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RESUMEN:

El objetivo nrincinal de este estudio es dar a conocer los —-
mecanismos de desoxidacidn,su importancia y aplicacidn a la preoduc
c1dn de acero de alta calidad, haciendo uso de los principies ter-
modindmicos y cinéticos que rigen todc el proceso de aceracidn y -

solidificacidn.

Dada la necesidad de exnlicar el norcue de la desoxidacidn,

el estudio tiene su origen desde la vproduccidn de acero l{quido.

Si bién es cierto que los princinios son aplicables a cualquier -
ruta de nproduccién (horno eléctrico, hogar abierto, Q-BOP, OBM, -
L.D., etc.), se selecciond el proceso L.D. por ser el de mayor re-
levancia en el futuro de las Siderurgicas Nacionales. En el capitu
lo II se describe de una manera breve en que consiste el proceso -
Linz - Donawitz, las prdcticas de operacidn y los mecanismes de -

las reacciones que ahi se desarrollan para la obtencidn de acero.

Ya que el oxigeno es el principal agente usado para la refina
cidn, se describen a continuacidn les mecanismos de oxidacidn de -
los constituyentes orincipales del acero (el hierro y el carbdn) -
en el capftule III. Habiendose analizado el antecedente principal
oue da origen a los mecanismos de desoxidacidn del acero liquido,
se nrocede a describir en el cavitdlo IV los mecanismoes de desoxi-
dacidn de diversos elementos (Al, Si, Mn, etc.), haciendo uso de -
los princivnilos fisicoouimicos tales como; leyes de las soluciones,
votencial de oxigeno y eguilibrio quimico, cue en conjunto descri-
ben el comnortamiento ouimico v eficiencia de estos elementos du-—-—

rante la desoxidacidn del bano metdlico.

La remocidn de los oroductos de desoxidacidn juegan un panel
muy 1mnortante en la limpieza del acero, va oue lo afectan directa

mente en sus proviecades mecdnicas cuando este se encuentra en es-

tado e611dos nor consipulente la cindtica de la desoxidacidn se —-
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analiza en el capitulo V .

Ia medicidn de oxigeno en el bafio metdlico es la clave nrinci
pal para efectuar el control de la desoxidacidn y esto se logra me
diante el uso de diferentes métodos, entre los que destacan las --
celdas galvdnicas que de una forma directa dan el valor de la acti
vidad de este elemento, pudiendose controlar entonces el contenido
de ox{geno desde cue el acero se esta fabricando en el convertidor
hasta su vaciado en las lingoteras. En el cavitulo VI se describen
los principios fisicooulmicos, el comportamiento, diserio, construc
cidén y aplicacidén de las celdas galvénicas en la produccidn de ace
ro.

La influencié oue tiene el nitrdgeno sobre las proniedades me
cdnicas del acero es hacerlo duro y ouebradizo, mientras que por -
el hidrdgeno se originan grietas durante el forjado, o bién los --
aceros calmados, semicalmados o efervescentes dependen del grado -
en que se haya eliminado el oxigeno del bafio metdlico cuando el —-
acero es vaciado en las lingoteras, tales antecedentes fueron nece
sarios para considerar el comportamiento de estos gases en el ace-

ro 1liouido que se describen en el capitulo VII .

El objetivo principal de los modernos métodos de degasifica--
cidn al vacio son: el eliminar los gases cue se encuentran disuel-
tos en el acero liquido, evitar al mdximo el empleo de elementos -
desoxidantes y ayudar a la remocidén de _os nroductos de desoxida--
cidn para producir aceros de mayor calidad. En el capitulo VIII se
enuncian de una forma breve los nrincipales procesos Gc degasificg
cidn oue empiezan a tomar auge a escala industrial, sin olvidar --
desde luego el método de agitacidén con argdn cue cumnle en varte -
con los objetivos anteriormente mencionados y aue resulte més eco-

ndémico.
Cuando en el acero licuido se obtienen las condicilones ocuimi-

cag, fisicas v temseratura sdecusas se wrocede a su vaciado en las

T



lirpoteras: desafortunadamente, cuando se alcanzan estas condicio-
nes de vaciada, lbs elementos aleantes y los elementos desoxidan--
tes aue permanecen en solucidn se encuentran en eocuilibrio con el
oxigeno residual que durante la solidificacidén, reaccionan y/o se
segregan debido al cambio de temperatura, alterando notablemente -
las »nroniedades fisicas y cuimicas que vueden ocasionar defectos -
de consideracidn en el producto final. Por tal razdn, se estudian
los fundamentos de la solidificacidn y segregacidn en el capitulo
IxX .

Los defectos cue se forman durante la solidificacién del ace-
ro son sin duda alguna el resultado final del proceso de aceracidn
ya aue estan determinados principalmente por la composicidn gquimi-
ca del acero, grado y control de la desoxidacidn, y las condicio--
nes de vaciada. Debido a la immortancia que tienen en la calidad -
final del acero, se tratan en el capitulc X los defectos més impor
tantes desde el punto de vista de la desoxidacidén (defectos de ca-

rédcter estructural, quimico y fisico) .

En el capftulo XI, se estudian los vwroblemas relacionados con
la nrdctica de desoxidacidn que fueron detectados haciendo uso de
los wrincinios que se postulan en los cavitulos anteriores, duran-
te un breve trabajo nrdctico oue se realizd en la Siderurgica  --

Altos Hornos de México (AHIMSA) .

Finalmente se dan las conclusiones y recomendaciones al estu-

dio realizado.



CAPITULO I

INTRODUCCION

Entre los distintos procesos modernos gue existen en el mundo
para la produccidn de acero liguido, destacan los convertidores al
oxigeno por las altas productividades de acero ocue en ellos se pue

den obtener.

Estos tienen un papel muy importante en el desarrollo econém&
co de un pais; sin embargo, no solamente debe buscarse ootener al-
tos rendimientos, sino que ademds deben estar acompafiados de una -

alta calidad del nroducto final.

En la actualidad un gran numero de problemas en la calidad --
del acero estan determinados por la cantidad de defectos e inclu--
siones no metdlicas que se encuentran en el producto final, ya que
éstas alteran de manera notable el rendimiento metdlico, el compor
tamiento mecdnico durante los procesos de trabajado y las caracte-
risticas fisicas y cuimicas finales para el uso que sea destinado.
La causa princinal de la formacidn de estas impurezas y defectos -
es sin duda alguna el contenido de oxigeno absorbido desde el mo--
mento en que el acero liouido esta siendo fabricado en los conver-
tidores (L.D. 8 cualquier otro convertidor bdsico al oxigeno) has-
ta su solidificacidn. De ahi la imvortancia ocue reviste su estudlo

v eliminacidn a través de los distintos nasos del nroceso nara el

_4_



control de calidad del nroducto final. Esto es, la desoxidacidn --

del acero.

En base a estos criterios, se han desarrollado a nivel mundi-
al, numerosos métodos y procesos vara cuantificar y eliminar el --
oxigeno del acero, mediante el uso de diversos sistemas de medici-
én y wrocesos de degasificacidn. Desafortunadamente no tcdos los -
vaises pueden disnoner de estos métodos modernos debido a los al-—-
tos costos oue representan (transferencia de tecnologfa), y por lo
tanto se recurre generalmente al uso de diverscs elementos desoxi-
dantes cue resultan mds econdmicos, aungue en muchas ocasiones con
poca eficiencia y control desde el punto de vista prdctico debido
a la comnle jidad del oroceso, v falta de conocimiento de los funda
mentos termodindmicos y cinéticos oue rigen a las reacciones de de

soxidacidn.

Dada la urgente necesidad de voroducir aceros mds limpios y de
me jor calidad en nuestro pais y observando el panorama actual y de
sarrollo de las Siderurgicas Nacionales, la aportacidn que €ste es
tudio pretende representar en este campo es el de colaborar con un
andlisis sobre la informacidn bibliogrdfica mds reciente. De ella
pueden extraerse los fundamentos de la desoxidacidn que sean apli-
cables a la calidad de las materias orimas existentes, buscando su
imnlementacidn al proceso L.D. como métodos de refinacidn secunda-
ria.

Finalmente, se pretende oue estos fundamentos cue aqui se ex-
ponen sirvan de fuente de informacidn y base vara los estudios ex-

nerimentales de cardcter industrial sobre el problema de desoxida-

cidn que se vretendan realizar en centros de ensefianza sunerior.



CAPITULO II

*
PROCESO LINZ DONAWITZ (L.D.)

Dentro del proceso Linz Donawitz (L.D.) para la fabricacidn
de acero, existe una gran variedad de factores gue tienen una in~
fluencia decisiva en los mecanismos de desoxidacién del acero 1{-
quido; entre estos factores, se pueden considerar principalmente
las diferentes précticas de operacion gue repercuten directamente
en el grado de oxidacidn del bafio metdlico, y los mecanismos de _
las reacciones gue se llevan a cabo durante la refinacidn. Por _
consiguiente se describird a continuacidén como es el proceso, co-
mo se lleva a cabo la operacidn y cuales son los mecanismos de _

las reacciones que lo hacen nosible.

2.1.- DESCRIPCION DEL PROCESO.

El proceso Linz Donawitz (L.D.), desarrollado en Austria en
1948 y puesto en operacidn comercial en 1952 se lleva a cabo en -
un recipiente de forma cilfindrica llamado convertidor (fig. 2.1),
donde la carga ocupa una pequefla parte del volumén total y esta -
compuesta principalmente nor chatarra y arrabio. La refinacidn de
acero se efectia mediante un chorro de oxigeno a alta velocidad -

»

(1)(2)(3)(4).
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nroveniznte de una lanza refrigerada nor agua y ubicada vertical-
nente sodre -1 baflo metdlico.

la alta velocidwud del chorro de oxfgenc hace posible que es-
te Ultimo penetre la cupa de escoria en la superficie para chocar
finalmente con el metal, originando un créter caracterizado por
una alta temperatura (3OOOCC) y por la vioclencia de las reaccio -
nes oue ahi se desarrollan. A su vez, originan los gradientes de
temperatura, concentracidn y peso espécifico que dan una fuerte
efervescencia al bafio metdlico. Si por otro lado se agrega a es -
tos fendmenos el desnrendimiento de moléculas de mondxido de car-
bono en el seno del bafio metdlico, se obtendrd en forma eficiente
una mezcla metal-escoria que acelerard la refinacidn. (fig. 2.2).

En la zona de impacto del oxigeno las proyecciones de metal
y escoria estan constituidas »or hierro, Jdxidos de hierro y por
los dxidos de las impuezas del arrabio. E1l dxido de calcio (Ca0)
agregado durante el proceso forma una espuma cuyo objetivo es re-
acclonar con estos dxidos y dar origen a una escoria fluida y al-
tamente reactiva, que es esencial para efectuar una buena desulfu
racidn y defosforacidn de la carga ocupando gran parte del volu-
mén del convertidor.

La ovneracidn del convertidor debe conducirse de tal manera
que el carbono sea llevado en su mayor varte sdlo a mdnoxido de
carbono y escape en los gases como tal (aunque térmicamente repre
sente una d:sventaja), ya que hace menos severas las condiciones
de operacidn permitiendo temperaturas adecuadas de trabajo. Ade-
mds, durante la etapa de sovlaudo es preciso mantener en todo ins-
tante una alta presidn del chorro de oxigeno con el fin de evitar
la formacidn de Jxidos en la escoria ya cue traerd como consecuen
cia erupcicnes violentas seguidas de nériodos de calma y con de-
rrames de grandes cuntidades de metal y escoria por la boca del

convertidor, bcjando el rencimiento metdlico cel proceso.

- 8-
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2.2.- OPERACIONES DEL PROCESO L.D.

Las prdcticas de operacidn del proceso L.D., dependen nrin -
cipalmente de las materias nrimas empleadas lo cual tree como con

secuencia que se opere a una o dos escorias.

2.2.1.- Prdctica de operacidn a una escoria.

Esta ordctica se adopta cuando se tiene arrabios de hasta
0.5% de fdsforo mdximo; la prdctica es llevada de la manera sigui
ente:

(a) Carga.— De acuerdo a los cdlculos de carga hechos en ba-
se a la composicidn quimica del arrabio, tipoc de acero y la canti
dad que se desee obtener, se carga primero la chatarra y nosteri-
ormente el arrabio (el objeto de tal orden es el producir un espe

jo para tener una rapida ignicidn).

(b) Inyeccidn de ox{geno.- Cargado el convertidor y puesto
en la nosicidn vertical se inicia la refinacidn, con la insufla-
cidn de oxigeno a través de la lanza a una altura que varia de
1.0 a 3.0 mts., sobre el nivel de la carga. Esto es con el objeto
de tener una mayor drea de impacto del ox{igeno para iniciar los
nicleos de reaccidn en el arrabio y evitar las proyecciones metd-

licas. Es prdctica comin iniciar la ignicidn bajando y subiendo

la lanza, manteniendo mds o menos constante el flujo de oxigeno.

(c) Adicidn de fundentes.- Una vez que se ha iniciado la ig-
nicién se empiezan a alimentar los fundentes en el orden siguien-
te:

Cal dolomitica (Mg0+CaQ).- E1 objetivo
es formar rdpidamente unu escoria con el
Si0, producto de la oxidacidén del sili -
cio y evitar la formacidn de 2Ca0°*5i0,
de alto punto de fusidn que dificulta la

solubilidad de la cal y atacue del reves

timiento refractario con el 510, ,

-10-



Cal siderurgica (Ca0).- Completa la basi
cidad de la escoria ayudando a la defos-

foracidn y desulfuracidn.

Fluorita.- La adicidén de este material

se hace en base a las condiciones de la
escoria; si esta es dura o la cal no ha
leogrado disolverse con el FeO y 3102 por
la presencia de 2Ca0+5i0,, serd necesa-

rio sdicionarla.

Durante la adicidén de fundentes se baja la lanza a una altu-
ra que varia de 1.5 a 2.5 mts., manteniendo el flujo de ox{igeno
constante. Estas variaciones devnenden principalmente de dos facto
res:

- Proyecciones metalicas.

- Derrames de escoria.

- Proyecciones metdlicas.- Es un fendmeno que se debe al im-
pacto del.charro de ox{geno sobre el bafioc metddico, expulsando
emulsiones metal-escoria ricas en 20a0°3i0, y Ca0 no disuelta,
las cuales traen como consecuencia incrustaciones de metal y esco
ria en la lanza, en el interior y la boca del convertidor; dando
origen & una mala defosforacién y desulfuracidn y un menor rendi-
miento metdlico. Este problema generalmente se soluciona agregan-
do fundentes como la fluorita y subiendo la lanza con la reduc -
cidén del flujo de ox{geno, con el objeto de reducir la velocidad
de decarburacidn y aumentar el contenido de Féo, permitiendo la

solubilidad de la cal en la escoria.

Una vez acondicionada la escoria, la lanza se regresa a su
posicidn normal, y se incrementa progresivamente el flujo de ox{-

geno también hasta su nivel original.
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— Derrames de escoria.- Es el desbordamiento tranguilo o vio
lento de la escoria por la boca del convertidor que se debe a la
presencia de una alta concentracidn de FeO en la escoria y cue al
reaccionar con el carbono del bafio metdlico incrementa la genera-
cion de gases arrastrando a su salida la escoria. Las causas prin
cipales de una excesiva concentracidén de FeO son debidas a una
mala prdctica de adicidn de fundentes y debido @ una mala operae

cidn de la lanza.

Este Fe0 trae como consecuencia un bajo rendimiento metdlico,
mayor desgaste del refractario, suciedad en la boca y cuerpo exte
rior del convertidor, un sobrecalentamiento de la estructura metd

lica, pero una mejor defosforacidén y mejor desulfuracidn.

Los derrames de escoria pueden predecirse midiendo la frecu-
encia 6 intensidad del sonido de la lanza que indica cuando la es
coria esta subiendo de nivel; entonces, se procede a bajsr la lan
za y disminuir el flujo de ox{geno haste que se restablezca el
equilibric. O bién, observando la temperaturaz de los gases que es
una funcidn de la velocidad de decarburacidén. Cuando la temperatu
ra de los gases o la velocidad de decarturacidén decrece es signo
de un prdximo derrsme de la escoria, entonces hay que bajar la
lanza y en su caso aumentar el flujo de oxigeno. Si la temperatu-
ra aumenta rapidamente y la velocidad de cecarburacidn sube, serd

necesario subir la lanza.

Una vez que ha terminado la inyeccidn de oxigeno la colada

esta lista vara la toma de muestra y temperatura.

(d) Muestreo y toma de temperatura.- El convertidor es gira-
do hasta la posicidén horizontal de tal manera que se vacie el ma-
ximo de escoria, esto es con el objeto de evitar una amplia zona
de ataque del refractario, desalojar unws escoria rica en fdsforo

y azufre, asi como de alcanzar el ecuilibrio metal-escoria con
una mayor superficie de contacto. Al terminar de vaciar la esco-
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ria, se extrae con una cuchara la muestra de acero del converti -
dor, eliminando la escoria que flota sobre la muestra. Inmediata-
mente, se desoxida con aluminio y se preparan dos especimenes:

Uno para andlisis de carbdn, agufre y otro para andlisis espectra

m€trico de los elementos oue se deseen.

Después de obtener la mmestra, se toma la temperatura con un

pirométro de inmersidén y con los datos obtenidos se presentan las
siguientes alternativas.

(+)
RESULTADOQ
VARIABLE 1 2 3 4 5 6 7 8 9
ANALISIS c A A B B A c c B
TEMPERATURA C c A A 8 B A B C
ACCIQNES
ALTERNATIVA S 1 2 3|4 5 6 71819
RESOPLAR X X x | X X
RECARBURAR X
ENFRIAR X X
VACIAR X X
(%)

>
1

Mayor de lo especificado.

w
"

Menor de lo especificado.

c = Correcto .
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Rescplados.- Los resoplados tienen una accidn correctiva y
se llevar a cabo cuando es necesario elevar la temperatura, redu-

cir &l carbdn, fdsforo y azufre del acero liguido.

La altura de la lanza durante el resoplado varia de acuerdo
con el prdposito que se persiga. Por e jemplo, si se trata de eli-
minar carbdn y elevar la temperatura, se opera con una langa baja
y con flujo alto de oxigeno o bién, si se trata de mejorar la de-
fosforacidn y desulfuracidén se sopla con una lanza alta y el flu-
jo se varia de acuerdo con el contenido de FeC en la escoria. Los
tiempos de resoplado dependen de la temperatura y andlisis ante—

riores,

Enfriamiento.- Los enfriamientos pueden llevarse a cabo con:
Mineral que ademds de enfriar produce decarburacién del bafio me -

tdlico, y con chatarra que sélo produce enfriamiento.

La magnitud de enfriamiento producida por el mineral es de
3.5 & 4 veces mayor que la producida por la chatarra para las mig
mas cantidades agregadaes en aceros de alto carbdn, y cuando se
trata de un acero de bajo carbdn esta magnitud es de 1.5 a 3 ve-
ces mayor, también para iguales cantidades agregadas de mineral y

chatarra.

(e) Vaciado del acero,- Cuando se ha alcanzado el andlisis y

la temperatura correcta del acera se procede a su vaciado.

La temperatura de vaciado es funcidn del tipo de acero produ
cido, tipo de ferroaleaciones a utilizar y tiempos de vaciada. En
tonces, para fijar dicha temperatura es necesario tomar en cuenta
lo siguiente:

i) Bstados fisicos del convertidor (nue-

vo, desgastado, frio, etc.).

Y-



ii) Temperatura de la olla de vaeiado.
iii) Tipo y cantidad de ferroaleaciones a

utilizar.

Durante el vaciado se efectuan las adiciones de las ferroa-
leaciones ya sea por medios automdticos o manuales. Esta adicidn
debe hacerse en orden decreciente de los valores de las constan-
tes de equilibrio de las reacciones producidas por los elementos
adicionados al acera (Mn, Si, Al, etc.). Sin embargo, esta secuen
¢ia puede variar dependiendo de la caniidad y el nivel de oxida-
cidn del bafio metdlico, ya que cuando se requieren altos éonteni—
dos de carbdn y se tienen niveles inferiores a 0.10% de carbdny
es necesario recarburar el bafio. Entonces el ferrosilicio substi-

tuye al ferromanganeso preservando el carbono.

En esta etapa de la operacidn, la desoxidacidén juega un pa-
pel muy importante, scbre todo en aceros efervescentes y semical-
mados, ya cue se requiere un determinado contenido de oxfgeno en
el acero dependiente del contenido de carbono del bafio metdlico.
Por otra parte, durante la vaciada del acero se puede agregar cal
siderurgica o caliza molida con el objeto de ayudar a la desulfu-

racién y defosforacidn.

A la olla de acero se le toma la temperatura. Si es muy baja,
se regresa al convertidor; si es alta se enfria y se envia a la

fosa de vaciade, ya sea para lingotes o bién para colada continua.

