de este compues­

to produce el C02 que promueve la agitación del metal. Este gas actCia 

como una especie oxidante y cede oxfgeno de acuerdo a la siguiente reac­

ción: 

{C02} = {CO} + Q (16) 

La cantidad de C02 que se disocia de acuerdo a esta reacción depende 

de la temperatura, la presión total y el contenido de oxfgeno en solu::ión 

en el metal. A 1400° C y 1 atm. de presión total, si existe un contenido 

de oxígeno en solucliín entre 5 y 25 ppm, en una burbuja constituida 

Inicialmente por C02, la reacción (16) se desplaza hacia la derecha has­

ta que el contenido de CO en la burbuja alcance un valor entre 99.96 y 

99.82% (Apéndice !l). De esta manera, bajo las condiciones que prevale­

cen en la desulfuraclón del arrabio, se espera que prácticamente todo el 

C02 se disocie cediendo oxfgeno al sistema. En el caso de la Inyección 

de reactivos a base de CaO, debido a que el silicio en solucl6n es la es­

pecie que controla el potencial de oxfgeno en el arrabio, la reaccl5n (16) 

promueve la oxidación del sillcio en el arrabio. Los balances de materia 

efectuados a partir de los datos tomados en planta (Apéndice IV) mues­

tran que efectl vamente puede considerarse que prácticamente todo el 

C02 generado reacciona oxidando silicio. En el caso de la Inyección de 

reactivos a base de CaC2, debido a la alta capacidad desoxidante de éste, 

el oxígeno que cede el C02 en la Intercara metal-burbuja puede reaccio­

nar con el slliclo o con el carburo de calcio, dependiendo de la cantidad 

de azufre presente en la Intercara. De aquí se Infiere que la rapidez de 

transferencia del azufre hacia la Intercara puede determinar si el oxíge-
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no liberado por el C02 reacciona con carburo de calcio o con silicio. 

El presente estudio está encaminado a profundizar el conocimiento 

de la conducta química de esta clase de reactivos. El análisis detallado 

de los aspectos flslcoquímicos que están relacionados con el proceso de 

desulfuración con reactivos a base de CaC2, permi tlrá establecer las 

condiciones más apropiadas para obtener una eficiencia máxima del 

reactivo y al mismo tiempo reducir la dispersión en los consumos espe­

cíficos del reactivo. 
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4. Desarrollo del traba jo en planta 

4.1 Descrlpcl6n y secuerx:la del proceso de desulfuraclón en la olla 

torpedo. 

En la Tabla 1 se muestra la composición qufmica de los reactivos 

desulfurantes que se utilizan en la planta desulfuradora de la empresa 

Altos Hornos de Mexlco S.A. 

Las instalaciones de la planta desulfuradora se encuentran ubicadas 

separadamente entre el alto horno y la acerfa al oxfgeno. En la figura 5 

se muestra esquemáticamente la disposición del equipo que forma parte 

de la planta desulfuradora. Esta cuenta con dos estaciones que trabajan 

de manera independiente. La Inyección en ambas estaciones se controla 

desde un mismo cuarto de control. 

Los reactivos desulfurantes se reciben y descargan de manera pneu­

mátlca a los silos de almacenamiento (uno de 200 ton. y dos de 100 ton. 

de capacidad), donde permanecen en una atmósfera de nitrógeno seco. 

El agente desulfurante se inyecta pneumáticamente al baí'lo metálico 

por medio de una lanza con alma de acero recubierta con cemento re­

fractario de alta alúmina ( 92-95 % Ah03 ). 
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Tabla J. Composición química de los reactivos desulfurantes 

utlltzados en AHMSA. 

Reactivos a base de CaO Reactivos a base de CaC2 

80-82 % CaO 

11 - 13 % CaC03 

3-3.5 % Caf2 

t.5-4.5 % e 
1.1-2.0 % 5!02 

47-49 
22-24 
24-25 

4-5 

Granulometría: -200 mallas 

% CaC2 

%Ca0 

% CaC03 

% impurezas 
(Fe,Si) 

Antes de llegar a la lanza, el reactivo desulfurante pasa del silo de 

almacenamiento a un depósito de 5 toneladas de capacidad, llamado vaso 

dosificador. Este se encuentra montado sobre Lm sensor de peso que 

permite conocer en todo momento el peso del reactivo desulfurante que 

contiene. En base a la Información enviada por el sensor, Lm convertidor 

electrónico proporciona el flujo de reactivo desulfurante que se inyecta. 

El control de la relación gas/sólido y del flujo de reactivo, se lleva a 

cabo mediante un sistema de regulación automática del flujo de sólidos y 

gas de acarreo ( N2 al 99. 9% de pureza). 

El equipo y las facilidades complementarlas con los que cuenta la 

planta son: Lm analizador de azufre Leco IR-232, 13 detectores de gas 

acetileno distribuidos estratégicamente, sistema de extracción de pol­

vos, área de preparación y almacenamiento de lanzas, báscula para pesar 
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siloC 
silos --~""-1~--....--. 
siloA -----1---. 

Figura 5. Esquema de la disposict6n del equipo de desu1furaci6n: 

1-vasos dosificadores, 2-c uarto de control, 3-martillo 

mecánico, El y E2 - estaciones 1 y 2. 

carros torpedo, tres fosas de desescoriado y un martlllo mecánico para 

hacer la limpieza de las bocas de las ollas torpedo. Una descripc16n 

más detallada del equipo se encuentra en la referencia 36. 

La secuencia del proceso de desulfuración en la olla torpedo se ilus­

tra en la figura 6. El carro torpedo que se carga en el alto horno llega 

al piso de vaciado, previamente pesado. Una vez cargado, nuevamente se 

pesa para conocer la cantidad de arrabio que transporta, y pasa a la 

planta desulfuradora. Inmediatamente se toma una muestra de arrabio 

para análisis de azufre, y se procede a inyectar el reactivo desulfurante. 

Al concluir la Inyección, se anal!za el contenido de azufre y en caso de 

quedar comprendido dentro del intervalo programado, el carro torpedo se 

env(a al taller de aceración. El arrabio se vierte a la olla de transferen-
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Figura 6. Ciclo que efectúa un carro termo que transporta arra­

bio para ser desulfurado: 1. LLenado de la olla torpe­

do en el alto horno. 2. Pesaje del carro termo lleno. 

