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l. RESUMEN 

En ~1 present"!' t~rabajo se est.•Jdi3. el efect.o de la.s 

t#ierr3s raras. r.P.., en el 
... 

PRES , ya sean ést.as eomo óY..idos 

les cuales f'<:>rman part.e de la escoria o como 'JO agent.e 

dEPSoxida.nt.e C:en est.e caso se usó el siliciuro de t.ierras 

raras,SíR). La. conduela del PRES se estudió, por medio· de 

los cambios quimicos observados en las inclusiones no 

met.áli.cas y .las variaciones de composición del lingote. Los 

result.ados obtenidos se comparan cont.ra los result.ados 

report.ados en los procesos convencionales. Para lograr ést.e 

comet.ido se re(inaron los elect.rodos de acero 4340 y 1020, 

SAE. a t..ravés de escorias pert.enecient.es al. si.st.ema. 

~as composiciones iniciales ~ueron la 

60-23-17 y 89-30-5 respe-ctiv3.ment.e. El STP. se agregó en forma 

t3.l. que abt.uvieran nive!es <le desoXi dac i ón 

aprox.irnadament.e equivalent.es en ambos aceros (3,6,9 1.2 y ~5 

Les res:ult.ados C~eron los siguien~es: 

- Se logró un cont.rol de ~orma parc1al de !as inclu~iones 

no met..alicas. Esto es. se det.ect.aron óxidos casi puros 

de t.i.erras raras en la mayoría de éstas. 

•PRES := Proceso de re/i.nact:On d~ e Lec trodos a. tra.vé5 d,g 

sates. 
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ll. - La.s escorl.as y el de~oxi.dante ut.ilizados, reducen los 

conlenidos iniciales de oxigeno y azufre niveles 

:i.proximadamente iguales a los encontrados en el proceso 

convencional. 

iii.-Se encontró que al utilizar tierras raras en el PRES, la 

refinación se e'fect~ria por medio de las reacciones 

siguien•-:es: 

a) xCMl 

b) wCNJ 

y<FeO) 

(Hxóy)i 

MxOy 

CNwOy)i x[MJ 

donde N y M representan al La. Ce. Al. Si y Ca 

solución y C ::>i a los óxidos de est..os elementos en la.s 

inclusiones. 

iv.- Los resultados encont..rados al utilizar tierras raras en 

el PRES difieren significativamente de lo reportado para 

el proceso convencional. Por ser estos consecuencia de un 

proceso de transferencia y no de una disolución de las 

T.R. en el baño metálico. 

De este trabajo se concluye que aun a niveles de 

desoxidación muy altos. 1 os que se indujo la precipi t. ación 

de óxidos de T. R. casi puros, los niveles de oxigeno t.ot.al 

fueron muy altos, tales que sólo pueden explicarse mediante 

la reacción siguiente: 

Sin embargo, es import.anle describir que esta reacción es 

alt.amentt!' inf'luenciada por la por la actividad de>l Si0
2

• De 
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a.qui que esta reacción en prasenci3. de un ref'ract.ario o r:le 

una escoria acida sea una fu~nt.e que suminist.r'9 t:1xigeno .:..1 

baño metálico. Esto los valorAs de las 

consLantes de equilibrio que han obtenido 

exper iment.al ment.e. 3. 5 • 10-u y 1. e * 10-{9
• 
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11. INTRODUCCION 

Dado el increment_o en la variedad de aplicaciones del 

proceso de refinac~ón de electrodos a ~raves de sales CPRESJ, 

internacionalmente se ha generado una creciente -i-i.ecesidad de 

lograr un control efectivo de est.e, lo cual a conducido a 

numerosas investigaciones al. respecto. En una !'orma general 

se puede dividir a estas investigaciones en dos areas: 1) Los 

estudios de transferencia de calor los cuales están 

encam.i nades la predicción y control de la estructura 

cristalina. y 2) Los estudios sobre el proceso químico de la 

refinación, en la que tiene como principal objetivo 

controlar la composición dal lingote refinado. 

Recient.ement.e se le ha dedicado una gran atención al 

cent.rol de la composición quinu.ca para llegar a pr~ver las 

pérdidas de los element..os de aleación los l i ngot..es 

refinados. Esto es con el 'f:'in de produc!.r lingotes con 13. 

composición y el grado de limpieza. de los cuales se obtengan 

las propiedades mecánicas requeridas en el product..o final. 

Como los avances ~ecnológicos demandan cada vez la 

manufact..ura de aceros que deben satisfacer estándares de 

calidad estric~os. se debe obtener con~enidos ffil.nimos 

oxigeno y azufre. y ~l control de forma de las inclusiones 

metálicas. Para alcanzar estos objet..ivos en el PRES. se ha 
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t.rat.ado de int..roduc1 r. agent.es desoxidant..e.s/desulf.uránt.es al 

baño met.álico a t.ravés de la escoria. El. usO de t.ierras·,raras 

ha despertado, en la comun1dad met.alúrgica, un gr-an:· int.eres 

para lograr estos cometidos. 

De las principales bondades que result.an_del t.ralamient.o 

del acero •convencional' con tierras raras. se mencionan las 

s1guient.es: 

O Mejoran la limpieza del acero líquido. decreciendo el 

contenido de oxigeno y azufre. 

ió Induce la formación da inclusiones no melálicas con un 

bajo indice de deformación plástica. lo cual se conoce 

como el cent.rol de forma de las inclusiones no metálicas. 

UD Sirven .como fuert.es agent.es promot.ores de la nucleación 

de cristales, la cual conduce a mejorar la est.ruct.ura de 

solidif"icaci6n. 

iv) Increment.an la resistencia a la corrosión a allas 

t.emperat.uras. 

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

vi) Disminuye el· de!"ect.o conocido como fract.uras laminares.el 

cual ocurre en piezas soldadas. 

Ya que el PRES es un proceso l. deal par a la pr odcc::.i Cn 

de aceros d":? "'=':-:cepcional calidad, y como a 1 a fecha no se 

enCuent..ran dat.os report.ados en la lit..eratura referent.es a 

la ut.ilización de tierras raras. resulta ser de gran 

importancia est.udiar su efecto en la conduct.a quimica del 
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lingot.e ret~inado. En est.e proceso las tierras rara.s pueden 

usarse como componen~es de la escoria y como desoY~dan~es en 

~orma de siliciuro de t.ierras raras,STR,. 
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111. REYISION DE LA LITERATURA 

3A. - EL PROCESO DE REFINACION DE ELECTRODOS A TRAVES DE 

SALES. PRES. 

El PRES se origina en un t.rabajo realizado por 

R.Hopkins,en E.U.A., el cual originariament.e presentó serias 

lirnit.aciones. No fue sino hast.a años recienLes en que 

inves~igadores soviet.ices y americanos retoma.ron la idea del 

proceso y la modificaron de t.al forma. que act.ualment.e se ha 

convertido en una operación única en varias empresas. En gran 

medida es~o se debe a que ést.e es un proceso muy versátil ya 

que se puede usar para la producción de lingot.es, piezas 

coladas y soldadas de aceros de muy alta calidad. 

El PRES es :fundament.almenle un proceso de re!'inación 

secundaria de acero. Est.e proceso ef'ect.úa al hacer pasar 

una alt.a densidad de corrient.e a bajo voltaje a través del 

elect.rodo y la escoria liquida, la cual se contiene en un 

molde C: enf"riado con agua). El elec'lrodo y la escoria se 

funden por el efec'lo Joule, formándose primeramente una 

película liquida en la punta del electrodo. Esta da lugar a 

got.as que Cesc!.enden a través de la escoria, las cuales se 

acumulan en el molde, para llegar a const.it.uir la cabeza de 

melal líquido; ést.a al avanzar dará lugar al lingote 

refinado. La escoria fundida se desplaza velocidad 
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u.ni forme. form.a ascendente ·y ent..-re el met.al liquido y la 

lingot.era se forma una capa continua de escoria sólida. Est.o 

conduce a obtener una alt.a calidad superficial en el lingot.e 
.¡ 

refinado. La potencia electrica para realizar la operación de 

refusión en un horno industrial. es de aproximadament.e 1000 

Kw/t.on11
'
2 >. 

La refinación se lleva a cabo principalment.e por el 

ef&ct.O de las reacciones entre el me~al y la escoria, en los 

los sitios elect.roactivos siguient.es: 

i).- Pelicula liquida del electrodo /Escoria. 

ii).- Gola metálica/ Escoria. 

iii~.- Cabeza met.álica del lingot.e /Escoria 

Dependiendo del t.ipo y composición de la escoria que se 

ut.ilice, las reacciones quimicas pueden favorecerse en forma 

tal que se puede llegar a obt.ener niveles de azufre hast.a 

. de 2 ppm. Las inclusiones no met.álicas del elect.rodo se 

eliminan por medio de una disociación quirnica dentro de 

ellas. Dada la t.endencia del sist.ema a aut.odesoxidarse'3 >,se 

agrega a la escoria cantidades discretas de element.os con 

alt.a afinidad por el oxígeno Al, Ca, Ti. et.e. y 

generalmente utiliza una atmósfera prot.ect.ora de Ar. 

De las caract.eristicas más notables en los lingotes que 

se producen por el PRES se mencionan las siguien~es: 

).- Producción de lingotes limpios y sin defect.os. 

LL ).- Control y obLención de una compcsición qui mi ea 
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homogénea. 

(iiJ.- Obt.ención de una excelent.e estructura cristalina y una 

superficie ters3., sin defectos sttperficiales en '?"l 

lingot.e. 

Debido a est.as earacterist.icas el PRES es un proceso 

ideal para la fabricación de piezas 

C:hast.a 80 t.on) en las cuales 

de gr andes dimensiones , 

i mpresci ndi ble una 

ex.celent.e calidad est.ruet.ural, y un riguroso conlrol de la 

composición. Est.as caract.erislicas redundan en la obt.enci6n 

de las propiedades mecánicas requeridas en piezas lales como: 

Núc.leos de t.ransformadores. rolores de generadores de 

elect.ricidad, a.lelas de t.urbinas, flechas de 

t.urbogeneradores, et.e. en las cuales se requieren aceros de 

excepcional calidad. Ademas el PRES facilit.a la obt.eneión de 

piezas coladas de ali.a calidad, de una 9eom~tria no muy 

compleja. 
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3B. - ESCORIAS UTILIZADAS EN EL PRES. 

Las '9scorias utili.zadas en el PRES. deben cumplir con 

varias funcione~ inherentes al proceso: Aet.uar como fuente de 

calor. servir como medio de transf'erencia, formar una capa 

protectora entre el metal y el molde. y refl.nar al met..al. De 

aquí que la selección de la escoria de extrema 

importancia para llevar a cabo la ref'usión del electrodo en 

condiciones óptimas. Para que la escoria pueda cumplir con 

est.a.s funciones, est.a debe de reunir las siguientes 

propiedades: u.,•> 

).-Baja volatilidad de los componentes de la escoria a la 

temperatura de operación. 

ii ). - La conductividad el0ctrica de la escoria debe ser lo 

suficiente baja para que se permita la fusión del 

lingote. 

iii). - La lemperat.ura 'liquidus• de la escoria debe ser 

ligeramente menor que la del electrodo a refundir. 

t:-v ) • - La tensión superficial y la viscosidad deben ser 

bajas, para pernú. l.i r la t.ransferencia de especies del 

mela! liquido a la escoria .. 