(f) Vaciado de la escoria.- Una vez terminado el vaciado del
acero, el convertidor es llevado a la posicidén de eliminacidén de
escoria, la cual va & dar a una olla de fierro eliminandose la
espuma con NaCl pa evitar derrames, y se envia finalmente a los

patios de escoria para su preparacidn.
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2.2.2.- Prdctica de operacidn con dos escorias.

Esta prdctica es caracteri{stica para la refinacidn de arra-
bio de alto fésfero (mayor de 0.5%), para arrabio con azufre ex-
tremadamente alte (mayor de 0.04%) o bién cuandc se trata de es-
vecificaciones de fdsforo y azufre excepcionalmente bajes en los

productos .
La prédctica es llevada a cabo de la siguiente manera:

(a) Carga.- En este caso se adiciona chatarra en dos partes;
la primera parte en la carga inicial y la segunda al término de-
la etapa de muestree y toma de temperatura del primer soplado.-
Después de esta primera adicidn de chatarra el arrabic necesario
se carga totalmente al convertidor y se lleva a la posicidn de so
plado.

(b) Inyeccidn de ex{geno.- Los concepntos gue rigen a la ove-
racidn con una escoria practicamente son los mismos gue gobiernan
la operacidn de dos escorias. Sin embarge se tienen algunas vari-

antes como las siguientes:

i) Pare arrabios de alte fdsforo, duran-
te el sonlado no se recomienda el uso
de fluorita poroue forma compuestos -
muy complejos y evita la formacidn de
fosfato tricdlcico. Ia ventaja de es-
te Wltimo comouesto, es la de poder -

utilizarse como fertilizante.

ii) Después de un nrimer sovlado es nece-—
sario eliminar el méximo de escoria -
(rica en PQO5 y azufre). Con esto se
obtiene una escoria reactiva y espumo
sa durante el siguiente sovnlado, la -

cual requiere ademds oue la lanza -
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este a una mayor altura con presiones
y flujos de ox{fgeno bajos. E1 FeO en
la escoria bajo estas condiciones va-

ria entre 10 y 18%.

(c) Adicién de fundentes.- La adicidén de fundentes es de a -
proximadamente el 60% de los regueridos para una colada normal, -
el Ca0 contenido en la segunda escoria de la colacda anterior sir-
ve como complemento para la primera escoria de la colada que se -

este trabajando.

(d) Segunda inyeccidn de oxigeno.- Durante el segundo sopla-
do que varia de 4 & 7 min. tendrd que formarse la segunda escoria
por lo ocue la altura de la lanza y flujo de oxigeno deberan regu-
larse para una répida dilucidn de la cal en este périodo de tiem-

po, en este caso el FeO varia entre el 22 y 28%.

(e) Con 1o que respecta a muestreo, medicidn de temperaturs,
vaciado del acero y vaciado de la escoria, se lleva a cabo de la

misma forma que en el proceso de una escoria.
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2e3e— MBCANISMOS DE LAS REACCIONES DURaNTE La :EFINACION.

La importancia del conocimiento de los mecanismos de reac --
cidn en el proceso L.D. es el detectar la variacidén de la compo -
sicién quimica del bafio metdlico durante la refinacién., Esta va -
riacién en la comnosicidén indica el grado de oxidacién del bario,
y representa el factor principal para llevar a cabo la desoxida -

cidén del acero liquido.

La variacién de la composicidn del bafio metdlico durante el
soplado en el convertidor para la refinucidn de acero es como se
muestra en la figura 2.3; el mecanismo de las principales reacio-

nes es como sigues

Z.3el.- Eliminacidn del carbdn.

Hasta ahora se han encontrado tres mecanismos de decarbura -
cidn que intervienen simultaneamente, pero en proporciones varia-
bles, dependiendo de la forma de llevar a cato la refinacién, al-
tura y tipo de la lanza, flujo y presién de oxigeno, etc., los -

cuales sons
(&) Accidn directa del oxigeno gaseoso.

el + '%hop — co

{b) Reaccidn de FeO con carbdn.

(Fe0Q) + [C]——'{Fe-\ + €0

(¢) Reaccidén entre el carbdn y ox{geno disueltos.
[c] + [o]—— co

Dada la importancia que tiene la decarburacidn no sélo en el
proceso de refinacidn, sino que también en el control de la deso-
xidacidn, se tratard de una manera mds detallada en el siguiente
capitulo,
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2+3.2.- Eliminacidén del silicio.

De acuerdo con las propiedades termodindmicas, la elimina -
¢ién del silicio se efectda relativamente oronto durante la in -

yeccidn de ox{geno, de la siguiente manera:

[si] + 2Tol (5105)

(si] + 2(Fe0)— (5i0,) + Fe

La silice as{ formada reacciona con el Ca0 en la escoria de

la siguiente forma:

5102 + 2Ca0 ——— 2Cal- S:i.O2

En procesos reales no es posible admitir la formacidn de un
compuesto bidn definido ya que durante la refinacidn también se
tienen éxidos tales como MgO, FeO, P,05, MnO, ete., que forman -

compuestos muy complejos.,

2e3e3.- Eliminacidén del fdsforo.

Entre los posibles mecanismos de defosforacidn se encuentran:

{a) Oxidacidn directa del fdsforo en el impacto del chorro -

de: ox{geno:

2[p] + 20, — P20s

La defosforacién no puede llevarse a cabo si no hay CaO, Co-
mo en la zona de impacto del chorro de ox{geno practicamente no -
lo hay debido a que es empujado a la periferja por la violenta
turbulencia provocada por el impacto del chorro de oxi{genc. Enton
ces, la actividad del P205 es tal que alcanza el equilibrio rapi-
damente.

(b) Defosforacidn en la interfase metal-escoria.- Este meca-

nismo es el mds probable ya que involucra el fendmeno de difusidn

del fdsforo a tr'vés de la interfase metal-escoris llevundose & -
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cabo la reaccidn:

2[p] + 5[] + 3(ca0)

—> 3Cal 'P205
Por otra narte, la agitacién del bafio nrovocada por el cho -

rro de ox{geno permite una continua renovacién de la interfase -

me tal-escoria lo cual ayuda a la defosforacidn.

(c) Defosforacidn en el centro de la emulsidn.- Este mecanis
mo no muestra mucha diferencia con el anterior. Se podria decir
que la uUnica diferencia existente es que, el metal y la escoria -
estan finamente divididos, incrementando notablemente la interfa-

se metal-escoria,

(d) Defosforacidn en las burbujas de ox{geno.- En este meca-
nismo se suvone que las particulas de Ca0 finamente divididas son
arrastradas por el chorro de oxf{geno al metal donde ¢l ox{geno -
reacciona con el fésforo y con la presencia de Ca0 se forma el -
3Ca0'P205 .

2.3.4.- Eliminacidn del manganeso.

Ia ox{dacidn del manganeso en el proceso de refinacién se -
lleva a cabo en dos formas diferentes, una en el metal y otra en

la interfase metal-escoria.
Las reacciones corresnondientes son:
[Mn] + [0] ———> (MnO)
[Mn] + (Fe0) ——— (Mn0) + [Pe]

Durante la refinacidén del acero se encuentran ires pé€riodos dis-

tintos de la oxidacidn del manganeso:
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(a) BEn el princinio de la refinacidn la oxidacidn puede lle-
varse a cabo por la escoria o bién directamente por el chorro de
ox{geno, debido a que existen altos contenidos de manganeso en el

bafio metd.lico y la temperatura es muy baja.

(b) En este périodo hay una ligera reversidn del manganeso -
al baflo metdlico. Este cambio es atribuido al aumento de tempera-
tura y cambio de composicién de la escoria que modifica la acti -
vidad del manganeso y los 8xidos de hierro, lo cual indica que -
existe un desplazamisnto del eguilibrio. Al final de este périodo
las fluctuaciones de temperatura provocan la llamada " joroba del

manganeso" .,
(c) En la parte final de la refinacidén el rdpido incremento

del FeO en la escoria provoca un rdpido decremento de manganeso

residual del metal.

2.3.5.- Eliminacidn del azufre.

Los dxidos bdsicos Ca0, Mg0, MnO, FeO, son todos capaces de
influenciar la desulfuracidn por contribucidn de aniones oxigeno
s la escoria, de ah{ cue la reaccidn en términos ionicos esta -

expresada como:
(sT + (07%) — s 4+ o

Sin embargo, si el azufre es eliminado solamente por la reac
cién metal - escoria, el hierro desempefiard un efecto inhibidor -
sobre la desulfuracidn, debido a la tendencia & incrementar el -

potencial de oxigeno en la fase metdlica.

Yoshii e Ichinoes sefiulan que menos del 10% del azufre en la
carga se pierde a través de reacciones en fase gaseosa. Se ha -—-
demostrado que el acercamiento al equilibrio en las reacciones -
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metal - escoria se ve influenciado por el nivel de FeO, y por las
propiedades fisicas de la cal. E1l coeficiente de particidén del —-
azufre aumenta con el aumento de FeO, y este insospechado efecto
benéfico del alto FeO esta asociado con el me joramiento de la flu

idez de la escoria.



CAPITULO III

+
OXIDACION DEL ACERO

Hasta ahora se ha observado que el oxigeno es el agente -
principal que hace posible la refinavidn de acero en el converti-
dor L.D., pero no sélo oxida las impurezas tales como; silicio, -
manganesc, azufre y fdsforo, sino que, ademds de solubilizarse en
el bafio metalico oxida también los principales constituyentes del
acero como lo son; el hierro y el carbdn. Esta excesiva oxidacién
da lugar a que se tengan que elaborar practicas de desoxidacidén -
para controlar el nivel final de ox{geno en el bafio metdlico y de
esta forma producir aceros mds limpios y de mejor calidad. Por -
consiguiente, para efectuar dicho control del nivel de ox{geno en
el acero es necesario conocer primero los principales mecanismos

de oxidacidn que se describen a continumcién.

3.1.- OXIDACION Y ABSORCION DE OXIGENO POR EL HIERRO.

A temperaturas elevadas entre 156500 y 16500C se ha encontra
do que el oxfgeno es absorbido por un mecanismo de difusidén a tra

vés de una capa de éxido gue se forma instantaneamente en bafios

L

(1)(2)(5)(6)(7).
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quietos @ biédn en las pequefias esferitas formadas por el chorro
de ox{geno proveniente de la lanza en el convertidor L.D.; lo -
cual indica que pueden existir dos estados de oxidacidén del hie =

rro en el proceso:

(&) Primer estado.- En este primer estado, estd involucrada
una rdpica reaccién quimica exotérmica entre la superficie liqui-
da y el ox{geno gaseosc, lo cual da origen a una rdpida absorcidn
de oxigero por el metal l{quido, y que ademds, representa un cata
lizador que conduce a un segundo estado en el proceso de oxidaci-

én del hierro liquido.

(b) Segundo estado.- Se origina una reaccidén quimica entre -
@l oxfgeno gaseoso y la superficie de éxido formado y una simulta

néa disolucidn de este em el liquido.

Estos estados de oxidacidén implican que para una temperatura
dada, la solubilidad del oxigeno estd determinada como su concen
tracién en equilibrio con el oxf{dc de hierro liquido y el bafio =
metdlico, Para hierro puro, la solubilidad es aproximadamente de
0.16% en peso y la variacidn de la solubilidad con la temperatura
ha sido expresads por la siguiente relacidns:

log [#0] = - 1—239— + 2.736 (3.1)

Ahara bién, generalmente el coeficiente de actividad del oxé
geno en el hierro decrece con el contenido de solutos (tales como
A1, B, C, Cr, Si, V, Ti, Cu, Sb) ya que forman éxidos mds esta ——
bles que los dxidos de hierro. Consecuentemente, el coeficiente -
de actividad del oxigena es elevado por elementos (tales como Co,
Mo, Ni, S, P y W) cuyos dxidos son menos estables que los dxidos

de hierro, como puede observarse en la figura 3.1 .

Bl significado de esta observacidn es cue, cuando la interac

cibdn entre dos o mds solutos es comparativamente débil, el signo
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v la magnitud del cceficiente de actividad de un soluto en la so-
lucidn puede ser cambiado si hay una fuerte interaccidn entre el
solvente y el siguiente scluto. Esta segunda interaccidén solvente:
-soluto, puede ser disgregada solamente cuando hay evidencia de -
una fuerte interaccidén atractiva o repulsiva entre los dos o méds
solutos, de ahi que el coeficiente de actnivid_ad del oxfgeno en el

acero se vea afectado, ‘teniendo entonces una expresidn como sigue:
) Y

log fo = %0 eg + ﬂ-’ez + %Zeg + eee (3.2)

y teniendo la relacidn de actividades:

[‘ac:[ real [a&o.l real - - [as.c]real
1

Q0] sat. [Ago]puro (3.4)

Teniendo en cuenta las relacicnes anteriorea y expresanda la

actividad del ox{geno como:

log&Q]real = leg o5 (3.4)
Se encuentra que:

- 632
3 + 2.73% (3.5)

- [log a.r.o]real

log [#0)real
log [fo]

Donde:

[%0] real es el porciento en peso de oxigena real en
el bafio metdlico y que esta en funcidn de la actividad del €xido
ferroso (aFeO) en la escoria y que puede ser determinado midien
da el contenido de oxigeno en hierro liquido puro en eguilibria

con la escoria,

«P =



3.2.~ OXIDACION DEL CARBON.

3.,2.1.~ Bquilibrio carbdn - ox{geno en el acero.

La relacidn entre el carbén y el oxigeno disueltos en el --
hierro 1fquido es de fundamental importancia en la fabricacidn de
acero, ya que de ésta relacidn dependen los diferentes tipos de -

aceros producidos comercialmente.

Termodinamicamente el equilibrio carbdn - oxigeno estd expre

sado de la siguiente manera:
Si se considera la reacciodn:
€l + [0] —— co (3.6)

Cuya constante de equilibrio es:

K=ﬁ-ﬁ (3.7)

Ya que la solucidn sigue la ley de Henry, entonces, el pro -

ducto de actividad es por consiguiente:

[hc-l Iho.l "'%' (3.8)

Bajo esta condicidn tal producto puede expresarse mds conve-

nientemente de la siguiente manera:

Pee
K

[eewws cllg, #ws o] (3.9)
Esta expresidn indica que, para una presidn dada de CO exis-
te una relacién inversa (hiperbdlica) entre el carbdn y el oxige-
no en gl hierro lfquido como se ilustra en la figura 3.2.y para -
varias presiones de CO. El andlisis de esta figura muestra que el
producto [%wt C’[%wt a no permanece constante a lo largo de alguna
curva para una presidn dada, lo cual demuestra que los coeficien-

tes de actividad deben ser tomados en consideracidn.

; ~28-



-0e=

0.25 T L] 1 v
(13 T ATMOSFERA
0-20 (2) 5 " -
(3) 0 "
° (4) 20 T
=
@
20.15 |
o
@
o
o
w
2 010
o
X
0-05 ¢
0 L I 1 1
0 0.4 0-8 1.2 16 2

% en peso de Carbdn
FIG. 3.2

CURYAS DE EQUILIBRIO CARBON - OXIGENO




De la ecuacidn 3.9 se ve que el contenido de ox{geno para um
acero determinado puede ser calculado a partir del porciento de =
carbén y la presidn del CO con el uso aprovniado de los ceeficien-—
tes de actividad y el valor numerico de K. En la literatura se en
cuentra que el valor de la constante de equilibrio estd emn un am-
plio rango, pero de todos los valores propuestos, el de Chipman y
Fuwa es el que mds se aproxima a la realidad :

1168

log K = =5 + 2.07 (3.10)

Por otra parte, el efecto de varios elementos sobre el coe-——
ficiente de actividad del carbém en la solucién diluida se ve a—-
fectade como se observa en la figura 3.3, la cual muesira que las
actividades tiemden a bajar por la influencia de elementes que -

forman carbures mds estables que la cementita.

3.2.2.- Decarburacidn.

La reaccién carbdén-oxigena da como consecuencia la decarbura
cidn, cuyo mecanismo es posible describir a través de diferentes

procedimientos simultaneos :

(a) E1 proceso de nucleacidén de la burbuja.- E1 mecanisme de

decarburacidn en este proceso se lleva a cabo como sigue :

- Parte del ox{geno soplado a través de la lanza se va a di-

solver en el metal directamente.

B, =i 2{0] (3.11)
o indirectamenmte

0, + [Fe] —— (reo) (3.12)

(re0) —— [re] + (ol (3.13)
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La decarburscidn entonces se lleva a cabo segun la reaccidng

el +

o] —— co (3.14)

Sin embargo, esto es posible solamente si la nucleacidn de -

la burbuja ha comenzado, la cual puede ser homogen€a & heteroge--—

’
néa ;

i) Nucleacidn homogenéa.- Se lleva a tabo

ii)

en el nicleo del bafio metdlico, pero -
esta limitada porgue necesita una pre-
sidén interior de 50 atmdsferas para -
que se realice lo cual hace practica -
mente imposible que se lleve & cabo en
el proceso L.D., pero tiene mds proba-
bilidades de aparecer en los procesos

con soplado por el fondo, ya que el -
mismo soplo sirve como agente nuclean-

te.

Nucleacidn heterogenéa.- Este tipo de

nucleacidn ccnsiste en que, el nudcleo

es formado desde un gas que este atra-
pado u ocluido en pequefios poros en la
superficie del recubrimiento refracta-
rio; en inclusiones o bién en burbujas
de oxigeno que penetran al bafio metd-—

lico.

(b) Oxidacidén directa bajo el impacto del chorro de oxigeno.-

La decarburacidn en estas condiciones podria llevarse a cabo en -

la interfase gas-metal, la renovacién de carbén en esta interfase

se lleva a cabo por un proceso rdpido de difusidn.
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(¢) Decarburacidn en la interfase metal escoria.- Una terce-
ra posibilidad para explicar el mecanismo de la decarburacidn, es
la cgue ocurre en la interfase metal-escoria donde las reacciones

ocurren emn dos estados.

i) Oxidacidn del hierro en la forma de FeO
ii) Reaccidn del FeO con el carbdn:

FeO + [C] —=Pe + €O (3.15)

(d) Decarburacién en el ndcleo de la emulsién.- Finalmente -
uno de los nrocesos con que se puede terminar de explicar la de-—-
carburacidén, es el que se lleva a cabo en la emulsidn gas-metal--

escoria formada en el convertidor durante la refinacidn.

El mecanismo por el cual se forma la emulsidn es por la pre-
sencia @e peouefias esféritas compuestas por wetal, gas y escoris
originadas por el impacto del chorro de oxigeno, lo cual hace po-
sible que se incremente enormemente el drea de contacto para que

se realicen las reacciones.

3.2.3.- El1 hervor del carbdna.

Durante las practicas de refinacidn el contemido premedio de
oxfgeno en el bafio metdlico siempre se encuentra por encima de -
los limites teorices (fig.3.4), es por tal razdn que se hayan de-
sarrollado tratamientos matematicos mds comnletes para predecir -
el nivel de oxdégeno en el acero lfquide. E1l tratamiento que mas -
se aproxima a la realidad es el propuesto por Larsen(e) quién asu
me lo siguiente:

lel + (o] — co

X
K = T#cT (701
Well#dl = —— = = (3.16)
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De esta ecuacidn se estima quejy cuamdo la reaccidn carbdn -
oxigeno es homogenéa se esta llevando a cabo un "hervor estable"
del carbdn en el convertidor L.D., y la diferencia entre el con -
tenide de oxigeno en el metal y el contenido en equilibrio con el
carbén en solucidm, (A {#%0] ), varia en un rango de 0.015% y -
0.025% de oxigeno a una atmdésfera de presidn del CO. Entonces, el
valor de "m" serd aproximadamente constante vara condiciones de -
"hervor eatable",

Conforme se lleva a cabo la nrdactica de refinacidm al agre -

gar caliza (CaCO3) y cal (Ca0), producen un hervor debido a su -

descomposicidn, de tal manera que la diferencia (A[%¥0] ) cas a

rangos entre 0.009% y 0.015% de oxigeno. Pero en el caso de que -

se tenga que adicionar minmeral de hierro para enfriar y decarbu
rar el bafio metdlico la diferencia (A[#0]) se ve incrementada en
el rango de 0.023% a 0.035% de oxigene después de alimentar el -
mineral, vero regresa al rango de "hervor estable" después de 10
a 15 minutos de que los dxidos de mineral han sido totalmente di-

sociados.

Todo esto hace gue la reaccién del carbdn no zlcance el equi
librio téorico y tienda a un desequilibrie ya que, el contenido -
de oxigeno del metal esta siemnre en pequefio exceso del nivel del

equilibrio téorico carbdm - oxigeno (fig. 3.4.).

El hervor del carbdn en el acero liguido trae como consecuen
cia, la eliminacidn de gradientes térmicos, quimicos, ayuda a la
remocidn de gases disueltos y ademds es la orincipal caracteristi
ca en los aceros semicalmados y efervescentes de «hi la importan-

clia que tiemne su esitudio

v
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3e3.~ OXIDACION DE OTROS ELEMENTOS.

