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RESUMEN

Los aceros incxidahles son altamente susceptibles a la corrosidn localisada debido
al efecto de la precipitacién de carburos de cromo en los bordes de grano. De aqui,
que para contrarrestar este fendmeno se requiere de un nivel de titanio tal que en lugar
de precipitar localmente loa carburos hase cromo, se induzean homogeneamente los de
base titanio,

De hecho, se establece que los acerog inoxidables estabilizados con titanio requieren
de por lo menos cinco equivalentes de este elemento por cada uno de carhono. Adi-
cionalmente, se sabe que al refinaree un electrodo de este tipo de acero por el PRES;
debido a las condiciones altamente oxidantes que se generan durante la refinacion deben

eaperarse pérdidas considezables de nquellos elementos que sean dvidos por el oxigeno.

De aquf que este trabajo se confina a [a investigacién de como controler la trans.
ferencia de titanio y de otzos elementos aleantes reaclivos & través de la escoria del
PRES, para yue con ello los lingotes refinados con un margen de composicién amplio
satisfagan el estdndar quimico requerido.

Los experimentos realizados fueron disefiados para hacer un seguimiento de las
teacciones escoria/metal de un acero SAE 321-Ti. En estos se rastred los cambios
de composicién del metal y de los productos de la desoxidacidn. Fstas variaciones se
indujeron al hacer modificaciones de las actividades de los componenten de 1a escorin {
CaFy, A0y, TiO; y Si03 ), v al introducir aleaciones de ('aSi y FeTi en cantidades
variables n (ravés de la escorin durante la refinacidn.

Los resultados indican que: (1 ) las diluciones fuertes de loa Sxidos de la encoria en



el CaF, y In presencia de una a 5,5, relativamente alta (mnyor que aquetla que resulta de
12% de Si0; ), promueven una ap,o global en 1 escoria tan slta que se inducen pérdidas
haats de un 40% o mds de Ti y Al del electrodo. { 2 | Para anegurar que el 0.045% C en
eate acero precipite como carhuros de titanio y no como earburos de ctomo, se requiere
de: una dilucién minims de 1as actividades de loa éxidos en el CaFy en presencia de
una 4o, que requlta de 18 a 23% de T40; en la escorin del tipo CaFr-Ca0-ALO,-
510,-Ti0,; y de adiciones de FeTi de un minimo de 8 ,3‘-05 { 3) Adicionalmente, &i la
refinacién de este tipo de electtodos se hace a través de escorias del tipo Caf3-CaO-
Al Oy-TiO,, excepto que en ausencia de Si0;, en las que se adicione ins alescién de
FeTi a niveles aquivalentes, se obtendrd una mayor capacidad de introduccibn de Ti en
el lingote refinado, el cual puede llegar a ser mayor que aquel que contengs el electrodo.
Esto implica que el coeficiente de actividad del FeO en este tipo de escorias es menar
¥ que por lo {anto al refinar un acero de esta serie el cual no haya aido estabilizado con
titanio, puede llegar & praducirse uno que si se estabilice con este elemento.

Respecto a la conducta quimica que experimentaron loe produclos de la desoxi-
dacidn, |a cual se caracteried en {érminoa de sus coulenidos de Ti0;, ALOy, Cry0;y,
Ca0. MnO. 5i0; y FeO. se establece que Ia relacidn de m%; es ln gula méa sen-
aible que indica las condiciones de refinacidn que experimenta el sistemn. Asi, sf esta
telacion es mayor que Is unidad, esio indica que el PRES operd hajo condiciones de
autodesaxidacién y que deherd esperarse ver pérdidas de los elementos que tienen una
wmayor afinidad por el oxigeno en los que se incluye al Ti. Por el contrario, ai esta
relacidn es menor que la unidad e incluso éeta llega u alcanzar un valor de 0.5, éoto
indicard que se recuperardn la mayoria de los elementos reaclivos y consecuenteraente

que se introducird uns cantidad substancial de titenio al lingote refinado.



ABSTRACT

It has been catablished that stainless ateels have a high susceptibility to intergra-
nular corrosion when subjected to a specific heat treatment. This is due to a localized
precipitation of chromium catbides at grain boundaries which leave a depleted zone
in cromium. To control this phenomencn, it is necessary to induce an homogeneous
precipitation of titaninm carbides instead of chromium carbides,

It is also recagnized that the titanium-stabilized stainlens steels need & minimum of
five chemical equivalents of titanjum by one squivalent of cathon in their composition
{o achieve that purpose. Additionally, it is known that when an electrade of this type
of steel is refined by the ESR process. there are high loases of titanium during refining.
Thus, the aim of this work is to investigate the transfer mechanism of titaninm and
other reactive alloying elements from the electrode to the refined ingot. This knowledge
will allow us to obtain an ingot which eould meet the required chemical composition.

Experimenta were cartied out 1o atudy alag-metal reactions by refining a stainless
steel of the type SAE 321-TL In these experiments, the changes in composition of
the metal and its inclusions were teaced by Spectrographic and EPMA/EDX analysis,
reapectively.

Tb induce such changes in ESR ingots, the activitien of the slag components (
CaF,, Al,O, TiO; and Si0; ), were modified during the refining process of a given
electrode. Thus, metal and slag compositions were gradually changed by adding saveral
rales of hoth (*aSi and FeTi through the slag during the refining process.

Reaults from these experiments indicate to us that: (1) strong dilutions of oxides
iu the slag promote a very high ar.o in the patter such that there is up to 40% of ti-
tanium sod aluminum losses, {2) to ensure the 0.045% carbon in the nteel precipitaten

ns titanium carbides rather than chromium carbides, it is required to add & minimum

vii



of 9RgFeTift through the slag. The specific alag composition under consideration
s 23.5CafF; — 28.6Ca0 — 23.6A0L0; — 11.355(0; — 18Ti0; . (3) regarding inclusion
componition changes in ESR-ingots, it can he established that there is an inverse rela-
tionship between the #ﬁ‘%‘- ratios in the inclusions and the transport of titanium to
the ingot.

viii



Capftulo 1

ANTECEDENTES DE LA INVESTIGACIGN

El proceso de refinacidn por electroescoria (PRES) es uno de los mas compatitives
para producir aleaciones de alta calidad, especialments aquellas que requieren de un
trahgjo de forja.

Este proceso se caracteriza por refundir al electrodo hajo una escoria en un molde
enfriado por agua (ver figura 1). A través del electrodo fluge una alta densidad de co-
triente a bajoa polenciales y dado que la escoria tiene [a mas alta resistividad electrica.
¢l electrodo se fitnde por el efecto Joule. La escoria se mantiene liqguida durante [a
tefinacidn del elsctrodo debido a este efecto. En la punta del electrodo se forma una
pelfcula liquida en primera instancia. la cual dard lugar a gotas que se desprenderdn
para formar la cabeza del metal liquido y consecuentemente al lingote refinado. La
escorin desempeiia varins funciones durante I refusidn de los elecirodos. como son [as
siguientes: proteger y refinar el bafio metalico, sirve como fuente rle energfa térmica
y como tnedio de transporte de masa {entre pelicula-molde v lingote). La potencia
eléctrica utilizada para realizar la refusién de un electrodo en una planta & escala
industrial es de aproximadamente 1000 Kw-h/ton.

Una gran variedad de aceros que se refing por el PRES utilizan escorias cuya com-

posicion es en base a; C'aFy. A0y y CaO: en diferenies proporciones.

Una desventaja de este proceso. es que la actividad del FeO en la escoria puede

incrementarse dursnte la refinacidn por diversas causss. como son: la introduccién
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continua de cancarilla de dxido a In escoria {la cus! se forma en la superficie anten o
durante Ia refusién del electrodo por In alta temperatura de Ia escoris liquida y Ia energia
radiante que emite énta hacia el electrodo ), la absorcifn del oxigeno de [n atmdsfera, la
formacion de una pelicula de oxido de hierro en la intercar metal liquido-escoria liquida

y del oxigeno disuelto o el proveniente de Ins incluai del electrodo. Be aquf que al

tornar en cuenta lo anterior y al existir una regién de inmiscibilidad del “Fed” en una
paste del sistema Ca Fy-CaQ-AlO5-FeO''Y, la ap,, puede sleanzar valores cercanon a
Ia unidad. Esto implica gecesariamente que debe esperamse la oxidacién de las enpecies
wds reactivas del electrodo duraate Ia refinacidn.

En resumen, esios {actores, asi como la composicién qufmica de la escoria y del elec-
trodo, ademAs de las condiciones de operacién { C.D o C.A }, detenminan el potencial

oridante global de is escoria.