). - La naturaleza quinúca de la escoria. se controla de 

acuerdo a los P.lement..os que desean eliminar 

transferir del electrodo al lingote refinado. 

La mayori a de las escorias que se utilizan 
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indust.rialmenle cáe.n denlro del sis lema Ca.F 
2 

+ CaO + Al O 
2 • 

MgO + Sl.ú
2 

• Est.o se deb~ a r:¡ue cumpler, a.ct?!>pt.ablement~ los 

requerimient.os del PRES prA-viament.e descritos. Se cree que 

hay otros sist.emas de similares caract.eristicas 

<isicoquimicas. como 

PE
2

0
3 

• • E~t..e tipo de escoriasC!I) se empi~za a utilizar ct:1n 

result.ados alentadores en algunas industrias. 

El comport.ami en lo qui mico de 1 os sistemas es cor i as/met.al 

usa.dos en el PRES. no ha sido complat.amente ent.endido, 

aunque se han propuest.o varios modelos t.endient.es 

esclarecerlo. Mit.chel''', ent.re otros. ha analizado el 

problema desde un punto de vist.a elect.roquimico y ha 

propuest.o que como la escoria ~iene un comport.arnient.o !ónice 

a alta t.emperat.ura est.o da lugar al int.ercambio t.ant.o de 

especies químicas como de carga eléctrica 4n la int.er:fase 

escoria liquida-fflect.rodo. La reacción primaria t.ipica es la 

siguient.e: 

CFe2•) 2e FeCl) [1] 

Est.a reacción tiene lugar ent.re un elect.rodo de hierro y la 

escoria, bajo un potencial impue!:t.o al sist.ema. Al aument.ar 

el potencial anódico. la corriente resullant.o no describa un 

comportarnient.o clásico de polari2ación. En su lugar. aparece 

a un mismo pot.encial lim.it.e, dependiendo de la composición de 

la escoria. una meset.a. Est.o se explica por la sat.uraeión 

superficial con Fe2
+. la cual result.a de la separación de una. 

11 P.E O == Oxidas d'9 t 1.erras raras 
2 • 
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!'ase rica en hierro r:'l'.le permanee~ fija. a \.a o;;uper-f'1Ci'3' d~l 

ánodo pc$r f"uerzas de t..ensión ir,t.erfa.cial. Como la reacción 

Cll no es t..ot.almente revarsible. est..o (.:onduce a tener una. 

producción net.a de F'eO en la escoria. Por lo t.ant.o este 

fetiom@no induce aet.ivida.des de Fe-O altas. lo CtJal a su vez 

conduce a obt.ener un pot..0!9'ncial de oxigeno alt..o en el baño. 

Esto ocasiona perdidas por oXidación de los elem&nt.os 

al•ant..es más reae~ivos. 

Se intuye q~e aunque las intercaras elect..rodo-escoria y 

cab•za de mét.al líquido-escoria.. son los principales sitios 

elect.roact..ivos. t..a.m.biG-n el sit.io got.a-escoria es parte del 

sist.erna de reacción. Sin embargo,daao el t.amaño de la got..a, 

se considera que \.a reacción en~re és~a y la éScoria obedee.a 

a un equilibrio local en condiciones de poten.ci~l cero 

impues~o al sis~ema gota-escoria. 

El mecanismo detallado de transferencia de corriente no 

es bien conocido. Sin embargo, se piensa que involucra la 

generación de arcos eléct..ricos a t.ravés de la int.ereara, 

cost.ra de ascoria-mold•. Esto produce ~na rec\.ificación de la 

corrient.e al~•rna que influye en una ~raceiQn de lo corrient.• 

t.ot.al. Al polarizarse el elect.'r"'odo con resp&e~o al lingot.e. 

~e obt.iene coma result.ado un increment.o del contenido de rez+ 

en. la escoria., la cual a. s.u vez produce un aument.o de la 

velocidad de oxidaciófi del sistema. 

A pesar del. escaso C":Onoctmi.c?nt..o de la química de los 
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sis~ema.s d~ ~sc~ria$ d~l PPES. los c~nceptos ácid~ bas~ para. 

óxidos, se ~plican t.-'lmbién a los sist<':!'mas ricos -:-n <.":aF
2

• 

Algurios est..udios(1.,"'.'I), '5:obre "!'l sist..E""ma c;aF
2 

+ Cal) + Si O 
z 

indican qu~ las r~accion~s ácido-base siguienl"?S: 

SiO z
• [2] 

o• 

Si0
2 

SiO z
• 

SiO .¡- [ '31 

' 
t.ienen una gran inf'luencia en el comport..amient..o del met..al 

liquido, ya que un increment.o en la act.ividad del SiO en la z 

escoria, promueve la formación de incl1Jsiones cc-mplejas de 

silicatos y sulf'uros, y aumentan el cont.~nido d~ azuf're en el 

lingote. A baja actividad de Si0
2 

resultan silicatos y 

sulf'uros simples, por lo que la composición de las 

inclusiones en el lingote se pueden modif'icar hast.a ciert.o 

limit.e. El cont..enido de oxígeno en el lingote depende en 

gran medida de la capacidad de la escoria para r-emover los 

productos de la r-eacción ent..r-e el FeO y los elemenlos 

.a.leant..es <Al. Si. Ca, Mn, et.e.). Estas especies pueden est..ar 

an el electrodo y/o ser agregados a través de la escoria 

con el !'in de decrecer la ªF~O en la escoria. 

Se ha encont.rado que en esr.orias ricas CaF 
2

, las 

interacciones ent.re Sió
2 

+ CaO y Al
2

0
3 

+ CaO ~n solución, 

son aproximadamente iguales. por lo que el cont.enido de CaF
2 

en la escoria juega un papel muy relevante en la retinación. 

En trabajos recient..esc 7
,••

9
•). se ha conf'irmado que a altos 

conLenidos de CaF
2 

se generan condiciones alt..ament.e ox.idant..es 
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en el sistema. de tal manera que se produce una 

autodesoY~dación, en la que se sacri!'ica a los elementos más 

reactivos del elect.rodo. A niveles intermedios de CaF • se 
2 

inducen reacciones d~ intercambio que conducen a realizar una 

desoY~dación controlable. A bajos contenidos de CaF
2 

sin que 

eY-isla desoxidación externa, inducen grado 

reaciones de int.ercambio entre la escoria y el metal liquido. 

Con respecto al comportamient..o quimico, de escorias que 

contienen óxidos de tierras raras, RE
2

0
9

, sus efectos en el 

PRES no se han reportado a la t'echa. Sin embargo debido a la 

similutud ent.re el RE
2

0
9 

y la Al
2
0

3
, se espera encontrar un 

comport.amient.o similar a ést.a en escorias base CaF"
2

• De aqui 

que la utilización de T. R. sea t.écnicament.e una alternativa 

de re!'inación muy atractiva. Sin embargo,. los gast.os 

involucrados son al t..os, por lo que sólo es económicamente· 

rentable en aceros de alt..a calidad .. 
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3.C.- DESOXIDACION EN EL PRES. 

De las secciones descri las anteri orment.e. se establece 

que la formación de FeO es inevitable, y que ést.a puede 

resultar ya sea de reacciones electroquímicas o de reacciones 

del sistema escoria-electrodo con lA atmósfera. Estas fuent..es 

de oxidación en conjunto con e.l FeO que proviene o se forma 

en el eleclrodo durant.e la re!'"inación, en presencia de los 

ó:--..idos y f"luoruros de la escoria, generan un liquido con un 

al lo grado de inmiscibilidadC 9
'
10'u). De aquí que la 

actividad del FeO o "potencial oxidante" de la escoria pueda 

llegar a muy ser al'lo a bajas concent.raciones de Feo. Una 

escoria rica en CaF2 puede permit.ir muy poco oxigeno antes de 

tener un carácter oxidante con respecto al Fe. por lo que 

cualquier element..o del acero que forme un óxido más estable, 

sea el que se oxide con mayor facilidad. De aquí que se 

promueva la aut..odesoxidación del sist..ema, lo cual causa la 

pérdida de element.os aleant..es. Para lograr el cont.rol del 

nivel de oxigeno durant.e la refusión, se han report.ado 

diversos mét..odos(to). ent..re los que dest.acan los siguient..es: 

i). - Remos16n de la cascarilla de óxido de la superficie del 

elect.rodc- y refusión de éste bajo una atmóst~er~ inert.~, 

He o Ar,. 

íi).- Pintar la superf"icie del elect.rodo con sustancias ricas 

en Al o Mg. 
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iii). -Enriquecer ·1cs elect..rodos en element..os a:f"ines por el 

oxigeno. como son: Zr. Si~ Al. et.e •. -

lv). -- Adiciones cont..inuas a la ·escoria de: 

a).- Element.os altamente arines por el cx!geno. 

b).- Ferroaleaciones. 

c). - Compuest.os escor i a-desoxi dant.e, et.e. 

HolzgruberC1.z)su9iere que además del uso de u~a atmósfera 

prot.ect.ora, se adicione un desoxidante a la escoria ,en la 

que no exist.a su ó:-:ido como componente de ést.a. 

las t..écnicas convenci.:;,nales de desoxidación en el 

PRES, consisten en la adición, cont.inua o int.ermit.ent.e, de 

aluminio en can t. i dades de O. S 

Al t.ernat.ivament.e se usan desoxidantes base Ca o Si . En la 

mayoría de los casos la velocidad de adición del desoxidant.e, 

se basa en e:-<periencias previas, Algunas veces el deso:<ldant.e 

se añade de acuerdo a est.udios sobre el cont.enido de FeO en 

la escoriaC 6
). 

Se ha encontrado que el e!'ecto del desoxidante en el 

lingot..e, es muy dependiente de la escoria con la que se 

realiza la ref'inaci6n. Las escorias con baja act.ividad de 

sílice producen inclusiones en las que predominan aluminatos 

..:. .aluminatos con bajo contenido de CaO. Al incrementarse la 

act.ividad de la sílice. el contenido de est.a las 

inclusiones, lambi.:tn se inerement.a dando lugar 

a.l urni nosi 1 ical.os. [)e lo a.nt.erior se infiere que el 



desoXidant.e basa. Al y el CaSi reaccionan de forma similar y 

que forman parte de la reacción de intercambio siguiente: 

3CCa0) [4] 

De aquí que al agregar un desoxidante base calcio a la 

escoria, éste reacciona para producir 6xidos de Al y Ca con 

la misma proporcion de Ca-Al que la encont.rada en el caso de 

las adiciones de aluminio. Se sugiere(a)que la reacci6n de 

intercambio C4J opera a bajos potenciales de oxígeno en la 

escoria y que el silicio del CaSi ac~tia como un ~ransporlador 

de Ca 'i Al en la reacción C4J. De esto se establece que: 

1 ). - Las reacciones de desoxidación que involucren Ca.,Al y 

Si. en el PRES obedecen a la reacción (41, a bajos 

cont.eoidos de oxigeno o altas adiciones de desoxidante. 