3. Desulfuraclón. 4. Entrega del arrabio desulfurado 

en la acería. 5. Limpieza de la olla torpedo en la fosa 

de escurrido. 6. Pesaje del carro termo vacío y limpio. 

cia junto con una parte de la escoria, la cual se retira posteriormente 

con un rastrillo mecánico. Una vez entregado el arrabio, el carro torpe­

do se lleva al martillo mecánico para efectuar la limpieza de la boca, 

y posteriormente se lleva a la fosa de desescoriado, en donde se le eli­

mina completamente la escoria remanente de la desulfuración. En segui­

da, el carro torpedo se envía al piso de vaciado del alto horno, pasando 

previamente por la báscula para registrar su peso. 
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4.2 Análisis de las variables del proceso. 

Los parámelros de operación que son caraclerfstlcos del proceso de 

desulfuraclón con lanza sumergida son los siguientes: lemperatura y 
composición qufmlca del arrabio, relación gas/sólido y flujo de reactivo 

desulfurante durante la inyección, profundidad de inmersión de la lanza y 

cantidad de escoria Inicial en la olla lorpedo. 

a). Temperalura y composición qufmlca del arrabio. 

Como se moslró en la sección 3.1, el conlenldo de azufre en equili­

brio con CaO sólido puro esta delerminado por la lemperatura del metal 

y el contenido de silicio en solución (ecuación 11). Dentro de los inter­

valos de operación en la planta, la temperalura del arrabio que arriba a 

la planta desulfuradora se encuentra entre 1380-1440°C, y el contenido 

de silicio varía considerando los casos extremos, entre 0.3 y 1.0 % Si. 

Bajo estas condiciones de temperatura y composición, los dos casos ex­

tremos que pueden presentarse en términos del contenido de azufre al 

equilibrio son: 

T (ºC) 

1380 

1440 

%Si 

1.0 

0.3 

%S (eq.) 

1.96x 10-5 

9.54x10-5 

De estos cálculos se observa que dentro de las condiciones de opera­

ción en planta, los contenidos de azufre al equilibrio varfan en forma 

mfnlma. De manera similar, este hecho también se presenta en el caso 
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de la inyecci6n de reactivos a base de CaC2• 

Por otra parte, la variaci6n de 60ºC que se presenta en la tempera­
tura del metal, para todo fin práctico no modlflca el valor de los coefi­
cientes de dlfusi6n n1 la cinética qu!mica de les reacciones en le lntel"­
cara metal-partícula. De aquí que bajo estas premisas se considere que 
ni la temperatura, ni la composicl6n qufmlca del arrabio ;,ean factores 
que produzcan variaciones apreciables en la eficiencia del proceso de 
desulfuraci6n. 

b). Relaci6n gas/s61Jdo y flujo de reactivo desulfurante durante 
la lnyecci6n. 

De acuerdo a los parámetros de fluldlzacl6n de los reactivos desulfu­
rantes en la tuberfa de transporte, la relacl6n gas/s5lldo que se reco­
mienda para efectuar la inyecci6n de los dos tipos de reactivo es de 6.6 
litros normales de nitr6geno por ceda kilogramo de reactivo desulfurente 
transportado (10 ft3 Ndlb reactivo). 

Tabla 2. Volumen de gas para agltacl6n generado durante la 
desulfuract6n de arrabio. 

Reactivo Flujo de reactivo N2 Inyectado C02 generado Total 
desulfurante (Kg/mtn) (m3N/mln) (m3N/mtn) (m3N/m!n) 

base CaO 50-60 0.33-0.40 J.35-1.62 1.68-2.02 

base CaC2 45-55 0.30-0.36 1.42-1."13 1.71-2.10 

Dado que existe una diferencia entre las eficiencias de los dos tipos 
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de reactivo desulfurante, el flujo de lnyecclón de los reactivos a base de 

CaO que se maneja en planta, es un 10% mayor que el flujo de los reac­

tivos a base de CaC2 (Tabla 2). Esta diferencia en los flujos de Inyección 

permite que se lleve a cabo el procesamiento del metal en un llempo 

similar utilizando ambos tipos de reactivo. 

En el caso de los reactivos a base de CaO, cada kilogramo de reacti­

vo genera 27 litros normales de C02 a partir de la calcinación del car­

bonato de calcio que contiene. Para un flujo de reactivo entre SO y 60 

Kg/mln, el flujo total de gas es de 1.6- 2.0 m3N/mln. De manera simi­

lar, en el caso de los reactivos a base de CaC2, el flujo total de gas va­

ría entre 1. 7 y 2. 1 m3N/min. 

A partir de los resultados que se muestran en la Tabla 2, se observa 

que el nitrógeno que se inyecta contribuye en un 20% al total del gas de 

agitación. También se observa que la cantidad de gas generado por unidad 

de tiempo depende esencialmente de la cantidad de CaC03 que contiene el 

reactivo y del flujo de reactivo. Es decir, frente a estos parámetros, se 

puede considerar que el efecto de la relación sólido/gas es secundarlo. 

Por otra parte, se observa que el flujo total de gas de agitación 

varía en un 9 % alrededor del valor promedio. El tiempo de mezclado 

medido usando cobre como elemento traza en ollas torpedo industriales, 

es de aproximadamente 5 minutos m,2•> y es proporcional al flujo de 

gas elevado a la potencia - O, 4. Dado el intervalo dentro del c.ial se en­

cuentran los flujos de gas, se espera que el tiempo de mezclado varfe 

en un 5% alrededor del valor promedio. De esta manera, ya que la dura­

ción promedio de una inyección típica es de unos 20 minutos, se consi­

dera como una hipótesis de trabajo válida, el que las condiciones de 
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mezclado sean prácticamente constantes de inyección a inyecci6n. 

c). Profundidad de inmersión de la lanza. 

Entre los factores más importantes que determinan la eficiencia del 

proceso de desulfuraclón se encuentra la profLITTdidad de inmersión de la 

lanza. Este parámetro tiene un efecto directo sobre la cinéllca del pro­

ceso en la medida en que: 

- el tiempo de reacción en la intercara burbuja-metal es una fLITT­

clón de la distancia que recorre la burbuja de gas, antes de lle­

gar a la superficie. 

- la eficiencia de captura del reacllvo en la escoria varra de a­

cuerdo a la profundidad de inmersión, por lo que la reacción en 

la escoria, también depende de este parámetro. 

En la prácllca, la lanza se sumerge hasta quedar 30 cm sobre el 

fondo de la olla torpedo y en este caso, la profLITTdidad de inmersión 

queda determinada por el nivel de llenado de la olla torpedo en el piso de 

vaciado del alto horno. En el caso de la desulfuraci6n del arrabio en 

las ollas torpedo cuyo nivel de llenado es bajo (60-70%), la emisión de 

polvo hacia la atmósfera es notablemente elevada. En estos casos el ren­

dimiento del reactivo es considerablemente bajo. Por esta razón, todos 

los seguimientos se llevaron a cabo en ollas torpedo con lB1 ni ve! de lle­

nado comprendido entre el 85 y 90%. De esta manera queda fuera del al­

cance de los modelos desarrollados en este trabajo, la predicción de los 

consumos de reactivo en ollas torpedo con un nivel menor que el descri­

to. 
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d). Cantidad de escoria presente en la olla torpedo al !nielo 

de la inyección. 