Todas las impurezas que son removidas durante la refinacidn
del acero son transfornadas a productos sélidos, liquidos o gaseo
sos; asi que el porciento de oxigeno disuelto em el metal, en --
equilibrie con cierta concentracién de estas impurezas, depende -
de la actividad del preducto de reaccién y puede variar em um am-
plie ramge. La actividad del producte fermade en la reaccién es
comstante cuando ew un sdlido immiscible y com conpoeiciin cComns -
tante en el metal y la escoria. Este es el caso, por ejemple, du-
rante el estado Ultimo de exidacidnm del cromo em una cargs cen al
te comtenido de este elemente; o bi€n cuamdo el silicio es oxida-
do baje uma escoria silico saturada. Sim embarge, se encuentra -
frecuentemente que el producto formado en la reaccidén es immisci-
ble com el metal pero es soluble em la escoria; er tal caso la ac
tividad es gemeralmente mfs baja em la escoria que en el metal -
por lo cual la reaccidn puede muevamente a proceder mes facilmen~
te en la interfase metal-escoria que en el propie metal. Baje es-
tas condiciones puede producirse nuevamente uma reaccidén de oxida
cién en la interfase de manera tal, que los catiomes metdlices y
los aniones oxigeno pueden transferirse cruzando el drea de reac-
cidén hasta formar el 6xido y cuya actividad estard determinada -

pvor la composicidn de la escoria.

NOTA.- La oxidacidén de elementos particulares de importancia em -

este estudio fueron referidos en el capitulo amterior.
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CAPITULO IV

DESOXIDACION DEL ACERO

Les mecanismos termodinamices de la desoxidacidn o refinacidn
secundaria del acero liquide, juegam un papel muy importante ya --
que mediante el conecimiento de estes, es pesible intentar estable
cer un rigureso control em el contenido de oxfgeno y elementos ale
antes del acero (una vez vaciado del comvertider), cen el objete -
de proveer de las caracteristicas fisicas y quimicas que se desecen

em les productos fimales.

Fundamentalmente, los distintos aspectos termedindmicos en el
estudie de la deseoxidacidn son muy seme jantes para los diversos —-
elementos desoxidantes (4l, Mn, Si, etc. ), y solamente van a de--
pender del potemcial de oxigeno de las reacciones preducidas por -
estos elementos por le que & continuacidn se procederd a descrioir

los.

4.1.- ASPECTOS TERMODINAMICOS.*

Los principies termodindmicos en el estudio de la desoxidaci-
dn son fundamentalmente el potencial de oxigeno para la reaccidn -
general:

xMe + ylo) = MexOy (4.1)

(1)(2)(9).
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La constante de equilibrio para esta reaccidn es :

K = ‘am.o\,‘ (4.2)
Ape A

aue, junto con la energia libre de formacién del dxido (AG) van a
indicar el sentido en que se desplazard la reaccidn; es decir, en-
tre mds negativo sea el valor de la energia libre, mds afinidad --
tendrd el metal por el oxigeno y mds estable serd el producte for-

mado (Mexoy) .

La figura 4.1 muestra la energia libre de formacidén para algu
nos oxidos en funcidn de la temperatura, y entre los cuales se en-
cuentran aguellos formados por las reacciones de desoxidacidén, --
(41,0

3 §i0,, etc.) .

0 T T Y
e [Fe)-»[o) = FeQ
-10 F M0+ (0) = MnOtreq)
Mnl+[ = MnOist

W[Tg Q+V3[F8_]=V3 FeTiO3(1) FIG. 4.1

i
N
(=]

1 B [0) = si02 s ., p
§ (S ¢ - Variacidon de la energia
] -30 Va[ri) + (0] = Y/2 Tio, (g : libre de las reacciones
é 2 (a) + [0 = Y3 Aly03 de desoxidacidn con res
s vecto a la temveratura.
5 -a0F  V2(zi] +[c) 2 V2 zroyy
g .

b -50 L 4
<
- 60 o
- 70} . -
Ca(g)+ (0) = Ca0 g
e T e
i 1 1
1550 1575 1600 °c



Los elementos que se agregan al acero liquido para desoxidar-
lo (A1, Mn, Si, etc.), ferman una solucidén diluida, de manera que,
los valores de sus actividades obedecen la ley de Henry, pof tal -

razén se expresan de la siguiente maners:

hy, = fu, %wt [Mel (4.3)

h, = f %wt[0] (4.4)

Donde: los coeficientes de actividad fu,y f, estan en funcidn de -
los pardmetros de interaccidn, por consiguiente su valor serd:

%)

MNe Y
log fy,= %Me €, + #Y€, + %2 e'“‘ ¥ e

]

log fiq = #O1€; + %yel + %z€ + ... ™

Hecha esta consideracidén y asumiendo que la actividad del --
éxido formado Mexoy = 1, entonces :

L] 1 .

K = == (£, #wt Me) (£ %wt (0)) (4.5)
cuyo valor es frecuentemente usado como una medida de la desoxida-
cidn. La figura 4.2 muestra el eouilibrio de desoxidacién para al-
gunos elementes a 16000C y la tabla 2 del ap€ndice da los valeres

de equilibrio en funcidn de la temperatura para algunos elementos

desoxidantes.

Estos conceptos se utilizaran particularmente a cada uno de -
los elementos de interes en la desoxidacidn del acero liquido, y -

que a continuacidén se describen.

(%) *
Los valores de <) estan tsbulados en la tabla No 1 del apén -

dice.
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*
4,2,- DESOXIDACION CON CARBON.

Aunque los mecanismos de decarburacién y la curve téorica pa-
ra el equilibrio carbdén-ox{geno en el acero liguide (fig. 3.2) que
ya fueron expuestes en el capitule III, es necesario cansiderar --
las ecuaciones que muestran las condiciones de equilibrio para la

reaccidn :

€ +« ) = co (4.6)
Pco
K TROT<[30) (4.7)
Fuwa y Chipman (7) proponen :
log K = —ligg— + 2.07 (4.2)

La dependencia de la temperatura de la censtante de equili —-
brie (K) para la ecuacidn 4.8 es vdlida para alrededer de 1% C . -
Les dates aproximados del oxigeno en equilibrie a centenides eleva
des de carbdn no son apreciablemente dtiles porque son demasiade -
bajos; mor otra parte queda en evidencia que a bajas concentracio-
nes de carbén (~ 0.02%) hay una apreciable cantidad de CO, en la -
fase gaseesa y de ahi que el valor de la presién parcial del CO --
sea mds bajo, lo cual disminuye notablemente la constante de equi-

librio de la reaccidn (4.6) .

Como todas las reacciones metelirgicas ocurren aproximadamen-
te a una atmésfera de presidn, la constante de equilibrioc puede —-
simplificarse a :

. -3
K= [clxlo] = {202 X 10 tc):zp

(4.9)

Estos calculos tienen vor objeto ajustar la curva de Vacher y

Hamilton a las cendiciones de operacidn.

e

(7)(9).
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El carbdn no puede ser ampliamente usado como un desoxidante,
excepto en muy pocos casos. las limitaciones que presenta para --
usarse como tal son: el carbdn residual final y los costos de tra-

tamiento a bajas presiones (sistemas de degasificacidén) .

*
4,3.- DESOXIDACION CON SILICIO.
*)

(
Muchos investigadores' han determinado las condicilones de =~
equilibrio de la reaccidén silicio-oxigeno en el acero liquido y 1la
han expresado de la siguiente manera :

i) o+ 2[0) = 510, (4.10)

con constante de equilibrie :

= ————1——7 (4.11)
[#s1] x [#0]
” (13) .
Mateba, Gunji y Kuwana proponen que :
Log K = —32410  _ 33 59 (4.12)

T

Analizando estas a2cuaciones puede observarse que, la disolu -
cidn del silicie incrementard su coeficiente de actividad con el -
subsecuente decremento del coeficiente de actividad del oxigeno en
el acero lfguido, lo cual origina gue el producto de tales coefi--
cientes (fg; x fZ) se aproxime a la unidad, pudiendose usar la e--

cuacidén 4.11 sin introducir errores apreciables.

La cavacidad de desoxidacidn del silicio a diferentes tempera
turas nuede observarse en la figura 4.3 .
E S
(10)(11)(12),
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Otra observacidén es oue, a concentraciones sobre el 3% de si-
. . A 2
licio, el producto de los coeficientes de actividad (fsix fo) per-
manece casi constante y, ademds en este rango de composicidn K no

varia notablemente con el contenido de silicio del metal.

En téoria existe la posibilidad de que se formase silicato de

hierro, en aceros libres de manganeso; la reaccidén seria:

4re0  + 2[si] = 2[rd + 2re0'sio, (4.13)

0 bién con FeO y 5i0, para dar Fe0+5i0_, pero séle pedrian formar-

21
se cuando el silicio este arraba de 0.08% por razones estequiome--
tricas. Otra de las limitaciones para la formacién de estos compu-

estos es el alto calor de formacidn de leos silicates.

Generalmente los productos de desoxidacidn son Si02(9, pero -
cuando se tiene manganese se puede presentar el silicato de manga-

neso .

*
4.4.- DESOXIDACION CON MANGANESO.

La constante de equilibric para la reaccién entre el mangane-
so y el oxigeno muede ser calculada toemando en cuenta las siguien-
tes consideraciones; dado que el manganeso es un débil desoxidante
y solamente produce una desoxidacidn pafcial, entonces, el equili-
brie del sistema Fe-Mn-0 1liquide con el compuesto puro FeO-MnO —-
l1iquido de la escoria puede ser representade por las siguientes ex

presiones :

(M) + Feo, = [Fe]w +  MnO (4.14)
N wmwo . ¢
Ky = =" (8xido 1iq.) (4.15)
NVLO [%Mn1

(1)(10) .
44—



log K. = —2$i9~ - 2.95 (4.16)
1 T
Donde; N es la fraccidén mol del Jdxido indicade y la concentira

cién de manganeso en porciento en peso.

Otra ecuacidn a ser considerada para la solucidn de oxigeno -

en el hierro liquido es:

PeO = [Fe] | + lo] (4.17)
K, = Lzl (dxido 1iq.) (4.18)
2 a?:o

log K, = - 9%13 +2.73 (4.19)

Los dates para la desoxidacidén con manganeso y la formacidn -
del sistema MnO-FeO en fase liquida (solucidn ideal) son obtenidas

de la suma de las ecuaciones 4.1lb.y 4.1G .

Iﬂﬁ] + [d] = MnoO, L4207
_ __Nwwo 7

Ry Fmlxpioy (O340 o) (4.21)

ABg: By 12210 = 5.68 (4.22)

Considerando los valores de entalpia y entropia de fusidn pa-
ra el FeO v el MnO y relacionandolos con los datos de equilibrio -
anteriores (MnO, FeO 1ig.) se ebtienen los datos de desoxidacidn -

para el sistema MnO-FeO sdlide en solucidén, entences :

_ Nr«no e o ’
K4- —E:ZTT%EHT (8xido sdlido) (4.23)

log K,= - 2.9 (4.24)

4 T
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Nmno

KS = W (6){160 SélidO) (4025)
_ 14950 _
log K‘3 = T 6.68 (4.26)

Usando estos datos de equilibrio, la composicién de les preo--
ductos de desoxidacidn en equilibrio cen una cencentracién dads de
manganese estan graficados en la figura 4.4 . Ah{ se muestra lo --
que realmente sucede bajo cendiciones normales, donde los produc--
tos de la reaccidén sen soluciones de MnO y FeO, cuya relacidn me--—

lar cambia respecto a la temperatura.

La discontinuidad mostrada en la figura 4.4 por las lineas —-

punteadas corresponde a la transicidn sélido-liquido de les exides.

8
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o
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FIG. 4.4

Composicidn del liquido & del sdli-
do FeO-MnO0 en solucidn en equili---
brio con Fe-Mn-0 l{quido .
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*
4.5.,- DESOXIDACION CON SILICIO - MANGANESO.

Siempre la desoxidacién por silicio es mds efectiva gque por -
la de manganese debido a su vnotencial de ox{geno més negativo. La
desoxidacién simultan€a por ambos elementos dan mucho mds bajo oxi
genc residual en solucidén. Este hecho fué demostrado por Korber y
Oelsen(IS)

en su estudio de las reacciones de silicio y manganeso

\

en el sistema hierro l{quidc - escoria \

El producte de desoxidacidén por silicio-manganese es esencial

mente silicato de manganeso (MnO-SiOz) en estado liquido.

Las condiciones de equilibrie para esta doble reaccidn de de-
sexidacién, son considerando la suma de las ecuaciones (4.12) y --
(4.16).

[si] + 2{mn0) = 2[Mn] + 510, (5 (4.27)
2
_ f%ml_l aSlOZ
£ = Wst * Tamo) ool
log K = 12%9 + 1,27 (4.29)

Donde: O\ 80, ¥y Q.m0 son las actividades de los éxidos en los
productos de‘desoxidacién Mh0'8102 .
(16)

Abrahamm, Davies y Richardson midieron la actividad del -
¥MnO en el sistema MnO'SiOQ liquido, comc se observa en las figuras

4.5y 4.6 .

Usando las ecuaciones (4.25) y (4.28) y las figs. 4.5 y 4.6,
es posible calcular el contenido de oxigeno en el acero en equili
brie con los productos de desoxidacidn para concentraciones dadas

de silicio y manganeso en un amplio range de temperaturas.

*
(10)(14).
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La imvortancia del desoxidante Si-Mn es que al ser agregado -

alcanza un nivel especifico de desoxidacidn, ya gue es funcidn del

contenido de manganeso, porque al aumentar su contenido aumenta la

efectividad de desoxidacidén, como de observa en la figura 4.7 .

REMANENTE EN SCLUCION

*/ePESO DE OXIGENO

0.05
0.2
0.04
3102 saturado
0.03 N
0.3
0.4
0.02
\\
0.6
% DE SILICIO AGREGADO
0.05 0.10 0.15 0.20
0.01 | I L _
-0 0.05 0.10 0.15
*/s PESO DE SILICIO REMANENTE EN
SOLUCION
FIG, 4.7

Contenidos de oxigeno v silicio residual
desnués de la desoxidacidn de acero con

0.10% 0 inicial a 1650°C con varios con-
tenidoS residuales de manganese,
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También debe hacerse notar que existen contenidos criticos de
silicio y manganeso los que van a influir en la naturaleza fisica
vy quimica del producto de desoxidacidn, ya que esta en funcidn di-

recta de la temperatura como se cbserva en la figura 4.8 .

15
Y o
of |9 &
L S S
s )
Ad
” 3
o /
S5i0p Mn0.8102
5 producto 1{q. como
- de deso- producto
o xidacidn de desoxi-
s dacion.
7
o
2
o 25 5 75 100

% PESO DE Mn X 10

FIG, 4.8

Contenidos criticos de Si y Mn en
el acero en equilibrio con Si0p y
silicato de manganeso liguido co-
mo productos de desoxidacidn.

Si para alguna temperatura en varticular la composicidn del -
metal cae por encima de la curva, entonces, el manganeso no se ha-
ce participar en la reaccidn de desoxidacidn, y en su lugar se for

ma Si0, sélido, mientras que por debajo de la curva el producto de

e
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desoxidacidn es silicato de manganeso liguido, con lo cual se con-
cluye gue existe una composicidén cue estd determinada por la rela-
cidén [%Si]/[%Mnl que influye directamente en la constante de equi-

librie .

En las ferroaleaciones comercisles, se encuentran otres ele—-
mentos como impurezas que originan un sistema comple jo de desexida
cidn; peor e jemplo, el ferrosilicie puede contener hasta 1000 ppm -
de aluminio y arriba de 50 ppm de calcie. Estos tienen una influen
cia muy marcada en el producto de desoxidacidén y el equilibrie qui

mice final .

: *
4.6.- DESOXIDACION CON ALUMINIO.

Debido al valer extremadamente negative del petencial de oxi-
geno de la reaccidn aluminio-exigenoc hace posible que el aluminio
sea un fuerte desoxidante, teniendo casi siempre A1203 cemo preduc
to de la desoxidacién, pero cuando el aluminio en la solucidén no -
se encuentra en cantidad estequiométrica con la cantidad de exige-

no disuelto, entences pasa a formar el espinel FeO-A1203 .

La reaccidn de desoxidacidén con aluminio en el acero l{quide

estd representada por :

2(a1] + 3[0] = AL0, (4.30)

la constante de equilibrie para esté reaccidn es :

ak\zch (4031)
(aﬂz'ld@f

log K = 62270 - 19.53 (4.32)

»*
(1)(173(16)
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y para la formacién del espinel segun la reaccidn :

Fe,, + 2la1] + 4{o] = Fe0*A1,0, (4.33)
A, Mc. Lean y R.G. Ward(17) proponen :
log K = -— 7—1-;-L° + 23.25 (4.34)

La figura 4.9 muestra el diagrama de desoxidacidén que ha sido
construide en base a los datos de las constantes de equilibrio an-
teriores, el cual ilustra la relacién entre actividades del alumi-
nie y el oxigeno disuelto en el acere lfguide, cuando el ligquide -
esta en equilibrie con la alumina (A1203) o bién con la hercinita
(PeO-A1203) para una temperatura dada. Esta relacidén puede ser re
presentada per des lineas, una correspondiente a un equilibrio en-
tre el liquide y la alumina y la otra al equilibrioc entre el lfaui

do y la hercinita.

El punto en que cada par de lineas se intersecta dd el valor
para la actividad del oxigeno en un liquido que estd en equilibrio

con la hercinita (FeO-AlQOB) .

(18)

Por otra parte, Chipman ha sugerido la existencia de zo--
nas con concentraciones diversas de elementos en el acero lfquido;
algunas regiones ricas en desoxidantes y otras en oxigeno. Bajo es
tas condiciones, podria esperarse que la alumina (A1203) fuera for
mada en las regiones ricas en desoxidantes y la hercinita —

(Fe0.A1,03) en la regidn rica en oxigeno .
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4,7.- DESOXIDACION CON ALUMINIO Y HMANGANESO.

En la prdctica de desoxidacidn con estos elementos generalmen
te se agrega orimero el manganeso con el objeto de que se forme ——
algo de FeO-MnO. Cuando el aluminio es agregado reacciona con este

compuesto segin la reaccidn:
3(Feln)0 + 2[al] = 410, + e, + [¥n] (4.35)

Pero frecuentemente la alumina forma una capa que origina que
la reaccidn sea marcadamente lenta. También existe la posibilidad
de formarse MnO~A1203 que puede bajar el contenide de oxigeno de -
manera similar al sistema MnO-SiOz. Esto se muestra en la figura -
4.10 .

x.10

{0) ppm

1 | 1 | 1

1 2 4 'y 8 10
(A) totai  ppm X 102

FIG. 4.10

Niveles de oxigeno disuelto en aceros cal-

mados & temveraturas de liouidus como fun=
cidn de los contenidos de Mn y Al
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Las inclusiones de MnO-A12O3 contienen alrededor de 60% A1203
y 40% MnO y desvués de nuclearse llegan a crecer hasta un tamafio -
mayor de 100 mA . La reaccidn entre las inclusiones originales y
el aluminio es muy répida ya que se completg alrededor de 25 seg.-
Debido al gran tamafio de estas inclusiones se separan rapidamente

del bafio metdlico ,

b
4.8 .- DESOXIDANTES COMPLEJOS.

Para un gran nimero de aplicaciones ha sido necesario desoxi-
dar el acero a bajos niveles de oxigeno residual, en tales casos -
se han usado desoxidantes comple jos conteniendo elementos alcalino
terreos. En casos especiales cuando el azufre y el oxigeno deben ;
ser mantenidos a bajos niveles se usan como desoxidantes elementos
de las tierras raras o bién en aleacidn con otros desoxidantes, co
mo e jemplo de elles se pueden citar la criolita (A1F3.3NaF) y tie-
rras raras-silicio, o bién mezclas comerciales comoc Alsimin que es
una aleacidn comple ja de aluminio-silicio; Hipercal que contiene -
calcio, barie, aluminio y silicio, y Lamceramp el cual consiste de:
cerio (48 - 50%), necdimio (13 - 14%), lantano (32 - 34%), praseo-
dimio (4 - 5%) y otros ldntanidos (0.6 - 1.6%) .

El uso de estos desoxidantes para eliminar el oxigeno residu-
al del acero satisfactoriamente deben cumplir las tres condiciones
siguientes :

(a) La vaporizacidn del elemento desoxidante en el acero debe

decrecer conforme se solubiliza.

(b) Que los productos de desoxidacidn sean liquidos y que flu
idicen las inclusiones de dxidos refractarios, es decir ocue sean -

escorificantes en el bafio de acero liauido.

*(14) .
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(c) Que los desoxidantes en el acero se encuentren en bajas -

cantidades.

Por e jemnlo, aunque el calcio tiene una gran afinidad per el
oxigeno y el azufre, el acero liquido no puede ser desoxidado efi-
cientemente con calcio metdlico ya que tiene relativamente un pun-
te de ebullicidn bajo y una presién de vapor mayor de una atmdsfe-
ra para las temperaturas de fabricacidn de acero, ademds que la so
lubilidad del calcio en hierro liquido es del orden de 0,03% a -—-
1600°C y una atmdsfera de presidén. Sin embargo cen la presencia de
10% de silicio la selubilidad de este elemento se incrementa alre-
dedor de 0.35% y disminuye la pérdida vnor evaperacidn durante la -

diselucidn.