2 ). - A pot.enciales oxidantes que resvltan de contenidos de 

FeO, en la escoria, mayores de O. 6X, el Si act..Ua como 

desoxidante. 

3 ) . - La precipitación de calcio como CaS como 

calcio-aluminato depende de la cantidad de calcio que se 

introduzca al sistema. y de si ést..e alcanza la relación de 

Ca/Al critica para que opere el sistema de acuerdo a la 

reacción (41. 
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3. D: -ESQUEMA" DE REACCICN DEL PRES. 

Al invólucrarse procesos de t.ransf'erencia de masa a 

través . de las intercaras reaccionant.es. problemas de 

mezclado y homogenización subsecuentes las reacciones 

químicas. así como problemas de t.ranferencia de carga a 

t.ravés del sist.ema reaccionant.e. el PRES result.a ser uno de 

los procesos mel.alurgiccs mas complejos que e:--..isten a la 

!"echa 

Si el proceso se ef'ecttia bajo una atmósf'era inerte. las 

reacciones de ref'inación se ef'ectuarán esencialmente en cada 

intercara metal/escoria. Sin embargo, las intercaras de 

reacción pueden ser químicas, elect.roqu!micas. o una simple 

dist.ribución de reactivos. Las reacciones que se ef'ect.úan 

durant.e la ref'inación ocurren simultáneamente en estas 

intercaras de reacción(?). 

Convecionalmen~e. se acepta que la clasi~icación más 

amplia de las reacciones que realizan durant.e la 

rerinaci6n. se puede dividir en la rorma siguiente: 

i J.- Reacciones controladas por el poLencial de oxígeno. 

CM.,;,J COJ CMeO) [5J 

Donde: CMel Elemento reactivo del electrodo y/~ del 

desoxidante en solución. 

iiJ.- Reacciones que resultan dal intercambio entre dos 

líquidos. 
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C Mel CMO) CMeó) ¡ Ml (6) 

Este tipo de reacciones se subdivide en reacciones 

de desoxidación y reacciones de intercambio. Para las 

reacciones de desoxidación. CM.O) represent.a al Feo de la 

escoria y lMel a un elemento en solución que puede provenir 

del elect..rodo. la escoria del desoxidante. Para las 

reacciones de intercambio • CMeO) representa a un ó:<J.do más 

est..able que el Feo. CMel y [Ml son especies alt.am~nte 

reactivas. tales como Ca, Al. Ti. Si. Mn.et.c .. 

Para lograr la refinación de un acero por el 

PRES, ha propuest.oC 7
) que la refinación se alcanza 

mediant..e las reacciones siguientes: 

CFeO) lMJ MO (7) 

CNO) lNJ (8] 

010) CNJ CMO) ¡g¡ 

Dc:::tnde: M y N represent..a a los elementos en el electrodo. 

desoxidant..e y/o la cabeza del met.al liquido. CMO) y CNO:> son 

componentes de la escoria. 

Las reaciones C7l y [81 generalmente se efect..úan en 

forma simult..ánea y una vez que se ha alcanzado un potencial 

de oxigeno m1ni.mo crit.ico (dado por la actividad del FeO de 

la escoria). est..as dan lugar a la reacción C9J. Por lo que, 

un grado de desoY~daci6n deficiente o excesivo. aunque exista 

compa~ibilidad escoria/electrodo/desoxidante, conduce a un 

deterioro en las propiedades mecánicas del acero. Est..o es. 



puede inducirse exceso de elementos tales como: A.l y 

Si, los cuales pueden prove_nir de la escoria y/o del 

desoxi dant.e. 
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3. E. PROPIEDADES f"ISICOQUIMICAS DE LAS TIERRAS RARAS, T. R •. 

Tierras raras es el término aplicado a los elementos 

del grupo de los lantánidos, los cuales presentan una 

~onducta quim!ca similar. Se les encuentra generalmente 

f'ormando mezclas de óXidos, que debido a naturaleza química 

similar son dif'iciles de separar. 

Por su al t.a .afinidad por el oxigeno y el azuf're para 

f'orrnar compuestos no mét.alicos (inclusiones) de alto punto de 

rusión, y por precipitar éstos una forma f'ísica, tamaño y 

consli lución química tales que mejoran las propiedades 

mecánicas del acero, la utilización de T.R. en la ref'inación 

de aceros de alta calidad, ha tenido un gran auge 

recientemente. Las propiedades f'is!coqu.!.micas que favorecen 

su uso son: 

) . - Baja presión de vapor la lemperalura de 

aceración,1973 K. lo cual nos permile oblener mayor 

aprovechamienlo de las T. R •. Eslo es. al disolverse las T. R. 

en 13'1 ac'!!'ro e:---.istcn pérdidas m.inimas por evaporación. Est.a 

quizá su mayor ventaja con respecto al de ot.ros 

elementos alt.ernat.ivos. como lo son el calcio y el magnesio. 

Las T. R .. t.ienen una presión d9 vapor tal que result.a 

menor por varios ordenes de magnilud, por ejemplo: para Ce. 

Ca y Mg, a !973k se t.iene: O. 0023, 1. 9334 y 1 7. 8299 bar. 

respect.i vamenle. 
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ii ).- Complet-7- solub!.lidad en acero liquido. Las T.R. al 

tener ·pUntos de fusión que el Fe.tabla 1. se 

solubilizan f~cilmente en el acero liquido. 

iii),·-Alta afinidad para reaccionar el oxigeno y 

el a:zuf"re. la energía libre de f"ormaclón de los óxidos. 

oxisulfuros y sulfuros de T. R. de las más alt..as. Es 

importante mencionar que sólo el Ca tiene una afinidad 

química similar por el oY~geno y el azufre para formar óxidos 

y sulfuros .. Sin embargo, la capacidad para f"ormar compuestos 

óx.i.do-sulrurosos es caract.eríslica única de las T.R .. 

Cv ). - Las T. R. al reaccionar en el acero f"orman compuest.os 

de alt.o punto de fusión. t.:i.bla 2, los cuales son altament.e 

coherentes con la matriz metálica. Esto conduce a obtener una 

mejora considerable en las propiedades mecánicas del acero. 

Sin embargo, las T. R. presentan otras caract.eristicas 

negat.ivas que no permit.en su uso de manera indiscriminada, 

las cuales son: 

v ). - Baja solubilidad el acero s61 ido. Si 1 as T. r::. 

se encuentran en exceso al solidificar el acero. t.ienden a 

formar segregados en los límites de grano los cuales forman 

un eut.éctico de bajo punt.o de fusión. Est.o ocasiona serios 

problemas al laminar el acero en caliente. 

ve ). - Alta densidad de los compuest.os formados. t.abla 2,. 

Esta característica provoca, que la remosión de las 

inclusiones no metálicas dificult.e y quede una gran 
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cantidad da ellas a~rapadas en P.l lingote 

solidi:f'icación. 

durante su 

Con la :f'inalidad de evitar estos P.f<?r:tos negat..ivos, se 

ha propuest..0''9 ·s•. )que: Al ut.ilizar T. R., sólo s-=- agregen 

en La cant..ida.d necesaria, después de haber r:i.esoy.irJa-:lo el 

acero a t..ra~ar. De aqui que surja la necesidad de tener bien 

determinada. la cant.idad de T. R • que nos conduzca a obtir:oner 

la calidad deseada en el acero, asi cr:-mo el contrcl de. la 

desoxidación previa a su uso. 



3. F TEP.MODHIAMICA DE PRECIPITACIOH J:IE LAS TIERRAS P.ARAS EN EL. 

ACERU. 

A.1 -.ser ·1as·--i1':Clusiones~ tJna c:orisecuencia inevit .. able de 

en Li-:¡uido:-, duran+ • .;,. la 

ref·inaciónC:i.'5,J.6
), es necesario r:omprender adecuadamenle la 

secuencia de formación de las inclusiones de T. P.. Para 

lograr esle cometido, se recurre al análisis de diagramas de 

!'ase de est..abilidad t..ermodiná.mica. y obtener asi un mejor 

aprovechamiento del af"ecto benéf'ico que imparlen las T. R. al 

acero. Los trabajos termodinámicos realizados sobre este 

t.ópico se presentan a cont.!ni.Jación: 

i ). - Diagrama tridimensional. Los diferentes campos de 

e~tabilidad termodinámica para el sistema RE-0-S. pueden ser 

rPpre~ent.ados esqu.o:?máticé'.rnent.e por m<?r:ii,., de un diagrama 

lr i di rnensi onal. Kay y colaboradores C 17
'
18

'
19

) han realizado 

los t.rabajos má'ii relevant.es al respect.o. Así para el sist.P.ma 

Ce-0-S, han construido un diagrama de P-st.e t.ipo • el cu"-1 <:;e 

muestra en la figura 1. En la tabla 3 y 4, se consid~ra los 

F.tqt1ilibrlos ent.re las fases, RE20
9

, RE
2
0

2
S y RE-cSy, a una 

temperatura dada. Es important.e not.ar que -:-1 oxido RE0
2

, en 

l~s condiciones de ~ceración. es muy impr~bable que se forme. 

Los campos de estabilidad s-=- est.ablecen por medio de la regla 

de las fases de Gibbs y se delimitan por las act.ividades del 

oxigeno,azufre y cerio en el acero. En este caso se considera 
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c:i:ue éstas obedecer. a una conduc'la Henriana. En la figura 1, 

las composiciones localizadas bajo la superíicie de 

equilibrio, corresponden a soluciones no·sa'luradas. mient.ras 

que las de arriba son soluciones supersaturadas. Al decrecer 

la temperatura la afinidad de las T. P.. por el azufre y el 

oxigeno se incrementa. moviéndose la superficie de equilibrio 

hacia el origen. La curva DEF, representa composiciones a las 

cuales el oxisulfuro es~a en equilibrio con las tres fase~ de 

sulfuros, CeS, Ce9S,+x y Ce
2
S

3
.Los puntos E y F son 

equilibrios univariantes en los que coexisten las fises 

anteriores con el Las coordenadas de ho 

correspondientes a E y F, indican que el contenido de oxigeno 

en el acero debe ser mucho m.:i.5 bajo para que estos suli'uros 

precipiten. Estas indican ademas. que la precipitación de el 

o:.tlsulf'uro debe preceder l.a. formación de los sulf'uros. Una 

vez que la desoxidación a concluido, el l.ipo de sulfuros que 

precipit.a depende sólo de la relación RE/S. Las actividades 

en las que existen los puntos E y F. indican que el Ce S . . 
solo se puede !'ormar con alt..os contenidos de azufre y 

condiciones alt.amen~e reductoras. La separación cont..inua de 

las 1'ases óxido y s•Jlf'uro, implica que los oXJ.dos no pu.;,den 

coexis~ir con los sulruros. 