Debido a aspectos de fndole operatl vo, el ciclo de desescorlado en fo­

sa, el cual se muestra en la figura 6, no se lleva a cabo normalmente 

en forma regular. Por esta razón, la desulfuraclón de arrabio se realiza 

en ollas torpedo que contienen una cantidad de escoria !niela! que nor­

malmente varía de inyección a inyección y que además solamente puede 

ser estimada burdamente. 

Dada la imposibilidad de cuantificar la cantidad inicial de escoria, 

con objeto de tener un mayor control sobre las variables de estudio, los 

muestreos y seguimientos químicos fueron programados para efectuarse 

únicamente en ollas torpedo desescorladas cuidadosamente. 

4.3 Segulmlento químico del proceso. 

El seguimiento químico del proceso se llevó a cabo mediante el aná­

lis de las muestras de escoria, polvo y arrabio, tomadas al inicio, du­

rante la inyección y al término de ésta. 

Las técnicas analfücas que se utilizaron para efectuar los análisis 

químicos de las muestras son: 

Si, Mn, P en arrabio - espectrofotometría de 

emisión de rayos x 

C, S en arrabio y escoria absorción infrarroja 

Ca, Mn, Mg, Al, Fet en escoria - absorción atómica 

CaC2, Si02 en escoria y polvos - via húmeda 
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Las condiciones bajo las cuales se efectuó la toma de cada tipo de 

muestra son las siguientes: 

a). Toma de muestra de escoria.- Antes de iniciar la inyecci6n, se 

tomaron muestras de la escoria. En todos los casos, la escoria que se 

presentó al llegar el carro torpedo a la estación desulfuradora, consistió 

en una capa delgada y viscosa de color negro. Al térmJ.110 de la inyec­

ci6n, en todos los casos analizados la escoria final consistió de esferas 

sólidas con un diámetro entre 0.5 y 5 cm. 

b). Toma de muestra del polvo emitido durante la inyección.- Para 

efectuar la toma de muestra, se suspendió el sistema de extracción de 

polvos y se desvió la columna de polvo horizontalmente mediante un ven­

tilador. El polvo se colectó en una bolsa de lona. 

c) . Seguimiento de la composlci6n del arrabio durante la inyección del 

reactivo desulfurante. - Para extraer las muestras de arrabio de la olla 

torpedo, se emplearon muestreadores desechables de inmersi6n, los cua­

les permiten efectuar la toma de muestra a una profundidad aproximada 

de 20 cm. abajo de la escoria. Las muestras de arrabio se tomaron a 

intervalos de 7 a 13 minutos durante la desulfuración, dependiendo de 

la duración programada de la inyección. Con el fin de obtener la compo­

sicl6n quimíca promedio del arrabio en la olla torpedo, para cada toma 

de muestra se suspendió la inyección de reactivo, a los 45 seg. se efec­

tuó el muestreo, e inmediatamente después se reanudó la inyección. 
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S. Discusión de resultados 

5.1 Flsicoqufmlca de la desulfuraclón con reactlvos a base de CaO 

En la Tabla 4 se muestran los resultados del análisis químico de la 

escoria inicial y de la escoria formada al final de la Inyección. 

Con respecto a los elementos presentes en solución en el arrabio, la 

variación del contenido de cada una de las impurezas a lo largo de la 

inyección se resume en las siguientes lfneas: 

a). Carbono: variación aleatoria en un Intervalo de ± 0.15 % a lo 

largo del proceso. 

b). Sil!clo: una vez concluida la inyección, se observa consistente­

mente una disminución de 0.03 ± 0.007 % en el contenido de 

silicio. 

c). Manganeso y fósforo: no se observa ninguna variación a lo largo 

del proceso. 

d). Azufre: la variación del contenido de azufre durante Ja Inyec­

ción se muestra en las Figuras 7-10. 

A partir de esta información, los resultados de los balances de ma­

teria permiten verificar la ocurrencia de las reacciones químicás plan-
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Tabla 4. Compos!c!én qufmtca promedio de la escoria !nieta! 

y final de desuifuract6n con reactivos a base de CaO. 

Escorta lnlc!al Escorta final 

%S!02 31.0±4.0 20.5±2.0 

%Ca0 41.9±5.4 50.8±7.2 

%CaS 3.1 ± J.5 S.3±1.3 

%Al203 10.1±2.0 5.0±2.8 

%Mg0 2.3±0.9 t.O ±0.2 

%Mn0 1.1 ±2.4 0.5±0.4 

%Fet 4.2 ± 1.8 16.0±8.3 

teadas en base a Jos argumentos termodinámicos presentados en la sec­

ción 3.1 (Apéndice IV). 

En base a los seguimientos de la variación del contenida de azufre 

durante la lnyeccl6n, se obtuvieron curvas de desulfuracl6n como aque­

llas que se muestran en las figuras 7 y 8. En estas gráficas se observa 

que el ajuste de las datos de planta es de tipo lineal. Esta es una carac­

terfstlca de los procesos en los cuales la rapidez de el!minación de las 

Impurezas está controlada par el suministro del agente que reaccio­

na <37 >. Coma ocurre en estos casos, siempre existe una concentración 

crrtlca de la Impureza, a partir de la cual el mecanismo de remoción 

se controla por la difusión de Ja Impureza en el metal. En Ja figura 9 

se ilustra este cambio de mecanismo, el cual ocurre a una concentración 
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Figura 7, Curva de desu!furac!ón con reactivo a base de CaO. 

Flujo de reactivo: 69 Kg/mtn. 
To= 143S°C. 

de azufre aproximada de 0.013%. Este resultado concuerda con el dato 

reportado por Hara y colaboradores 03>. 
En el caso en que la rapidez de desulfuración está controlada por el 

suministro de reactivo, la ecuación que rige al proceso es: 

d (%S) _ -f(f 
d t - ' ( 11) 

donde %S es el contenido de azufre en el arrabio al tiempo t, /( es una 

constante de proporcionalidad y f es el flujo de reacli ve desulfurante por 

tonelada de arrabio. La solución de la ecuación (11) es: 

%S = (%Sl 0 - f(ft 

es decir, 

%S = (%S) 0 -/o'.m (12) 
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donde mes el reactivo inyectado, en Kg. por _tonelada de arrabio. 