En Ia literatura se reportan{i=*! diversce métodos pare. lograr el control del poten-
cial oxidante de la escoria. Dentro de los mas ulilizados se encuentran los signientes:
refundir el electrodo bajo una atmdsfers inerle, agregar un desoxidante a la escoria
v agregar una cantided suficiente de dxido del elemento susceptible a oxidarse en la
excoris. Sin embargo, se ha encontrado que estos dos 1iltimos métodos no son inde-
pendientes uno de otro, sino que para lograr un efecto desoxidsnte efectivo del sistemn
eacoria-metal liquido, ae tequiere de ideatificat a Ia reaccidn especifica por medio de Ia
gtte 82 obtiene el maximo {ndice de trunsferencia de especies, deade el electrodo hasta
e| lingote refinado,

Para lograr el conteol de la homogenidad quimica longitudinal de fos lingotes, se han
prapuesto algunos modelos en base a un patrén de reacciones quimicas. Tales modelos
hacen uso de rentciones quitnices y de relacionea termodindmicas para racionalizar los

resultados experimeantales.
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Dentro de los modelos propuestos. tenemos a los que consideran las reacciones
quimices en condiciones de quasiequilibrio de intercambio entre Is escoria y el metal,

cuys reaccion general es del siguiente tipo:

(MO) + [N] = (NO) + (M] (1)

Se han repattado datos teoricos y experimentales(!s] en los que ee refundieron acerce
al medio carhono y de baja aleacidn, a traves de escorias del tipo C'aF, con diferentes
telaciones de CaO, ALhOy y Si0;. En estos experimentos no se usd una atmdsfera
inerte durante la refusifn. Los resultados de este trabajo muestran que los contenidos
de aluminio, silicio y manganeso se rigen por un equilibrio del tipo de !a reaccidn (1).
En estos experimentos, en los que no se utilizd un desoxidante, se cheervé que el po-

tencial oxidante de Is escoria ( a0 ), 82 incrementd continuamente durante In refusisn,

Otros modelodl, propanen el uso de varios equilibrios termodindmicos especificos
entre la escoria y el metal para predecir las péedidas de los elementos facilmente oxida-
bles del electrodo, tales como Al, Ti, 8i, Mn, Cr, V, etc.. En este trabajo se consideran
todas las aclividades de los dxides de la escoria, excepto el C'a F) el cual se considera
inerte. Sin embargo. debe enlenderse que este tipo de modelos solo es aplicable para
delerminadas composiciones de escoria, bajo Ias cunles las pérdidas por oxidacién de
algunos elementos aleantes, se puede conocer en base a equilibrios de desaxidacisn
simples del tipo:

x (M) 4 y(FeO) m (3M,0,) + Feg, 2)

Es importante mencionar que estos esiados de psendoequilibrio deben considerarse

a temperaturas relativamente allas( de 1700 — 2000° C ). De quf que se establezca, que

los modelos de equilibrio tienen el inconveniente de suponer que prevalece una tempe-

atura conatante y dnica en el sistema reactivo del PRES (es decir para todos los sitios
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elctroactivos donde ocurren laa reaccionen), ¥ que se desprecien los factores cinéticon
que contribuyen a Ia refinacidn. Debe entonces entenderse que estas consideraciones ae
han hecho para simplificar los cdleuloa que pradicen la composicion final del lingote,
ain cuando la composicién de la eascoria cambia continnamente en el transcurso de la

refinacidn.

Otro tipo de modelosl®! hacen uso de balances de muasa entre el metal y la escoris
en los diferentes sitios de reaccién del PRES. La relevancia de esie tipo de modelos
se manifiesta al considerar que el control empirico de Ia desoxidacidn de la escoria se
efectiia al manteaer un valor mfnimo y corstante de FeO en la misma; por lo cual se fija

la ar.0 a8u valor mfnimo de acuerdo a la camposicién de la escoria y del metal a refinar,

Con el proposito de estudiar los mecanismos involucrados durante la refinacién de un
acero inoxidable que contiete titanio como elemento aleante, se han realizado diferentes
investigaciones®~!1l 4 escals laboratorio y planta piloto. Sin embargo en estos trabajos
no se discierne claramente cuales son las reacciones que operan durante la refinacién
de! electrado,

En los resultados de estas investigacioues, se ha observado que Ia pérdida de T'% estd
~ influenciada por las siguirutes cansas: el oxigeno de la atmdafera, I composicidn de
la escoria, las reacciones electroquimicas involucradas y la rapider de transferencia de

masa en loa diferentes sitios de reaccién.

Pateiski et alf encontraron gque la reaccisn entre el titanio y el silicio se manifiesta



Capitulo I. ANTECEDENTES DE LA INVESTIGACION 5

como una teaccion acoplads. Esta resccion fue evaluada estadisticamente para vating
condiciones experimentales, en [as que se uas una eacoria del tipo: 4L0y~Ca0-CaF,.
Los contenidas de AL Ti y 51 en el lingote se contabilisaron teniendo en cuenta [as
diferentes actividades de 710, v 5105 en la encoria.

Estos investigadores reportan que para evitar lss pérdidea de Ti desde el elecirodo
husta el lingote tefinado, {a minima cantidad de Ti0; que se tequiece tener en la esco-
tia en del 20%. Adicionalmente, ellos establecen que [an pérdidas de Ti del electrodo

disminuyen si la refinacidn se tealiza en escorias librew de Si0;.

Sin embarge, Kruscinskil'® establece que In reaccidn:
32(Ti0:) + 1/2[Ti] == (T4,04)

{n cual se promueve a contenidos mayores de 10% de Ti0),, induce pérdidas considera-

bles de Ti durante la refinacidn.



¢ Capftulo 2

NATUBRALEZA DEL PROBLEMA

Las necenidades tecnolégicas a nivel mundial requieren cada ver de aceros de mas
alta calidad. De aqui que loa procesos de manufactura con los que se ohtiene a éstos
materiales deban ser mas versitiles y eficientes para que sus requerimientos mecnicos
y quimicos, ademas de su costa de produccidn sean competitivos en el mercado interna-
cional. Por lo tanto, es necesario llevar acaho investigaciones a nivel nacional para que
e propongan cambios en los proceson convencionales y/o que se husquen alteruativas
de procesos para alcanzar los objetlivos descritos.

La manufactura de loa aceros inoxidables en México es de gran importancia en la
actualidad dada Ia amplia utilidad de éstos. Por ejemplo, la mayorfa de estos aceros sz
caracteriza por su gran resistencia mecanica v tesistencia s la corrosidn.

Ladesventaja mes grande que existe pars manufacturar este tipo de aceros mediante
{on proceson convencionales { VAD, AQD. etc.) e el largo tieinpo de proceso v las
perdidas cuantiosas de elementos sleantes. En el caso del titanio, éstas preden alcanzar
fiantn 80%. Ademas de estas desventajns, existe el problema de corrosidn intergranular,

{a cusl resulta de la precipitacién de los carburos de cromol®¥,
- En estos aceros, el problema de la corrosion intergranular se puede evitar mediante
el uso de titanio o niohio como elementos aleantes. Estos elementos en proporciones
aprapitdns se combinan con el carbono, en forma tal que se evita el efecto nocivo que
surge de [a precipitacion localizada de los carburos de cromo. Algunas otras ventajas

que emergen de la estabilizacion de los aceros inoxidables es uquelln que resulta en
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las piezas soldadas. En éstas se ha encontrado que en las regiones vecinas a la unidn
se puede evitar el crecimiento excesivo del tamafio de grano de la {age ferritica. Este
fendmeno disminuye debido a que tanta el titanio como el niobio {orman precipitados
{ carbonitruros ), que resultan ser estables a la temperatura de trabajo del proceso en
cuestién. De aqui que se establezca que éstoa elementos producen uniones por soldadura
mas fuertes ¥ tenaces o que impartan a la unidn de estos aceros in mayor grado de
soldabilidad.

Dentro de In gran variedad de aceros inoxidables ( marteus(ticos, ferrfticos y aunte-
niticos | que se conocen, tenemos al acero AISI 321-Ti. Este acero pertenece al grupo
de los aceros austen{lico. el cual tiene noa mayor tesistencia a la cortosidn que los acetos
martensiticos y ferriticos. Esto ea dehido a la estabilizacidn de loa carburocs de titania
en lugar de los de cromo. Ademds. de lo descrito respecto a su elevads resistencia
mecaniea, v 8u resistencia & la corroaidn a temperntumas elevadas, estos aceros presen-
tan un alto grado de resistencia a |a deformacion a altas temperaturas con respecto al

tiempo, (creep).

Por otro lado, el proceso de tefinacién por electroencoria (PRES), es uno de los pro-
cesos més ampliamente usado en la manufactuca de aceros de elta calidad en los gue
se incluye principaimente a los acetos grado forja y en menor escala algonas superslea-
ciones. Otras de !8s hondades de esie proceso, es [a {acilidad de hacer adiciones de
aleaciones y desoxidantes, y de tener un control de ls atmosfera durante [a refinacion.
De aqui que este proceso resulta ser una de las vins mas adecuadas para producir aceros
inoxidables estabilizados al titanio,

Lus cualidades de los materiales refundidos por el PRES se resumen de la siguiente

manera;
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v

{1} Buens calidad superficial del lingote, la cual
tesulta ser un {actor técnico y econdmizo
pat medio del cual se contribuyen a aleanzar un
proceso Spiimo en s forjs.

{2) Ausencia de inclusiones exégenas de grau tamaiio
en la parte interna y extermna de los lingotes

(3) Bajo {ndice de macrosegtegacién
en la direcciones radial y axial del ingote.

{4} Bajo contenido de azufre y susencia de inclusiones
tipo sulfuro.

{6} Ausencia de porosidades.

(6) La solidificacidn de loa liugoten tieue uun
estructura {avorable pata la forja, dehido a que
las dendritas estdn crientadas a lo largo
del eje axial del lingote, y por existir un buen
coutrol en el tiempo local de solidificacidn
promedio, se obtiene una distribucién de

{amafos menores de log carburos,

Aunque existen otrom procesos alternativoa de electrodo consumible {“ VAR ", ¢
EBM ™, “VIM ” , “PAR ", etc.) para producir aceros de alta calidad, por lo descrito
anteriormente respecto al PRES, éslos procesos o bien no resultan ser tan versitiles en
sus aplicaciones o sus pardmeiros de control presentan un menor nimero de grados de
libertad.