La figura 2, es una proyecci.ón de las superficies de 

isoestabilidad, la cual sirve para ilustrar el seguimiento de 

la ·secuencia. de precipitación a h-=• cas.i ccnst .. ant.e. Asi para 
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una fus1:0n, _de, -t?ompo~_.ic_i6n_-in1cial correspondient.e al punt.o J. 

los o:<lsulf't.Jros _precipit.aran en la trayectoria K. L.a 

cOpi-~cipit~ci_ón·_-c_on el "Ce9S~.x deberá ocurril"" de Y. a E• y con 

··el- Ces de g• a L. L..a. trayect..-orl.a de reacción M N O • 

represen~a el caso donde la precipitación de M a N, 

seguida-por la coprecipilación de CeS de Na O. 

ii ) Diagramas Bidimensionales: Lu Y. Mcl..ean' 2 º:>realizaron el 

est.ud!o del comport~am1ento termodinámico de las T. R durante 

la desoY~dación y desulfU!""ación del acero median~e el uso de 

diagramas bidimensionales. L.a !'!gura 3 define el campo de 

estaoilidad termodinámica para el sist.ema RE + O + S . Estos 

i nvest.igadores basaron valores estimados para las 

constante~ de equilibrio de las reacciones siguientes: 

2RE + 30 = RE
2

0
3 

• 2RE + 20 + S = P.E
2

0
2
S. los cuales fueron 

de 10-J.
5 y 10-

6 respect.ivamente. La figura 3, represen•~a a 

diagrama de predominancia de !'ases el cual predice el 

compuesto que se debe !'ormar a un cierto contenido de oxigeno 

y azufre inicial. [Qil y [SLJ.yt.ien··as raras agregadas al 

aceró. Las lin~~s punteadas.AS y A'B'. nos indican las 

composiciones de a.zurre qu-a delimitan, el campo del óxido y 

el o:-o.sulfuro de T.P. .. A lo largo de la linea A y A' se 

e.fectua el equilibrio siguiente: 

RE OS 
2 2 

o s [10] 

El cual implica que a una t.emperatura consl.ante, el azufre 

decrece simultáneamente con el o:-:igeno. 
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i ii). - Diagrama pseudocuat.ernario. Al ser la secuencia 

de deso:ddación y desulfuración del acero liquido fuerl.ement.e 

influenciada. por el t.rat.amiento previo a la adición de T.R .• 

surge la necesidad de definir el efect.o del desoxidant.e 

empleado sobre ·1os compuest.os result.ant.es. ;.~umar y Kay (u) 

han est.udiado el comport.amient.o de las T.R. en aceros 

t.rat.ados previament.e con aluminio. y han definido los campos 

de estabilidad ter modi námi ca, para las fases 

alúmino-lant.ánidas, lo cual se muestra en la figura 4 . Asi. 

si el baño se encuentran condiciones tales que el 

equilibrio Al O /RE O. llAl O 
2.3 zg 29 

se est.ablezca como una 

consecuencia de una actividad de la especie RE
2

0
9
C5 x 10-3

), 

y de la actividad del oxigeno dada principalmente por una 

ªAl 0 cercana a la unidad, entonces el poder desulf'urant.e, 
z a 

dado como el coeficiente de acli.vidad Henriano del azu!'re en 

el baño, será. del orden de 0.18 - 0.20. Por. el contrario, si 

el baño ha desoY.1dado con Al, en condicior1es tales que 

hAl = 0.05, se espera t.ener un equilibrio gobernado por las 

fases P.E
2
0

9
• Al

2
0

3 
• P.E

2
0

9
• 11 Al

2
0

3 
y R:E

2
0

2
S. en la que si la 

033 t. h=Z.Sxl0-3
• ªP.E

209
= . , se espera ener un s 

Los diagramas descritos en i) y 11), considttran 

las act..ividades de los óxidos. o:<isulf'uros y sul:furos como 

unitarias y en lugar de expresarse las concentraciones de los 

elementos en porciento en peso, se dan como act..ividades 

Henriana~. Al utilizar es~os d~agramas se debe t.omar en 
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cuenta que aunque construyeron para Ce La. los 

result.ados encontrados son validos para las T.R en general. 

ya que .al Ce y el La son !os principales eonstit.uyent.es de 

las aleaciones utilizadas en acera.ci6n y sus propiedades 

f"isicoquímicas son muy similares. 

Los diagramas de estabilidad anteriores, sólo sirven 

para predecir la precipitación de !"ases en equilibrio o cerca 

de este. Sin embargo, los efectos cinet.icos que est.á.n 

expuestas estas !"ases durante la nucleación, crecimiento y 

solidificaci6n del acero no se toman en cuenta. No obstante 

acepta generalment.e0
·
3

•
2 J.,Z:!I), que el porcient.o en peso 

residual de T. R. en el .acero es el que deterrru..na el t.ipo de 

inclusiones, así: a O.OOB, 0.020 y en el int.ervalo de 0.020-

0.070 .,. RE, deberá esperarse la precipitación de l.as rases 

CRE)Alu0
8

,CP.E)Al
2
0

3 
y CRE)

2
0

2
S .respectiva.mente. Además de 

la naturaleza del baño, el efecto combinado de decrecer la 

temperatura y aumentar el indice de segregación de especies, 

event.ualmente son los que generarán las condiciones de 

precipitación. 
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3. G. - CONTROL DE .FORMA DE LAS INCLUSIONES NO METALICAS EN EL 

·ACERO AL USAR T.R. 

Tant.o desde el punt.o de vist.a experiment.al como 

indust.rial se sabe que aún a pesar de ex..ist.ir el máximo 

cuidado al eslablecer un equilibrio, entre el acero liquido y 

algunas especies en so1uci6n t..ales como;. s. O, Al. Ca, Si, 

Mn, principalment.e, se t.endrán present.es el product.o 

final inclusiones no metálicas que, según su t.amaño, forma, 

dist.ribución y composición química, afect.an negat.ivament.e las 

propiedades mecánicasCt..'!5,J.6
) del acero. 

Las clases de inclusiones que se producen, desde el 

punt.o de visla químico, las podemos dividir en dos grandes 

t.ipos: Oxides y sulfuros. En general las inclusiones t..ipo 

óxido se cara.et.erizan por t.ener un bajo indice de 

plást..icidad, con t.endencia frac~urarse al somet.er 

esfuerzos a la component.e final de acero. Los sulfuros se 

caract.erizan por t.ener una elevada plást.icidad. lo cual 

afect.a drást.icament.e la calidad del product.o final. Ambos 

t.ipos de inclusioneS;. son dependient.es de los cont.enidos de 

oxigeno y a::: uf re en al a.cero 1 iquido, por lo que a bajos 

cont.enidos de éstos se t.iene una menor ocurrencia de 

inclusiones. La desvent.aja de reducir el nivel de oxigeno y 

de azufre a un núnimo, el alt.o cost.o involucrado al 

cambiar las condiciones técnicas de proceso. Con ést.e fin. se 
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han encontrado varias opciones entre las que se destaca 

ampliament.eCs.•-s. 6
) el control de forma de las inclusiones no 

metálicas mediante el uso de T.R .. 

El cent.rol de f'orm.a. de las inclusiones no metálicas. 

debe entenderse como los cambios morf'olOgicos y químicos, que 

se producen en las inclusiones por el erecto de agregar 

adit.ivos al acero. Estos hacen que induzca la 

precipitación de inclusiones compuestas • esto es. un núcleo 

de alt.a dureza que es generalmente un Oxido. y una c.apa 

perif'érica de oxisulruro o sulfuro altamente coherent.e con la 

matriz met.áli·ca. Este t.ipo de inclusiones presentan una 

plást.icidad t.al, que al t.rabajar el acero en caliente ést.as 

no se f'ract.uran ni se def"orman tan severament.e como en el 

caso de las que no tienen el control de ~orma. 

trabajo sobre cor:.t.rol de f'orma 

determinó, que de los element.os pot.enciales para controlar la 

rorma de las inclusiones no metálicas en el acero. el calcio 

y las T. R. son los que presentan las caract.erist.icas más 

convenient.es. Sin embargo, las T.R. of'recen una gran ventaja 

sobre el calcio, al t.ener menor presión de vapor y una al la 

solubilidad el acero liquidou.6-2 º·29>_ Aunque ha 

logrado obtener un mayor grado de control de rorma con 

calcio, a niveles similares de T.R .• los resultados son menos 

consistent.es. 

Se ha encontrado' 1
"·

1 ª-2 º•23
,. en aceros refinados por 
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la via convencional que con relaciones de RE/S de 3/1. se 

obt.iene un cent.rol de f'orma complet.o y que relaciones de 

hast.a 6/1. no inf"luyen de manera not..able en las propiedades 

mecánicas obt..enidas.La relación RE/S. para obtener el cont.~ol 

de rorma.. en el PRES. hasta la fecha no ha sido det.errninada. 

Las T.R. se agregan al acero en f"orma de aleación. 

siendo las de uso más común. el mischmet..al y el siliciuro de 

t..ierras raras. STR. En el proceso convencional ha 

encont..radoC 2
!'J). que exist.e muy poca diferencia. al ut..ilizar 

1 mischmet.al
1 

o STR. Est..o s& ha evaluado en cuanto la capacidad 

para inducir el control de f'orma de las inclusiones no 

met..álicas remanent.es en el 



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

DETERMINADO CONTENIDO DE OXIGENO Y AZUFRE EN E~ ACERO. 

La cant.idad de T.R. necesaria para inducir un conLrol de 

forma complet.o, depende pri.ncipalment.e de los conLenidos de 

oxígeno y azufre en el acero liquido,Cprevios a la adición de 

T.R.) as! como de las pérdidas por oxidación de ést.as.al ser 

agregadas al acero y reaccionar con el aire. escoria y 

refract.arios. De aqui que la cant.idad ópt.ima de T.R., 

necesarias para obt.ener un cent.rol de forma complet.o, bajo 

las condiciones part.iculares de cada proceso, sólo puede ser 

det.erminada práct.icament.e. Sin embargo. es necesario cent.ar 

con una guia al comenzar a ut.ilizar las T.R .. 