De los 12 seguimientos efectuados, se encontró que, bajo las condi­

ciones típicas de operación en la planta, el valor promedio de la constan­

te /( resulta: 

1( = 0.0042 (Kg/ton)-1 (13) 

El intervalo de variación observado para esta constante fue de 

±0.0010 (Kg/ton)-1. Este resultado es válido siempre y cuando el con-

~ 
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Figura 8. Curva de desulfuraclón con reactivo a base de CaO 

Flujo de reactivo: 61 Kg/mln. 

To= 1438°C 
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tenido final de azufre no sea menor a 0.013%. 

En la etapa en la que la rapidez de desulfuración está controlada por 

la difusión del azufre hacia el sitio de reacción, la ecuación que rige al 

proceso es la siguiente: 

dd~ = - k~p . (S - s*} (14) 

donde S y s* es la concentración molar volumétrica del azufre en el 

seno del metal y en la intercara de reacción respectivamente, A es el 

e 

f 
.¡¡ 

j 

.os 

.04 

,03 

,02 

.01 

o 9 

Termo Nº 3 
Vaciada 12159 

12 

Reactivo inyectado (kg/ton) 

15 

Figura 9. Curva de desulfuración con reactivo a base de CaO. 

Flujo de reactivo: 49 Kg/min. 

To= 1412°C. 

Sr= 0.005%. 
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área de la superflcie de reacción, p es la densidad del metal, M es la 

masa del arrabio tratado y k es el coeficiente de transferencia de mesa 

del azufre en el metal. 

La soluci6n de la ecuaci6n (14) es: 

S = s* + [ S0 - s*] exp (-~ t) 

Esta ecuación, al expresarse en términos de la concentración porcen­

tual y del consumo especfflco m de reactivo desulfurante, se transfonna 

en: 

%S = (%S)* + [(%S) 0 - ('.t;S)*] exp (-~ m) . (15) 

En base a los datos obtenidos en planta, empleando esta ecuación se 

obtiene: 

kA = (1.79±0.08)m3/min 

(%S)* = (0.003±0.0005)% 
(16) 

En consecuencia, la expresión que describe al proceso de desulfura­

ción en la etapa controlada por difusión es: 

%S = 0.003 + 0.01 exp(-0.313m) (17) 

Con esta ecuación se puede determinar el consumo específico de 

reactivo requerido, partiendo de un contenido inicial de O.O 13% S, para 

alcanzar un contenido final de azufre entre O.O 12 y 0.003%. El error 

asociado a los cálculos efectuados con esta ecuación es de aproximada­
mente un 10%. 
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Ftgura JO. Curva de desulfuract6n con reactivo a base de CaO. 

Cantidad de escoria inicial: aprox. 3000 Kg. 

Flujo de reactivo: 50 Kg/mln. 

T0 =1471°C. 

De esta manera, mediante las ecuaciones (12) y (17) se predice con 

un alto grado de confiabilldad, el consumo especfflco de reactivo desul­

furante a base de CaO, en el intervalo completo desde 0.10% S hasta 

0.003 %S. Estas ecuaciones son aplicables al caso de la desulfuración 

en ollas torpedo que fueron desescoriadas antes de ser cargadas en el 

piso de vaciado del alto horno. 

Debido a la logística del proceso que se sigue en planta, no siempre 

es posible operar con ollas torpedo desescoriadas. En el caso de la de­

sulfuración en ollas torpedo que contienen cantidades considerables de 
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escoria ln!clal, generalmente se observa una dismlnuc!6n en la eflclen­

cla del reactivo Inyectado. Como ejemplo se muestra el caso extremo 

!lustrado en la figura 1 O, en el cual se requlr!6 un 80 % de exceso de 

reacllvo desulfurante para alcanzar el valor de 0.024 %S. En este caso, 

al lnclo de la lnyeccl6n había en la olla torpedo una cantidad de escoria 

3 ó 4 veces mayor que en el caso de las ollas desescor!adas previa­

mente. 

Cuando se opera con grandes cantidades de escoria, la morfologfa de 

ésta deja de ser esférica y se forma una emuls!6n viscosa muy rlca en 

fierro. En estos casos la ag!lacl6n de la escoria se reduce considera­

blemente durante la lnyeccl6n. Debida a que cerca del 80% del reactl vo 

que se Inyecta reacciona en la Intercara escoria-metal (sitio permanen­

te) U3, i 5>, la agltacl6n de la escoria juega un papel muy Importante. Esta 

puede ser la raz6n principal par la cual la eflclencla del reactl vo decre­

ce de manera dramática en el caso de la desulfurac!6n en ollas torpedo 

que contienen cantldades considerables de escaria lnlcla!. 
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5.2 Flslcoquímlca de la desulfurac!ón con reactivos a base de CaC2 

En la Tabla 5 se muestran los resultados del análisis químJco de la 

escoria que se forma al término de la inyección de los reactivos a base 

de CaC2• Entre los aspectos más importantes que destacan del análisis, 

es notoria la poca cantidad de carburo de calcio presente en la escoria 

final. Aún en el caso de alcanzar un nivel de azufre de 0.007% en el 

arrabio, solamente se encontraron trazas de carburo de calcio en la es­

coria al final de la inyecclón. 

En la Tabla 6 se muestran los análisis químicos de las muestras de 

polvo tomadas durante la inyección del reactivo. Como puede apreciarse, 

Tabla 5. Composlclón química promedlo de la escoria flnaJ de 

desulfuraclón con reactivos a base de CaC2• 

Componente Escoria final 

%Si02 0.5 ± 0.4 

%Ca0 45.6 ± 5.0 

%CaS 4.3 ± 1.1 

%Al203 0.9 ± 0.4 

%Mg0 0.J±O.J 

%Fet 24.8 ±B.O 

%C 17.1±2.0 

%CaC2 trazas 
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no todo el polvo emllldo se ger;c;ra debido al reactivo inyectado que no 

reacciona. En su mayor parte, el polvo está constltuldo por CaO que 

puede provenir de la escoria o de la oxidación de CaC2 con el oxfgeno de 

la atmósfera. 

En cuanto a la variación del contenido de las impurezas en el metal 

durante la inyección, la diflerencia esencial con respe~to a los reacti­

vos a base de CaO es la conducta del silicio. En el presente caso, al tér­

mino de la desulfLrr·ación, el contenido de sillcio en el arrabio se incre­

menta alrededor de un 0.03-0.04 % en una inyección tfpica en olla tor­

pedo desescoriada. En el caso de las inyecciones efectuadas en ollas 

torpedo con una escorla lnlclal proveniente de una desulfuraci6n anterior ., 

con reactivos a base de CaO (esco!'la con una actividad baja de Si02), 

no se observó un incremento apreciable en el contenido de silicio en el 

arrabio (~Si= 0.00-0.01%). 