Los productos de desoxidacidn por calcie-silicie ferman gene-
ralmente silicates de calcio liguides que pasan rapidamente a la -

escoria.

Se ha visto también que el bero es un buen desoxidante. Aun--
que el dxide bdrice (B203) formade es un buen fluidificante de las
inclusiones de exides refractarises en el acero, su use tiene limi-
taciones en les desoxidantes comple jos porque queda cemo alto ele-

mento residual en el acere .

+
4.9.- OTROS ELEMENTOS DESOXIDANTES.

El uso de vanadie, titanio, zirconio y niobie como desoxidan-
tes, esta restringide ya gue la presencia de 6tros elementos cau--
san la formacién de compuestos comple jos en el bafio metdlico, mds
que desoxidantes son usados como elementes de aleacidén para confe-

rir de determinadas voroviedades al acero.

(1) .
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CAPITULO V

*
CINETICA DE LA DESOXIDACION

El objetivo que se persigue com el estudio de la cindtica de
la desoxidacidén comprende principalmente, la fermacién de una se-
gunda fase en el medio metdlico 1liquido la cual depende de cuatro
mecanismos consecutivos como lo son: la disolucidn de los desoxi-
dantes empleades de la cual depemrde su eficiencia, le nucleacidn
de les preductos de reaccidén, el crecimiemto, y la fletacién de -
las muevas fases formadas que van a afectar directamente em el -~

contenide final de imclusiones en el acero.

La descripcidn general de estes cuatro mecanismos se hard a

continuacidn.

5+1s- DISOLUCION DEL DESOXIDANTE.

Generalmente tedos los desoxidantes son usades en estado sé-
lido y toman un determinado tiempo para su disolucidnm em el bafie
metdlico., Cuando los desoxidantes son agregados a la olla durante
el vaciado, existe una considerable turbulencia que hace una dis-
tribucidn relativamente uniforme desde el principio hasta el fi -

nal de la vaciada del cenvertider.,

»*

(14)(19)(20)(21)
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Cuando los desexidantes son agregados como particulas peque-
nas durante el tramscurso de la vaciada se disuelven mds rapida -
mente que las particulas de mayor tamafie, o bién cuando se agre -

gan en estade liguide su disolucidn se hace mas homogeméa.

lLas p€liculas de dxido que cubrem las particulas de desoxi -
dantes retardan la diselucidn de estes, pere sin embargo, actuan

como agentes nucleantes para el producto de desoxidacidn.

5+2.- NUCLEACION DE LOS PRODUCTOS DE REACCION.

Una vez disuelto el elemento desoxidante empieza a fermar -
peguefios nuclees de reaccidén em el seno del bafie metdlice. Esta -

nucleacidén puede llevarse a cabe de dos formas:

5.2.1.- Nucleacidn hemogenda.

El grado de formacidn de nucleos en uma selucidn hemegenda -
ideal de acero liquide esta dada per la expresién.
- Abe/kT
I=4@ (5.1)
Donde: A, es una constante (~1021 nucleos/c-3 seg.) yAG, es

la energfa libre de activacidm dada por:

3
AG, = _16nmS_ = erg/nucleo (5.2)

3(86)2

Donde: N es la eherg{a interfacial del metal - éxide y aG es

el cambio de energia libre que acompsafia el procese de mucleacidn .

La extencidn de la supersaturaci6n del liquido con reactives
necesarios para la nucleacidn hemogenéa de 1les preductos de reac-

.. . . I 4
cion esta representada por la siguiente expresion:

K a6/t
—_— € (5.3)
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Donde; K, e¢s el producto de solubilidad de desoxidacidén (en

términos de actividades), K. es el producto correspondiente para

s
los componentes actuales en la solucidn supersaturada y AG es el

cambio de energfa libre debido a la nucleacidn.

La relacidn de supersaturacidén puede también calcularse de -

la siguiente forma:

Ks _ ( [%Me]x[%oly )s
- ( [ % [20]" )e:

(5.4)

Donde: El subscrite s, indica les reactantes en solucidn an-

tes de la reaccidén de desoxidacidm.

La relacidn de supersaturacidn para las condiciones de fabri
cacién de acere estd normalmente abajo de 50 de ah{ que ne sea --

suficiente para una rédpida nucleacidn de particulas de dxidoe.

La velocidad de nucleacién va a depender directamente de la

temperatura.

5.2.2.- Nucleacidn heterogenéa.

Existen numerosas fuentes para que se fectde la nucleacidén -
heterogenda del producto de desoxidacidén en el lfquido; tales son:
part{iculas de refractario suspendidas, péliculas de dgide de los

desoxidantes, impurezas de los desoxidantes, etc, .

Como en el caso de la nucleacién homogen€a, la heterogenda -
también va a depender de la energia libre, aunque estd sera menor
que para la hgzenéa, y ademds presenta la propiedad que las imclu

siones crecen mds rapidamente y en tamafios bastante grandes.



5e3e— CRECIMIENTO DEL NUCLEO.

Los mecanismos principales para el crecimiento de las imclu-

siones como producto de la desoxidacidn son los siguientes:

5¢3.1.- Movimiento Browniano.

El crecimiento por este mecanismo es insignificante, perneo -—-
Smuluchowski derivd una exnresidn para el decremento de particu-—-
las en el medio flufdo como resultado de tal mecanismo, as{ a un

determinade tiempo el mimere de particulas (Z) es :

Z = —EJIL— (5.5)
KTt

Domde: K es la constante de Boltzmann y q es el coceficiente

de viscesidad del medio fufde.

5¢3.2.- Crecimiento de Ostwald.

Este mecanisme es similar al anterier ya que tambiém propone
el crecimiente de las part{culas grandes a expensas de las parti-
culas pequefias, que efectivamente tambié€m es un proceso lento.

w‘gner(ze)

fie de partfculas promedio em el li{quido podrfa ser alrededor de -

derivé una ecuacidn en la cual estima que el tama

1.5 mp después de 15 minutos.

La dependencia del tiempo del radie medio de un conglomerado

de particulas (¥), estd dado vor:

4]
_ (8% pcv? Vs
T o=[—————«t (5.6)
R T

Donde: D es la difusividad, C es el volumén de cemcentracidn
de las especies, y V es el volumén molar de los éxides por mol de

difuseres..
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5e3¢3.— Difusién.

El mecanismo propone que los nucleos formados poer la adicidn
de desoxidantes se distribuyen uniformemente en el l{quido, los -
cuales forman centros de zonas de difusidn esferoidal.

(14) encentraron gque el radio de la
Ys

Turkdogan y colaboradores
zons de difusidn re €8s del ordem de 0.62 Z, y el radio de la in

clusidn creciente ry al tiempo t esta dado voor :

/s
ri = ro(ﬂ-—as—c!—) (572

Domde: Co es la concentracidn inicial de ox{geno, Cm es la -
concentracién media de oxfgeno en solucidn que depende del tiempo

y Cs es la concemtracidn de oxigeno em imclusiones.

El gran nimero de nucleos y el tiempo sen esenciales para -

que se complete la difusién comtrolada de la reaccidn de desexida

P
clon.

5e3e4.~ Colisienes.

Esta téoria ha sido desarrollada em base a las celisiemes —-—
que sufrem las imclusiones entre ellas mismas y que ha moestrade -

un razenable acuerdo con los resultados experinentales(zo).

Pisicamente la unidn de dos imclusiones no puede ser a mMenos
que se encuentren en un medio liquido. Esto ha sido demostrade en
el case de los conglomerados de alumina, en les que ilgunas rami-
ficaciones son originadas en un sélo punto, de le cual de deduce
que los conglomerades fueron formados por fuerzas superficiales -

que permanecen junto a las dendritas y no por colisidn.

En el caso de inclusiones liquidas, en momento de la colisi-
én se reduce su superficie por la unidn de particulas y ademés su

energia libre.
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El cemtrol de la unién de inclusiomnes, esta dade por el &m -
gulo de contacto emtre el ecere y la imclusidn, para A1203 «—1400
le cual imdica gque se pueden ercomntrar grandes cenglemerados de -
alumina. Otra razén para la unidm de las ramas de alumina es la -

alta emergia interfacial gue tiene con el acere.

Cuando las inclusiones se unen y su tamafio empieza a ser mds
grande entonces su flotacién es mas marcada. Aun en la actualidad

se tiene um gran mimere de comtroversias al respecta.

5e4.- FLOTACION DE LOS PRODUCTOS DE LA DESOXIDACION,

La fletacién de los productos de desoxidacidm em el acere —-
l{quide esta intimamente aseciada cem el crecimiemte de las parti
culas de segunda fase formadas ya que, a mayor tamafio de partiecu-
la, mds rapidamente es su velecidad de fletacidn, pudiemdese de-—-

terminar estd con ls ley de Stekes :

a
. 2graf (5.8)

EAL
Donde: g es la aceleraciém de la gravedad, Bf es la diferem-

cia de demsidades del aceroe e imclusienes,

Cuarde las inclusiones ascienden el crecimiemto de ellas con
tinda hasta que el equilibrio es alcanzade con el medio o hasta -

que su crecimiente llegue al limite tope.

El acero liquido en la olla de vaciade esta pregresivamente
llemandose de inclusienes desde el fondo hasta el tepe. Para las
condicienes ideales consideradas, la velocidad de crecimiento y -
fletacidn de inclusiomes para um determinadoe imstante son irdepen
dientes de su vnosicidn en el liguido. Una ebservacidén importante
en el mecanisme pronuesto, es la relacidn de supersaturacidn que

cuande es insuficiente la reaccidén de desoxidacidm cesa anrtes de
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alcanzar el eguilibrie fingl.

Ex base a estas observacloenes, se han realizado modelos em -~
1{guidos estdtices, en los cuales se compara el ox{gemo promedio
tetal del acere centra el numero de nucleos en funcién del tiempo,

como se observa en la figura 5.1 .

(ol

EN EL ACERO WT %
o
£

0.03

6.02

0.01

PROMEDIO TOTAL DE

4 5
102 10 10 10 i0
Z, NUMERO DE vwcn:os/c_m3

FIG. 5.1

Contenide de ox{gemo promedio total en el acere em fun

3

cién del nimero de nicleos/cm” en el liquide quieto -

con un espeser de lo = 2 m,

El valor critico de Z, corresponde al punto minimo sobre la
curva, Zm, para un tiempo de reaccidén dado y tiene un significa-

do particular.

Si el nimere de nucleos Z, es mds bajo que el valor critico,
Zm, las imclusiones relativamente grandes flotan fuera del ligui-
do rapidamente dejande dtras alto oxfgeno residual en golucidn --
que neo reacciond. Dentro de esta regidn, un incremente en ¢l tiem

po de reaccidn alrededor de cinco minutos ne tieme efecto sobre -

el contenido final de oxigeno del acero, vorcue la reaccidn de --
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desoxidacidn no puede proseguir en ausencia de nuclees.

Si el mimere de nucleos Z es més grande que Zm, las inclusio
nes alcanzan su méximo crecimiento en un tiempo relativamente cor
to, y el exigene residual en selucién se aproxima al valer de —-—-
equilibrie en un tiempe certe. Bajo estag condiciemes, las inclu-
sienes sen pequefias en tamafie y de ahi que su separacidn del 1i--

quido toma um large tiempe. e

El tiempo para la flotaciém de las inclusiones de dxides, —--

puede ebservarse en la figura 5.2, que estd en funcidn de Z, el -

'

tamafio de particula y del espeser del lfquido.
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FIG 5,2

Tiempo requerido para una complets senaracidén de
inclusiénes, calculado para un liguide estdtico
a 5, 50 y 200 cm de profundided como una funcidn

de la distribucién del nimero de nucleos//cm3.
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Los femdmenes immediatos que afectam a la fletacién, sem les
de naturaleza interfacial y les superficies de las especies acti-
vas que pueden estar presemtas en el ligquide. Em particular la --
tensidn superficial es de gran impertamcia en el mecamisme, y la
muy diferemte velecidad de separacidm de les preductes de desexi-

dacién.

Per e jemple, censideramde la alumina, silicate de mangamese
y silice se emcontre que la velocidad de separacidén es elevada —-
cer alta emergfa imterfacial, miemtras que las inclusiemes l{iqui-
das se separan mds riépide que las sélidas con energia imterfacial

similar.

La agitacién del acere em la olla y el melde tieme un imper-
tante efecto en la fletacién de imclusiemes, ya que la turbulem—-
cia erigima que crescan imclusiemes mds gramdes y se separem miés

rapidamente del lfquide.

Em cenclusién, el cemtemide fimal de imclusiemes va a depem-—
der del exfgeme imicial em solucidm, de come se separen les pre-—-
ductes de desoxidacidnm, del centemide de carbém en el acere y de

la practica de desexidaciém que se siga.

Algunes investigaderes ham estimade el niUmere de imclusiomes

en el acero, ceme puede observarse em la tabla 5.1 del apendice.
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CAPITULO VI

CELDAS GALVANICAS PARA LA MEDICION
DE
>
OXIGENO EN EL ACERO.

Entre la gran cantidad de factores fisicos y quimicos que go-
biernan el control de la refinacidn de acero, se encuentra como de
vital importancia la graduacidén del contenido de oxf{geno en el ba-
fio metdlico, lo cual ha hecho que se hayan dejado atrds los anti--
guos métodos de determinacidén de oxigeno y dar paso al método de -
la celda galvdnica, el cual depende de la actividad de oxigeno en

el acero.

Es de resaltarse oue el método eléctroquimico es el unico que
pronorciona medidas vdlidas de la actividad de oxfgeno en el sacero
1{fquido, lo cual proporciona un valor mds exacto de la concentra--
cidn de ox{geno vara seguir mejores préctiéas de desoxidacidn, ya
oue el contenido de oxigeno disuelto es el mayor pardmetro que go-
bierna la estructura del acero solidificado y la calidad de los --

nroductos obtenidos .

P S
(23)(24)(25)(26)(27)(28)(29).
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6.1.- FUNDAMENTOS ELECTROQUIMICOS.

La base fundamental de la medicidn de oxigeno en el acere —-—
estd en el uso de un eldctrolito sdlido en un celda eléctroquimi-
mica la cual mide la fuerza eléctromotriz que se genera en los la
dos opuestos de dicho eléctrolito cuando esta en contacto con fa-
ses que peseen potenciales quimicos diferentes, per e jmplo, cuan-

de las presienes parciales de ox{geno no sen las mismas.

El primncipie bdsice estd ilustrado esquematicamente en la --
figura 6.1, el cual generalmente esta compuesto de una media cel-
da que estd unida al eléctrelite sdlido en un tube de cuarze, --
mientras que la otra media celda es el bafio metdlico compueste de
hierro y ex{gene en solucidn, as{ se provee de un medie para la -
transferencia de ienes exigene a través del eléctrolite la cual -
esta regida per las presiemes parciales en ambes lades del eléc--

trelite .
P R_'{ 1n P (6.1)
n¥ R

Esta es la ecuacién de Nernst que rige el sistema.

Dende:
constante del gas ideal = 1.987 cal mol °K

n

temperatura absoluta OK

n = nimero de cargas equivalentes
-\ Y
= constante de Faraday = 23.066 cal mol volt
Pé y P, = presiones parciales de oxigemo del bafie y

medio de referencia.

Bl acere liquide que es una de las fases que esta en contac-
te con el eléctrelito sdlide, cuya presidén parcial de oxigemo es-
ta determinada per la actividad del oxigene en el bafio. Por otra
parte, si la presidn parcial de exigeno en el otre lado del eléc-

trolite es mantenida constante y si se tiene un valer definide --

b7~



768 9 10
1 .~ Eldctrolito xroz-cao @ .- Recubrimienvo cerdmico
2 .- Conductor de Mo 7 .- Pretector de acere
3 .- Borde cerédmico 8 ,- Tubo de cuarze
4 .- Conducter de Pt 9 .~ Cemente de A1203
5 ,- Baina de papel 10.- Conecter
FIG. 6.1

Diagrama esquematico de las -
partes de una celda galvénica.
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(referencia) se obtiene una simple relacidn entre la fuerza eléc~-
tromotriz medida, temperatura,y actividad del oxigens, cemo se --

cbserva en la figura 6.2.

6.2.- ESTRUCTURA DEL ELECTROLITO.

Entre las propiedades de ciertes dxides gque pueden servir P&
ra el use de elédctrelites sélides a altas temperaturas se encuen-
tran, la comductividad iemica, el ser refractaries, resistemcia a

cheques térmiccs y cerresién en el bafio.

Uno de los eléctrelitos mds ampliamente usados es el cempues

to por 2r0, estabilizado per Ca0 ¢ MgO.

En el estade puro el 2r0, existe er la forma menoclirica a -
bajas temperaturas, pero duramte um calentamiente se transferma a
una estructura tetragenal que a les 1000°C tiende a ser reversi--
ble y cem un cambie en velumén del 7%. Sin embarge, cen pequefias
adicienes de Ca0 ¢ Mg0 la estructura del ZrO2 es llevada a una es
tructura cidbica simple estable. La mezcla resultante se expande -
unifermemente con el incremento de temperatura hasta el punte de

fusidn a 2593°C .

E1l hecho de adicionar MgO é Ca0 no sdélo es el de estapilizar
la estructura cudbica simple del Zr02 sine, que también el predu--
cir una cencentracién de defectes o deficiencia de iemes ox{igene
en la red, debide a la substitucidn del Zr tetravalente por CaQ ¢
Mg0 bivalente. Este efecto immarte una propiedad al Zr02 para que
tenga la habilidad para conducir iomes oxIgene a través de sus --
paredes con facilidad, al misme tiempo este material es impermea-
ble a gases, incluyende ex{gene y al metal liquide. Estas intere-
santes provniedades sen responsables del amplio use de eléctreli--

tes sdélides para varios propdsitos.

-
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Relacidn entre la fuersza electromotris
medida (PEM) y el contenide de ox{geno
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6+3.- LIMITACIONES DEL ELECTROLITO.

En el disefie de las celdas galvdnicas se encuentran algunas
limitaciones cen les materiales empleados debide a las temperatu-

ras de operacidén, entre ellas se encuentran:

(a) Resistencia al cheque térmico del eléctrelite.- Se ha —-—
encontrade que compactando el eléctrelite en ferma cilf{mdrica y -
colocandele en la parte inferior de un tubo de cuarze tieme BUy -~

buena resistencia al choque térmico.

(b) El1 efecto de la temperatura.~ Se manifiesta en la celda

de las siguientes dos formas.

i) La influencia de la diferencia de tempera-—

tura demtre y fuera del elédctrelito.

ii) Imfluencia de las inclusiones de éxido cen

tenidas en el acero.

Estas influencias eriginan que haya un decremente en el nume
re de transferemcia de ienes oxigene en el eléctrelito especial--
mente en el range de bajo oxigene, que para eléctrolites cen refe
rencia de gas tieme un efecto mds marcado que para referencias --

sélidas, en el que cas{ es nule.

(¢) Defectos por capilaridad.- Esto depende de como sea pre-—
parade el eléctrolito, ya que pueden ocurrir ciertos defectos por
capilaridad. Estos pequefios capilares permiten que sea atravezado
el eléctrolito causando la falla. E1 efecto inmediato de este de-
fecte indica que existe mds conduccidén eléctronica que el compor-

tamiente ionice que se desea.

(d) Seleccidn de la referencia.- Los medios de refencia pue-

den agruparse en cuatro clase de la manera siguiente:
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i) Medie sdlido de refencia.

(Mn/MnoO, Cr/Cr203, Mo/MoOz, Ni/NiO, etc.)
ii) Medio 1ligquido.
iii) Medio gaseoso no rectivo.
iv) Medio gaseoso reactive.

La referercia que mds ha sido estudiada es la sdlida a base
de Cr/Cr,03 la cual presenta una baja imercia térmica que da al -

sistema un certe tiempo de respuesta.

Con esta referencia la celda galvdnica queda construida y es

representada como:

Me/Cr + Cr203// 2ro, (lgO)// 0] Fe/Fe

El conducter eléctrenico puede ser Mo o Pt para cerrar el —

circuite.

Cen la referencia de Cr203, la actividad del ex{gene en se-—-
lucién puede calcularse em funcién de la energia libre de forma--

cién del Cr,03 y de la ecuacidn 6.1, dande la siguiente expresidn:

13580 - 10,081 AE
T

leg @0 = 4.621 - (6.2)

Que es funcién de la temperatura (°K).

(e) Cinédtica de la transferencia de ienes que establece el -
equilibrie y/o un veltaje estable en pocos segundos despu€s de la

inmersién.

(30)

(f) E1 efecto termoeléctrico.- Fisher y Ackermann indi--
can ogue existe un efecto termoeléctrico significante si el gradi-
ente de temperatura dentro y fuera de la celda es apreciable, ya

oue una diferencia de temperatura de 100°C vodria producir un --

efecto termoeléctrico de 50 mV. Mientras que, con un disco de —-
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eléctrolito colocado en un tubo de cuarzo formando una unidad pe-
quefia el efecto termoeléctrico es rapidamente vencide, ya que la

celda alcanza rapidamente la temmeratura del bafio metdlico.