Leary '
2
"' det.ermin6 práct.icament.e una const.ant.e de 

desoxidación. al agregar diferent.es cant.idades de STR 

aceros obt.enidos en un horno de inducción al vacio. en 

refract.arios con alt.o cont.enido de Si0
2 

~ 30Y.. La 

const.ant.e de equilibrio que se eneont.ró fué la siguient.e: 

C~RE:> 2 '".0) 2 3.5 (11] 

t.ambi9n del.erminó ot.ra eonst..ant.e. ut.ilizando en est.e caso 

refract.arios de magnesit.a. la cual fuá la siguient.e: 

CY.RE:> 2 (121 

Al comparar est.os result.ados, se observa que las T. R. son 

agent.es desoxi dant..es más efect.ivos en ref'ract.arios 

est.ables Cmagnesit.a:> que en aquellos casos en que se puede 
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considerar al refract.ario como una ruent.e de producción 

cont.i nua de oxigeno. 

Por part.e. Langenberg y Chi pman Cz 6
) det.ermi naron 

práct.icament.e la const.ant.e de desulfuración siguient.e: 

C"-Ce) ,,-= 1.5 10-3 [13] 

ut.l.lizando crisoles de CeS a 1600°C. Chipman propone que 

la remosión de azuf're depende de la basicidad de la escoria. 

el pot.encial de oxígeno en el met.al y la ef'ect.ividad de 

cont.act.o escoria/met.al. La f'igura 5, muest.ra el grado de 

desult'uración logrado al agregar CaO ant.es de la adicl.ón de 

STR.. En est.e caso la !'unción principal de las T. R. 

decrecer el pot.encia.l de oxígeno mínimo. lo cual 

combinado con la ba.sicidad impart.ida por el CaO y la int.ensa 

agit.ación el horno de inducción, produce not.able 

reducción del azufre en el acero. 

Vahed y Kay( 19
). basados en cálculos t.ermodinámicos y en 

la est.equiomet.ría de los compuest.os f'ormados.RE
2

0
2

S y RES, 

obt.uvieron la relación est.equiomet.ríca siguient.e: 

C140/.32) [vLY.;5] [14] 

Por m"*dlo d& est.a relación es posible calcular la cant.idad 

t.eórica de cerio necesaria para obt.ener un cent.rol de f'orma 

complet.o. La f'igura 6, se const.ruyó lomando como base est.a 

relación. Por medio de est.e diagrama es posible de~ernúnar la 

can~idad de T.R. necesaria, en base a las can~idades de O y S 

deseadas al final de la ref'inación. 
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Lu y Me LeanCzo) ccnst..ruyeron un nomograma.. f"igura 7. 

el cual se basa en estimaciones conservadoras de la capacidad 

deso:<ldant.e/desufurant.e de las T. R .. Ellos consideran que 

los productos de reacción son: RE
2

0
3

, RE
2

0
4
S. RE

2
S

9
• y se que 

conocen las concentraciones iniciales de O y S. Con la ayuda 

de este nomograma es posible saber la cantidad mínima de T.R. 

necesarias para lograr un determinado nivel de azuí're 

residual. 

Por su parte WilsonC 1
e) propone una f'ormulación que se 

basa en la práctica para delerminar la cant.idad necesaria de 

T.R. y así obtener una cantidad deseada de T.R. residuales 

el acero, est..a es la ecuación siguiente: 

X T. R. agregadas = Y. T. R residual + 15 CQ inicial - Q 

equilibrio con las T.R. residuales) (151 

Wilson asegura que el empleo de est.a relación ha dado buenos 

result..ados, al iniciar t..rat..amientos de acero con T. R. 

varias plant..as. Sin embargo. se ha comprobado que t.ant.o la 

predicción t.e6ricaC 19
'
2 º' como la sernipráct.icaC 1

e) son t.an 

sólo las cant..idades núnimas requeridas para lograr un cent.rol 

de f'orma incipient.e. por lo que es necesario ajust.arlas con 

un fact..or purament..e práctico. En algunos casos la cantidad de 

T. R. debe llegar aumentarse en cant..idades 

considerables.Chasta 3 veces el mínimo requerido). 
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3!.- EECTO DE LAS T.R. EH QUE PROPIEDADES HECANICAS DEL ACERO. 

Al tener un control de !'or_ra completo las propiedades 

mecánicas como son: Duct.ilidad tensil, formabilidad plástica. 

resistencia al doblado y la energia absorbida por impacto, 

incrementan sust.ancialment.e. Est.o es consecuencia de la 

sust.i t.ución de los sulf'uros de manganeso y de los óxidos de 

aluminio y/o silicio por inclusiones de T.R. como o:<lsulfuros 

redondos, de alt.o punt.o de f'usión y con un bajo índice de 

def'ormación. 

En lingot.es t.rat.ados con T. R. se ha observadotZ?), un 

increment.o considerable la energía absorbida por impact.o 

Censayo Charpy). También 

inducida por hidrógeno 

ha encontrado que la f'ract.ura 

previene casi t.ot.alment.e al 

aumentar el contenido de las T.R. residuales en el acero. 

La "rigura s. muest.ra una comparación cualit.at.iva del 

efect.o que tiene, el aumentar el porcienlo de T.R. ret.enidas 

en el acero, sobre algunas propiedades deseables en ést.e. La 

duct.ilidad t.ensil. la resist.encia al doblado y la 

form.abilidad ?lást.ica, present.an un máximo para un 

de•.erm.inado nivel de T. R .. Sin embargo. pasando est.e máximo 

disminuyen los benef'ic.ios obt.enidos con el uso de las· T. R .. 

Mientras que la resist.encia a la corrosiOn alt.as 

t.emperat.uras y la capacidad que exist.e para prevenir la 

f'ract.ura inducida por hidr6geno, se increment.an al aumentar 

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

Respect.o al uso y 1:ornportam.ient~o qui mico:- de las T. R. 

para lograr e-1 eonlrol d"? f'orma en el PP.ES. virt.ualment.e no 

exisle información reportada a la fecha. A•.1nque, ~e sabe que 

los sist.emas Ca.Fz + G.a..O • Al 20
9 

+ RE
2

0
9

, en un amplio rango 

de composiciones, o'freeP.n un 3.lt.-o grado de ci:-mpatibilidad 

química y el9ct.rica para ser usados en el PRES. Sin embargo, 

no se ha determinado su comporla.mient..o t.ermodinám.ico ni su 

influencia sobre la qu!mica del lingot..R re-t:·inado. 

De aqui que con la información previa, ref'erent.e a la 

conduela qui mica. general del PRES y al 'J-so de las T. R. Pn !Os 

procesos convencional~s. res•.llt.e import.a.nt..e invei;ligar ~l 

efect.o de las T.P. P.n lingotes r~~inados por el PRES. 

Los objetivos que se plant~earon en .la present.e 

investigación son .los siguien~Rs: 

i ) . - Det.erm.inar cómo se afecta la qui mica y e.l grado de 

.limpieza de los lingotes obt..enidos. 

~L).- Determinar que reacciones químicas rigen .la refinación 

al utilizar T. R. como componentes de la escoria (óxidos) 

y como un desoxidante. 
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V. TECNlCAS EXPERlMEl'ff ALES 

!:'A. - MATERIAL. 

El mat.erial ul.ilizado en est.a invest.iga.ción fué. un 

elect.rodo de acero 4340 y ol.ro de 1020 CSAE), l~s cuales 

obt.uvieron por la. via del HA.E. En la re!"inación de est.os 

lingot.es SP. ut.ilizó una escoria dP. CaF
2 

+ CaO + TR O • con z • 

una composición inicial de 60 + 23 + 17. para el 4340, y de 

65 • 3c) + "i • p21ra el tc)2.0. rP.spectiva.ment..e. Dnrant.e la 

refusión de l~s el~trc-dc-s se agregó silir.:i1.Jro de t: ierras 

rara!=>, STR, a la ~scoria ~n f'orma tal que se r:-bt.uvieran 

niveles de desoxidaci6n aproY~madamen~P. equivalentes en ambos 

~ceros• 

Las. condiciones de e>..-periment..ación se muest.ran en la 

t.abla 4. La composición nominal de los elect.rodos y del STR. 

se muest.ran en la t.ablas 5 y 6, respect.ivamen~e. 

58.- PREPARACION METALOGRAFICA. 

Las muest.ras se obtubieron a.l seccionar a dit'erent.es 

a.lt.uras cada lingot.e, cada una de las cuales corresponde a 

11n:s det.oermi.na..da r a¡:iidez de -:ieso:ddaci6n. P-?st . .,..riormenle o;e 

,,,. ~stos lingotes se tomaron de i.Ln 1raba1n r.l<? t'ntJe>$tlgactOn 

hlf;!r..~.o <Tn la 1.frit11.t?r<Strl-:id d~ l"=' r.•.">ltQTlbta 8r1.tanica, U. B. C •• 



procedió a su desbast.e con lijas .de- carburo de silicio y se 

pulieron con past.a de diamant.e. usando_ l.ubricant.e óleo y paño 

duro. 

5C. - ANALISIS OPTICO Y CARAcn:RIZACION DE INCLUSIONES. 

El ensayo met.alográ~ico· de est.as muestras se hizó 

ut.ilizando un microscopio óptico. el cual ésta equipado con 

lentes polarizados y pant.alla graduada. La caract.erización de 

las inclusiones se t.omó en cuan~o a la: forma, dist.ribución 

de tamaños y el grado de polarización. 

50. - ANALISIS DE LAS INCLUSIONES VIA MICROSONDA. 

Las t.écnicas microanalit.icas usadas en el presente 

t.rabajo fueron: 

i.). - Análisis punt.ual. La composición qui mica de las 

i ncl usi ones se det.er minó con un mi cr canal i zador de rayos x 

marca ORTEC Sist.ema 6000, el cual est.á incorporado a un 

microscopio elect.rónico de barrido marca JEOL modelo 

JSM-35CF. En cada muestra se analizaron un promedio de 25 

inclusiones represent..at.iva.s, en términos de su cont.enido de: 

Fe, Al, Mg, Si, Hn, Ca, S, La y Ce. 

ii). - Mapeos composicionales y perfiles de concent.ración. 

Est.e tipo de analisis se efectúo respecto a los elementos más 
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r-elevant.es de inclusiones t.ipic.:i.s. los cuales f'ueron de 

determinados a cada nivel de desoyJ.dación. Para ello se 

ut.ilizó un espect.rómet.ro de longit.ud de onda y el 

microscopiS elect.róni~o d~ barrido. 

5E.- ANAL.ISIS QUIMICOS DE, C, S, O, N, Si,'Mn y T.R. TOTALES. 

El carbón y el azu~re se determinaron por fusión 

direct.a. el oxigeno y el nitrógeno se analizaron por 91 

mét.odo de fusión al vacio. y el silicio y el manganeso por 

espect.roscopia de emisión. L.as T. R. totales se det..erminaron 

mediante la técnica de análisis por aet.ivación de neutrones. 

por ser la más adecuada para det.erminar ést.os elementos en 

pequeñas cantidades Cppm) en el acero. 