Las únlcas fuentes que pueden proporcionar silicio al arrablo, son la 

Tabla 6. Anál!sls qufmlco del polvo emitido durante la Inyección. 

Termo Vaciada Reactivo %CaC2 %Ca O %$102 %C 

11900 base CaC2 JJ.6 77.0 5.6 4.7 

1 11920 base CaC2 20.4 71.0 2.5 5.8 

6 12045 base CaC2 3.2 * * * 
23 12060 base CaC2 9.6 75.0 6.7 6.5 

11900 base CaO 70. 1 2.2 * 
* No se analizó 
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sfllce que contiene la escoria Inicial, o la sílice que forma parte del 

revestimiento refractario de la olla torpedo (65% A!20 3-35% Si02). Sin 

embargo, al no observarse un incremento en el contenido de silicio en el 

arrabio cuando la actividad de Si02 en la escoria Inicial es baja (alrede­

dor de O. O 1), se establece que la reducción de la sílice puede ocurrir 

solamente en el caso en que haya sílice disponible en la escoria Inicial. 

Por otro lado, dado que en la escoria final únicamente se encuentran 

trazas de carburo de calcio, se Infiere que la reacción de desulfuración 

se lleva a cabo en su mayor parte en la intercara burbuja-mela! mien­

tras las burbujas ascienden durante la Inyección. Cuando las burbujas 

alcanzan la lfnea de escoria, éstas se rompen y una parte del carburo de 

calcio que no reaccionó durante el ascenso, sale a la atmósfera formando 

parle del polvo generado. La parte restante del reactivo se incorpora a 

la escoria, donde reacciona con Ja sílice disponible, o se oxida con el 

oxígeno de la atmósfera. De este modo se puede explicar el porque al 

finalizar la Inyección, en ningún caso se encuentra CaC2 en Ja escoria, 

excepto como trazas, 

Asf pues, bajo la hipótesis de que el CaC2 reacciona diréctamenle en 

forma sólida, el sitio de reacción queda determinado tal como se Ilustra 

esquemáticamente en Ja figura 11. La proporción de CaC2 que reacciona 

con el azufre y el oxfgeno depende de la afinidad química del carburo de 

calcio hacia cada uno de estos elementos, así como también de las acti­

vidades del azufre y del oxígeno en la intercara. Esta proporción queda 

determinada por el equilibrio químico que se obtiene a partir de la di­

ferencia entre las reacciones de desulfuración ( ec. 13) y desoxidación 

(ec.14). El resultado de esta diferencia es precisamente la reacción ( 1): 

42 



Figura 11. Burbuja formada por N2 y por C02 que transporta las 

partículas de CaC2 y CaO. 

(CaO) + ~ = (CaS) + Q (1) 

Para esta reacción, en presencia de CaO y CaS sólidos puros, la 

constante de equilibrio toma la forma: 

ho 
K = -h­

s 

Es decir, el cociente de concentraciones al equilibrio puede escri­

birse como: 
f 

%0 - s K - K' %S - T -
o 

Dada una concentración de oxfgeno en la intercara de reacción, si la 

concentración de azufre en ésta es tal que el cociente: 
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Q _ %0ten la intercara) 
- %S (en la intercara) 

es menor que el valor K', de acuerdo al principio de Le Chatellier, el 

carburo de calcio reaccionará con el azufre, y por tanto el sillcio seré 

el elemento que controle el potencial de oxígeno en la intercara. Bajo 

estas condiciones, el carburo de calcio actuará principalmente como LU1 

reactl ve desulfurante. Si la concentración de azufre en la intercara es 

baja y el cociente Q es mayor que el valor K', el carburo de calcio ac· 

tuará esencialmente como desoxidante, y el slllcio en solución no se oxi • 

dará en la intercara burbuja-metal. 

En base a este mismo argumento, se entiende que si la reacción en 

la intercara se regula de acuerdo al equll!brio CaO/CaS, cualquier par­

tícula de CaO que alcance la intercara no reaccionará con azufre. Esto 

implica que mientras exista CaC2 en la burbuja, el CaO presente en la 

mezcla desulfurante que se inyecta no participa en la reacción de desul­

furación del arrabio. 

Si se considera una actividad de CaO y CaS unitaria, a 1400° C, la 

constante K' toma el siguiente valor: 

1 K' = ~ = 0.171 (18) 

De esta manera, de acuerdo al mecanismo qufmlco que se propone, 

en la Intercara metal-burbuja proceden las reacciones de desulfuraclón y 

desoxidación en forma simultánea con carburo de calcio sólido, y la 

reacción de disociación del C02, la cual cede oxígeno al sistema. Es 
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decir, las reacciones que se consideran son las siguientes: 

(eae2) + ~ = <eaS) + 2(e) 

(eae2) + Q = <eaO) + Z<e> 

(C02} = (CO} + Q 

(7) 

(8) 

(16) 

Adicionalmente, en la intercara de reacción se encuentran en equili­

brio termodinámico el azufre y oxígeno de acuerdo a la reacción (1). 

Si la reacción de las especies en solución está regida por el fenóme­

no de transferencia de masa hacia la intercara de reacción, los flujos 

de azufre y oxígeno serán determinados por las ecuaciones siguientes: 

Js = ksA ( (S)lb) - (Sl* J 

J 
0 

= k
0 

A ( (0) (b) - (0) * J 

(19) 

(20) 

donde (S) lb) y (0) (b) son las concentraciones molares de azufre y oxíge-

* * no en el seno del metal, (S) y (0) son las concentraciones molares de 

azufre y oxígeno en la intercara de reacción, ks y k
0 

son los coeficientes 

de transferencia de masa de azufre y oxígeno respectivamente. 

Dado que las reacciones (7), (8) y (16) son equimolares, el balance 

de flujos en la intercara de reacción toma la forma: 

Je e = 1 + J + 1eo a 2 s o 2 
(21) 

El flujo de C02 hacia la intercara de reacción se determina a partir 
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del flujo molar del carbonato de calcio que se Inyecta con el reactivo. 

Dado que el flujo de gas de agitación se mantiene constante durante la 

Inyección, la dlstrlbuclón de tama11os de burbuja también permanece 

constante durante la inyección. Por esla razón puede considerarse que le 

fracción de partículas de CaC2 que alcanzan le Intercara de reacción 

mientras las burbujas ascienden, se mantiene constante durante la in­

yección. Debido a esto es posible suponer que existe un flujo efectivo de 

carburo de calcio, JCaC
2

, el cual alcanza le Intercara y reacciona con 

azufre y oxígeno. 