La dnica desventajn del PRES como se menciond anteriormente, es que la actividad

del FeO en las escorian del tipo CaF;/CaOfAL O,y [THO; (§5i01), alcanzan valores muy
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altos,

Existen evidenciss en la literatura!®} que establecen que el contenido de Cafy de ln
escoria juega un papel muy importante en |a refinacion de elecirodos. Esta imporiancia
tadica en que a sltos contenidos de CaFy, la actividad del FeQ aumenta y que esto,
por in tanto conduce al sacrificio de los elementos de aleacidn mia. reactivos. Por tal
motivo se requiere que la actividad del FeQ en la escoria sea bajn; pars que asf se
disminuyan las pérdidas por oxidacidn de los elementos aleantes reactivos, tales como:
Ca, AL Ti, Si, Ma, Cr etc..

Se sabe que los sitios pelicula-escoris, cabeza metdlica-escoria y gola-escorin, estan
expuestos o distintos regfmenea quimicos y/o electroquimicos, Asi, mientras que el
metal rescciona en los dos primeros sitios debido a los potencinles electroquimicos
impuestos en <l modo de C.D., el sitio gota-escoris solo se ve afectado por Ins condiciones
termoquimicas de |a escoria. En la refinacidn de elecirodos en el modo de C.A, se cree
que lod intercambios metal-escorin obedecen a una coaducta de polarisacidn. Esta
premisa ha conducido a establecer que exisle una guperficie saturada de iones Fe?* la
cual se adhiere ul anodo por una fuerza de tension superficial. De aquf que se crea que
existe una produccidn neta de “FeO” en Ia region catédica y también e unn produccién
de Al o Ca. los cuales ae diluyen en el Fe.

Lo anterior conduce a establecer que la refinacién 9 el resulisdo de un balance antre
ln produccién y transporie de especies oxidantes y las reductoras en cada uno de los
sition electroactivos. Eato dltimo estd en congruencia con Ia conducta mactoacspies del
proceso que se da en términcs de laa reacciones de autodesoxidacién o de intercambio

entre I escoria y el metal.
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' En trabajos previos se ha reportado®! que en Ia refinacién de electrodos de aceros
inoxidables estahilizadoa con titanio, los cunles se han realizado en escorias del tipo
C'aF3-Ca0-Ti0,, existen pérdidas de hastn B0% de este elemento aleante. La refi-
nacion realizada en tal investigacion se hizo a diferentes niveles de composicioa de la
escoria antes mencionada y bajo una atmdsfera protectora de argon.

Sin embargo, uo ee ha repartado en la literaturs como se puede evitar este fendmena,

De lo deacrito anteriormente se infiere, que si la manufactura de aceros inoxidables
estabilizados al titanio resulta ser de gran importancia en la actualidad por sus usos
{en reactores quimicos y nucleares, calderas industrinles, turhinas, pieras en motoren
que trabajan a altas tempernturas, etc.} ¥ si en los procesos convencionales existen
pérdidas de hasta 90%. de esie elemento aleante'?); resulta importante hacer un estudio
tecnocientifico por medio del cual se propanga al PRES como una ruta alternativa de
proceso para manufaciurar este tipo de acerce. Es imporiante mencionar a este punto,
que no solo se pretende refinar a un electrodo del acero AISI 321-Ti por esta via para
liegar a obtener un lingote que satisfaga integramente el estdndar quimico requerido:
nino que al hacer un estudio de este tipo, se encuentre Ia forma y/o el mecanismo por
medio del cual al refinar un electrodo de este acero que no contenga Ti, se ohienga un

lingote estahilizado con este elemento.
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DISENO DE EXPERIMENTOS

3.1 Experimentacidn

Dado que los ohjetivos de ls, presente investigacion fueron cuantificar las pérdidas de
los elementos reactivos y encontrar tanto el mecanismo por el que ocurre este fendmeno.
como Ia forma de contrarteatar y predecirlo mediante un modelo: la campaiia experi-
mental se diseio para discernir los efectos de la quimica de laa escorins y el efecto
duplex escorin/adiciones en los lingotes refinados.

Pata determinar Ia influencia de |a escoria en los lingotes refinados, se realizd una
serie de refusiones en las que ae aumentd discreta y ascendentemente la actividad del
Sxido de titanio o de la alumina o de la silice en la escoria durante 1a refinacidn de un
lingote dado. Adicionalmente, se realizé otro experimentio en el que ias actividades de
los Sxidoa de la eacoria decrecieron. al diluir gradualmente a éstos en la fluorita durante
la refinacidn de un mismo lingote. En estos experimentos se realizo una desoxidacién
incipiente de la escorin con CaSi para evilar la formacidn de porosidades.

La segundn serie de expetimenton se efectud en hase a los resultados de la primera
patte de la campaiia. en el sentido de seleccionar dos escorina de composicidn critica
para teslizar adiciones de una aleacion de FeTi. A estas escorias también se les desoxidé
con la aleacién de CaSi & un nivel constante y equivalente al que se uso en la primera
parte de la campaiia expetimental.

Esta serie de experimentos tuvo la finalidad de cunntificat el {ndice de tranaferencia

11
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del titanio de In aleacién de FeTi. ln cual se agrego a diferentes razones o a un nivel
constante durante la refinacidn de un lingote dado.

Los lingotes refinados que se incluyen en el primer grupo de experimentos se desig-
nan como M3, M4. M7 y M8, mientras que los del segundo grupo se depominan como
M10, M12. M15 y M18. Es importante meacionar que | refinacidn de los lingotes de-
signados como M15 y MLB. ae realizd en escorias que no contuvieron silice ¥ que tanto
{as adiciones de FeTi como de CaSi se realizaron & una razon constante,

Los aspectos mAs importanies de ambos tipos de experimentos se recopilan en los
tablas 1-3.

Las condiciones de refinacién de los electrodos se hizo en forma tal que s# aseguraza
sin ambigiiedad |a deteccion de fos efectos inducidos tanto por loa cambios de las activi-
dades de los dxidos como los que se obtuvieron de [as adiciones de FeT{ y CaSi durante
la zefinacidn de un lingote dado. Esto es. el lapso de refinacidn en cada una de las
modalidades de ln experimentacion descrita, se realizé de maners tal que el electroda
se refinara pare producir una altura de lingote de aproximadamente ¢0-100 mm.

Loa lingates refinados alcanzaron hasta 650 mm de altura y su didmetro promedio
fue de 150 mm.

Con el objeto de estimar en la mejor de las medidas Ia severidad mixima de las
pérdidas por oxidacion de los elementos nltamente reactivoa. que se genera durante [a
refinacion, todos los electrodos se refinaron sin que se usara ninguna aimosfera protec-

tora.
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3.2 Técnicas Experimentales

La refinacign de lon electrodos se renlizé en una unidad PRES del CENIM Espaiia’,
In cual tiene una capacidad de 200 kVA.

E! seguimiento quimico de los efectos inducidos por los cambios de las actividades
tanto en el metal como en la eacorin, se rastre6 cuidndosamente en el lingote refinado
de [a siguiente manera:

L. Con |a rapider promedio de consumo de los electrodos, la cual e determiné a
partir de los cambios de velocidad de refusidn a tiempoa discretos y del cémputo del
volumen de metal solidificado, se identificaron las alturas del lingote refinado en los
que ee indujo un cambio.

2.- De cada una de estas zonas del lingote se cortaron muestras en forma de discos
para reslizar los andlisis quimicos.

3.- Una ves realizados los andlisin discreton, de estos discos se obtuvicron muestms
de 35mm x 26mm x 26mm para efectuar en éstas el andlisis quimico de las inclusiones
y la cantidad de gases.

4,- Las muestras ussdas para el andlisis de lu‘ inclusiones, también se usaron para
determinar la distribucidn del tamado de éstas y para realizar algunoe ensayos meta-
logréficos.

b.- La preparacién de !as muestras para tealisar los ensayos descritos en el punto
cuatro fue como sigue:

las muestras obtenidns se prepararon metalogréficamente por la téenica conven-
cional { corte, desbaste grueso, desbaste fino, pulido grueso, pulido fino y anélisis de
inclusiones }. El desbaste se realizé con lija de diferente gtanulometria y se us agua

como lubricante. El pulido se realizé con pasta de diamante de diferentes tamafios, 6

TEatos experimentos fueron parte de un proyecto bilateral entre U.N.AM-CONACYT y el CENIM
perteneciente al Consejo Superior de Investigacién Cientffica de Eapaia.
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y 1 micrémetros (), y se usé un lubricante Sleo.

El estudio de los cambios de compasicidn que se indujeron en los lingotes, se ras-
treo medinnte andlisia por Espectrografia de Emisidn y Espectroscopia de Abeorcidn
Atdmica. Adicionslmente. se determinaron los contenidos totales de oxigeno v nitroge-
no en los aceros mediante la técnica de {usién al vacis.

Debido & que en algunas cefusiones se ohservo una fuerte emisidn de gases, también
se recolectaron los polvos condensados de estos, los cuales se adherieron en la superficie
alta de los mialdes. Estos polvos, por tener uas composicisn gufmica complejn, solo se
analizaton cualitativamente por Rayos X.