(g) Interferencia por la escoris.- En el proceso de fabrica-—
cién de acero L.D., debido a la emulsidn metal-escoria que se for
ma se corre el riesgo que la celda galvdnica no llegue al bafio --
metdlico y de valores elevados de la FEM y ademds dando tiempes -
de respuesta mds altos (Fig. 6.3). Por otra vparte también se co--
rre el riesgo de que el eléctrolito sea destruide por la formaci-

én de compuestos de bajo punto de fusidn.

6.4.- PRECISION Y £STABILIDAD DE LA CELDA GALVANICA.

Muchos de los estudios en el tiempo de respuesta y precisidn
de la celda galvdnica se han hecho en sistemas Fe-0, mediante mé-

todes comparativos.

Las pruebas han mostrado que alrededor de 6 segundes después
de la inmersidén en el metal 1l{quido, la fuerza electromotriz al--
canza un valor de (+ 2 mV) y permanece estable alrededor de 30 mi

nutos siempre y cuande se mantenga estable la temperatura.

En la figura 6.4 se muestran les resultados de las nruebes -
de estabilidad del eléctrolito cen respecto al tiempo a temperatu
ra constante. Mientras cue el contenido de oxigeno es calculado -
mediante la fuerza eldctromotriz medida, y comnarado con el anall
zado por la técnica del neutrdn activado(zl), se puede observar -
en la figura 6.5 .

La desviacidn estundard de la linda de 45° de la figua 6.5 -

es de 15 pom de oxigeno indicando un alto grado de precisidn que

vuede ser obtenido con estas celdas.

Para efectuar la medida de actividad del oxigeno la celda --
galvénica se introduce en una lanza verm=nente la cual se sumerge
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en el acero lfguido teniendo tiempos de respuesta de alrededor de

10 segundos.

Con los eléctrolitos a base de Zr se pueden medir activida-—-
“13 atm. & 1600%),
mientras que con eléctrolitos a base de Th (27% Y203) es posible

des del erden de 10 ppm de ox{geno (P~3 x 10

medir concentraciones de oxigeno del ordem hasta de 0.3 ppm (aba-

jo de 10_1batn de oxfigeno a 1600°C) en hierro no aleado.

1

6+5.~ APLICACION DE LA CELDA GALVANICA EN LA FABRICACION DE ACERO

El use de la celda galvdnica en la Ultima década, no sélo ha
sido para trabajos de investigacidn, sino que ha temido una reper
cusién directa en les procesos de aceracidn, especialmente em el

proceso L.D.; que a continuacidn se describird su emplee.

6.5.1.- Medida de exigeno en el cenvertidor.

Al fimalizar el péricdo de soplade y justamente amtes de va-
ciar el acereo en la olla, es necesario medir la actividad del oxi

geno de una manera mas exacta por las siguientes razenes:

i) Para determinar la eficiencia de la accién
efervescente como uma funcién del productoe
[C]tioly los contenides de carbdén y mangane

so para aceros efervescentes.,

ii) Para calcular la cantidad mecesaria de de-
soxidantes & adicionar para obtemer un de-
terminado acero ya sea calmade, semicsalma-
do o bién para ajustar la efervescencia en

aceros de este tipe.

iii) E1 producte [C][0} vara un nuevo use hard po

sible una rdvida determinacidén del contenie

do carbdn de aceros que tengam niveles de -

6=



este elemento por debajo de 0.15% .

6.5.2.- Medida de ox{geno en la olla.

Después de haber agregado y finalizado la accién de los deso
xidantes en la ollz es mecesario medir el centenido de ox{geno, -

para saber que tan eficiente ha sido la accidén del desoxidante.

6.5.3.— Medida de ox{geno en las lingeteras.

La medida de ox{gene en esta etapa es interesante per las --

siguilentes razones :

i) Para el control de la solidificacién, por
e jemplo, en aceros efervescentes la efici-
encia de la accidn efervescente durante la
solidificacidn dependera del centenide de
exigeno, y en aceros semicalmados para con
trolar el grado de poresidades y sepladu--—

ras gue se deseee.

ii) Para el centrol de calidad del metal en —-—
general antes de que solidifique y pase a

los molines de laminacidén.
La determinacidn del contenido de oxigeno en tedes estes ca-

sos mediante la celda galvdnica se lleva a cabe de una manera bas

tante cemfiable.
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CAPITULO VII

*
GASES EN LOS ACEROS.

Los principales gases disueltos en el acere son: nitrégene, -
hidrdgene y ox{gene. E1l centenido de estes gases, depende de las -
préacticas de operacién seguidas durante la refinacién, de la selu-
bilidad que tengan a las temperaturas en que se desarrella el pre-

ceso y de las condiciones de vaciade principalmente.

De los contenidos de nitrdgene e hidrégeno dependen algunas -
epropiedades fisicas y quimicas que afectan el comportamiente del -
acero durante el trabajade mécanice; mientras que, del centenido -
de ox{gene dependerd principalmente, el grado de desoxidacién que
se realice para preducir diferentes tipos de acere (calmades, semi
calmados y efervescentes) y nor lo consiguiente el mimere de inclu
siones que también afectan a las propiedades mécanicas del mroduc-

to final.

*
(1)(2)(32)(33).

-78-



7.1le= NITROGENO.

El nitrdgeno tiene un efecto directo en el comportamiente fi-
sico del acero sdlido ya gue cuando se encuentra en apreciables -
concentraciones produce fractura intergranular que puede traer con
secuencias desastrosas durante la laminacidn, pere cuande se encu-—
entra en peguefias proporciones en aceres calmados e semicalmados -
cen aluminie ferma nitrure de aluminie (AIN) que afina el grane —-
proporcionande al acere una alta resistencia. De ahi la impertan -

cia de su cempertamiente en el acere liquide.

Telele= Solubilidad.

La selubilidad del nitrégeno en el acero gqueda determinada -
per la ley de Sievert y la ley de Henry dade que es una selucidn -
diluida de multicomponentes. El efecte de cada une de les elemen—-
tos en el contenido de nitrégeno puede observarsé en la figura 7.1,
mientras gue el contenide tetal de nitrdgene en la aleacién puede~

calcularse segin la siguiente expresidn.

wt N ke

fe...a 7-1
= (7.1)

[%wt N]Feng _
Dende:

[%wt N]Fe”'i, es el porciente en pese de nitrégene en la aleacién

[#wt N]Fe = K,P, de la ley de Sievert (7:2)

la constante de eouilibrio para la disolucidn del nitrégene en el

(2)

acero esta dada wor ' :

1o o = ~ —1—82—1 - 1.246 (7.3)
P:z = presién varcial del nitrdgeno .
Feod

by = coeficientes de actividad de los elementos aleantes.
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7.1.2.- Centenidos de nitrdgeno en operacidn.

Bajo condicienes vordcticas, el contenido de nitregeno del ace
re L.D., puede alcanzar valores tan bajes como 6 ppm. BEn raras -

ecaciones este valer puede ser mucho mds alto.
L

Mediante andlisis de regresién se ha demostrade que la mayo -
ria del nitrdgene proviene del arrabie (0.004% - 0.0%0%) y algunes
contenidos previenen de las ferrocaleaciones, como se muestra en la

tabla 7.1 del apéndice.

.

Por etra parte, cuande se usa oxigeno de baja pureza para la
refinacidn, el contenido de nitrdgene del acero dependerd del cen-
tenide de nitrégeno del gas. La pureza usada normalmente hoey en -
dia es mayor del 99.5% de oxigeno y el residual generalmente es ar
gén, aunque puede tener 50 ppm de nitrdgene. Sin embarge, también
los contenidos de nitrdgeno en les aceros varian considerablemente
con la prdctica de eperacidén. En el preceso L.D., el contenide de
nitrdgene se reduce cuande baja el carbén residual de 0.3% a 0.08%.
Otres pardmetrea operacionales que pueden conducir al enriquecimi-
ente de nitrdgeno en el acero sen: altura de la lanza, presidn del

chorre de ox{geno y volumén del convertidor,

Les resoplades durante la fabricacidn de acero L.D., puede in
crementar el centenido de nitrdgeno en el acero, asi cemo también
puede ser atrapado cuando el convertidor se gira para la tomade --
muestra y temperatura. ILa baja intensidad del hervor después del
soplado selamente ayuda a disolver algo de nitrdgeno de la atmésfe

ra del convertider que algunas veces se incrementa hasta 10 ppm ,

7.2.- HIDROGENO.
Casi todos los aceros comerciales contienen hidrdgene en vro-
porciones muy pequefias, del orden de 0,0003% y a veces inferiores,

Pero, cuando su concentracidn es excesivamente alta en el acero, -
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se producen fracturas prematuras y agrietamientos durante el traba

jado mécanico (ejemplo forjado).

Aungue el hidrdgeno es facilmente removido del acere por difu
sidn durante el recalentamiento de lingetes, es necesarie tener un
control de su contenido en el acero ya que para grandes lingotes -
la remocidn tards demasiado tiempe, haciendo incesteable el prece-

se.
T7.2.1.,-= Solubilidad.

La solubilidad del hidrdgeno en el acero queda definida por -
la ley de Henry por ser soluciones diluidas, y por la ley de Biees
vert. Aunque esta solubilidad se ve disminuida cuande se tengan en
solucidén Nb, Ti y Ta ya que tiende a reaccionar para formar hidru-
ros del tipe NbHZ, etc. El efecto de cada uno de los elementes en
el contenido de hidrdgeno combinado o dilufide puede observarse en
la figura 7.2 y el contenido total de hidrdgeno en el acero puede

calcularse segin la siguiente expresidn :

[t W]t - [%wt H)"C

- (7.4)
L)
Donde:
[%wt HIA = es el porciento en vese de hidrdgeno en el acere.
)
[%wt H]"® = Ky p}’{‘ de la ley de Sievert (7.5)

Ky es la constante de equilibrio para la disolucidn del hidrdgeno

en el acero liouido y esta dada nor ¢

__ 1670 _ 1.68 (7.6)
log K, = T

P = presidn vmarcial del hidrdgeno.

h = coeficiente de actividad de los elementos aleantes.,
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7.2.2.- Contenido de hidrdgeno en operacidn.

Generalmente el hidrdgeno no es problema'en aceros al carbdn
ya que se tienen bajos niveles y son razonablemente constantes. Un
tipico contenido de hidrdgeno en el acero L.D., es de 3 ppm con —-
+ 1 ppm que cubre todas las variaciones que pueden ocurrir. Las ma
neras mds comunes de introducir hidrdgeno en el acero son mediante
los elementos aleantes, por la humedad de los refractaries de la -
olla o bien por la himedad y el tipo de recubrimientes que tengan
las lingoteras. El contenido total de hidrdgeno en un lingete pue-

de observarse en la figura 7.3 .

70 3.- OXIG‘ENO.

El contenido de oxigeno en el acero depende de: centenide de
carbdn como se discutio en el capitule III; de la temperatura, el
grade de desoxidacidn que se haya llevado a cabe para producir un

determinado lingote y de las condiciones de vaciado principalmente.

7.3.1.- Ox{geno en el acero via cenvertidores L.D.

Durante la vaciada del convertider el exigene contenide en el
metal se encuentra sobre el equilibrie con el lfguido, pero esta -
por debajo del equdlibrie con la escoria. Contenides tivices de &=
ox{geno se muestran en la figura 3.4 en el proceso L.D., donde el
ox{geno se acerca mds al equilibrio que en otros proceses de fabri
cacién de acero, ya que existe una reaccidén violenta de oxidacidn-

oue depende de las condiciones de sownlado.

Los contenidos residuales de desoxidantes en el convertidor -
influyen drasticamente en el contenido de oxigeno. El principal --

elemento desoxidante en el proceso L.D., es el manganeso ya acue el
siliclo es practicamente removido del bafio, El efecto del mangane-

so en el liguido ocasiona una desviacidn de la relacién [C]-[0). -
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Cuando el manganeso se encuentra a bajos niveles (menor de 0.13%)

la actividad del oxigeno en la escoria se eleva.

7.3.2.- Tipos de acero dependiendo del contenido de oxigene.

Los diferentes tipos de lingotes producidos como lo son: calw
mades, semicalmados, capados y efervescentes, cuyas caracteristi--
cas dependen del grado en que el acero sea'calmado: es decir, la -
eliminacién de oxigeno por algun elemente desoxidante para evitar

la reaccidn carbdn - exigeno.

La figura 7.4, muestra ocho condiciones tipicas de lingetes co
merciales colados con identicos moldes en relacidén al grado de su-
presién del desprendimiento de gas, la linea punteada indica el 1li

mite en gue el molde fué€ llenadoe originalmente.

Los lingotes 1,2,5 y 7 de la figura 7.4 son les que mds se -=-
producen en la actualidad. El ndmero 1 es un acero totalmente cal-
mado, es decir el contenido de oxfgeno en solucidn y come FeO casi
fué eliminado en su totalidad, el ni¥mero 2 es un acero semicalmado,
el cual requiere de un estricto control de la reaccién [C}-10] el-
nimero 5 es un acero capado donde se evita un excesivo desprendimi
ento de gases por la solidificacién prematura de la cabeza del lin
gote mediante metodos mecdnicos y/o quimicos, y el nuimero 7 repre-
senta un tipico acero efervescente en el cual sdlo se controla la
efervescencia con elementos desoxidantes para cue no se tenga un -

violento desprendimiento de gases como en el lingote nimero 8 .

A bajos niveles de carbdn (menor de 0,10%) se ha encontrado -
aue el equilibrio carbdn-oxigeno corresponde a una presidn parcial
de CO amroximadamente de 2 atmdsferas que podrian indicar una con-

siderable presidn del movimiento de los gases a través del sistema.
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7.4.- VARIACIONES EN LOS CONTENIDOS DE NITROGENO, HIDROGENO
Y OXIGENO ENTRE LA COLADA Y LA VACIADA DEL ACERO.

Cuando el acero es vaciado del convertidor a la olla atrapa y
absorve una considerable cantidad de aire incrementando los conte-

nidos de nitrégene, hidrdgeno y oxigeno.“

En aceros calmados con aluminio el contenido de aitrdgeno se
incrementa por 36 + 10 ppm desde la colada hasta los productes --
terminades, en los aceros efervescentes no muestran un incremente
debide debido al desprendimiente de gases durante la celada y la -
vaciada, mientras que un acere semicalmado, se presenta en una ma-
nera intermedia a les dos tipos de acere de acero anteriormente --—
mencionados, este acero muestra un contenidoe de nitrdgeno del er--

den de 15 + 10 ppm.

En el caso del oxigeno, causara una considerable reexidacién
del acero de tal manera que se puede llegar a producir de 3 a 9 Kg.
extras de éxide per tenelada de acero. Mientras que el contenide -
de hidrégene absorvide del aire dependerd exclusivamente del grade

de himedad que posea.
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CAPITULO VIII

*
DEGASIFICACION.

El vacio cada dia es mds empleado en la siderurgia para la --
produccidn de aceros de muy alta calidad. Con la aplicacidn del va

cio se logran los siguientes objetivos :

(a) Eliminacién de gases e impurezas metdlicas voldtiles.- La
eliminacidn se logra porgue al bajar la presién de trabajo, baja -
la selubilidad de les gases disueltes. Segin Sievert esta disminu-
cién es proporcional a la raiz cuadrada de la presién parcial del

(9) |

gas disuelte

Doende: K es la constante de ecuilibrio del gas disuelte.

También se eliminan ciertos metales que a la temperatura que
se encuentra el bafio tienen una presidn varcial mayer que la presi

én de la cédmara de vacio.

(b) Desoxidacidn del acero.- La desoxidacidn se consigue des-
vlazando el equilibrio de algunas reacciones ouimicas, en las cua-

les uno de los constituyentes es voldtil, como vor ejemwle, en las

¥
(34)(35)(36)(37)(38).
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acue intervienen el carbono o un déxido de algun metal voldtil.

(c) Proteccidén de la oxidacidn de ciertos metales de aleacidn.
E1l vacio e jerce una accidn protectora debido a la ausencia de aire
impidiendo la pérdida de metales de aleacidn muy oxidables, como -
el Ti, Cr y el Al, lo que permite también controlar exactamente el
porcentaje de la aleacidn entre limites muy estrechos de + 12% mi-

entras que en el aire el margen de errer es de + 0.255 .

Existe una gran variedad de métodos de degasificacidn, wpero -
sélo se tratard de una manera breve los mds importantes en la actu

alidad .

8.1.- DEGASIFICACION POR VACIO EN CHORRO.

Este procedimiento consiste en degasificar el metal cuando se
lleva de la olla de colada a otra olla en una cdmara de vacio o --
bién a lingoteras en peguefias gotas de 10 mm de didmetro aproxima-

damente, oue son expuestas a baja presién.

La princinal ventaja de este m€todo es la remocidén de hidrdge
. : . x
no, y oue no se requieren altos niveles de vacio pudiendose proce-

gar arriba de 10 ton/min de metal , (figura 8.1) .

8.2.- PROCESO D.H. (DORTMUND - HOURDE) .

La degasificacidn vor este orocedimiento se realiza asvirando
en un recioiente con presidn reducida parte del acero de la olla,-
Pasado el tiemvo necesario vara oue se degasifioue el acero, se --
vierte nuevamente a la olla, ocuedando en el total de la masa un --
contenido medio de gas. Esta overacidn se revite lss veces necesa-
rias vara bajar el contenido de gases del acero hasta el limite —-

cue se juzgue suficiente.

El método tiene la ventaja de ocue la degasificacidn llega sin

obstdculos a. la totalidad de la masa del metal sin cue la escoria
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entornezca la operacidén. E1 inconveniente gue presenta es cen res-
o
pecto a las pérdidas térmicas que son alrededor de 50 C para 80 to

neladas de acere, (figura 8.2) .

€.3.- PROCESO R.H.
Procedimiente denominado Ruhrtahl - Heraens. Se realiza la de

gasificacién mediante vacie que actda sobre una corriente centinua

de acere a través de una cdmara de vacie.

El acero es aspirado a la cdmara de vacie, por tubes intredu-
cidos en la cuchara colada. lLa circulacién de metal se establece -
impulsandolo mediante una cerriente de argdn que se inyecta en une
de los conductos. Tanto la cdmara como los conductes estan recubi-

ertos cen refractario gue sufre importantes desgastes.

La pérdida de temperatura se ha estimado en 30°C despuds de -

15 minutos de tratamiente, (figura 8.3) .

8.4.- PROCESO FINKL - MOHR .

El principal ebjetivo de este procedimiente es la eliminacidn
de azufre e hidrdgeno alcanzando presiones de vacie hasta de ——

1l mm Hg cen lo cual se logran bajos niveles de :

Azufre menor 0.01 % Nitrégene 8 ppnm
Oxigene " 10.0 ppm Hidrdgeno 1 ppm

El proceso se lleva a caboe en una cdmara de vac{e cen una ta-
padera con eléctrodos de grafito para calentar el medie e inyectan

de argén al bafio para agitarlo, (figurae 8.4) .

8.5.— PROCESO ASEA - SKF.

La técnica de degasificacidén oue sigue el proceso ASEA - SKF

se realiza mediante agitacidén inductiva y recalentamiento con arce

eléctrico en una olla, las ventajas que presenta este orocese son:
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(a) Las operaciones cue se pueden llevar a cabe son agitacidn,

degasificacidn, calentamiento y refinacidn ael acero.

(b) Cada una de estas overaciones puede llevarse a cabo sepa-

radamente en cualouier orden con dos o mds pases combipnades.

(c) Tiene gran flexibilidad para el controel de la temperatura

y composicién del bafie metdlice.

Este procedimiento tiene gran eficiencia debide a la agita —-
cidn, gque puede ser mantenida a través de tedes les pases de refi-
nacidn secundaria, ya-.que ayuda a la hemogenizacién de les elemen-
tes aleantes, degasificacidn, desulfuracidn y flotacién de les pre
ductes de desoxidacién. En la actualidad se aplica selamente a ace

res de alta calidad , (figura 8.5) .

8.6.- AGITACION CON ARGON.

La agitacidén con argén del acero liouide, generalmente se rea
liza en la ella de vaciade mediante la inyeccién de este gas a tra
vés de tapones poresos colecados en el fende de la olla e bién me-
diante lanzas de grafito que se introducen a travds de la superfi-

cia metdlica,

El burbujeo cen argdén del acero liquido, es un facter de con-
siderable importancia ya que es un medie que sirve para reducir el
contenido de gases o simnlemente para conseguir una hemogenizacidn

de la temperatura y compvosicidén del bafie metdlice e con el propd-
sito de centribuir a la flotacidén de las inclusiones para producir

aceros mds limpies y de me jor calidad .

La limitacidn principal oue presenta el orocese es la pérdida
de calor del pafio, de ah{ que se tengan que fijar el flujeo y el ti

empo de inyeccidn de argdén como funcidén del tamafio de la olla,
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CAPITULO IX

%
SOLIDIFICACION Y SEGREGACION.