Si se consideran constantes los flujos de CaC2 y C02, la ecuación 

(21) toma la forma: 

1 +J = 1cc- 3co ={. s o a 2 2 
(22) 

En esta ecuación, { es una constante fenomenológica que depende de 

la cantidad de partfculas de CaC2 que alcanzan la Intercara de reacción 

durante el ascenso de la burbuja. Esta constante se puede determinar a 

partir de los datos obtenidos en planta. 

Las ecuaciones (19), (20) y (22) junto con la condición de equilibrio 

termodinámico en la Intercara (ecuación 18), constituyen un sistema de 

ecuaciones con 4 Incógnitas. Mediante la resolución de este sistema se 

encuentran las concentraciones de azufre y oxfgeno en la intercara, as1 

como también los flujos respecll vos al tiempo t (ver apéndice V). 

En las figuras 12 y 13 se muestran los resultados obtenidos a partir 

del modelo de reacción propuesto. Los valores de las constantes que per­

miten una mejor correlación con los datos de planta son: 
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l 

Reactivo inyectado (kg/ton). 

Flgura 12. Variación del contenido de azufre en el arrabio durante la 

lnyeccl6n de reactivo a base de CaC2• Arrabio con un con­

tenido Inicial de azufre alto. 

s = 200 mol/min 

Ak = 1.83 m3/min 
(23) 

Como se espera, debido a que las condiciones hidrodinámicas para la 

desulfuraclón con reactivos a base de CaO y CaC2 son similares, el valor 

del producto AK coincide en ambos casos (igualdades 16 y 23). 
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Figura 13. Variación del contenido de azufre en el arrabio durante la 

lnyecctón de reactivo a base de CaC2• Arrabio con un con­

tenido Inicial medio de azufre. 

Con respecto a la constante ~, de acuerdo a la relación CaCO:JC02 

en la mezcla desulfurante, el valor máximo que ésta puede tomar es de: 

~ = 235 mol/min (Valor máximo) . 

Los valores caracterfstlcos del modelo, ~ y Ak, deperxlen del tiempo 

de residencia de las burbujas en el metal. Por ejemplo, una mayor pro­

fundidad de inmersión de la lanza, permite que sea mayor el nClrnero de 
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Figura 14. Varlacl6n del contenido de azufre en el metal en función 
del reactivo a base de CaC2 (75-25% CaC03) Inyectado, 

según el modelo desarrollado en este trabajo. 

partfculas de CaC2 que alcancen la Interfase antes de romperse la burbu­
ja en la superficie. Adicionalmente, se espera que el producto Ak tam­
bién se Incremente debido a que la superf lcle total de las burbujas que 
conforman la pluma también se Incrementa. 

Dado que en la práctica normal de desulfuraclón en la olla torpedo la 
profundidad a la que se mantiene la lanza durante la lnyeccl6n es máxi­
ma, el nl vel de llenado de la olla es un factor Importante. En el caso de 
los seguimientos efectuados en este trabajo, el nl ve! de llenado de las 

ollas fue de un 85-90%. En la práctica ya no es posible incrementar este 
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nivel de llenado debido principalmente a las salpicaduras de arrabio y 

al riesgo de ocasionar derrames de escoria. 

Finalmente, con fines de aplicación práctica, en la figura 14 se 

presenta la gráfica de la variación del contenido de azufre en el metal 

en función del consumo de reactivo, desarrollado en base al modelo for­

mulado en este trabajo. Esta gráfica permite conocer el consumo especí­

fico de reactivo en el intervalo de 0.10 a 0.002 %S. Las condiciones 

bajo las cuales se predice apropiadamente el consumo específico del 

reactivo en la práctica industrial son: 

Temperatura del metal 1390-1440ºC 

Flujo total de gas de agltaclón 1. 7-4 .4 m3N/min 

Presión parcial de C02 en el gas de agitación 0.83 atm 

Flujo de carburo de calclo comercial 21-27 Kg/mln 

Profundidad de inmersión de lanza 1.8-2.1 m 

Granulometrfa del reactivo -200 mallas 
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Conclusiones 

1. En el caso de Ja desulfuración con reactivos a base de CaO, se 

encontró que para arrabio con contenidos de azufre mayores que O.O 13%, 

Ja rapidez de desulfuración esta controlada por el suministro de reacti­

vo, con un aprovechamiento de reactivo constante a lo largo de la inyec­

ción. Una vez alcanzado un contenido de azufre Igual a 0.013%, el apro­

vechamiento del reactivo decae exponencialmente debido a que ocurre un 

cambio en el mecanismo de desulfuración. En esta etapa, Ja cinética del 

proceso esta controlada por Ja difusión del azufre hacia el sitio de reac­

ción. 

Adicionalmente, debido a que con estos reactivos la desulfuraclón 

ocurre principalmente en la intercara escoria - metal, la cantidad de es­

coria Inicial presente en la olla torpedo juega un papel importante en Ja 

eficiencia del proceso. Conforme se incrementa la cantidad de escoria 

en la olla torpedo, la agitación de ésta se reduce en forma importante 

durante la inyección y Ja eficiencia del proceso decrece drásticamente. 

2. En el caso de Ja desulfuraclón con reactivos a base de CaC2, se 

encontró que Ja reacción de desufurac!ón se lleva a cabo principalmente 

en la intercara burbuja -metal. Debido a este hecho, la eficiencia del 

proceso resulta ser muy sensible a la profundidad de inmersión de la 

lanza. 
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En cuanto al mecanismo de reacción, bajo la hlp6tesis de que el 

CaC2 reacciona en fonna sólida en el lnterlor de las burbujas del gas 

que emerge, se derivan- los siguientes aspectos relacionados con la efl­

clercia del reactivo: 

a). el C02 que se genera 1i -Q~rtir de la calclnacl6n del CaC03, cede 

oxfgena que se combina con CaC2 en Ja intercara de reacci6n, lo 

cual re<luce la eficiencia del reactivo desulfurante, 

b). debido a que en la intercara de reacción se establece el equilibrio 

(CaO) + ~ = (CaS) + Q 
mlentras exista CaC2 en la burbuja, el 6xido de calcio que contie­

ne el reactivo desulfurante no participa en la reacción de desulfu­

raclón del arrabio. 

Finalmente, como una de las impllcaclones prácticas qoo resultaron 

del análisis de la información experlmental recopilada en la planta de­

sulfuradora de AHMSA y del análisis flsicoqufmico del proceso,se con­

cluye que para ambos tipos de reactivo, los factores CjlE determinan la 

dlspersión del consumo especfflco de reactivo son la profundidad de in­

mersión de la lanza y Ja cantidad de escoria presente en la olla torpedo 

al lnlclo de la inyección. De aquí que si se desea lograr una operación de 

desulfuración consistente, es decir, con un consLDT10 específico de reac­

tivo que no varfe de inyección a inyección, es furdamental el!mlnar de 

manera sistemática la escoria de las ollas torpedo. 
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Apéndice I 

Datos termodinámicos. 