Con el objeto de identificar |ns reaceiones que se efectuaron en el sisterna escoria-
adiciones-metal liguido. se realizaron los andlisis quimicos de las inclusiones mediante
“EDX "y “EPMA ", El micrascopio con el que se hicieron estas delerminsciones es un
Jeal JSM-35CF. El voltaje de exitacidn usado fué de 20 kV y el tiampo de adquisicién
de la sedal fué de 100 segundos.

El andlisis de inclusiones via microsonds se realizd en cada muestra al asar en
un promedio de 25 parifculas. Las inclusiones que ae analizaron tivieron un tamano
promedio de ocho micrimetros. Eate tamafio se eligic porque las partfculns menores a
acho micrémetroa repattaban cantidades altas de Fe, lo cunl quiere decit que al hacer
ol analisis de la inclugidn. el haz electednico penetrabn hasta lograr la exitacion de la

matriz. El analisis se tealizo en el modo “puntusl” de pantalia.
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DESCRIPCION DE RESULTADOS

4.1 Resuliados Obtenidos de las Variaciones de Ia Actividad de los Oxidos

de la escorin.

Los cambiog de composicion en el lingote que ss indujeran por el efecto de cambist
las actividadens de los Sxidos de la escoria durante la refinacidn de un mismo experimento
se muestran en Ia figurs 2 a-e. En esta figura, en Ia que e graficau los cambios de Ia
composicidn {actividades) partiendo de una composkidn inicisl de la escoria va. las
variaciones de la composicidn de los lingotes designadas como M3, M4, M7 y M8, se
aprecia que al ser estas composiciones comperadas contra laa del electrodo, hubo una
pérdida considerable de los elementos aleantes reactivos. Debe mencionarse gue dentro
de las pénlidas man significativas. las de Al. Ti, Cr y Mn {ueron las mas criticas. Asi,

mientras en los lingates M3 y M4 se detectd un decremento de Al el cusl varid desde

0.02 hanta 0.01%, en los experimenton MT y M8 el dect to de eate el to fué tan
drédatico que este llego a ser detectable solo por Ia via de Espectroscopia de Absotcién
Atdmica. Los niveles de Ti alcanzadoa en el lingote M7, el cual fué refinado a través de
una eacorin con contenidos de C'o Fy varinble (25-56%1, {ué nin duda, aunque constante
el mas bajo aque se ohtuvo en toda la serie de experimentos. ver figura 2h. De este
expetimento, tambien resulta importante mencionar que aunque el nivel de crono fué
en promedio el que presents el mayor indice de recuperacion. su compasicion osctld.

como ae muestra en [a figura 2e, entre 16.9% v (7.15%.

15
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* Por otto lado el menor contenida de cromo, fué aquel que se detecté en el lingote
M3, el cual se refing a travén de la escorin inicial 20/30/30/10/10, ¥ a Ia que se adiciond
Ti0, desde 10% huata 35%.

Si se comparan loe niveles de Mn alcanzados en los lingotes M3 y M4 contra los que
se obtuvieron en el lingote M7. los cuales se muestran en Ia figura 2: y estos & mu vez se
comparan contra ln composicién del electrodo (1.58% ), me abmerva que las pérdidas mda
fuertes se encontrazon en los lingotea MY v M4 (1.3%). El menor indice de pérdidas de
Mn se detectd en el lingote. en el que se diluyeron 1as actividades de los Gxidos en el
CaF;, o sen en el lingote M7,

Respacto a los niveles de silicio que se obtuvieron en eata serie de experimentos (
M3, M4, M7 v M8 ), en la figura 2c, se mueniran, en congrueucta con: otros reaufeadon
publicados previamente, que este elemento se transfiere en una proporcidn directa al
nivel de desoxidacidn con CaSi que se nplique a la escoris. Esto es, mientras en el
lingote M3, el cual se desoxidé con In rapidez més alta (8.765 Kg CaSifton), ne logré
introducir haste 0.9% de Si. en el lingote M& al cual se le desoxidé al indice mdn hajo

(L.55 Kg CaSi/lon), se obtuvo solamente ¢l nivel equivalente del electrodo.

4.2 Resultados Obtenidos Respecto a los Niveles de Desoxidacién.

Loa resultados de los experimentos en los que se intentd contrarcestar las pérdidas de
loa elementos reactivos se muestran en las figuras 3 a-e y 4 a-d. los cuales corresponden
a los lingotes M10, M12 y M15, respectivamente,

Ex impartante observar en estas figuras que en el origen de las ordenadas a diferen-
tes valores de las abaisas, para efecios de compazacidn de [os cambios que se producen

en el lingate con respecto a 1aa adiciones de FeTi y CaSi. se grafican Ias composiciones
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de loa electrodos.

Ex la figura 3, la cual eorresponde al experimento M10, se gheerva claramente que
¢l nivel de adiciones minimo que debe agregarse para lograr aicaurar Ia composicién
del electrodo es de aproximadsmente 8.5 Kg FeTifton a un nivel de desoxidecién de
1.83 Kg de CaSi/ton. '

Otro aspecto importante de foa resultados relativos s este mismo experimento es
que el indice de recuperacidn de todos los elementos aleantes en este lingote #s, como

se ospera. ditectamente proporcionsl al indice de adiciones de FeTi.

De lo relativo a los resultados de los experimenton M12 y M15, loe cusles ee obtu-
vieron de Ia refinacién de elecitodos a traves de escorias con y sin sflice y & un nivel de
adiciones de FeTi dado, se gbserva en la figura 4 a-d que los indices de recuperacidn
o de introduceidn de las especies mas reactivas es fuertemente dependiente de la pre-
sencia o auseacia de Ia sflice. Esto es, mientras los contenidos de Al y Ti son mayores
en el lingote M15; sun a pesar de que el aivel de desoxidacidn con CaSi (1.58 Kg/twon)
y de adiciones de FeTi (7.56 Kg/ion) en este lingote fueron meucres que el lingota
M12, esto en 1.83 Kg de CaSifton y 10.3 Kg FeTifton. Los contenidos de silicio y loa
de manganeso por ser dependientes del contenido de 5i del CaSi y por lo tanto de loa

nivelen de desoxidaciéa. mostraron una canducta aparentemente, incongruente.

" Adicionalmente, en esia figura se observa gue ailnque ge use un nivel de adiciones
constante a los largo del proceso de refinacion de mmhos lingoles, los niveles de in-
troduccion de Tiy Al, no son necesariamenle canstanies, #ino que se avisa un efecto
cinético entre las adiciones y los camthios de composicién que snfre Is escoria. Sin am-
bargo, los cambios que se visualizan en Ia figura 4 respecto al $i y Mn son diferentos

a los encontrados para Ti y AL Eeto es, el contenido de St pams el lingote M12 se
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mantiene constante en 0.54%, a tode lo largo det lingote, aunque an eate hay una in-
troduccidn importante del elemento reactivo (Si). Con respecto al Mn pars este mismo
lingole también existe un pequeiio sumento de 0.06%, esto a partir de una altura de
17 cm, el cual se mantiene constante hasta el final del proceso de refinacion.

Por otto Iado en el lingote ML16. sunque hubo pérdidas de Si durante Ia refinacion.
éate se mantuvo constante en 0.30% durante todo el experimeuto. Por lo que respecta
al contenido de Mn pam éste miamo lingote { ML5 |, estuvo fluctuando entre L4B &

1.60% durante todo el experimento.

Ademés de estos experimentos (M10, M12 vy M15), ne realizé un experimento de.
nominado M18 (ver figura 5], en el que se estudia cual es el iudice de tranafereucia
de Ti del FeTi, a traves de la escorin. En este experimento se refiné un electrodo de
acero inoxidable cuyo contenido de Ti inicinl & menor de 0.05%, lo cual lo hace mds
impaortante que los anteriores. dado que no solo se refine un electroda, sino que ademas
se intenta obtener un lingote de acero inoxidable estabilisado con Ti.

De loa resultados que se muestran en figutn 5 se puede obtener In siguiente infor-
macion: () La transferencin de Ti hacia el lingote (ué de 0.18% en promedio, esto se
ahtiene con ura adicidn de 5.27 Kg FeTi/ton v 2.64 Kg CaSi/ton como desoxidante. (h)
El efecto de In adicién de AL, O. en ln eacoria, que va deade ¢ n 20% no es considerable
en los cambios de compoesicidn en el lingole para los elementos reactivas Al, Ti. Siy
Mn. Esto en, la variacidn en el contenido de Al en el lingote es de 0.009% a 0.017'%,
parn el Si hay una varincion de 0.45 a 0.60% (0.5% Si inicial} y el contenido de Mn
en ¢! lingote se mantiene constante, sutque hay una pérdida de 0.06% (de 1.55% Mn
inicial & 1.60% Mn final). Cabe enfatizar que eate exparimento e realizd en ausencia
de sflice.

Por otro lado con respecto al Ti. no se logrd ohtener los cinco equivalentes de este
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elemento aleanfe por cads uro de C (0.07% C inicial). Esto quisre decir que parn
ohfener un lingote de acero inoxidsble estabilizado cor Ti, se deherfan obtener 0.35%

Ti en el lingote.