VI. DESCR!PCION DE RESULTADOS 

BA. - CARACTERIZACION Y ANALISIS OPTICO DE INCLUSIONES 

En virtud de que durante la ref'usión 

adiciones deº STR en nivP.les signif'iealivos. 

hieiernn 

espera 

observar ur1 cambio en la mor!'ologia. tamaño y disl.ribueión, 

de las inclusiones con respecto a las del electrodo. Las 

inclusiones en el electrodo f"ueron principalment.e óxidos de 

Al, Si. Ca y sulf'uros de Hn. Medianle el análisis ópt.ico de 

las muestras correspondientes a los dit'erentes niveles de 

desoxidacion, se observaron inclusiones redondas de tonalidad 

grisácea distribuidas al azar, fot..ograf'ia 1 •. En las 

inclusiones más grandes, alcanzan a distinguir !'ases 

grises en una matriz oscura. Se observaré t.ambitin algunas 

hileras de inclusiones pequeñas, :S 1 µm; aunque est.e tipo de 

distribución rué observado raramente. 

El grado de polarización que se obsarvó en las 

inclusiones se increment.a a.l aumentarse la adi.ci6n de STR a 

la escoria, duranle la r~!"inaeión. En las incltJsi~nes 

¡:iequeñas que presenlaron polarización se observa la cruz de 

malt.a, la cual es -=ar?.r.:lerística de las inclu?::iones que 

contienen sílice. Las inclusiones grandes, al ser observadas 

con los lentes polarizados, presentan una ligera tonalidad 

naranja ausencia de color. El color naranja es una 
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earaeterist.ica de las ~oclusiones base T. R. '
22

' 

El t.amaño promedio de las inclusiones. en cada nivel de 

desoxidación. se determinó midiendo 51) inclusiones al azar. 

De donde se encontró que el ~amaño gen~ral 

es aproxi. mada.mente 3 1Jm En la figura 9 

ambos l i ngot_ es 

muestra q'Jo:!' al 

increment.arse el contenido de SI"R en 'E!'l sistema. varia el 

t.amaño promPdio para cada nivel ~e dPsoxidación. 

68. - ANALISIS DE L..AS INCL..USIONES VI A HICROSONDA. 

t:). - Análisis puntual. Mediant.e este a.nálisis se determinó 

la composición promedio de las inclusLones en cada nivel de 

desoxidación. Las !'iguras 10, 11 y 12. muestran como 

afee-La la composici.cin de las inclusiones por efect.o de los 

cambios en la rapidez de desoxidación duran+_e el proceso de 

refinación. 

(i). - Mapeos composiciona.les y p~rfiles de conc9nt.ración. 

Oespues de haber '1eterminAd-:- la composición y fl?l tipo dl9' 

inclusión representativa. de ca.da nivel de desoY.idación. se 

realizó est..e análisis para encontrar la distribución de los 

elemen•-os cons.t.ituyentes de la incl1.1s10n. La fologra!i~ 2. 

nos muest.ra uno. inclusión die- T. R. r.1na r"'!'laci-:in d<? 

composición aproximada de La/Ce cercana a la unidad. Las 

fot.ografias :3, 4, 5 y 6. represen+.an la dist.ribuciOn de La. 

Ce. Si y Al o resp&clivamPnl4. La figura. 1'3. mues+~ra. el perfil 



lineal de concen~ración correspondiente a esta inclusión. Las 

f'iguras 14 y 15, muestran los perfiles lineales de 

concentración de inclusiones con relaciones La/Ce de• 3/1 y 

8/1 respectivamente. 

6C.- ANALISIS QUIMICOS DE C, S, O, N, Si, Hn. y T.R. 

TOTALES. 

Los contenidos de estos elementos en el lingote. 

dif'erentes niveles de desoxidación se muestran en las f'iguras 

16, 17 y 18. 



VU. DlSCUSlON DE RESULTADOS. 

7A. - CONTROL DE FORMA DE LAS tNCLUSit."lHES NO ME.TAL.I1:.AS EH Et. 

PRES lffIL.I ZANIX> S'rR. 

El delect.ar inclusiones rP.dondas, las cuales ~st..an 

conslit.uidas sólo de óxidos de T.R .• desde el primer niv9l de 

desoxidación, en ambos aceros, puede llevarrv::•s a oi?st.ablecer 

que no se logrO un eont-rol de fcrma complet.~ E!C>t.o 

comprueba al realizar el an.ilisis punt.ual <11? las inclusir:-nes, 

en dónde se enc.c:'>nt.ró '1Ue estas est. án consti t ti idas, en 5U 

mayoria, por óxidos comple-jos d~ 'T. P., st.n que t.1..JVi"'i!'ran 

eoni::ist.ent.emente una capa periffi.r:lca de su\.furo 1J CY.is1.tlf1.1ro 

de T.R .. Las figuras 13, 14 y i~. así cerno el map~o 

c.ompo!'iicional de las int::l•Jsion-:os, fr.it~·":'grafias 3 a 6, nc-s 

muestran como los elemenlos formadorP.s de óxidos complejos de 

T. R. se encuent...ran t..tni.fr:irmemPnt.~ "=1islrib,.iidr.:is ~n las 

i.nelusiones. por lo que -;e e'St~abl€>t:e que los bxi.dos de 13.s 

i.nelusiones pre<:ipitan simulláneam~nt:...ie-. 



78. - EFECTO DE LA REFINACION CON STR EN LA LIMPIEZA Y 

COMPOSICION DE LOS LINL'-OTES <)BTENID<:>S. 

Al desoxidar ambos aceros con STR se eneont.ró que los 

<:.onlenidos de Q y § disminuyen do:- manera nolable al inicio 

de la refinación, tal como 'Se mtJ-=-st.ra ""'º las figuras 16 y lFJ. 

La cant.idad d .... .-:>xigeno a lr.:i largo del lingot.e di!:!> ar:-"?ro 1021) 

presenta muy pocas variacionP.s, miqnt.ras que Pn el ac~ro 4340 

después de alcanzar un mínimo de 50 ppm aumenta gradualmenl.e 

conforme se alr.anza la part.e alt.a del lingot.e. El azuf'ri<? 

t.ambién se ve· afect,ado por el ni V<?l r:li:- ~dici ón rl<?l STR o 

mejor dicho por el pot.encial de oY.igeno inducido por el Si 

.. del STR:. Asi mi.eont.ras a baj..,s niveles do;- adiciones s~ 

alcanzaron 12 y 30 ppm de S en los ligot.es de acero 1020 y 

4340. en la parl.<!'J' alt.a de ést.os. el azuf're se- increment.ó 

hasta 32 y 150 ppm. respectivamente. Est.e fenómeno aunque e~ 

contradictorio, con lo report.ado ta 1 il~ratura con 

respecto a lo que octJrr-e en los pr-or:esos convencionales, 

puede explicarse por la disminución de la basicidad de la 

esc:.oria. Asi al incrementarse el Si y la S!Oz• se espera. un 

~ument.o de ionRs tipo CRE-0-S)"-• la 9scor i a cz•> el cual 

puede llegar a a.lcanzar niveles crit.icos. Adicionalmente, 

puede. pensarse que el azufre nC'I se eliminó debido a que l.a 

evolución de St"1
2 

a l~ atmósfera f'ué en ei-.rlo grado suprimida 
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por la atmósfera de Ar impuest .. a al sist."'="ma, 5 l/nún. 

La c:oncent.rac:i6n de la mayoria dP. lcis el<?ment.os al~ant.P.5 

<.: C, Mn y Si :> permanece c:onslant.e a lo largo de t .. o<io et 

li ngot.e~ exr:ept.uando al Si, el cual se inc:rement .. a debido al 

aument.o de la rapidez de desoxidación. De aqu1 que ~e pueda 

asegurar que los Bquilibrios del ~ipo escoria/desoxidanl.95 nn 

permit.ieron pot.enei alas muy elevados de nY.igeno y que est.os 

no promovieron una aut..odesoxidación del s1st.ema con Pl 

sacrificio de los Alement.os aleant..es 'fiici lment.e oxidables. 

Aunque a locs: nivP.les de adición d9 STR, los niveles de

oxigeno deberian de ser muche> mo:-norP.s, 



7C. - ESQUE!-IA DE REACCION DEL PRES AL llI!UZAR T. R .. 

El eCect..o de la composición de los electrodos, escorias 

y desoxidante, en la composición quimica del lingot..e 

re!'inado, se manií'iest.a por medio del comport..amiento quimico 

de las inclusiones, las cuales son los indicador-es da las 

reacciones que se e~ec~uaron durante el proceso. De aqu! que 

del análisis qu!Jnico de las inclusiones y del lin9ot.e se 

infieren los siguienles punt..os: 

i ) .. - A medida. que se increment.a el nivel de adición del STR. 

el cont..en.ido de Si del lingole se incrementa en Ur"l grado 

t.al ,que se llegan a alcanzar hast..a O. B y O. 4 ~ en el acero 

4340 y 1020 res~eclivamente. ver ~igura 17. Est.ns niveles de 

Si en el lingote, present.an una conduc~a iner~e respect.o a la 

CQmposic~6n de las inclusiones y o~ra an la que se mani~ies~a 

como Si0
2 

asociado a los óxidos de T. R.. El punl.o en que 

ocurre esta t.ransición es cuando en el lingol..e se alcan-z.a 

alrededor de 0.35X de Si o cuando en la escoria exist..e 

aproxima.dament.e un 2. OY. de Si O. lo cual ocurre a ni veles de 

desoYJ.dación de a d. g kg STR/t.On9 ver f'iguras 10-12 y 17. 

t'. t:::>. - Al aument..a.r la rapidez de desoxidación se llega a 

decrecer el pot.en.cial de ox.igeno9 el cual se manifiest.a como 

un incr-&ment.o cont.i~uo de la r-elaeióo ~E2o3r/.F'e0 que sui'"ren 

las inelusiones. aunque m.aerosc6picament.e el con~enido Lot.al 
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de oxígeno no se mani!'ieste en los lingotes. ver !'iguras iO y 

16. El i ncr ement.o de la relación en las 

inclusiones llega a alcanzar un valor máximo a niveles de 

desoxidación d@ 8 a 9 Kg STR/t.on y post.eriorment.e decrece. La 

parle alt.a de la curva 'S' que corresponde al acero 4340. se 

con!'irma con los resultados obt.enidos en el acero 1020. En 

est.e experimento aún a pesar de existir en la escoria sólo un 

5~ de La O • las relaciones de ~.RE O r/oFeO en las inclusiones 
2 3 9 2 

!'ueron mayores que para el acero 4340, el cual procesó con 

17~ de La
9
0

2 
en la escoria. Por lo que se deduce que a 

niveles equivalent.es de STR, la desoxidación es más ericienle 

escorias con un mínimo de La
2

0
9

. Sin embargo, ambos t.i pos 

de escorias obedecen al mecanismo de reacción sigui ent.e: Una 

que por el e!'ect.o del desoxidant.e se reduce el nivel de 

FeO de la escoria a minimo y con ello se provoca la 

introducción de especies reactivas al lingot.e, Clas cuales se 

mani!'iest.an post.eriorment.e como inclusiones:>, por ef"ect.o del 

Si ,se espera que de un equilibrio dinánúco en la escoria se 

genere gradualment.e Si0
2

, hast.a alcanzar el nivel crit..ico 

descrit.o i). Est.o hace que la relación Y.RE
2

0 1r/.Fe0 

decrezca a un minimo. Est.e punt.o crit.ico i'ui& observa.do a. un 

nivel de desoxidación de 18 Kg/lon. ver !'!gura 10. 