Nomenclatura: 

< > s6lldo 
[] líquido 
(} gas 

elemento en soli..c16n, 60° con respecto al estado de 
referencia del 11 en peso. 

Reaccl6n qufmlca 

(CaO) + i {S2} = (CaS) + ~ (02} 

[Si] + {02} = (SI02) 

[Ca] + 2(C) = (CaC2) 

[Ca] + i {02} = (CaO) 

[Ca] + i {S2} = (CaS) 

S3 

6G0 (cal/mol) 

21983 - 0.61T 

-227700 + 48.7T 

-14400 - 6.28T 

-153000 + 2S.9ST 

-131000 + 24.82T 

Referencia 

(39) 

(44) 

(38) 

(38) 

(38) 



Reacción qu!mica 6.Gº (cal/mol) Referencia 

2<Ca0) + <Si02> ::: <2CaO·Sl02) -28400 - 2.7T (38) 

3<Ca0) + <Sl02) ::: (3CaO·Sl02) -28 400 - 1.6 T (38) 

<CaC03> = (CaO) + {C02} 38560 - 32.8T (38) 

(C) + (02} ::: (C02} -94490 - 0.13T (38) 

1 <C> + ¿{02} ::: {CO} -27340 - 20.5T (38) 

1 ¿{02) ::: o -27993 - 0.69T (40),(41) 

~{S2} = §. -32272 + 5.6T (42) 

(Si} = Si -31430 - 4.12T (43) 

Parámetros de Interacción e r : 
1 \ j Si o e Mn s p 

Si .32 <441 -.25 (44) .20 (43) o (43) .056 <43> .086 CH) 

o -.13 (43) -.20 (44) o (43) -.091 (43) .07 C43,W 

s .063 <43> .11 m> -.046 <43> -.014 <43> .045 <44> 

Todos los cálculos fueron efectuados tomando la siguiente composl­
ci6n química promedio del arrabio: 4.4%C, O. 7%Sl, 0.5%Mn, 0.14%P y 

0.05%S. 
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Apéndice II 

Cálculo termodinámico del contenido 
de oxígeno en solución en el arrabio 

A partir de los datos incluidos en el Apéndice 1, se obtiene mediante 

la aplicación de la ley de Hess la Energía Libre de Gibbs para la reac­

ción (10): 

óGº = -140284 + S4.2T cal. 

Para esta reacción, 

-RTLn h!h2= -140284+54.2T, 
'-:Si o 

De donde resulta la ecuación: 

(Il.1) 

Las actividades del silicio y oxígeno, tomando a la solución al 1 % en 



peso como estado de referencia respectivo, están dadas por las expresio­
nes siguientes: 

donde, 

hs1 = fsi (%Sil 

h
0 
= f

0 
(%0) 

- Si o e Mn M logfSi - eSi (%Si) + es1 (%0) + es1 (%C) +e Si (% n) + 

s p + eSl (%S) + eSl (%P) 

log f 
0 
= eg (%0) + e~ (%Si) + eg (%C) + e~ (%Mn) + 

+ e6 (%S) + e~ (%P) 

Sustituyendo los valores de los parámetros de 1nteracc16n (Apéndice 

I), se obtiene: 

logf51 = .32 (%Sl) - .25 (%0) + .20 (%C) +O (%Mn) + 

+ .056 (%S) + .086 (%?) 

logf
0 
= -.20 (%0) - .13 (%Sil - .13 (%C) +O (%Mn) + 

- .091 (%S) + .07 (%P) 

Por tente, 

f [.32(%SJ) - .25(%0) + .20(%C) + .056(%5) + .11 (%P)] 
Si = 10 

:Sb 



[-.2(%0) - .13(%Sl) - .13(%C) - .091(%5) + .07(%P)] 
fo = 10 

Sustituyendo estas dos expresiones en la ecuación (Il.1) y simpllfl­

cando se obtiene: 

(%Si)(%0) 2
10 [.06(%Si) - 1.05(%0) -.06(%C) - .126(%S) +.226(%P)] = 

= exp ( 28.085 - 71600/Tl 

Sustituyendo en esta ecuación los datos de composición química del 

arrabio se obtiene una ecuación para (%0), la cual se resuelve numeri­

camente. 
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Apéndice III 

Cálculo del equilibrio termodinámico 
co-co2 en las bmíxJjas de gas 

A partir de los datos termodinámicos presentados en el apéndice I y 
mediante la apllcaci6n de la ley de Hess, se obtiene: 

De aqur, 

y a 1400°C: 

6.0° = -39157 + 21.06T cal 

p 
-RTLn~- = -39157+21.06T 

Peo o 

Pch2_ = 3.25 
Peo o 

(III.1) 

La actMdad del oxfgeno en soluc16n esta dada por: 

donde, 
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es decir, sustituyendo Jos datos numéricos, 

logf
0 

= -0.2 (%0) - 0.657 

y por tanto, 

y, 

f = 10[-0.2(%0) - 0.657] 
a 

h = (%0) 10[-0.2(%0) - 0.657] 
o 

Sustituyendo esta igualdad en la ecuaci6n (III.1) se obtiene: 

Pco2- = 3.255 (%O) 10 [-0.2 (%0) - 0.657] 
Peo 

(lII.2) 

De esta lgualdad se desprende qc..e el coclente p /p es Lndepen­ca2 co 
diente de Ja preslón total del sistema. De esta manera, sl se considera 
que: 

Pco2 + Pea = 1 atm. ' (I!l.3) 

el resultada que se obtiene al resolver las ecuaciones (II!.2) y (I!I.3) 

praporclana las cantidades relativas de CO y C02 al equlllbrlo sobre 
una base del 100% para la fracción de gas en la burbuja ocupada por 
CO+C02. La soluct6n de las ecuaclones (l!l.2) y (I!I.3) se presenta en 
la flgura 5 en función del contenido de oxfgeno en solución. 
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Apéndice IV 

Balance de materia típico para la desulf uración 
con reactivos a base de CaO. 

Termo Nº12 
Vaciada 10972 

Cantidad total de reactivo inyectado: 1200 Kg. 

Cantidad de arrabio desulfurado: 128 ± 3 toneladas. 