4.3 Resnltados Obtenidos del Andlisis de Inclusiones Via Microsonda.

Finalinente, cabe wmencionar que el efecto de las variaciones de los 61’1(60 en la
escorin y los niveles de adicién de CaSi y FeTi fué mstteado por medio del sadlisis de
inclusiones. Lo resuliados de ente anslisis estdn reportados en Ia tabla 4, en porcienta
en peso. En ésta tabla se observa que para fodos loe experimentos, en loa cuales
se realizé el anélisis de inclusiones (M3, M4, M7, MB y M10) existe una relacién mdhs
acbresaliente entre el porciento del 50, y 4/;(, que sntre lor 6xidos restantes, Cry0y,
CoQ. FeO, Mn0O y 510,. Esta observacién conduce » obtener Ia relacién de iﬁ%’-
como guin senaible de los productos de la dea;zxidncién.

Eu las figuras 6 are se muesiran los resultados en forma de graficas, para cada
experimento especifico, M3, M4, M7, M8 v MLO.'En éatas se hace una comparacién
entre ¢l valor correspondiente de In relncién de dxidos (,gf,%')-) en las inclusiones y los
contenidos de Ti/Si en ef lingote. Esta comparacién se hace pars observar el co;n-
portamiruto enire loa productos de In desoxidacidr ¥ Ia recuperacién de Ins especies
reactivas. De estn obeervacidn se puede decir, que cuando la relacidn &;%-‘- slcanza
un valor muy alto, como es el caso def experimento M7 (ver figura 6 c), en el cual se
ahtiene un valot de 12.78 8 35% de CaF) en [a escorin, I transferencin de lns especies
teactives e8 menor. En forma contraria a lo anterior, sf en esta relacidn se obtienen
valores menores de 0.6, entonces la tranferencia de especiee reactivas serd mayor. Esto

se puede cbservar en Ia figura Ge: o sen cunndo Ia relacitn de % aleanza un valor
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de 0.55, la introduccisn de eapecies reactivas es mayor. El valor de 0.55 se obtiene
n un nivel de 8.6 Kg de FeTi/ton, que comparados con Ia figura 3, en este punto los

elementos reactivos (Al Ti ¥ Si) se transportan al lingote.
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DISCUSION DE RESULTADOS

5.1 Efecto de la variacién de las actividades de los éxidos en la escoria
sabre la composicién del lingote.

Los resultados encontrados respecto al primer grupo de experimentos, muestran
evidentemente que la variacién de las actividades de los éxidos en la escoris, {Ia cual
se obtiene ya sea por el efecto de su dilucidn en el fluoruro de calcio o al aumentar su
actividad eu ln escoria en forma ascendente) influyen en forinn deciviva y negativa al
tmasporte de los elementos reactivos. Estos pardmetros son tan adversos e importantes
que en ninguno de los lingotes refinados se 2lcantd el equivalenie a la composicidn del
electrodo. En la primera serie de experimentos o sea en M3, M4, M7 y M8, se presenta
una excepcicn aparente con respecto a la recupetacion de los elementos aleantes, Esto
es, en el lingote M3 el nilicia alcanzs hasta 0.9%, Sin embargo, si analizamos Ia cantidad
de desoxidante agregado durante Ia refinacién, veremos que sz emples 8.765 Kg/ton de
la aleacion de C'aSi. De aqui que s establezea que adn a pesar de utilicar un alto fndice
de desoxidacidn como éste, el nivel de T4 alcanzado en el ﬁngo;c fué muy bajo (0.08%
8 0.11%), y que el contenido de silicio que se aleanzé en el lingote provino directamente
del desoxidante. Por lo tanto se establece que las eacorias utilizadaa en M3, M4, M7y
M8 poseen un coeficiente de actividad de ‘ FeO' global {an alio que promueven pérdidas
cansiderables de |os elementoa reactivos durante la refinacion. La reaccién general que

expresa la pérdida de estos elementos es congruente con otros trabajos de investigacidn

21
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previasl®1l], y se representa mediante ln siguiente reaccién:
(FeO) + [M] wu (MO 4 Foy

doude Al en este caso representa a los elementos teactivos como son: Al T, Si, Mn
v Cr.

La severidad de las condiciones oxidantes en el sistema PRES se manifiesia clara-
mente en el efecto gradual y ascendente de 1a dilucidn de los dxidos en el flucruro de
cnleio. Asi, en el experimento M7, como se observa en al figura 1(a-e], mientras el alu-
minio ni siquiera se detectd incipientemente y loa niveles de T4 y Si son practicamente
los mds bajoa, los contenidos de Mn v C'r son también afectados por la alta actividad
del FeO que s indujo durante |a refinacién. Es importanie mencionar que dichos cam-
hics ocurrieron no obstante al hecho de que {a escorin se denoxidé con 1.92 Kg/ton de
la aleacion de CaSi. Asi, con la idea de confirmar [a naturaleea altamente oxidante de
las escorias. basta decir que las condiciones utilizadas para log experimentos M3 » M4.

fuetan ias que indujeron el méximo indice de pérdidas de cromo.
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8.2 Recuperaciéa ¢ introduccién de titanio por los efectos de las adiciones
de la aleacién de FeTi y de CaSi.

Del naalisis de los resultados que se muestran en Ias Figuras 3, 4y 5; se establecen loa
niguientes puntos: (i} pam evitar la precipitacidn indeseable de los carburos de cromo
en este tipo de lingotes, Ia adicion minima de FeT'i que debe realizarse a través de la
eacorin 23.5/23.6/23.5/23.5/11.35/18, o nea especificamente para las condiciones en que
ne refiné el experimento M10; eatn adicién debe ser mayor de 8.5 Kg/ton. Eato quiere
decir que al refinar un electrodo de acero inoxidable que contengn 0.04% de carbono,
deberk asegurarse la introduccién de al menos 0.20% T, el cual se logearé con el nivel
de adiciones descrito de la aleacién de FeT'i . Es importante enfatizar que con eate nivel
de adiciones de la aleacién de FeT a través de la escoria, no solo se logrard un mayor
{ndice de tranaferencia de T, sino que tembifn se puede lograr la transferencia de 41,
Si, Mn, y Cr hasta obtener loa contenidoa equivalentes a loa del elecirodo, ver figurs 3.

(ii) Si la refinacion de este tipo de aceros se realiza a travén de escorias libres de
ailice y con adiciones de la aleacidn de FeT¥, se oHendm’ una mayor capecidad de in-
troduccion de Tien el lingote: el cual puede llegar a ser mayor que aguel que contiens el
electrodo. Esto se observa claramente cuando se comparan los resultados encontrados

eutre loa expenmentos M12 y M15, los cuales se muestran en la fignra 4.

{iii) Por otto lado si analizamos los resultados que se encuentran en la Figura 4,
en la cual la actividad de la silice de la escoria utilizada en M15 solo estd dada por la
oxidacién del silicio del desoxidante (esto es, por Ia oxidacidn del silicio contenido en In
aleacidn de CaSi ), entonces se observara que el silicio del electroda solo se transflere

parcialmente al lingote refinado. De estos resuliados se infiere que mientras [a actividad
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de la sflice en |a escaria se mantenga en un nivel muy bajo, eslo es, menor que aquella
actividad que se obtiene de 6% Si0; en ln escoris, se podrd lograr una transferencia

eficiente de lan especies reactivaa.

{iv) En base n los resuliados obtenidos de los lingotes M12 y MI15, ne realizd el
expetimento M18, en ¢l cual se apoya la validacién del mecanismo de introduccidn de
titanio en el lingote. Este experimento se realizé para producir un acero inoxidable
estabilieado con titanio, a partir de un elecirodo de acero inoxidable que no contuvo
titanio en su composicidn inicinl. Los resultados de este experimento demuesiran que
cuando existe un nivel del 6xido en la eacoria (azip, ), del elemento aleante que se desea
introducir o recuperar y se ediciona una aleacién cuyo contenido del elemento aleante
sea mayor de 80% (7'7) éste se podrd introducir a traves da la escoria hasts alcanzar el
nivel tequerido para evitar la precipitacion del carburo de cromo. Por otro lado en Ia
figura 4 se abserva que es posible refinar un electrodo de este tipo ain tener pérdidas
de elementos reactivos, e introducir al titanio como elemento aleante bajo estas condi-
ciones { ver condiciones de refinacién de este experimento en ln tabla No.2). Debe
mencionarse que aunque no se llegd a obtener loa cinco equivalentes de Ti requerido
por cada uno de C, esto se debié a que la cantidad de FeT' (6.27 Kg/fton), to fué lo
suficientemente alta como para obtener el nivel deseado de este elemento (0.35% Ti).
Ademis, puede aseverarse que las variaciones de las actividades dadas por las adiciones
de 0-10% de Al,O, en n escoria, no tienen una influencia significativa en Ia refinacion;
como se observa en s figura 5. Esto implica que a contenidos altos de Ti0; (25% en
la escoria}, ¥ eu susencis de ALO; ¥ Si0; eu In escoris; [a reaccién de desoxidacién

con CaS$i es mas eficiente.