En la actualidad la mayor parte del acero eroducido es seolidi
ficado a formas intermedias que se conocen con el nombre de lingo-
tes, los cuales mediante trabajado mécanico son transfermades al -
preducto final requerido. Muchas de lgg propiedades fisicas y qui-
micas as{ como la formacidn de defectos en el acere estan determi-
nades, en gran parte, por leos proceses de solidificacidn y segrega
cidn; mer consiguiente, es necesarie analizar les factores implica
des cen estos fendémenes durante la transfermacidn desde el 1liquide
hasta el sdlido, en los que algunos de los mecanismes de desoxida-

cién juegan un papel muy impertante.

9.1.- SOLIDIFICACION.

Una vez que el acero es vaciado en los moldes, la solidifica-
cidn empieza inmediatamente llevandose a cabo en tres fases, en —-
las que cada una de ellas tiene una disposicidn caracteristica en

tamafio y forma cristalina (figura 9.1) .

* (14)(39) (40) (41) (42) (43) (44).
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(a) Primera fase.- En el contorno del molde se encuentra la -
zona de enfriamiento rdpido o comunmente llamada "zona chill", 1la
cual da origen a pequefios cristales de forma equiaxial, que se nu-
clean rapidamente tanto en las paredes del molde como en el ligui-
de. Tan pronto como empieza la solidificacidén en esta zona, comien
za nuevamente a elevarse la temperatura en esta regidn hacia la —-
temperatura de solidificacidén de equilibrio, la causa es debida al

desprendimiento de calor latente de fusidn, (figura 9.2) .

(b) Segunda fase.- Despu€s de la zona chill aparecen crista—-
les columnares que crecen en forma dendritica en direccién parale-

la al flujo de calor.

Al inicio de la solidificacidn dendritica les cristales de la
interfaz que poseen una direccidén de crecimiento dendritico répido
casi normal a ella, proyectaran, en general, sus puntas con mayor
rapidez gque sus vecines menos favorablemente orientades. E1l creci-
miento de estos dltimos es afectado adversamente también por el ca
ler de fusién liberado per el crecimiento mds rdpide de les crista
les y por las caracferisticas del molde. De esta manera, se elimi-
nan ciertos cristales mientras que otros continuan creciendo, cen
el resultado final de gue sobreviven solamente aquellos cristales
gue tienen una orientacidn mds favorable. También es de observarse
que segin crecen en longitud les granos columnares, hay también un
aumento en su espesor que es debido a la eliminacidén de los crista

les menos favorablemente orientados .,

(c) Tercera fase.- La zona eauidxica central del lingote, es
debido, al hecho que, se desarrolla en esta regidn un sobreenfria-
miento constitucional hasta el punto donde vpuede ocurrir la nuclea
cidn en el 1iquido. En consecuencia la cristalizacidn en esta zona

ocurre mediante la avaricidn y crecimiento de nuevos cristales,
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Existe una téoria respecto a la formacidén de la zena central,
la cual indica que, cuando se forman nucleos en esta regidn, el ca
ler de fusidén que liberan eleva la temperatura de los alrededores
del nicleo, lo cual ocasiona una inversidn de la temperatura y co-
mo resultado da origen a un crecimiento d¥ndritico. Sin embargo, -
como se forman libremente en el liguido y estan rodeados por una -
inversidn de la temperatura, los brazos dendriticos se.proyectan -

en todas direcciones del crecimiento.

El crecimiento dendritico en la zona central continua solamen
te hasta que el calor de fusidn remueve al sobreenfriamiento cons-—
titucional y cuando esto sucede se completa la solidificacidn per
llenado de los espacios entre los brazoes dendriticos y entre los -

cristales vecines

9.2.~ SEGREGACION.

Se denominan segregaciones a las inhomegeneidades de la compo
gicidn quimica que existen en los lingotes. Estas segregaciones se
manifiestan en sus dos formas: la microsegregacidn, que erigina —-
gradientes de compesicidn quimica dentro de cada grano que compo--
nen el lingote, y la macrosegregacidn, que es la mds importante ya
que establece gradientes de composicidn quimica entre las diversas
zonas del lingote que afectan a las proviedades fisicas del acero
y pueden traer consecuencias durante su trabajade mecdnico. De —-—
aqui la importancia de analizar los mecanismos de segregacidn de -

la manera siguiente :

Si se observa un diagrama de fases se encuentra una diferen=-—
cia de concentracidn entre las lineas de sdélidus y ligquidus, como

se muestra en la figura 9.3, para un sistema binario,
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A una temperatura T, el sdlido de composicidn CE y el 1liquido

de composicidn C definen la relacidn :

Il'
— = KG (9-1)

gue da el coeficiente de distribucidn de equilibrie Ke ,

Un estado de equilibrio implica que el sdélide y el liquide —-
son homogeneos, es decir, el proceso de difusidn ha tenide el sufi
ciente tiempo para la homogenizacién de la composicidn. Esta homo-
genizacién puede considerarse gue se lleva a cabe rapidamente per

agitacidén mecdnica .

Las condiciones que prevalecen durante la solidificacidn de -
lingotes de acero no pueden considerarse comro condiciones en egui-
librio y el estar arriba de Ko no es estrictamente aplicable ,

Un coeficiente de distribucidn efective Ke ha side definide -

(45)

en funcidn de Ko y les pardmetros de solidificacidn . Trabajos

experimentales han mostrado que Ke se aproxima bastante al caso —-

(%)

real .

Los fendmenos de macro y micresegregacidén que pueden ecurrir

durante la solidificacidén han sido clasificados como sigue :

9.2.1.- Segregacién sin la formacidn de nuevas fases.

(a) Difusidn solamente.- Considerando que un liquide de Compo

sicién Cp solidifica, y que el primer sélido que se ferma tendrd -
una composicidn CE = Ke CL , el cual se difunde en el liguido. Ce-
me la difusidn en el sdlido es demasiado lenta esta puede despre—-
ciarse. E1 proceso de difusidn no es instantando y las concentra-—-
ciones interfaciales seran incrementadas; esto implica que el 1i--

cuido se enriguecerd en el frente de solidificacidn, hasta que el-

(10)(40)(41)(42) . ~104-



sélido formado tenga la composicién similar al resto del lfcuide,-
entonces habrd un gradiente de composicidn estdtico adelante del -
sdlide, equivalente a la cantidad de soluto rechazada y difundida

fuera de la capa enriguecida en algin périodo de tiempe. Este esta
do se alcanza rapidamente en la primera fase de solidificacién y -
cubre solamente una distancia del orden de un milimetre, mientras

que hacia el finel de la solidificacidn la transferencia de mate--
rial ecurrird sebre un rango corto donde les campes de difusidén se
superpenen incrementando rapidamente el contenido de solute, dando
una muy alta cencentracidn de este en el 1iqdido final a solidifie

car, cemo se muestra en la figura 9.4 .

c
‘o
S
(-]
<
°
v
? Ce final
e ' Z
v X |
1
h =t
Cs cL
2a
Ce
distancia
F1G., 9.4

Concentracién en el sdlide.
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(b) Mezcla completa.- Al igual que en el caso de difusidén, -—-
les primeros cristales solidificados tendran una composicidn ———
CE = Ko CL y la misma cantidad de soluite rechazada cemeo el case an

terior descrite.

Considerando un liquide inhcmogenée, despu€s de la primera se
lidificaciédn contendrd (CL + 5Cy) de selute. El préximo sélide a -

formarse tendrd una composicidn :
€y, =Ke (Cp + 5C;) (9.2)

Como este procese continua, el contenido de selute del 1liqui-
de se incrementa continuamente y ademds la composicién del sélide

se incrementa desde Cy & un valer final de C ) Cp Ke .

La situacién lecal en el frente de selidificacién puede ebser

varse en la figura 9.5 .

o concentracicn

LoC

distancia desde =2l

inicio

FIG. 9.5

Solidificacidn cen agitacidn -
imperfecta .
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(c) Mezcla parcial.— En condiciones reales la situacidn que -

srevalece es intermediaria a los casos anterirmente mencienados .

Una capa limite empuja al frente de la zona solidificada. Un
espesor £, de la capa limite, depende de la intensidad de agitaci-
én en el lingote y considerando que estas capas no tienen cerrien-
tes convectivas, el transporte de materiales es selamente por difu
sidn. Per esta razdn se forma una zona de concentracién sobre la -
capa limite de manera similar al case (a). Pueste que esta capa es
mis delgada que en el caso de difusidn, solamente una parte del se
lute es llevada al interier del liquido, de esta forma se va enri-

queciende gradualmente de solute .

Un enriquecimiento considerable puede ocurrir en el centre -
del lingote por este mecanisme y es mostrado en la curva 2a. de la
figura 9.4 .

Matematicamente la mejor expresidén para la composicidn del sé

lide esta dada por Scheil y Pfann(46):

o -1

C = Ke CL (l - g)K (903)

E
Dende; g es la fraccidn solidificada.

Usando esta expresidén y la tabla 9.1 del apéndice es pesible
calcular el enriquecimiento de algun elemento en la solidificacidn

de un lingote .

El enriquecimiento en solutos del acero liquido puede obser--

varse en la figura 9.6 .
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9.2.2.- Segregacidn eon formacién de nuevas fases.

Durante la solidificacidn pueden formarse nuevas fases que --
pueden ser sdlidas, liquidas o gaseosas gue van a depender del ——

eouilibrio local que exista.

(a) Sulfuros.- Las inclusicnes de sulfurcs son formadas en el
liquido interdendritico durante la solidificacidén, estas pueden --—

ser oxisulfures o bié€n sulfuro de manganeso (MnS).

Las inclusiones de oxisulfuro de hierro se forman en fase 1i-
quida que esta atrapada entre las dendritas, pare tal fermacidn se
requiere poca supersaturacién de oxigeno y azufre. Esquematicamen-
te el proceso puede ser visualizade cen la ayuda de la figura 9.7
del sistema Fe-FeO-FeS en donde el range dade per les puntes P y M
indican la aparicidn de inclusiones lf{quidas de oxisulfuro de hie-
rre, que precipitan de acuerdo a su contenido de azufre; es decir,
las de mayor contenido precipitan primerao y guedan atrapadas entre

les brazos dendriticos en forma de pequefias gotas separadas.

Fe O

FIG. 9.7
Ilustracidn escuematica del sistema Fe-FeO-

FeS mestrando el trayecte de la solidifica-
cién de una aleacién de Fe ,
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La figura 9.8 muestra la grdfica del producto Mn S contra -
el porcentaje de solidificacidn, en la cual se observa que alrede-
dor del 90% cemienza la precipitacidn del sulfuro de manganeso MnS
y conferme progresa la solidificacidén se reduce el contenido de --

manganeso lecal .

3 [EQUILIBRIO DEL
PRODUCTO D|E T —
SOLUBILIDAD o
_________ / %
LN PN it o Mn S
5 149.4°C 1477°C /PK:\\>

%Mn X %s

/ LlQuUIDO
INTERDENDRITIC O

0 40 70 80 90 100

% SOLIDIFICACION

FI1G. 9.8

Fermacién del MnS durante la solidifica- i
cién dendritica del acero con 1%Mn , —-—
0.25%C , 0,05%S .

lLa segregacidn del azufre también devende de la prdctica de -
desoxidacidn llevada a cabo. Considerando la figura 9.9, la cual -
muestra la distribucidn de azufre en 9 lingotes, es claro que el -
incremento en la adicidén de desoxidantes incrementa el tamafio del

rechune y la concentracidn de azufre en el fondo de este, y desde

luego con un muy bajo desprendimiento de gases.
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(b) Oxidos y silicatos.- El enricuecimiento de oxigeno duran-
te la solidificacidn del acero, es de gran importancia ya que pue-
de reaccionar con elementos desoxidantes en solucidén. Censiderando
una nucleacidn heterogenéa de la fase dxido en la interfase liqui-
de - sélido se lleva a cabo facilmente con sélo una pequefia canti-
dad de supersaturacidn, la formulacidn siguiente puede ser deriva-

da por la reaccidn de desoxidacidn durante la solidificacidn :

- Reaccidn con manganeso.- Cuando las concentraciones de man-

ganeso y oxigeno son suficientemente altas a un cierto grado de s0
lidificacidén, elles reaccionan formando MmO—FeO‘sélido en selucidn,
le cual indica que la concentracién de oxigeno es mucho wds baja -
que la de manganeso. La concentracidén de ambos decrecerd hasta que

el equilibrio sea establecido con el dxido .

Sebre la nueva solidificacidn, un incremente en el contenido
de manganeso del 1lfgquido serd acompafiado por un nueve decremente -
en el contenido de ox{geno del liguido remanente. Usando la curva
de la figura 9.6, para el enriqugcimiento de manganese, el equili-
brie del ox{geno contenido en el lfquido para algin estado de soli
dificacidén es calculade para una temperatura de enfriamiente cons-

tante .

La figura 9.10 muestra el contenido de oxigeno del liguido —-
gue es controlado vmor la reaccidn de desoxidacidn durante la soli-
dificacidn a 1525°C .

g
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- Reaccidn con silicio-manganeso.- Considerando una fraccidn

solidificada (g’), la fase liguida remanente contiene una concen-—-
tracién Co que corresponde a: Co = %10), Cs8i = %[Sil y Cl. = % M}
en equilibrio con el silicato de manganeso come oreducte de desoxi
dacién. En etra fraccién solidificada (g") la concentracidén de so-

lutos puede ser controlada con el uso apropiado de las ecuaciones:

" Co

C, = ————— (9.4)
L (1 - g")VS

" CZ)
CL = T—_Er cuando Ko~ 0 (9.9)

Donde: C; corresponde a ; Co = %[0 , Csi = #[si) y Cw. = %[Mm].

Entonces, debido al enriquecimiento de solutes las nuevas con
centraciones de silicio y manganeso estan por encima de las concen
traciones iniciales que dan origen a la reaccidén de desoxidacidén -
{Si/Mn] - [0}, por consiguiente reaccionardn formando mds silicato -
de manganese. El balance de masa de los solutos censumides esta da

da ner las siguientes expresienes :

L8 = 28.39 hegy + 54%24 Al (9.6)

Donde: OC significa las cantidades usadas .

NCe = Co - Co
"

Beg; = Cgy = Cgy

%n = Cn = CM

Donde: C sin la orima reoresenta las concentraciones en equilibrio
de los solutos desnu€s de la desoxidacidén durante la solidificaci-
-115-



én nara la fraccién g"

Por otra narte :

N
MnO
r = —E-E"“ (9.7)
510

revresenta la composicidn del silicato formado, entonces los reque

rimientos estequiométricos estan dados vor :

= 54094 rAC (9.8)

Cun = 28.09 Si

Por combinacidn de las ecuaciones anteriores se obtiene la si

guiente expresidn

" n
Co -Co = 0.57 (2 = 1r) (CSi - CSi) (9.9)

El términe de la concentracidén hipotética C" en g* , puede es
tar dade en términes de la concentracidén de equilibrie C' en el es
tado previe de solidificacidn g’ usando las ecuaciones 9.4 y 9.5,-

entonces

Co = Co %—f—i; (9.10)
1
¢, = c (T » (9.11)
si- SsilT—gn .
\'s
Il _ 1 l - g
®n = Cin (1-—g“) (9.12)

Ademds, tales concentraciones. Co, C v C estan en equili-

Si Mn
brio con un nroducto varticular de desoxidacidn dado nor la rela--
cién'r’ de la ecuacién G.7 .
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Las constantes de equilibrio dadas por las ecuaciones :

NMnO
K = — (éxido sdélido) (4.23)
4" Npgq [(¥¥n]
2
_[_2:}_&_1]__ A $i0s (4.28)
K = . X ey
%Si [&H»O]

pueden incerporarse nawobtener :

¢ l] - g' _ ZlM..o

1-g" K, Cyn
3 =
0.57 | 2 + Nyno ¢’ 1 _g;\ _ [CMn] A st0, y (9.13)
N3102 Si 41 = g"/ K (Bmad)

Dende: Kﬁ es la constante de equilibrie para la reaccidén Mn-0 y

K es la constante de equilibrie para la reaccidn Si/¥n-0

Per simplicidad, un pequefio cambie en el contenide de mangane

gso puede emitirse para altas concentraciones de manganese, @ sea,=-
" % ! !

cMn = CMn . Para valores dados de Ce, CMn y CSi
cacién fraccienal g’ y para valores conocidos de las coenstantes de

en la seolidifi

eguiliobrio K, y K a la temperatura de enfriamiente de 152500, la

ecuacidn 9.1§ puede reselverse por el método de ensayo y error pa=
ra A Mno, aSiO2 y NM/N,,;,,,_ del producte de desoxidacidén fermado
en la fraccidén solidificada g" , para estos calcules el dato termo
dinamice dado por las figuras 4.5 y 4.6 puede ser usado. Despu€s
del cdlculo la composicidén del silicate de manganeso asi formado
en la fraccidn solidificada g" como concentracidn de selute en —-—

equilibrio es rapidamente calculado de la manera usual .

Los calculos son llevados cde la misms manera para algunos in-
crementos sucesivos.de la solidificacidn arriba de g = 0.95 , Les
resultados de los calculos estan dados en la figura 6.10 .
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Debido a la alta concentracidén inicisl de manganeso (0.5%), -
el silicate de manganeso formado se emvieza a enriguecer en manga-
neso con el progreso de la selidificacidén de tal manera que todas
las curvas de desoxidacidn por silicio-manéaneso en la figura 9.10

se aproximan a la curva de desoxidacidn por manganese .

Por otra parte, cuando el contenido inicial del silicio del -
metal se incrementa, la reaccién de desoxidacidén empieza en les es
tados intermedios de la solidificacidén. El estado critice de la se
lidificacidén en que la reaccidn de desoxidacidn empieza, es calcu-
lade por la expresidn :

93 Ky [°° ]o [Cm ]o

(1-g)" = (9.14)

Donde: E1 subscrite, o, indica la composicidn inicial del acere.-
Puesto que la misma relacidn de distribucién K = 73 es tomada pa-
ra silicio y manganeso, la relacidn CSi//[CmJ2 no cambia dhrante
el enriquecimientoe del 1iguide posterior a la desoxidacién y es la
misma paera g = O . De esta relacién el valor de aSiOQ/(aMnO)?;
tal que S Mn0 es calculada por la ecuacidn 4.28 y la figura 4.6 -
y usande la ecuacidn 9.13 se puede calcular g cuando la reaccidn

desoxidacidn empieza .

Cuando la relacidn [%Sib/[%lkﬂ esta arriba de la critica se
formard solamente SiO2 , para 1525°C es 0.27, entonces solamente -
el silicio serd considerado en el cdlculo del oxigeno residual en

el 1fquido en algin estadc de solidificacidn. Entonces la expresi-

’ .
On para calcular el oxigeno residual estd dado por :

(€0)2 - (Co)3 =

, ; .
T oo - (l- )!Cs
_g" 1

28,09 |1 - g"

21 (9.15)

26,09 K

(W8]
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Donde: K3 es la constante de eouilibrio para la reaccidén [si]-[0],
las concentraciones Co y Céi son aguellas en la solidificacidn g’-
y Co es el ox{geno residual en solucidn en la solidificacién g" en
equilibrio con Si02 . Si en esta etapa de la solidificacidn y ba-
jo estas condiciones se efectda un enfriamiento rdpido se tendrd -
un tamafio de varticulas muy pequefio comoc se observa en la figura-
9.11, quedando atrapadas entre los brazos dendriticos. Pero, si se
tiene el suficiente manganeso, y con el progreso de la solidifica-
cidn la relacidn %Si i%Mn]z en el 1{quido decrece y cuando el va-
lor critico de 0.27 es alcanzado en el subsecuente estado de soli-
dificacidén se formard silicato de manganeso liguido como producto

de desoxidacidn.
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FIG. 2.1
Diametre medio de las inclusiones -

de SiO2 contra la velocidad de en--
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(¢c) Productos gaseosos.- E1 princival nroducto durante la so
lidificacidn es el mondxido de carbdn gue puede generarse cuando -
el oxigeno esta arriba del nivel de ecuilibrio con el carbdn, cuan
do esto sucede el producto de la reaccidn generalmente se nuclea -
en las sonladuras y crece mdas rdpido que el movimiente del frente
de solidificacidn, lo cual tiene como limitacidén que ocurra un mi-
nimo en la generacidn de mondxido de carbdn por unidad de velumén

para que continue el crecimiento de la burbuja .

La figura 9.12 muestra los niveles de equilibrio ox{gene-car-
bén como una funcién del porciento de solidificacidn. Pero el ni--
vel de oxigeno en equilibrie con el carbén y el mondxido de carbén

no es necesariamente el misme como el equilibrie con desoxidantes.
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9.2.3.- Segregacidn de gases.

(a) Nitrdégeno e hidrdgeno.- Debido a la alta difusividad de -
estos elementos tanto en hierro lioguido como en sélido, su enrioue

cimiento puede estimarse facilmente.