Si Mn p s 
Composlc16n Inicial de arrabio: 0.94 0.83 0.10 0.051 

Composición final de arrabio: 0.90 0.83 0.10 0.022 

Escoria Si02 Ca O CaS Alp3 MgO Fet 

Inicial 34.25 38.13 3.15 12.23 1.91 2.26 

Final 20.50 50.76 5.31 5.00 0.99 15.87 

Sea: 
Ei = cantidad de escoria inicial ( Kg) 

Er :: cantidad de escoria final ( Kg) 

60 

e 
4.46 

4.47 

(%SJ 

1.40 

2.36 



a). Balance de silicio. 

Cantidad de silicio eliminado del arrabio: 

( %Si ) i - ( %Si ) f = · (Peso del arrabio desulfurado) 
100 

0.04 ± 0.005 

100 
· ( 128000 ± 3000) = 51.2 ± 7 Kg Si 

La cantidad de sfllce que pasa a la escorla por oxidación es: 

W~iOz = "* WSi = 109.7 ± 15 Kg Si02 

Ya que el reactivo que se inyecta contiene 1.5%Si02 como impureza, 

pasan a la escoria adicionalmente 18 Kg de Si02. La cantidad total de 

sílice que pasa a la escoria es pues: 

WSiOz = 127. 7 ± 15 Kg Si02 , 

por lo que el balance de síllce en la escoria es: 

(%Si02l¡ 
E.+ WSiO 

100 1 2 

0.3425 E1 +(127.7±15) = 0.205 Er (IV.1) 
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b). Balance de azufre. 

Cantidad de azufre eliminada del amblo: 

s - s 
f 0 

• (Peso del arrabio desulfurado) 
100 

0.051 - 0.022 
Ws = ----·(128000±3000) = 31.7±2KgS 

100 

por lo que el balance de azufre en la escoria es: 

(%S)i W (%Slr . E 
1Ci(} . E¡+ S = 100 f 

0.014 E1 + (37.1±2) = 0.0236 Er (lV.2) 

Resolviendo el sistema de ecuaciones {IV.1) y (lV.2) se obtleoo: 

E1 = 881 ± 190 Kg 

Er = 2094 ± 400 Kg 

Para calcular la cantidad de reactl vo que pas6 a la atm6sfera sln 
reaccionar, se emplea el balance de calcio total: 

Escoria inicial 

Escoria final 
Reactivo Inyectado 

255 ± 24 Kg Cal 
821±61 Kg Cal 
770 Kg Cat 

de donde, el incremento de calcio en la escrla resulta: 

(821±61)-(255±24) = 566±85 KgCal 
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y la eficiencia de captura es: 

562 ± 85 
r¡ = ---· 100=(73±11)% 

770 

c). Oxldacl6n de silicio. 

De acuerdo a la reacción: 

2 (CaO) + 2~ +SI = (5102) + 2 (CaS) , (12) 

la eliminación de 37 .1 ± 2 Kg de azufre ve acompal\ada de la oxldac16n 
de: 

M 
_fil· (37.1±2) = 16.3 ± 1 Kg SI 
2Ms 

los cuales redocen el ¡xircentaje de silicio en el amiblo en un: 

16.3 ± 1 
6Sl = ----- · 100 = (O.O 13 ± 0.003 l % (IV.3) 

128000 ± 3000 

Por otro lado, la Inyección de 1200 Kg de reactivo desulfurante 
(144 Kg CaC03) genera 63.4 Kg de C02 los cuales, de acuerdo a la reac­

ción: 
2 (C02) + §1 = (Sl02) + 2 {CD) (3) 

oxidan: 
M 

- 5- 1- · (63.4) = 20.2 Kg SI. 
2Mco2 
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Esta cantidad corresponde a una reducción en el porcentaje de s!l!clo 

en el arrabio de: 

20.2 
6SI = · 100 = (0.016 ± 0.00'1) % (IV.4) 

128000 ± 3000 

De esta manera la reducción en el contenido de sll!cio en el arrabio 

debido a las reacciones (12) y (3) es: 

6S!tot = ( 0.029 ± 0.004) % • (!V.5) 

Este valor confirma que el cambio encontrado por medición directa 

de (0.04 ± O.DOS)% corresponde a la oxidación de s!liclo debido a la 

reacción de desulfuraclón y a la reducción de C02 a CO en la burbuja. 
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Apéndice V 

Balance macroscópico para el modelo de 
desulfuración con reactivos a base de CaC2 

Con objeto de efectuar los cálculos empleando concentraciones por­

centuales, las ecuaciones (19) y (20) se transforman en: 

Js = Fs {(%S)(b) - (%S) (*)} (V.1) 

Jo = F0 
{(%0)(b) - (%0) (*)} (V.2) 

con: 

Fs = 
Akspm 

y Fo = 
Akopm 

100Ms 100M
0 

(V.3) 

donde Ms y M
0 

son las masas moleculares del azufre y del oxígeno res­

pectivamente, y Pm la densidad del metal. 

SI se considera ks = k
0 

, dado que Ms = 2M
0

, la relación entre los 

dos coeficientes de transferencia de masa modificados es: 

A partir de las ecuaciones (V.1) y (V.2), y adicionalmente consl-
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derando el equilibrio termodinámico en la intercara de reacci6n (ecua­

cléín 18), se obtiene: 

J
5 

= Fs{(%S)(b) - (%O)(*l;o.177} 

1
0 

= 2F
5 

{ (%0) (b) - (%0) (*)} 

(V.4) 

(V.5) 

Sustituyendo estas dos expresiones en la ecuación (22) y resolviendo 

para (%0) (*) se encuentra: 

(%0) (*) = -
1 

( ~Fs - (%S) (b) - 2 (%0) (b)) (V.6) 
ü.Tií+ 2 

A partir de esta expresión se obtiene la concentración de oxfgeno en 

la intercara, la cual permite conocer los flujos de azufre y oxfgeno de 

acuerdo a las ecuaciones (V.4) y (V.5). 

Para el balance macroscópico, en un tiempo At, la cantidad de moles 

de la especie ! que alcanzan la intercara es (J il t'~t . Esta cantidad trans­

formada a Kg/min resulta: 

donde Mi es el peso molecular de la especie f. La cantidad (en Kg.) de la 

especie ! en solución al tiempo t es: 

(%i) t 
--·W 

100 
( i = azufre, oxfgeno) 
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donde W es el peso del arrabio que contiene la olla torpedo, dado en Kg. 
Por tanto, después de un tiempo At la cantidad de la especie l en solu-

clón será: 

DI vldiendo esta cantidad entre el peso del arrabio en Ja olla torpedo 

y multiplicando por 100, se encuentra el porcentaje de la especie f 

después de que haya transcurrido un tiempo At: 

(V.6) 

(1 = azufre, oxígeno) 
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