Adicionalmente a los punton descritos, debe mencionarse que aungue log contenidos
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de aluminio en los lingotes M12 y M5 se hayan incrementado gradualmente desde
0.015% hanta 0.06% y desde 0.04% hasta 0.085% respectivamente, esto no se induce
solo por el efecto inherente de la escoria sino mas bien que ae ha logrado abatir Ia
actividad de FeO durante Ia refinacifn debido al efecto del Al en el FeTi y al FeTi
miamo, ademss del desoxidente agregado. Este efecto se ha manifestado a tal punto en
& que se visnaliza el cantrol de Ia refinacidn no tanto por las reacciones de desoxidacién

del tipo {2} sino mas hien por lna renccionen de intercambio wetal/emcoria del tipo (1)
[M]+ (NO) == (MO} +{N]

En este cansa M v N reprenentan al: C'a v/o Al y/o T,

De los puntos antes mencionados. se deduce que si Ia refinncién de este tipo de aceros
se realiza en escorias libres de silice, se obtendra un mayor indice de introduccién de
titanio y aluminio, lo cual indice que ia presencia de ia sflice en la escoria hace que se

iucremente el coeficiente de activided global del FeQ del sistema escoria/metal,
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5.3 Cambios de composicidn en las inclusiones no metdlicas,

Respecio a los cambios de composicicn en las inclusiones no metalicas. los cueles
foeron inducidos por los cambios de las actividades de los oxidos en I escoria y por
los niveles de adiridn de las aleaciones de C'aSt y FeT'i. se encontté que a relacidn de
GTi0, + % AlLO, e Ia guin mas sensible del proceso de refinacion, ya que nos indicn
¢! nivel de desoxidacidn global que se alcaned en el sistema.

En In figura 6 (n-e] se reportan lon resultados, v & partir de éstos se establecen los

puntos siguientes:

(i} Las diluciones de los dxidos en el fiuoruro de calcio en la encorin inducen cambion
siznificativos en {as relaciones de %710, + % ALO, de Ins inclusiones, en forma tel que
especificamente enfre el intervalo de 35% a {05 de € £, en la escorin. a través de n cual
se refind el lingote M7, se ohmecva un maximo. Esto ex, la relacién de %G, + T Al 04
especificamente o 35% de CaF, alennen un valor tan alto como 12.7, mientrsa que a
niveley de CaF, menores o mayores que éste, éata relacidn oscila en el intervalo de 2.8
a 4,4, De nquf que ai se {oma esta relacién como nn indicador del potencisl oxidante
de In eacoria. debe decirse que en congruencia con lss ariaciones de composicidn del
lingote en términos de M n y C'r. a ssta composicion de escotia se induce Is actividad

de FeQ mas alta.

i) En lo referente sl efecto de modificar Ia actividad de S{0, de la escoria durunte
{a refinacidn como {ué el casa especifico del experimento M4, los tesultados del anslisis
de las inclusiones, loa cuales se dan poc la misma relacidn de %710, + % Al,O,, mues.
tran también gue a actividades de ailice dadas por aproximadnmente 10-15% Si0,, estn

relacion alcanza un valor maximo de 4.5 8 5.3, De eato. ne establece también que a estns
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actividades de silice en la escorin, como se comprueba poc Ias inflecciones que sufren

loa cambios de compasicion en este lingote. se espera el maximo poder oxidante de ésta.

ili) Por lo que al cambio de actividad de Ti0, en presencia o ausencia de silice en
la escoria se refiere, se encontré una aparente incongriencia. respecto a lo descrito pre-
viamente. Esto es, en el lingote M3, el cusl se tetind con 10% de Si0,, se presenté en
promedio una relacién de HI10; = %.44,0, menor que en lingote M8; el cunl se reting
en una escoria libre de silice. Asi, mientras en el lingote M3 se obtuvo nna relacidn
de 2.08, en el experimento M8 fué de 3.4. Sin embargo. esta contradiceidn que surge
del andlisis de los lingotes M3 v M8, se aclara cuando se observa en 1a tahla 2. que el
{ndice de desoxidacién con [a aleacién de C'aSi en M3 es aproximadamente cinco veces
mayor que la utilisada en M8. De nqui, se establece que a niveles de desaxidacién altos
con la aleacion de CaSi, se disminuye la actividad de Fe© en la escoria y por lo tanto.

las relaciones de los dxidos de las inclusiones se ven afectados.

{iv) En congruencin con los resultados del anslisis de los camnbion de la composicidn
del azeto por efecto de las adiciones de FeT'i a través de I escorin, v particularmente
con los resultados del experimento ML0, se encontré que la relacién de %10, =% Al Oy
en las inclusiones se decrecid desde 1.2 hasta aproximadamente 0.5, ver figura 6(e). De
efto se infiere que mientras el PRES como reactor estd operando bajo condiciones
dictadas por Ias reacciones del tipo (2, la telacidn de %TV0; + %ALO., la cunl en
indicadora del grado de oxidacidn que alcanza el sistema escoria/metal, serd mayor que
ln unidad. Por el contrario 81 esta telacion es menor que ls unidad o especificamente
cnando esta relacion alcanza el valor de U5 entances el sistemn setd gobetnado por
teacciones del tipo (1): (M| +(NO| = (MO) + [N]; donde I v N representan prin-

cipalmente al Al y Ti, y, (¥O) v (A{O) representan a la alumine y al éxido de titauio
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en la eacoria. En este cano se eapera que 1a actividad de FeQ sea mds baja que en loa
experimentos M3, M4, M7 y M3.
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5.4 Equilibrios tudricos y experiment.fﬂes.

Con el propdsito de racionalizar los resultados tedricos con los puntoa descritos an-
teriotmente respecto a loa cambios de composicién de los lingotes refinados,se muestran
los resultados tedricos y experimentales en las figuras 7-9. Estoa equilibrios tedricos se
abtuvieron de las cotrelaciones de las actividades de los &xidos en Ing escorias a hase de
fluoruro de calcio reportadas en [ literaturall, Los intervalos de actividudes se selec-
cionaron en base a los intervalos de composicidn de las escorias con laa que se refinaron

los electrodos en Ia presente investigacidu.

Debido a loa efectos que indujetan los cambios de las actividades de los éxidoa de
les escorins en la compouicién del lingote, en ln figura 8 se incluyen, los equilibrias
[Cr}/(Cry0), (ST} (Si0), [TH]/(TiOy) ¥ [Al] / (AlyOs). En ente figura se chserva
que si se toma como punto de partida un anilisis termodindmico en términos de los
contenidos totales de oxigeno, los cuales se encuenttan entre los intervaloa de 150 a 300
ppin y loe contenidos de Al, T, §i y C'r en equilibrio con sna 6xidos, a las actividades
correspondientes de estos en las escozias utilicadas a 1600° C, se infiere que las pérdidas
de cromo oheervadas, sf se contabilizan por el equilibrio representado por Ia reaccifn
[CF]/(Cr04) . En cambio los equilibrios individusles: [Si]/(Si0s) , [T%] /(Ti0,) ¥
[Al] / ( Al;05) analizados a In [uz de los contenidos o actividndes del oxigeno en el metal, )

estin sobreestimados con respecto a los que se espera aleanzar en los equilibrioa tesricos.

Por otro lado &1 se considera el equilibrio dado por la reaccién de intercambio eatre
el silicio y titanio, o sea [T'] / {Si0;) — [Si] / (T€0.) , el cunl se representa en la figurn
8, a lag temperaturas de 1600°C y 1800°C y a dos diferentes actividades de los 6xidos,
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se observa que las compaaiciones de 71 y Si en este equilibrio teérica estan sobreesti-

madas con respecto a los valores encolrados experimentalmente,

Finalmente. si s intenta analizar la conducta del PRES como un reactor quimico
que se gobierna por la teaccida de intercambio entre, el titanio, aluminio y sus dxidos,
o sea por la reaccidn [T4] / (ALO,) — [Al] / (Ti0;) , |a cual se representa en la fignra
8, a las temperaturas de 1800°C y 1800°C, y a dos actividades de sus éxidos, se inflere
que sunque los contenidoa de Ti y Al bien pueden ser representados a una tempera-
fura aproximada de 1600-1700°C, por no existir una temperatura iinica en los sitios de
reaccién (escorian/pelicula, escorin/gota, y escoria/cabeza de metal [fquido} y por existic
contenirdos de oxigeno mucho mas alioa que los que se ohtienen de este equilibrio tedrice,
no se tacionnliza la conducta de este proceso por medio de una reaceifn quimica iinica.
De aquf que se infiera que aunque Ia conducta quimica de este reactor tiende a set regido
por el equilibrio [T'1] / (AL0s) - [Al] /(T40;) siguiendo un camino termodindmico de
A a C en la figura 7, esto implica inherentemente que, sin considerar cual es el sitio
o los sitins de reaccién que contribuyen mas significativamente a la refinacién, este se
lograri a través de los cambios en la actividad de FeQ global del sistema y que lan
reacciones que contribuyen a tratar de aleanzar el equilibrio deserito, serd la suma de

las reacciones siguientes:

3(FeO) + 2[Al] = {AL,Os) + Fey,

3/2(Ti0) + Feyy = 3(FeO) + 3/2[Ti]
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5.5 Cdlculos mediante el modelo matemAtico y su comparacién contra los
datos experimentsles.

Eu virtud de hiabet encontrado que el sistema encoria/metal no se puede representar
por una sols reaccién de equilibrio, se tuvo que recurrir al uso de un modelo matemdtico
de translerencia de masa que se desarrollo previamente], El modelo utiliza las siguien-
tes reacciones:

[Ca) 4 (FeO) ws (Ca0) + Fe
[Si] + 2(FeO) = (Si0,) + 2Fe;
[Ma] + (FeO) wm (MnO) + Fe

2{Al] + 3(FeO) == (ALO;) + 3Fe,
[Ti] + 2 (FeO) v (Ti04) + 2Fe;

Ademds de la interaccidn entre ellas mismas.

Desde ¢l punle de vista cinélico, este madeln considera que low sitios de reaccion:
pelicula/eacorin, gota/encorin y cabeza metdlica/escorin, se consideran como medios
setni-infinitos. Lon detalles del modelo re pueden consultar en Ia referencia {18,27].