La relacidén de equilibrio para nitrdgeno es :

Ko = 0.3 la cual da :

CL
CE = T—?Yiza—g (9.16)

Y K, = (—lf'—’%z——— = 0.045 a 1525% (9.17)
PN:

Para el hidrdgeno Ko = 0.27 dando :

CL
CI = T—:—677§—E (9.18)
Y K, = ——“E”L[—}%— = 25.3 a 1525°% (9.19)
(PN\) E

Donde: K1 y K2 son las constantes de eguilibrio para nitrdgeno e
hidrdgeno resvwectivamente y P es la presidn parcial de estos gases

en atmésferas .

Usando las ecuaciones 9.16 y 9.18 el enricuecimiento de nitrgd
geno e hidrdgeno durante el enfriamiento del liquido es calculado
entre 20 y 50 ppm de IN]'y 2 a 5 ppm de [H] y sus corresnondientes
vresiones narciales de ecuilibrio a 152500 estan graficacas en la

figura 9.13 contra el norcentaje de solidificacidn .
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G.2.4.- Otros tipos de segregacidn.

(a) Segregacidn negativa.- Se vroduce despu€s que el acero se
ha vaciado en la lingotera y oue empieza la solidificacidn de la -
superficie de la cabeza del lingote. Ah{ se empiezan a formar se--
pladuras empujando material segregado alrededor de las estrechas -
cavidades produciendo la llamada zona de segregacidn negativa, fi-

gura 9.14 .,

(b) Segregacidn positiva.- La principal zona de este tipo de
segregacidén esta dada por la formacidén de rechupes donde la segre-

gacidén es muy notoria.

Las segregaciones invertidas V, resultan del tipe de solidifi
cacién del lingote y se piensa que se forman en el plano donde les
granos columnares intersectan el crecimiento vertical, también es
probable gue se fermen vor arrastre del liguide rico en selutos a

le largo de canales o a lo largo del nlano de contacte .

La segregacidén V se forma justamente abajo de la base del re-
chupe se piensa que es formada por puentes de metal puro dende que
da atrapade metal impuro, por lo cual se piensa que les puentes se
romoen debido a la presidén del metal gue esta sebre ellos dande —-

origen a %tal tipo de segregacidén, (figura 9.14) .

El azufre es uno de los elementos que presenta fuerte segrega
cidn de este tino. Aumcue el carbén también se segrega en los re--—

chunes vero no tan drasticamente como el azufre.,
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CAPITULO X

*
FORMACION DE DEFECTOS Y SU CONTROL.

La gran mayoria de les defectos se forman durante la selidifi
cacién del acere, donde el mimero y tipo de defectos en los linge-
tes dependerd del tipo de acerc fabricado (calmado, semicalmade &
efervescente), de las prdcticas de desoxidacidn seguidas y las con

dicienes de vaciada principalmente .

Los defectos se pueden clasificar de la manera siguiente :

10.1.~ DEFECTOS DE CARACTER QUIMICO.

Este tipo de defectos se originan nor la segregacidén que su--
fren los lingotes durante la solidificacidn, como fué discutido en
la seccidn 9.2, les efectos principales de este tino de defectos -

son las grietas y la fragilidad en caliente .

* (4)(20) (43) (47) (48) (49) (50) (51) (52) .
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10.2.- DEFECTOS DE CARACTER ESTRUCTURAL.

Les defectos de cardcter estructural, no deben tratarse pro--
piamente como tal, sino como una consecuencia de la solidificacidn

en lingoteras para las condicienes de fabricacién de acere .

La inhomogeneidad de la estructura cristalina del lingete dis
cutids en el canftule IX, tiene como efectos principales el agrie-
tamiento de la piel del lingote (zena chill) cuande es muy delgada
y las segregacienes a le largeo del lingote que practicamente sen -

funcidn de la velecidad de enfriamiente .

10.3.- DEFECTOS DE CARACTER FISICO.

Los defectes de cardcter fisico puede decirse que son una con
secuencia de les des tipos anteriores y pueden clasificarse de la

manera siguiente :

10.3.1.- Rechupes.

10.3.2.~ Sopladuras y porosidades.

10.3.3.- Esponjamientes.

10.3.4.- Grietas.

10.3.5.- Salpicaduras, Traslapes y Céscaras.
10,3.6.- Pliegues.

10.3.7.- Rebabas.

10.3.8.- Inclusienes.

10.3.1.- Rechupes.

Los rechupes son cavidades que se producen en el centre y par
te superior del lingote como se puede apreciar en las figuras 10.1
y 7.4 . Durante la solidificacién del acero aoue empieza por la zo-
na sunerficial y se va incrementando a costa del metal liguide, --

llega un momento en aque la diferencia de volumenes especificos --
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erigina que hacia la parte central sunerior del lingote se origine

el rechupe, alcanzando normalmente un 8% del volumén total.

Las paredes del rechupe generalmente se oxidan imnidiende aue
suelden durante la laminacidén en caliente bajando el rendimiento -

metdlico.

E1 rechupe puede eliminarse o disminuirse por tres procedimi-
entos :
(a) Celecando con la base grande del lingote hacia arriba (fi

gura 10.1) .

(b) Disminuyendo la velocidad de enfriamiento del lingote por
recalentamiento de su parte superior por medio de arce eléctrico -

o reactives exotérmicos cemo (Al + Fe 03) o mediante mazarctas .

2

(c) También puede disminuirse y aun suprimirse el rechupe com
primiendo el lingete durante el enfriamiento con una prensa hidrau
lica cen presienes en el rango de 600 a 2000 Kg/cm2 . Los rechupes

son cldsicos de les aceros calmados .

10.3.2.~ Sepladuras y porosidades.

Cuando el contenido de carbdén del liquido empieza a ser le su
ficientemente alto reaccionard con el oxigene formande mondxido de
carbone entonces habrd un desprendimiento con un subsecuente empu-
je de liquide hacia las celdas interdendriticas formande sepladu-—-

ras y perosidades.

Si las concentraciones de silicio, manganese y otros desoxi--
dantes son suficientemente altas, el oxigeno en solucidn en el 1{-
guido enriquecido serd mantenido a un bajo nivel durante la solidi
ficacidn tal que la reaccidn (C)-[0) no vodrd llevarse a cabo en--

tonces ne se formaran porosidades ni sopladuras (si el hidrdgeno v

nitrdgene son lo suficientemente baics) .
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En una comnosicidén de la figura 10.2 se muestran las relacio-

nes criticas wara la formacidn de sownladuras .

Para una dada concentracidn de oxigeno y manganese en el ace-
ro al principie de la colada, la posicidn de la curva critica en -
la figura 10.2 conduce s la formacidér o eliminacién de sepladuras
dependiendo de la presidn a la que se forma el CO. Si la presién -
parcial del CO de la reaccidn [C]-—kﬂ resulta mds alta o mds baja
gue una atmésfera la pesicidn de la curva serd cambiada a niveles

méds altes o mds bajos de carbdn como s¢ muestra en la figura 10.3.

Las sopladuras tienen forma de ampollas alargadas cen les =—-
e jes nerevendiculares a las paredes de la lingotera, las cuales -—-

sueldan en forja o laminacidén en caliente .

Las sopladuras y porosidades siempre se presentan en aceres -

semicalmades o efervescentes .

10.3.3.- Espenjamientoes.

Este tipe de defectos generalmente se presentan en la parte -
superior del lingote el cual se forma vper un exceso de gas que se
desprende rompiende la cabeza del lingote y originando un crecimi-
ento esponjoso coeme se muestra en el lingote nimero 3} de la figura
7.4 (vag.87 ). En algunos casos algo de aire puede entrar por es—-—
tas porosidades causande una oxidacidén interna impidiendo que las
cavidades suelden durante la laminacidn, le cual eausard bajas en

el rendimiento metdlico .

La manera de controlar este defecto es incrementande la adi--
cidn de desoxidantes oue evitard un violento deswrendimiente de ga
ses. Este defecto generalmente se vnresenta en aceros semicalmados
vor la dificultad aue nresenta la ordctica y ademéds vorque frecuen

temente existe una fuerte reoxidacidn durante la vaciada. Entre --

los faciores aue se encuentran nara la formacidn de este defecto -
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son; la velocidad y temperatura de vaciada, ya oue de ellos denen-

derd el contenido y velecidad de absorcidn de gases en el acero.

10.3.,4.- Grietas.

Las grietas se presentan generalmente en aceros calmados y —-
cen mener frecuencia en aceros semicalmados y muy raras veces en -

les efervescentes.

Entre las causas principales para la formacidn de grietas se

encuentran :
(a) Enfriamiento irregular y contraccidn del lingote.
(b) Contraccidn mecdnica restringida.
(¢) Transformacidn de esfuerzos.
(d) Centenido de azufre.

(e) Temperatura y velocidad de vaciado.

Los tres primeros factores eriginan elevacidn de esfuerzos —-
tanto en el interior como en la piel del lingote ocacionando grie-—
tas superficiales y profundas, gue son causa del disefio y condicio

nes del molde, o bié€n por efecto térmice.

El efecto del azufre en la formacidn de grietas se puede ver
claramente en la figura 10.4, ya oue al incrementarse el contenido
de azufre, origina una diferencia de esfuerzos de naturaleza longi
tudinal propagando grietas en la direccidn de los cristales colum-
nares durante la solidificacidn del lingote. Sin embargo, el conte
nido de manganeso ayuda a evitar la formacidn de grietas vor el --

oroducto de reaccidén (MnS) .

El efecto de la temperatura y velocidad de vaciada tiene una
influencia decisiva en la formacidn de grietas tanto suverficiales
cue se pueden localizar en las caras y escuinas del lingote como -

3130~



=

agrietamiento

de

Indice

A 1 A

020 .030 040

% azufre

FIG, !10.4

Indice de agrietamiente come funcidn del

contenide de azufre




profundas que tienden a ir hacia las esquinas mediante los planes
de clivaje dendriticos que se encuentran a un determinado dngule -

con la esguina del lingote.

Algunos investigadores han clasificado a las grietas que se =
forman por el efecto de la temperatura y velocidad de vaciada -—--

(48)

cemo :

i) Grietas transversales en caras y esquinas.
ii) Grietas longitudinales en caras y esquinas.
i1i) Grietas basales.

iv) Grietas "panel"

Los aceros con 0.18 a 0.25% de carbdn sen mds propensos a gri
etas oue otros ranges de carbdén debido a la transformacidn peritég

tica, la naturaleza de estas grietas aun no ha side identificada .

10.3.5.- Salpicaduras, Traslapes y Cdscaras.

Las salpicaduras o doble piel, generalmente se encuentran en
el fonde de leos lingotes y se debe al impacto del chorro de acero
y sus subsecuentes salpicaduras hacia las paredes del molde donde
solidifica y se oxfda rapidamente, formando una especie de caja =~
que evita que suelde con el acero ifguido y ademds el contacto con
las paredes del molde. Cuando el acero liguido ha sobrepasado el -
limite de la caja fluye entre ella y la pared del molde. Esta cor-
tina esta frecuentemente asociada con grietas horizontales, la for

macidn de doble piel esta ilustrada en la figura 10.5 .

Los traslaves pueden formarse por chorro interrumpido o por -
una lenta velocidad de vaciada ya oue al ascender el acero liqui-
do en el molde, el menisco puede solidificarse en una considerable

extensidn originando el traslape. lLa figura 10.6 mucstra la forma-

¢idn de un traslane .
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Las cdscaras son casos mucho menos serios de salpicaduras, --
gue frecuentemente se encuentran cuando el chorro es muy absanicado,

este tipo de defectos se pueden remover por escarfiado.

En general este tipo de defectos puede evitarse con un adecua
do control de la temperatura y velocidad de vaciado con un chorro

bién centrado y continuo .

10.3.6.~ Pliegues.

Los pliegues son causados por un incipiente enfriamiento del
menisco de acero cuando este sube por las paredes del molde como -
se muestra en la figura 10.7 . Los pliegues frecuentemente se reve
lan como estrechas bandas horizentales gue pueden extenderse sobre
la altura total del lingote o pueden ser evidentes solamente en la
mitad o tercera parte superior. Los pliegues no pueden ser verdade
ramente considerados como un defecto ya que no afectan al rendimi-
ento metdlico o en la reduccidn de calidad, entre mds finos sean -
estos vliegues son una buena indicacidn de una buena prdctica de -
vaciado. La disminucidn en la velocidad de vaciada o bajas tempera

turas causan amplios y mds ondulados vliegues .

10.,3.7.- Rebabas.

Generalmente se producen tres clases de rebabas; una por la -
parte suverior del lingote debido al rebose del metal al llenarse
la lingoters o por el desprendimiento de los gases, otra en la ba-
se del lingote si no es ajustada la lingotera en su base, esta var
te es muy suceptible a la formacidn de grietas basales nor las re-
babas formadas y la uUltima, la rebaba vpuede nroducirse entre la ma

zarota y la lingotera .

Las rebabas son perjudiciales, pu€s ademds de la nérdida de -

metal imviden la libre contraccién del lingote y onueden nroducir -
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grietas .

10.3.8.- Inclusiones.

Las inclusiones contenidas en el acero provienen de etapas di
ferentes desde su fabricacidn hasta la solidificacidn por le cual

se pueden clasificar como sigue.

(a) Inclusiones primarias.- Las inclusiones primarias son -—-—
aouellas que se forman cuando es agregado el desoxidante al acero
1{quido, cuyo nroceso termodindmico y cinético ya fué discutido en

los capftulos IVy V .

La morfologfa de este tino de inclusiones depende de la ener-
gia superficial, cinética interfacial, colisiones y viscosidad de

tales inclusicnes .

Las inclusiones de SiO2 son generalmente esféricas, pero pue-
den formar conglomerados debido a las colisiones entre ellas a ba-
jas temveraturas justamente al inicio de la solidificacidn de la -

fase o del hierro ouedando parcialmente unidas.

Las inclusiones de A1203 son generalmente mds angulares en —-—
apariencia que las de 8102 y forman similares conglomerados o gru-
nos de negueflas particulas de Al,O_, Recientemente Torsell y Ole--

23
(20)(21) en sus trabajos han demostrado que todas las varticu--

tte
las tienen ountos de 5ontacto entre ellas, siempre y cuando las —-
varticulas en el gruno tengan una determinada dispersidén. Ellos --
concluyeron que las tuerzas interfaciales pueden mantener las in--

clusiones en contacto después de una colisién.

Las inclusiones vrimarias nueden tener tambi€n una morfologia
dendritica o celular cuando su crecimiento esta limitado vpor difu-

s1dn del 1icuido. Tales estructuras se encuentran esnecislmente a

altae velocidades de enfriamiento.
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Las inclusiones vidriosas de SiO2 forman ramas de inclusiones
sin orientacidn cristalografica. Otras inclusiones comunes en el -
acero, tales como, A1203 y MnS forman dendritas cristalografica-
mente orientadas dependiendo de la cinética interfacial, estas den

dritas pueden tener formas redondeadas o agudas.

Las 1nclusiones primarias pueden aparecer predominantemente -
en los espacios interdendriticos, esto se debe a que, cuando el --
acero empieza a solidificar, el crecimiento de las dendritas empu-
ja a las inclusiones hacia los espacios donde. se distribuyen debi-

do a su flotacidn y & tal empuje gue les proporcionan movimiento.

(b) Inclusiones secundarias.- Las inclusiones secundarias son
acuellas que se forman durante y despuds de la solidificacidn de -
la fase de mayor proporcidn. Esto es debido a la segregacidn de —-
los elementos de impureza que forman sistemas del tipo Fe-0-Si na-
ra formar inclusiones del tivo Fe0O:Si0Op (fayalita), Fe-0-S para
formar FeO.FeS (oxisulfuro) o bién del tipo MnS como fué discutido

en el capitulo IX .

La morfologia de las inclusiones secundarias también devende
de la cindtica interfacial y de otras variables de la solidificaci
én.

La formacidn de sulfuro de manganeso en el acero cuando esta
solidificado se piensa que se forma por reaccidn eutéctica, ya que
cuando este eutéctico anarece en forma de placuitas o bién en for-
ma de pequefios cilindros alargados se les ha llamado inclusiones -
del tipo II, y cuando aparecen en forma de eutéctico divorciado se
conocen como inclusiones del tivo III. Las inclusiones del tivo --
III son menos dafiinas que las del tivo II debido a la alta deformsa

bilidad que presentan.

Emniricamente se conoce oue el incremento en el contenido de Si,

C y Al promueven la formacidn de inclusiones con morfologia de eu-
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téctico divorciado mds ocue una estructura del tino II .

(¢) Inclusiones externas.- Las inclusiones externas son ague-
llas ocue no orovienen ce una reaccidn cuimica como las anteriores,
sino que, son introducidas en el acero por erosién de refractarios,
tanto del convertidor como de las ollas de vaciado o bién provie--
nen de costras de escoria gue quedan adheridas a las paredes de —-

los moldes.,

(d) Efecto del contenido de carbdn en el nimero de inclusio--
nes en el acero.- De acuerdo a la relacidn carbén—oxigeno cemo se
discutio en el capi{tulo III, cue al mumentar el contenido de car--
bdén en el acero disminuye su contenido de oxigeno, entonces la re-
lacién oxigeno desoxidante es menor y por le tante se produce una
menor cantidad de inclusiones en el acero como puede observarse en

la figura 10.8 .

(d) Deformabilidad en las inclusiones.- Desde el punto de vis
ta mecdnico las inclusiones pueden considerarse como defectos, de-
bido a oue tienen unainfluencia directa en el trabajado mecdnico -
del acero, ya que debido a la diferencia de deformabilidades pue--
den causar micro y macrogrietas que repercuten en la calidad del -

vroducto final.

El comportamiento pldstico de diferentes tipos de inclusiones
en la matriz de acero con resnecto a la temneratura es mostrado en

la figura 10.9 .
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CAPITULO XI

PROBLEMAS RELACIONADOS CON LA
PRACTICA DE DESOXIDACION.

11.1.- INTRODUCCION.

Dentro de los factores que influyen directamente en la précti
ca de desoxidacidn se encuentran: el contenido de oxigeno residual
el cual dependerd principalmente de la prdctica de refinacidn se—-
guida, la composicidn quimica del bafio metdlico, les métodos de —-
adicidén y eficiencia de los desoxidantes asi como también la agita
cidn, reoxidacidn del acero durante la vaciada y la solidificacidn,
oue en conjunte repercuten en la calidad final del acero. En este
Ultimo capitule se hard un andlisis de cada uno de estos factores

aue afectan la desoxidacidn en la prdctica, via convertidores L.D.

11.2.- INFLUENCIA DE LAS PRACTICAS DE REFINACION,

Desde el punto de vista desoxidacidn, el pardmetro de mayor -
interés es el oxfigeno residual. Este depende de las condiciones de
soplado; es decir, depende de la altura de la lanza, del tiemno de
soplado y de las caracteristicas de overacidén (si fué un sovnlado -

normal o resoplado) .
Uno de los factores més importantes vara saber el grado de ==
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oxidacidn del bafio metdlico es el contenido de FeO en la escoria,-
ya aue al mumentar se incrementa el oxigeno residual del acero. lLa
grdfica 1A muestra como varia el FeQ con respecto al contenido de
carbdn residual después de un soplado normal. Tales contenides de
FeO son también funcidn de la altura de la lanza y tiempos de sor-

plado como se muestra en las grdficas 2A y 3A .

Cuandc se efectuan resoplados, ya sea por temperatura, ajuste
de carbén y/o demds elementos, se ha visto que el contenide de exi
geno disuelto en el acero liquido se incrementa proporcionalmente
a la nueva temperatura y las concentraciones de carbdn y manganeso
después del resoplado. Cuando se efectia un resoplado por tempera-
tura llega un momente en que las concentracienes de carbdn y manga
neso caen bajo ciertos niveles, entonces el contenido residual de
ox{geno del acero se incrementa exponencialmente (desde luego de--
pendiendo del tiempo de resoplado). Bajo estas condiciones se cau-
sa una rdpida oxidacidn del hierro dando como resultado un rdoido
y continuo incremento de FeO en la escoria. La grafica 4A muestra
el contenido de FeO en la escoria contra el carbdn residual en co-

ladas resopladas y la tabla 11A ilustra el fendmeno.

Por otra parte, no se han observado apreciables diferencias -
en los valores de oxigeno disuelto de una colada normalmente sopla
da y una resoplada si son vaciadas del convertidor a la misma tem-

peratura y composicidén quimica.

11.3.- METODOS DE ADICION Y EFICIENCIA DE LAS FERROALEACIONES MAS
COMUNMENTE USADAS .

Las ferroaleaciones son generalmente agregadas a la olla des-
de el nivel del piso del convertidor mediante un sistema de tolvas.
El carbdn es puesto en la olla antes de cue el acero sea vertido -

del convertidor, mientras cue las ferroaleaciones son agregadas en

el transcurso de la vaciada.
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Dado que los tiempos de colada son demasiado cortos, entonces
las adiciones son hechas mds o menos simultaneas, teniendo una re-
cuperacidn que va aproximadamente de acuerdo a una distribucidn --

normal desde el punto de vista estadistico.