Lií).- Al aumentar la rapidez de desoxidación se encontró que 

las inclusiones suf'ren et.ros cambios de composición bien 

def'inidos, ver f'iguras 11 y 12. En est.as !'!guras se observa 

sa 



que antes de que se llegue a de~eclar el erect.o del Si en las 

inclusiones ocurren dos cambios quimicos. los cuales son un 

un i ncrement.o súbi t.o de 1 a relación Y.RE O ...... /.Al O • 
2 9 z 9 

Es t. os 

cambios ocurren por el e!"ect.o de la desoxidación del sist.ema. 

el cual manifest.ó el máximo de la relación 

,.....RE
2
0a//.F"e0. A niveles de desoxidación mayores que aquel en 

que se encontró este máximo C9 Kg,,.t.on). las relaciones 

'-•RE
2
0

9
,,.Fe0 decrecen y se hacen susceptibles al nivel critico 

del Si0
2 

de la escoria, el cual se representa 

Y.Si O /'"/~O* 
2 

Los resultados descri~os se pueden racionalizar de la 

manera siguient.e: 

1. - A niveles de desoxidación menores que aquellos que se 

encontraron ant.es del máximo en la relación ,....RE
2

0
3
./f'e0, la 

reacción es del t.ipo sigu1ent.e: 

y<'.FeO) MxOy ( 16] 

donde M represent.a principalmente a las especies La, Ce y Al. 

2. - A niveles de desoxidación t.ales en que se manif"iest.a el 

e!"ect.o del Si.0
2

, como nivel de Si cr!t.ico en el lingote. la 

reacción que controla la desoxidación es: 

CMxOy)i CNwOy)i (171 

donde !:::! y M representan al La. Ce, Al. Si y Ca, 

solución y C )i representa a los óxidos de estos elementos en 

.., r.Ho representa a P"J190 + 7.J-fnO + ~EeO + ~.Caó. 
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las inclusiones. Como en el STR exist.e una relación de 

1. 48. espera encont.rar la reacción de 

int..ercambio siguient.e; 

CLa O) 
2 • 

CCe O) 
2 9 

la cual ocurrió como se muestra en la figura 11. 

[18) 

El punt..o crit..ico en el que se realiza la t.ransición del 

mecanisrTD Cl) al C2:>. dados por las reacciones [161 y [171 

respeet.ivament..e, son dependient.es de los niveles de Si. ~ y 

del pot..enci al de oxigeno que prevalezca durant..e la 

solidif"icación, los cuales son gobernados necesariament..e por 

un equilibrio dinámico result.ant.e de conjunt..o 

reacciones'29
•

9 º>, y no como el ef"ect.o de una reacción 

i ndi vi dual. 
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7C .-COM?ARACION DE LOS RESULTADOS EXPERIMENTALES CONTRA LOS 

QUE SE PREDICEN CON DATOS TEP.MODINAMICOS LOS 

ENCONTRADOS EN LOS PROCESOS CONVENCIONALES. 

De comparar los resultados de este trabajo cont.ra lo que 

se predice con datos t.ermodinámicos y de los result.ados 

encont.rados en los procesos convencionales. se diciernen los 

punt.os siguientes. 

l .- Al graficar los dat.os de composición obtenidos para S, O 

y T.R., en los lingotes de acero 1020 y 4340, en los 

diagr~mas de estabilidad t.ermodinámica para las T. R .• 

&ncont.ró que los productos de reacción formados están 

localizados en la zona de est.abilidad del RE
2
0a' aunque la 

concentración de S nos indique que en est.as condiciones 

debería formar el RE
2

0
2

S , ver f"igura 3. En la figura 4 

observa que los dat.os experimentales acercan a la linea 

est.equiomét..rica del equilibrio del RE
2

0
9
/RE

2
0

9
. A1

2
0

9
• De 

acuerdo con los porcient.os de T. R. residuales encont..rado 

est.a invest.lgación. ver f'igura 18. se e 19,21,2a) 
espera la 

precipilaci.ón de inclusiones de T. R. del t.ipo REO. Al
2

0
3

• Sin 

embargo, ést.e compuest.o precipita con t.al 

est.equiomet..ria C aunque en ciert.os niveles de adición se 

presenta en una proporción cercana), ver f'l9ura 12. 
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equilibrio para C.:- O 
2 • 

y c~o9 , dif'er'?nt_9s 

t.em~erat-ur·a.s y c~-,mparar est.os val.or'9's i:-on l~c; datos 

axper i. ment.al es V'9'r figura 19, se encont.ró que ningun 

equilibrio de deso:<lda.ción sencillo predice la forma.cióC\ de 

l·os ÓY..i.dos de T. R. encontrados las condicionAs del 

presente t.rabajo. Al graficar en esta figura las const.ant.es 

de desoxidación determinadas "'!'xpE'!'r i mentalment.e por L<!:!-ary<z•) 

e-:-uaciones [131 y (141. se .-:.-bs€'rva que la i:-onslant.e de 

desoxidación det.erm.inada en refr~r:tarioc; r.-cin altn contenido 

en Si.0
2

, coincide en varios punt.os con la mayoría de los 

result.ados obt.enidos en este trabajo. 

lil.- Al comparar los cont.enidos de S y T.R. f'inales, 

obt.enidos de los análisis químicos del lingote, contra el 

mecanismo de desulfuración con STR propuesto por Langemb9rg y 

ChipmanCz?). figura 5, se encontró que a bajos cont..enidos de 

T.P.. residuales y alt..os contenidos de S final, se present.a 

comport.arnient.o similar. Mient..ras que al aumenLar la cant.idad 

de T. R. y disminuir el s. los resull.ados difieren en f"orma 

not.able. 

i v. - Al ut i.lizar la composiciñn inicial y final de O, S y 

caso. para calcular la cantidad de T.R. requeridas para 

lograr un dél-erminadr.'I r:.:-nt~nid.., de ó y S f'ina.t-=-s ( par m~r.iir.o 

de Las figuras 8. 7 v la -:-c11ar:ión [1131), o::e ener.'lntrr:> '1'Jo? l.t'. 
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cant.idad calculada. de ·T.-P.. es similar a la agregada. al 

inicio de la refir1ación y que li."!!'nde r:lismlnuir al 

increment.arse- la cantidad de STR en el sistema, ver figura 

20. 

De los puntos an~eriores SP. establee~ lo ~iguiente: 

1. - Las T. P.. al formar parloS> de-1 sisle-ma de reacción del 

PP.ES. no se rigen por un ,g.quilibrio t.ermOOinámico simpla del 

t...ipo 3Q-2P.E,...CRE7.0
9
), ver figura. 19. El grado d-:- d"?sulf"uración 

encontrado coincid-=i en r·orma aproximada con el equilibrio 

;;i-~/CREs:>. a bajos niveles de adición de STR. ver figura 

4. Es i mpor t ant~e mP.ncionar que equilibrio 

3. 

2. - Debido al alt_o potencial o>:idante, a ,(inherente al 
F'oO 

sistema de reacción del PRES. ver sec. 39. y P.specíficam~nt.e 

al ef'ecto combina.do d-:- la ªsLo en la e5coria), la canlidad 
z 

de STR con.sumida para decrecer la ªFeo • .:\. un núnimo aument.a 

en t'orrna considerable en comparación a la que se ~r~ice en 

t.rabajos de dit'erenles aut.oresCt.a.•9~o) 1 respecto al pror:eso 

convenc1onal. ver f'igura t9. Est.e aumento del pot.encial 

oxidanl"? de la escoria. aún cuando s~ t.ien.;in niveles d9 

desoxidación a.lt.os. indue"?' en ~l 1 ingol"?' ni ve-les de oY.igeno 

más altos que los esperados. Estos niv~les de oxigeno 

concuerdan con el equilibrio determinado por Learyr:z4
) 
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ecuación (111. al ut.ilizar T. R. en ref"ract.arios con alta 

sílice.• ver f"igura 20. 

El acuerdo en t. re los resul lados encont.rados poT 

Leary< 2
•) y los del presen~e t.rabajo coinciden en el hecho de 

que t.ant.o la act.ividad del SiOz del refract.ario o aquella que 

prevalece en la escoria en el PRES. ambas act.uan como una 

C'uent.e cont.inua de oxígeno. Est.o implica que t.ant.o en el 

proceso convencional al ut.i lizar ést.e t.ipo de refract.arios. 

como en el PRES. las T. R. se consumen principalment.e para 

disminuir el pot.encial de oxigeno o para abat.ir la capacidad 

oxidante del sistema. el cual se manifiest.a una. a 
FoO 

De aquí que la diferencia entre los resul lados 

encont.rados en el proceso convencional (cuando no se 

refract.arios ricos en sílice) y los det.ermlnados para el PRES 

al usar STR. son consecuencia de un proceso de t.ransferencia 

y no de una disolución de las T. R. en el baño met.álico. Así 

mient.ras que el erect.o de las adiciones de T.R. en el PRES se 

manifiestan un conjunt.o de reacciones. las cuales 

ocurren simult.~neament.e en los sitios elect.roactivos del 

PRES. afect.ando el pot.encial oxidant.e de la escoria.aF•O • en 

los procesos convencionales. el efect.o de las T.R. sólo 

depende del equilibrio que resul~a de es~as adiciones y de la 

composición del me~al a ~ra~ar con las T.R. 
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VII CONCLUSIONES 

De los roeosultados obt.enidos An el preisent.~ t.rabajo se 

concluye lo siguient.e: 

i . - El cont.rol de forma d"9' Las: inclusiones no met.álicas 

logró parcialment.e, ya que prineipalment....:o se indujó la 

pr.ec.t.pit.ación de óxidos casi puros de T. R. con .un 

t.amaño promedio de 3µm. 

ii.- Las escorias y el desoxidante estudiados son apropiados 

para refinar electrodos de acero por medio del PRES, ya 

que reducen los contenidos de oxígeno y azufre a niveles 

relat.ivament.e bajos. 

iii.-A bajo cont.enido de óxido de T.R en la escoria cm 

La.
2

0
3

) ,se t.iene una desoxidación mas ef'ect.iva. 

iv. - La act.ividad de la sil.ice en la escoria, determina la 

capacidad oxidante de la escoria, a , y ést..a a su vez 
F"oO 

det.ermina si ocurren reaeeiones de desox.idar.16n o de 

intercambio. Es~o conduce a es~ablecer que la refinación 

en el PRES se efectúa por medio de las reaccionas C1~l y 

[17]. 