Lou tesultados del modelo, que se han validado frente a loa resultados experimen-
tales criticos, muestran una gran coherencia y autoconsistencia. Esto quiere deeir que
los resultados obtenidos del modelo en términos de los electiodos refinados en esco-
rina altamente oxidantes, cuyo contenido de Si0, eatd entre 10% y 20%, predicen las
pérdidas de los elementos aleantes {ales como Al, Mn y T'i en este caso. Estos resulta-
dos concuerdan amplismente con los que se encontraron en los experimentos cuando se
refinaron los electrodos & traveés de las escorias del tipo Ca F)-Ca0-Aly04-5i0,-Ti0,.
Como se puede observar en la figura L1, bajo ninguna relacién de actividades de los

éxidos en |a excorin se pueden alcanzar los niveles de Tt y A! en el lingote refinado que
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sean equivalentes a los del electrodo. Esto ve, gue a pesar de aumentar Ia actividad de
T40; y disminuir el grado de dilucién de las actividades de los otros dxidos en el Ca £,

de la escoria, no ae puede evitar la autodesoxidacidn del sistema.

En Ia figura 11 se mueattan los resnltados que se obtuvieron del modeln, los cuales
se comparan contra los resuliados experimentales. Las condiciones de trabajo para
esta simulacién son: |a adicién de B.765 KgCaSi/ton, 10% de Si0; en |a encoria ¥ una
variacide de 10 a 35% de 140, en la escoria

Los resultados tedricos en términoa de los contenidoa de Al, T3, Siy Mn, concuerdan
muy bien con los experimentales hasta nn cierto limite. Ver las gréficas de Ia fignra 11
ayb.

Denpuéa de este limite, el cual se encuentra a 20% de TiO; en la escoria, se ohserva
en lag grificas 11 y L1b que los contenido de T y Si experimentales no obedecen al
mnismo comportamiento que predice el modelo.

Esta desviacién de la conducta quimica que se predice mediante el modelo pera este

acero, ae explica mediante la reaccidn siguiente:
(Ti] + 3(Ti0,) w= 2(Ti04)

Esta reaccidn, la cual se encuentra reportada en la literatura™, no se toma en cuenta
en el marco de reacciones que incluye el modelo, Como se puede obsetvar, esia reaccién
influye en las pérdidas de T durante [n refinacién. Aunque ésta reaceién no se incluye
en el modelo, [an predicciones son tau huenax que en el intervalo de 20-25% de Ti0y
en la escoria; este modelo indica que hay alguna reaccién que no se ha considerada.
En el trabajo de i rucinskil'® se menciona que esta reaccién se manifiesta cuando
[os contenidon de TV, en In escoria son mayores a 10%. De aquf que me esperé que Ins

pérdidas de Tien el lingote refinado sean menores si existe una cantidad estequiometrica
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de Ti0, en Ia escoria. Diche cantidad se obtiene. segin Krucinaki, mediante la
retacidn de (Ti20y) +{T10,) en [a escorin y énta ne cilcula a partir de la constante de
equilibrio de dicha reaccidn.

Aungque ésta teaccidn no se toma en cuenta en el modelo. para loa calculos en el
presente trabajo, se sugiere que en las predicciones futuras éata si-oe contemple. Por

tal motive. el cdlculo tedrico de esta relacidn se muestra en el Apendice G.

Adicionalmente a lo descrito previamente con respecto a los calculos del modelo. en
Ia figura 12 se muestran resultadoa obtenidos por medio de éste. en la que se muestra In
variacién del contenido de FeO total en la eacoria, contra la tecuperacidn de las eapecies
teactivaa del electrodo. Como se aprecia en esta figura, el comportamiento de [as curvas
8 consistente, con los resultados descritos. Esta es, a bajos contenidos de Fe(O en la
encoria la recuperacidn de los elementos aleantes reactivos en el lingote. es mayor. Sin
emburgo. si estos resnltados se comparan contra [os que se obtuvieron del experimento
M12, se observa que no existe una gran concordancia entre todos los puntos. sino solo
en ¢l primero. Esto se debe a que por medio de este modelo solo se hace simutlaciones en
las que se contabiliza la varincién de |a composicidn en la escaria. contra fa recuperacién
de especies reactivas en ol lingote. Por lo tanto. si se quisiera hacer una simulacién con
este modelo, pars otros experimentos, necesariamente se tendr{s que hacer un anslisis
de |a escoris en cada nivel del muestreo, lo cual en esta investigacion fué fsicamente
impasible.

Adicionalmente, s¢ puede mencionar que las pérdidas de Ti y Al, durante la re-
finacién del electrodo de mcero inoxidable al titanio, se pudieron corrohorar con el
modelo matemstico: mediante [a cual se hicieron las simulaciones correspondientes en
presencin y ausencin de silice en la escoria. En las predicciones realizadas respecto a

los experimentos de las escorias contuvieron Si0a, se predijo pérdidas cuantiosas de
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Ti, Al y haste 3 n: o anteriat se observa en la tabla No.7. Esto siguifica que hay
una autodesoxidacidn del sistema. debido a la alta actividad de FeQ que resulta del

incremento de [ silice en la escoria.

Lo anterior se muestra en la figura LO. en la que se presenta la variaciu de la
actividad de FeQ contra la actividad de la silice en la escoria, como un equilibrio ter-
modindmico tadrico, a 1600°C. En esta figuta se observa que la reaccidn que involucra
al 5i v al FeO de la escoria ests en equilibrio con una alta actividad de FeO mayor

que aquella que remiltaria de un equilibrio en base a la reaccion Al-FcO.

Del experimento M15, en el cual se realizo en ausencia de ailice en Ia escoria, se
obtienen resultados satisfactorios con el modelo; lo cual quiere decir que el contenido de
Ti alcanea la composicidn del electrodo e incluso se introduce titanio a niveles mayores

que eate. ver tahla 7,

Finalmente, cabe mencionar qtie los resullados de esta {abla se deben tomar con
inucho criterin: puesto que [a comparacién enfte los expetiinentos o5 burda, ya que
came se observa en Ins tablas 1 y 2: cada lingote cefinado tiene dilerentes condiciones
de experimentacion. Esto #s, aunque minima. existe una variacion de |a composicién

del electrodo utilizado.
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1.- Las escorias que contienen SiO, en general presentan una conducta altamente oxi-
dante, durente la refinacién. De aqui que de no desoxidamme adecuadamente la escoria
se inducird una autodesoxidacisn por medio del sacrificio de los elementos reactivos del

electroda.

2- No solo el efecto de la silice es nocive, con respecto al efecio oxidante de las
escorias, sino que tambifn se observa este efecto en la dilucidn de los 6xidos en la
fluorita. Fato quiere decir rue al incrementar la actividad de la fluorita; se induce una
actividad critica de FeO en la eacoria hasta alcanzar su valor mdximo el cual se traduce

en pérdidas considerahles de log elementon reactivos del elecirodo.

3.- La desoxidacién mfoima que debe hacerse & la escoria, para evitar Ia precipita-
cidn de catburos de ctomo con Ia aleacion de C'aSi, al refinar un electrodo de acero
inoxidable cuyo contenido de carbono sea de 0.045%, es de 1.9 Kg/ton. Esto sunado a
[as adiciones de 8.5 Kg de FeTifton.

4.- Si se desoxidan a nu mismo nivel las escorias que no contienen Si0j, y ésina
se compartan con las que # contienen Si0;, en las primeras se inducirda cordiciones
meaos oxidantes. Esto quiere decir que el titanio se {ransportard a los sitios electroac-

tivoy mds cficientemente; por lo que el contenido de este elemento en el lingote serd

35
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mayor. Por esta misma razon si se hacen adiciones de FeT'i; a traves de las escorias
sin sflice. el titanio tanto del electrodo como del FeTi llegara con mayor facilidad a los

sitios electroactivos y se lograta transferir aas eficientemente el titanio al lingote.

5.- La relacién de %Ti0:/%ALO, en las inclusiones es un claro indicador de Ia
canducte de I tefinacidn del PRES. Asf. cuando esta relacion es mayor que la unidad
se espera ver condiciones altamente oxidantes; mientras qune si esta relacién alcanea
valores menores que |a unidad o especificamente cuando se obtiene aproximademente
0.5. lo cua! solo se puede lograt con adiciones de FeT'i. entonces se espera obtener
un mayor indice de transferencia de los elementon reactivos desde el elecirodo hasta el

lingote refinado.

8.- La recuperncidn e introduccidn de Ti sl lingote serd mayor cuando la actividad
del éxido de eate elemento sen la que resulte de 205 de Ti(; en la escoria. Adicional-
mente. las adiciones de la eleacion de ferrotitanio a traves de la escoria deberdn ser

hechas a uns raxén de 9 Kg/ton.

7.- La conducta quimica del PRES en este tipo de aceros es altamente compleja
v no solo ea gohernada por equilibrics simples. sino meéa hien par quesiequilibrios, los
éuaieﬂ tienen un "punta pivote” que se tepreseata par la actividad del FeO. Asi, mien-
tras no exista desoxidacion alguna de Ia eacoria: el sistema operard bajo reacciones de
sutodesoxidacion o del tipo ( 2 ). Por otro lado, mientras haya un ahatimiento de In
actividad de FeO por medio de uno o varios desoxidantes, el sistema tenders a gober-

natwe por medio de reacciones de intercambio escoria/metal o del tipo { 1 ).