E1l carbdn, ferroniobio y ferrovanadio poseen una desviacidén -
estandard en su eficiencia razonablemente baja ya que para el fe--

rromanganeso y aluminio es considerablemente grande .

El ferromanganeso tiene una eficiencia del 77 - 80%, pero va
a depehder del grado de oxidacidn del bafio y del atrapamiento en -
la escoria, tal atrapamiento es extremadamente dificultoso de cuan
tificar ya que es funcidén del tamafio de particula y propiedades fi

sicas y quimicas de la escoria .

También pueden causarse complicaciones en aceros semicalmados

con aluminio en el molde ya que reduce'el MnO y se forma A1203,
que por lo consiguiente causa variaciones en el contenido final de

manganeso .

Otro de los problemas es la reoxidacicn que sufre el acero du
rante lu vaciada ya que es muy d{ficil estimar el nivel de oxigeno,
gue traerd fluctuaciones de composicidén quimica del acero. En ace-
ros semicalmados si el nivel de silicio es razonablemente alto ---
(~0.010%), controlard el nivel de oxigeno después que el aluminio
se haya oxidado, pero si el silicio esta por debajo de este nivel,
entonces el oxigeno también estard muy defasado del equilibridn y

ocacionard una fuerte reoxidacidn .

Las adiciones de granalla de aluminio oue se efectuan durante
la vaciada vpara semicalmar el acero en el molde, trae consigo erro
res importantes ya gue no existe un valor absoluto en la adicidn -
y mor lo consiguiente este método emoirico renercutird en la cali-

dad final del acero .
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11.4.- SILICIO RESIDUAL.

Los contenidos de silicio residual tienen gran imnortancia en
aceros calmados y esneclialmente en aceros semicalmados, ya que pa-
ra aceros efervescentes es indeseable debido a su propiedad desoxi
dante gue inhibiria la reaccién C - O por lo cual se caracteri—-

zan .

En aceros semicalmados se ha encontrado gque un cierto nivel =~
de silicio es benéfico ya que mantiene bajo control el oxigeno en
solucidén. Niveles de silicio en el rango de 0.005 a 0.012% en el -
acero semicalmade mantendrd bastante control en la absercién de —-

ox{geno durante la vaciada .

El silicio residual también tiene efecto en el mimero de so—-
vladuras en la cabeza del lingote semicalmado, la figura 11.1 ilus
tra este efecto para aceros de varios contenidos de carbdn. Por —-
otra varte también en este tipo de aceros las probabilidades de —-
conseguir laminaciones y debilitamiento de la cabeza del lingote -
son razonablemente constantes abajo del 0.01% de silicio, vero se
incrementan rapidamente a altos niveles de silicio. Un optimo en -
el nivel de silicio es alrededor del 0.01% . Este optimo probable-
mente variard con el contenido de manganeso, siendo bajo a alto --
manganeso. En este tipo de aceros particularmente a altos niveles
de manganeso el rango de silicio es corto, ya que para 1.5% de Mn
en el acero L.D. el rdngo admisible de silicio es de 0.010% a ——
0.025% , la adicidn total de silicio serd peauefia y el ferromanga-

®neso podrd llevar mds silicio .

La Unica manera de eliminar laminaciones en aceros semicalma-
dos es eliminando las adiciones de silicio cuando el ferromangane-

so nosea contenidos mayores del 1% de silicio .

Cuando se usa aluminic como elemento semicalmante, reduce el

nivel de ox{geno muy nor debajo del equilibrio, esto ccacionard —-
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una fuerza directriz para la absorcidén de ox{geno durante la vacia
da, parti{cularmente si el contenido de silicio es bajo. Pero si se
incrementa el contenido de silicio el oxigeno que estd en equili--
brio con el 1fquido cae hasta que la diferencia de oxigeno actual
y el equilibrio sea demasiado pequefia, teniendo de esta forma las

condiciones controlantes durante la vaciada .

11.5.~ INHOMOGENEIDAD DEL ACERO EN LA OLLA.

Durante la vaciada del convertidor se produce una turbulencia
en la olla que aparentemente produce una homogeneidad quimica, pe-
ro @gin embargo existen inhomogeneidades de muchos elementeos, esto
se debe principalmente al corto tiempo de vaciada y de la manera -
en que se éfectﬁen las adiciones de las ferroaleaciones., Estas va-
riacienes lecales afectaran el nivel de oxfgeno en el acero que --
por lo consiguiente tendrd un efecto directe en los lingotes de ma
nera individual, A esto hay que agregar la inhomogeneidad de la —-
temperatura de la olla. La Unica manera de tener un acero mds homo
genéo quimicamente y en temperatura, se logra mediante la agita —-—
cidn, que generalmente se hace con argén, que ademds ayuda a la re
mocién de gases disueltos e incrementa la velocidad de crecimiento
de las inclusiones que de esta manera flotan mds rdvido en el 1{--

quido dando aceros mds limpios y d&e me jor calidad .

Si se observan los datos de la tabla 11l.1 para dos coladas de
aceros semicalmados de las cuales se tomaron tres muestras a dife-
rentes alturas de la olla durante la vaciada, se podrd comparar --

quimicamente el efecto benéfico de la agitacidn con argén .

Por otra narte, si se observan las microfotografias No.l v -
No.2 de la colada No.l se encontrard que existe una mejor distribu
¢ién de norosidades, mientras aue en la microfotografia No.2 v la

No.4 de la colada No,2 existe una mayor inhomogeneidad de las poro

sidades, esto es debido a los gradientes de concentracién de car--
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bdn v oxigeno en el acero.

11.6.~ CONDICIONES DE VACIADA.

Entre las condiciones princlpales de vaciada se encuentran, -
orificio de la boquilla de la olla, temperatura y velocidad de va-
ciada as{ como temperatura y condicienes del molde. Estas condicio
nes en conjunto tienen una influencia decisiva en la formacién de

defectos aue renercuten en la calidad final del lingote.

11.6.1.- Temperatura y velocidad de vaciada.

Si se incrementa la velocidad de vaciada se incrementa y ade-
lanta la presidén ferrostdtica de tal forma que este adelanto inhi-
bird el crecimiento de sopladuras en el cuerpo del lingote si sen
aceros semicalmades o efervescentes. Pero el principal problema --
con un rdpido vaciado es el decremento en el espesor de la piel, -
lo cual significa que la probabilidad de agrietamiente se incremen
tard.

La temperatura de vaciado es de gran importancia ya que tiene
un efecto directe en la solldificacidn vy en el equilibrie de gases

en sclucidn .
Una alta temveratura de vaciado podria dar un acero mds lim--

vpio ya que al bajar la viscosidad vermitiria que las inclusienes -

se separen mds rapidamente antes de que el acero solidifique.

El suvercalentamiento que se origina a una alta temperatura -
de vaciada controla la formacién de las primeras canas de crista--
les y ademds es obvio gue un alto sobrecalentamiento drd una piel

delgada cue es la responsable del agrietamiento.

De todo esto se nuede concluir que que exlste una optima tem-

ceratura y velocidad de vaciado en la cual existe un minimo de de-

fectos y un mdximo rendimiento, esto puede observarse en la figurs
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11.2 dada vpor Thomas .

11.7.- SOLIDIFICACION DE LINGOTES.

Los propblemas. de solidificacidn en lingotes varian cenforme
al tipo de acero, temperatura y velocidad de vaciada princivalmen-
te.

En aceros calmados los principales nroblemas son; el agrieta-
miente que es funcidn directa de las condiciones de vaciada, del -
disefio del molde y la formacidn de un excesivo rechupe con subsecu
ente oxidacidén, lo cual baja el rendimiento metdlico durante la la
minacidn. F

En aceros efervescentes y semicalmados, conforme avanza la so
lidificacién el desprendimiento de gas (CO) contrarresta. la la con
traccién, pero si existe un violento desprendimiento puede reven--
tar la cabeza del lingote causando un mal esponjamiento y con oxi-

dacién interna.

Otro de los problemas durante la solidificacidn de cualouier
tipo de lingote, es cue cuando al contraerse deja un espacie entre
é1 y el molde, que se llena de aire., Este espacio lleno de aire re
duce la velocidad de enfriamiento marcadamente, per lo cual se ree~
quiere de un largo tiempo de enfriamiento, bajo estas condiciones
si el lingote se mueve de la lingotera antes de oue se cumpla el =
tiempo de reposo recuerido se incrementard la vorobabilidad de que
aparezcan defectos debido a los esfuerzos transversales cue se ori

ginan por el centro del lingote todavie liquido.
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CONCLUSIONES.

Como resultado del andlisis efectuado desde que el acero es -
producido en el convertidor L.D. hasta el producto final obtenido
durante la vaciada, pasando por todos los mecanismos que fueron -—-
discutidos en los capftulos de uvue consta este trabajo, se tienen

las siguientes conclusiones :

l.- Bl grado de ox{dacidn que sufre el bafio metdlico en el con--
vertidor L.D. depende principalmente de la calidad de las mate-
rias primas empleadas para la elaboracidn de acero (arrabio --

principalmente) .

2.- La oxidacidén del carbdn con sus diversos mecanismos de decar
buracidn en el bafio metdlico es sin duda alguna el factor mds -
importante durante los procesos de refinacidn, ya que de ello -
depende el contenido de oxigeno en el acero, €l que a su vez de
termina el grado de desoxidacidn que se necesite realizar para

producir el acero deseado .

.- La medicidn de oxigenoc en el acero l{quido, es el aspecto —-
principal del control de la desoxidacidén. Para esto las celdas
galvénicas proporcionan el valor mds exacto del contenido de —-
oxigeno durante todo el vproceso desde la etapa de colada hasta

la vaciada en lingoteras o colada continua .

4.- El empleo de métodos de degasificacidén como mecanismo de de-
soxidacién ofrecen como ventajas principalmente: una eficiente
eliminacidn de gases e inclusiones contenidos en el aceroc, una
minima contaminacidn por gases de la atmdsfera, y una eficiente
reaccidn carbdn - oxigeno en el bafio metdlico ya oue disminuye

notablemente la wresidn vnarcial de CO con lo cual se tiene un -

me jor control de la efervescencia en aceros semicalmados y ---
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efervescentes,

Desafortunadamente entre las desventajas cue presentan estos
nrocesos se encuentran: un excesivo desgaste de refractarios -
cuando estos no han sido adecuadamente seleccionados para las -
condiciones de operacidn, los altos costos de equipo y los al -

tos costos de oneracidn fundamentalmente .

5e= En base al punto anterior, es vosible concluir cue el método
de agitacidn con argdn para producir aceros mds limpios y de -
una calidad bastante aceptable, es el sistema mds conveniente,-
ya que ofrece muchas de las ventajas enumeradas para los méto -
dos de degasificacidn al vacio, y a la vez es mucho mds econdmi

CO,

6.- Los problemas cue se encuentran durante la solidificacidn de
lingotes de acero son muy variados y comple jos, Para fines prég
ticos es de vital imnortancia considerar los siguientes facto -
res: disefio de lingoteras, control de la velocidad de vaciado,-
inhomogeneidad cuimica y fluctuaciones de temperatura final del
acero lfquido. Todos en conjunto, causan la mayoria cde defectos

que afectan la calidad final del acero,
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RECOMENDACIONES.

Basados en los fundamentos y conclusiones expuestos en este

trabajo, se dan las siguientes recomendaclones anlicables a la
aceria BOF en Altos Hornos de México (AHMSA), tomando en cuenta
los datos y las observaciones que se hicieron durante una corta

v

estancia de trabajo en la vplanta.

l.- Se tiene un gran nimero de resoplados dada la necesidad de

efectuar una accidn correctiva para llegar a la temperatura y

anglisis quimico de las especificaciones solicitadas de acero.

Esto origina una fuerte oxidacidén y disolucidn de oxigeno en

el bafio metdlice, as{ como un excesivo incremento de FeO en la

escoria (comparar resultados de varias coladas en las graficas

1A y 44).

Esta gran cantidad de resoplados durante las prédcticas de re

finacidén en convertidores L.D., es debido a la falta de consis

tencia en la calidad de las materias primas empleadas para la

elaboracidn de acero (arrabic principalmente).

El nimero de resoplados por tal motivo deberd reducirse me

diante un estricto control quimico del arrabio, haciendo enfa-

sis esvecialmente en el contenido de azufre (menor de 0.03%),

la temperatura con que debe llegar al convertidor (ligeramente

mayor de 130000) y una buena homogenizacidén gue se logra medi-

ante el mezclado efectivo del contenido de varios carros ter

mo.

2.- El grado de control de la oxidacidn del bafio metdlico en -

AHMSA se efectia de una manera emnirica e indirecta cuantifi

cando la cantidad de FeO en la escoria. En las ccndiciones ac-

tuales de produccidn reguerida y calidad del procucto esto es-—

td nasando ya & un segundo t€rmino y resulta inonerante. Por
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tal razdn, es necesario y orimordial el uso de las celdas galvé
nicas para la medicidn precisa de oxifeno en el acero lo antes

nosible,

La medicidn de oxigeno con la celda gglvanica debe hacerse -
desde el momento en que haya finalizado la refinacidn en el con
vertidor hasta que el acero se encuentre en las lingoteras, con
lo cual podrén obtenerse las siguientes ventajas en este caso -

varticular :

(a) Un mejor control de oxigeno durante todo el proceso (de -
vital importancia en aceros semicalmados y efervescentes princi

palmente) .

(b) Aprovechamiento mdas eficiente de los elementos desoxidan-

tes empleados (Al, Si, Mn, etc.) .

(c¢) Ajuste mds preciso de la composicidn quimica final del -

aceroe.

Por otra parte, el empleo de las celdas galvénicas debe per -
mitir realizar un estudio estddistico del contenido de oxigeno
en el acerc liquido, con el objeto de construir tablas, nomogra
mas y grédficas que determinen de una manera fdcil y rdpida la -
cantidad de ferroaleaciones desoxidantes & usar nara obtener el

grado de acero que se desee .,

3.- De una de las pocas coladas oue fueron agitadas con argén re-
sulta evidente que al comparar los datos de la tabla 11.1, exis
te una mayor uniformidad de la composicidn quimica del acero na
ra la colada No. 1 agitada con argdn ocue para la colada No. 2 -
cue no fu€ agitada. Por tal razdén, se hace ya necesario que se
efectde de una manera mds frecuente la agitacidn del acero con
este gas, oue ademds ayudard a eliminar gran narte de los gases

disueltos, se tendrd una eficiente remocidn de los vroductos de

la desoxidacidn v una *temneratura mds unitorme del bafio metdli-
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co, que solventaran muchos de .los nroblemas durante la solidifi
cacidn y su nosterior trabajado mecdnico, nroduciendo aceros -

mée limnios y de una mejor calidad.

5 A o
4.~ Dentro de otras sugerencias que vueden ser de interes se en -

cuentran :

(a) Bfectuar un estudio de la granulometria de las ferroalea-
ciones a las temperaturas de esnecificacidn con el objetivo de
alcanzar la mayor disolucidn y eficiencia en el nroceso de deso

xidacidn .

(b) Efectuar un andlisis de silicio residual contra grietas -
en aceros semicalmados, con el objeto de alcanzar el valor 6nt3

mo con que debe llegar al producto solidificado.

Ambos estudios podrian ser vuramente estddisticos con anlica-
cidn inmediata al problema de desoxidacidn, y tener una renercu

sidn directa en la econdmia y calidad del wnroducto final .
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TABLA No. 1

Elemento Elemento (j)

(i) Al c Co Cr H Mn N Ni
Al 4.8 2 I - (34) ... L) S——
c (4.8) 227 1,2 2.4 (72) see (21:1) 1.2
Co wss  AB]  awe - i u i (4:T) o35
Cr eee  (=10) ... wne  K=11) v ewe  (=1666) v
H 1.3 6 .18 =2.2 0 =14 .. 0
¥n g e e sve A=TaT) ane (=T:8) ass
N 0.3 13 1.1 -4.5 - -2 0 1.0
Ni ive (5:9) s S2e (0) <. (4.2) o

-94 =13 ST -4.1 e 0 (5.7) 0.6

. v eees  was s s (38) wee (11e3) wwe
S 5.8 (24) ... -2.2 (26) -2.5 (3.0) o
Si (6.3) 24 so o des (76) 0 (9.3) 0.5

Algunos coeficientes de interaccién -
el x107? para soluciones diluidas
de elementos disueltos en hierro 1{--

quido a 1600°C .

Los valores entre parentesis son calculados a partir de:
= (m, /m)e
. w (0 /M08
Donde: Mi y M. son las masas atdmicas de los elementos corres

J

pondientes .
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TABLA No. 1
Elemento Elemento

(1) 0 P S Si
Al -160 s 4.9 6
c (-9.7) ... 9 10
Co (256) wse o i
Cr (-13) os  (=3s55) aes
H S 5 0.8 2.7
Mn (0) eee (=4.3)  (0)
N 5.0 5e1 1.3 4,7
Ni (2:1) s (o) (1.0)
0 (-20) 7.0 =-9.1 -14

(13.5) sss  (4:3) €9.5)
S (-16) 4,5 -2.8 (6.6)
Si (=25) 8.6 (5.7) 32

Continuacidn .
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TABLA No 2

Constante de range de K
equilibrio X¥ composicidn a 1600°%C leg K
a2 - 0
[3A11[EO]5 <1 ppm Al 1.1 x 10717 - llg-g + 23.28
[a,] [ag)’ >1ppm A1 4.3 x 1071 = 82780 | 49,17
T
k3 3 -8
Laplay) - 1.3 x 10
Taglleg) 7 0.02% C 2.0 x 1073 ~ 1168 _ , o7
T
(1 atm CO)
Lo lag)’ L 3% cr 4.0 x 107° ~ 82129 153,70
T
-2 14450
e, lla,} 7 1% ¥n 5.1 x 10 - + 6.43
2nllEo i
2 3 -4 40740
lag lag] v 3% Cr 1.1 x 10 -+ 17.78
. - 0410
[_aSi][so]z $20 ppm Si 2.2 x 10 > - -3-7;—— + 11.59
2 > -6
Loy 11l €0,3% Ti 2.8 x 10
(ap 1la] ?5% o5 1.9 x 1073
L -8
[av][aol £0.1% V 8.3 x 10
\a&f(ad\s v 0.3% V 3.5 x 10.6

Las actividades nueden tomarse como

cuando M ——» 0
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TABLA No. 5.1

CONTENIDO DE INCLUSIONES EN EL ACERC

Didmetro No. de inclusiones por cm2 Ne. de inclusiones
(mpM) por litro de acero
3 - 10 1,000 3 x 10%t
10 - 20 150 2.5 x 1010
20 - 30 30 2.4 x 10°
30 - 40 7 4.5 x 10°
40 - 60 3 108
60 - 80 107

TABLA No. 7.1

CONTENIDOS DE NITROGENO PROVENIENTE DE LAS FERROALEACIONES

Aluminio 30 - 60 ppm
Ferromanganeso - briquetas de aluminio 210 ppm
Ferromanganeso estandar 410 ppm
Ferromanganese con bajo silicio 420 ppm
Manganeso metdlice 80 ppm
Ferromanganeso con alto nitrégeno 5.13 %
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TABLA No.

9.1

COEFICIENTES DE EQUILIBRIO EN LA SEGREGACION

Elemento

Acero

Muestra

Carbdn
Mangane so
Silicio
Azufre

Fdsforo

Ke

0.27
0.38

(x0)

(40)

.

0.20

0.90
0.83

TABLA No.

Colada No. 1

Agitada con argdén

0.18
0.40
€.060
0,018
0,015

1015
2

0.18
0.40
0.060
0.018
0.015

0,18
0.40
0.060
0.018
0.015

-169-

11.1

(41)

e

0.1

0.25
0.002

0.70
0.20
0.60

K“(42)

B

0,184

0.29
0.05
0.84

0.18

Colada No, 2

Sin agitacidn .,

0,14
0.40
0.048
0.015%
0.016

1015
2 3
0.15  0.15
0.41  0.43

0.050 0.052
0.015 0,017
C.01€ 0.018
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TABLA 11 A

BJEMPLOS TIPICOS DE COLADAS NORMALMENTE SOPLADAS Y RESOPLADAS -

Temperatura Cantenide de:
Celada °C C % Mo ox{geno disuelto
Nermal 1621 0.06 | 0.22 680 ppm
Resonlada per C, 1627 0.08 0.31 500 ppm
30 seg. 1616 0.06 | 0.25 710 ppm (+)
Reseplada por C y 1616 0.08 0.41 340 ppm
Mn 1,5 min, 1638 0.05 | 0.32 790 ppm (+)
Nermal 1621 0,05 | 0.25 750 ppm
Reseplada per tem 1588 0,06 | 0.27 480 ppm
peratura 1 mine 1595 0,05 | 0.23 620 ppm (+)
Reseplada per tem 1593 0.04 | 0,09 675 ppm
peratura 1,5 min. 1600 0.04 | 0.10 980 ppm (+)

(+)

Condiciones finales después del resoplado.
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