- La predicción del comportamiento de las T.R. en el PP.ES, 

por medio de dalos t.ermodincimicos es limit.ada y sirve 

sólo como guía para saber la tendencia generalizadA del 

proceso. 
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vi.·- Los result=i.dos enconlrados al utilizar las T.P.. en el 

PRES difieren significa~ivamente respect..o .a los 

repor~ados 9n el proceso convenciónal. 

vti.-Los niveles ~e oxígeno ~olal sól~ pueden explicar~e 

por medio del equilibrlo dado por la reacción (1.1., 

la cual refleja la influencia d~ la " slo z 
en la a r.o 



REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS 

1. Mi t.chel, A.: The Chemislry of ESR Slag; Can. Met.. Q. , 

1(1991) 101/ 12. 

2. Mi·t.chel, A.: Smailer. R.M.: Pract.ical Aspect.s of' 

Elect.roslag Remelt.ing Technology; Int.. met.als Rev., 5 y 6 

e 1 979) 231 /64 . 

3. Hawkins,R . .J et. al: Proc. Conf. in Elect.roslag Ref'ining, 

Shef'f'ield Jan. 1973, 21/34 

4. SommervillEt, I. D.: The Phisycal and Chem.ical Propert.ies of' 

Slags Basad on Calcium Fluoride; Met.. Journal, 21, (1971) 

5. Allibert., M.; Mit.chel, A; Wadier, J.F.:Use of' Si0
2 

Cont.aining Slags in Elect.roslag Remelt.ing: Ironmalcing 9: 

St.eelmaking, 5 (1978) 211/16 . 

6, Reyes Carmona, F y colaboradores: Ef'ect.o de la a . 
$\.02 

la 

Escoria Sobre la Composición de las Inclusiones No 

Met.álicas y de Lingot.es Refinados por el PRES.VII Encuent.ro 

de Inv. Met.. , Inst.. Tec. de Salt..illo Sept.. 1995. 

7. Mit..chel. A.; Reyes Carmona. F.; Chi-Ho, W.: Deoxidat..ion in 

t..he Elect..roslag Process; Ironma.king 8: St..eelm.aking, 1i, 3 

(1992) 37/41 . 

e. Hit..chel, A.; Reyes Carmena, F.; Samuelson, E.: The 

Oeoxidat..ion in Low-Alloy St..eel Ingot..s During ESR.; 

61 



Trans. ISIJ, 24 7 C1984J 547/56. 

9. Reyes Carmona, F. y colaboradores.: Reacciones el 

Proceso de Refinación de Elect..rodos a Través de Sales: VII 

Simposio Nacional de Siderurgia, Inst.. Tec. de Salt.illo 

Nov. 1986. 

10. Reyes Carmona F.y colaboradores.: Química de la Refinación 

de Aceros por el PRES: VIII Encuenlro de Inv. Met. .• Inst.. 

Tec. de sal~illo 1986. 

11. Kay. O. A. R.; Mit.chel. A. tRam, M.; cit.ado en Refa. 10. 

12. Holzgruber, W.; Pelerson, K.; cit.ado en Refa. 10. 

13. Waudby, P. E.: Rare Earlh Addit.ions lo Sleel; Int.. Met.. 

Rev. 2 9(1879) 74/98 . 

14. Luyckx, L. ;Bell, R.J.; McLean, A.:Sulfide Shape Cent.rol 

inºHight. Slrengt.h Low Alloys St.eels; Met.. Trans .• 1 C1970) 

3341/SO. 

15. Van Vlak, L. H.: Oxide Inclusions in St.eel; Int.. Met.. • 

Sep~.(1987) 187/228. 

16. Wilson, G. W.; Me Lean, A.: Desulfurat.ion of" Iron and 

St.eel and Sulf"ide Shape Cent.rol; AIME C1980) 28/42. 

17. Kay, D.A.R.; Lu. W.K.; McLean, A.: Rare Eart.h 

Oxygen-Sulfur Reac~ions in Molt.en St.eels; Sulfide 

Inclusions in Sleel Proceding of Inlernat.ional Symposium, 

Nov C1974) Ohio 23/43. 

10. W'ilson, G.W.; Kay, D.A.R.; Vahed, A.: The Use of 

Thermodynamics and Phase Equilibria lo Predic ~he Behavior 

62 



of !..he Rare_ Eart.h Element.s in Sleelo Journal o:f Met.als, 

May C1974) 14/23. 

19. Vahed, A. ~ Kay, D. A. P.:. : Thermodynamies of Rare Eart.h in 

Sleelmakingo Mel. Trans. B, v. 79 sepl. (1976) 376/83, 

20. Lu, W.K.: Me Lean.: Thermodinamic Behaviour o:f Rare Eart.h· 

Element.s in Molt.en St.eel; Ironmaking a St.eelmaking 4 (1.974:>~ 

228/33. 

21. Kay, D. A. R.; Kumar, R. V.: The Role of' Calcium, 

Ma.gnesium, and Rare Eart.h Addit.ions in Ferrous Ladle 

Met.allurgy; Privat.e comunicat.ion (1987). 

aa. Wilson, W. H.; Wells, R. G.: Ident.if"ying Inclusions in 

?.are Eart.h Treat.ed St.eels; Helal Progres, v 104,C1977) 

75/87. 

23. Malm, S.: On t..he Precipit.at..ion of' Slag Inclusions During 

Solidif'icaLion of' High Carbon Sleels, Deoxided wit.h 

Al um.i ni um and Mi schmet.al; Scandi na vi an Journal of' 

Me~allurgy. 5 C1976) 248/57. 

24. Leary, R. J. et. al: U.S. Oepart.ament. o:f Inlerior, Bureau 

of' Mines, march. C1960) 29. 

26. Wilson, G.V.; De Ardo, J.A.; Rat.z, A.G.: A Comparison oí" 

lhe Ef'f'ect.iveness of t.he Rare Eart.h Silicide Alloys and 

Mischmelal Addit.ions in st.eelo Openhearlh Proceedings, 

e 1 eso) 62/70. 

26. Langenberg, F. C.; Chipman, J.: Chem.ical Behaviour of' 

Sulfur in Iron and St.elmaking. 

63 



27. Luyckx. L.: The Rare Eart.h Met.als in Sl.eel; American 

Chemical Social.y. C1991) 41/79. 

29. Milchel. A.:Canadian Met.allurgical Quat.erly, p 20. 

C1981) 101/12. 

29. Vi llegas Silva, L. M.: Modelo de Transferencia de Masa en 

el PRES; Tesis de Licenciatura, Dept.o. de Me~alurgia, 

Fac.de Química UNAM. 

30. Reyes Carmona, F y colaboradores: Potencial Oxidant:.e y 

Cent.rol de Forma de las Inclusiones No Met.álicas Mediante 

Tierras Raras En Aceros ReCinados por el PRES; IX Simposio 

Nacional de Siderurgia. Insl.. Tec. de Morelia Nov. de 1986. 

64 



F O T O G R A F 1 A S 

65 



1. -Dist..ribución t ... ipir:a t:i,q. 1nclusir:>nes ~n lr:-s Ling.:-t.-:-s 

r~finado5 por el PPES, ~l utilizar STR. 

2. -Irv:-l•Jsión r:I.~ T.R. c.-:-n r~lación de LaFCP ~o?rr:-an.a Ló 

un1dad. 



3.- Distribución de lan~ano en la inclusión de la fo~ogra~ia 

~- - Distribución de cerio en la inclusión de la fotografía 2. 

67 



5. - Distribución de alunúnio en la inclusion de la 

f'otogra.f í a 2:. 

6. -Distribución de silicio en la inclusión de la fotografia 2. 

68 



T A B L A S 

69 



TABLA 1-. propieda_des f"isic·as· de ··1aS .-.t.i_erraS raras, _T. R., y 

el hierro. 

- Punt..o de punlo de 
f"usión ebullición Densl.dad 

El-emenlos ºC ºC kg/m . 
Fe 1536 2959 7960 

Ce 904 3599 6900 

La 920 4516 6200 

Nd 1024 3299 7000 

Pr 935 3449 6800 
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TABLA 2. Propiedades .físicas de los compuest.os de T.?.:. y otros 

compuest.os comun~s en_el acero . 

. ,_ 
Punlo de Calor de 
fusión Densidad !'ormación 

Compuest.o ºC kg/m . kJ/mol 

Oxidos 
ceo 2599 7300 1026 
Ce

2
0

3 
1691 ... 1821 

La
9

0
9 

2249 6500 1792 

Pr 
2

0
9 

2199 ... 1842 

Al. o . 2030 4000 ... 
Ca O 2600 3400 636 

Sulf"uros 

ces 2099 5900 557 

Ce o 2149 5200 1453 . . 
Las 1971 5800 ... 
La 

2 
s • 2099 5000 1432 

Pr 
2 
s . ... 6600 . .. 

MnS 1530 4000 205 

Ox.i sulfuros 

Ce O S 1949 6000 ... 
2 . 

La os 1993 5800 ... 
2 2 

Pr os 1988 6300 ... 
2 • 



Ce O Cs:> 
z • 

Ce S Cs:> . ' 
Ca

2
S

3
Cs) 

Ce
2

0
2

SCs) 

2[Cel 3COJ · · 
t.v/o' , "tv/o 

ar Lal t.v/o + ·,:;~·~_,C):~.·~-~--;·~~--
C Cel + csr ·;.:·. 

tv/o tw/o 

3CCel 4CSJ 
t.v/o 

2CCel + 
t..v/o 

2CCel 
:1.v/o 

3CSJ t..w/o 

2CSJ 
:l'W'/O 

CSJ 

M Valor esLima.do 

eompuesLos de 

y 

59.0 

341 010 06.0 

344 065 00.5 

100 900 27.7 

357 100 105.1 * 

256 B61l 79.ll 

323 300 79.2 



TABLA 4.- Condiciones de experimentación para los electrodos de 

acero 4340 Y 1020. 

Tipo de Composición. inicial Tipo de Rapidez de Tipo de 

elect.rodo de la escoria desoxi dant.e desoxidación adición 

CaF • Al 
2 

o • Ca O e g/m.in ) 

4340 60 23 17 SIR 3, 6, 9, 12 y 15 Gradual 

1020 65 30 5 SIR 3,6,9,12 y i5 Gradual 

TAB~A 5.- Composición nominal de los elec~rodos de acero 4340 y 

1020. 

Tipo de Composición en " en p~so 

eleclrodo e Mn Si ? s Al 

434.0 0.42 0.68 o. 30 0.020 0.057 o. 010 

1020 0.15 0.67 o. 01 0.006 0.008 0.006 

TABLA 6.- Composición nominal del siliciuro de tierras raras,STR. 

l.a Ce Pr Ca. Mg Al Fe 

12.85 19.40 0.40 0.5 0.01 1.68 43.0 0.20 22.20 
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