8- La conducta quimica del proceso se puede contabilizar mediante un modelo
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cinético, que involucra a loa Sxidos de |a escoria y Lo elementos reactivos. Sin embargo
cabe sedialar que los resultados predichos deben set interpretados con nn amplio criterio,
ya que loa pardmetros ulilizados en el modelo se basan en datos experimentales tales
como el cantenido inicial de Fc0, ele.. Sibien se sabe que las condiciones de refinacién
en el PRES & escala laboratorio, plants piloto o planta industrial difieren entre ai
significativamente; es uecesario hacer las cotrecciones pertinentes en el modelo para
poder hacer las predicciones apropiadas. Si bien es cierto que no se obtienen cdlculos
exacton cou respecto a In recuperacién ¥ /o pérdida de los elementos reactivos medinnte
el modeln, de éstos se genera una informacién valiosa con respecto a ln trayectoria

quimica que obedece el proceso.
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Tabla No.1 Composicién del electrodo utilizado.

i: EXPERIMENTO
ELEMENTO M3 Ma ™7 ME8 | Mi0| Miz] M15] wM1e
F c 045].045]|.0e5 |.045!.045(.045].045]0.07
M 1.56]1.56)1.5d |1.56]1.34[1.9411.54]1. 05
[ ST 0,240, 24 |0.24]0.43|0.43]0.43]0.50
| T 0. z7]0. 27 |o.27]v. 25]0.25]0.25]<. 05
cr 17.6 [17.0]17. 0 {17.0]17.0(17-0{17.0{19.0
I N1 D. ¢0 19, 40 [0, 40 |V, 40 |0, ¢0 | 9. 40| 9. 40 |8. 70
[ Mo 5. 20]0. 2v]o. 20 |0, 29|v. 2p|0. 20 |0.20|0. 36
[ cu 0.33[0.33]0. 33 |o,.as|o.33{o.390.33| -
i Al ©.02)0.02|0.02 |0.0Z|0.04|0.0e|0.0¢] -
[ s .08 (0.08]0.08 |0.08|0.08|0.08]0.08|.052
[ "% ,028].028|.028 |.028|.020].028|.028|.027

TABLA No.2, Experimentos realizados.

COMPOSICION DE LA ESCORTA

ADICIONES(Kg/ton. )

EXP. (.01 CoF/Ca0/ /AL 203/,8102/T1.02 FeoTtL casi
M3 20,730 /30,40 /10, (TLOZ=10-35%) - 9. 705
20..90/30/5/15, AS102=5-25%) ~ 3.22
25,28/20,19/15, (Ca¥F2:25-55%) - 1.9z

<5 30/20-0.5, (YL02%5-30%) - 1,89
28.%,23.5,28. 5,14, 38,18 Z.0 o P.0 1. vo
Z1.5.29.5,28.98.,11.35,/18 10. 3 1.88

<7 10,390,018 7. 10 1,58

Mi8 | S0COF2/25C00/ 23T \02. (AL208:5-208) 65.27 2.6¢

TABLA No.3. Composicidn quimica de las aleaciones utilizadas

[ T"TTALEACION BK CaSt, EN 8 _EN_PESO
TTTTTTg T T ca Fe
&8, 1 20. 0 balanes
T T"TALEACION BF FaTi., EN % EN PESO
T [=] Al Fe
ap. 0 0.12 4. 45 balance
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Tabla No.4 Composicidn de inclusiones en el acero

inoxidable estubilizado con titanio,

EXPERIMENTO M3 (10< % TiOz < 35,58i02-10% cte)

MUKE TR A TiO2 Al2ow cr203 ao FeO MnO
0o S1. 81 37. 70 1.598 1. 089 2. g0 0. 40
o 3d. 10 35. 20 2.18 2, 87 2.94 1.51
1 s, ?27 zZ4.00 2.24 2. 2a¢ 0. 53 2,10
z ci. 38 28. 90 4.1 8 3, 13 2. 30 1.88
<+ s2.03 27.00 4.08 1, 24 2, 10 2,00

EXPERIMENTO M4 (Bs % SiQz < 25,TiQz2~15% cte)

MUESTR A TLO2 Al2038 Crzos caon Feao Mno
o 21, 72 ce. 33 L. 10 0. 88 2.083 0,25
01 so. 02 33. 00 2. 49 1. 638 1. 90 0. 98
1 72,19 13, 72 3. 256 1. 34 2. oo 4. 90
in ?7e.08 15,32 2, 22 o, 42 i, PO -
2 ?73. 47 168, 62 2, po 1. 4 p 1. 40 1. a2
2» sa. 92 3e¢. 30 3, 28 - 1.7¢ 1. 58
3 s?7. g2 32.02 2. o3 2. 18 1. 98 1. 30

EXPERIMENTO M? (25 %CaF2 =< 55, TiOz-15%, SiOz-15% cte)

MUESTRA TLO2 Atzon Ccra2oa Cao FeoO Kno ®102
feli].] de. 22 1. 88 4., 08 1. 88 2. 8¢ d. 942 1,44
o 70, 92 16.008 4. 4B 1. 84 o, 87 S, 47 O, 44
1 c3. ®7 16. 27 S. G2 1,82 2. ce ?.09 2,29

2 74, 22 6.0 2 S. 62 2,71 2. 29 <. 40 -

3 7¢4. 70 12, 393 4. 41 0. 63 2. 70 4. O2 -
< 63. 0 4 24. 40 4. 40 i1, oo, 2.7¢8 3. 354 0,13

s a8, 87 24.08 5. PO 1. 50 4. 98 2.30 -

-] 87, O 33. 10 2. 88 1. 26 2,890 1. 90 -
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Tabla No.4 Continuacién

41

EXPERIMENTO M8 (5 < % TiOz < 30 ,A1200-20% cte.}

MUESTRA

(o]

A Nawme

TvO2
??. 70
?73.5¢0
sP. S50
Ge. pP@
58, 23
8. 41

EXPER | MENTO

MUESTRA TLO2
1 51.83
2 45. 48
3 az. 680
. a¢. 70

MIQ (2< Kg FaTi

At 208

10,
- 13
25,
26.
3o,
as,

21

Al 203
¢3. 80
44. 38
d4. a0
8. 02

07

o8
72
os
+0

Cr2o3s
2.
4. S0
1.

o, 51

X ]

Cr2o9

P

. 10
. Bae

. 7?3
PG

.22
. S0

cad
2. 09
1, 12
1., 06

FeO
2.01
1.97
3.13
2.80
1.60
2.2¢

MNnO
0, 89
.« 53
o, &5

[=]

<9, Si0z2+11.38%, TiO2-18%}

c

soo0

a0
[-3:]
-3}
24
L-1:)

F

(-3

a
0.
1

.0
ae
+ 40
79
.03

Mno

0.3g
1.083
o.57

gio2
v, 008
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Tabla No.5 Balance de masa caracteristico; para el
experimento M12.(ver tablas 1,23 ¥ apéndice C)

S5.a) Balance para silicio. .

W Si) (& 211 (% S L4 S (% S\ (% Si102)
LINJOTE ELECTRODO! AUMENTO JEINTRODUC. |® (S:021 ESCORIA
v, 53 O, 43 o, 1 0. 1 -0, 21 11,14
V.54 O, 43 O. 11 0. 02 O.049 11,18
0. 58 . 3 O, 13 ~0.02 -0, 049 11,14
O, 85 0. ¢3 O. 12 V.01 V. 024 14,16
0. 50 v, 43 0. 07 0. 06 O. 19 11, 30

NOTA: Se Loma en cuenta U, 1254 St provenisnte dal CosSi.
ElL signe mencs tndica que e recupard del Si02 de ta
sgsoria. ® ipdiza lLa 2antidad 48 (81) 22ms S102 que e
a3 Lla eretrta. Yo o ta b tima zz2lumna tndiza 'a santi-
424 t2tal da S102 pressnts en Lla escoria,

5.b) Balance para calcio.

{% Ca) {h Cal {+H Ca) (% Cal % Col ‘N Caly
LINGOTE ELECTRODO] ADICION INTRODUC, {* (& Cad? ESCORIA
= - - - - 29.5
- - 0. 054 ~ 0.0%7d 24, 58
- - 0. 054 - V. 152 23,73
- - o. O54¢ - 0,228 29. DS
- - 0. 05 ~ 0. 304« 24.26

NOTA: ® Doncta La :antydz2d de €Ca txme Cad jue se va a La
s3ceorta, ¥, la Gtiima =2z2lumna tndica La cantiidad
de Ca0 preaents en Ll escoria.
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Table No.6.c Balance para aluminio
(% AL (% All (w Al (s ALD2 (% al) {%AL209)
LINGOTE |ELECTRODO!| AUMENTO |INTRODUC. [®{%AL2093)] ESCORIA
0.01% O, 04 -0.02% -0, 02% 0,047 29. S0
0. 0P C.0e -0, 024 -0.0d87 O, 127 23.78
0.022 0. 0e -0.018 -0, UGe 0.121 29,83
©.088 0.0 -0. V02 -0.048 0.0v14 z23.06
0, 0% 0. 04 0.014 -0.082 0.0d¢0 24.00
NOTA: * Dencta lao zantidad de AL cecme Al208 jque se va a la
esceria, Lo ubltima cotumna indica la cantidad Al209
presentae en La esmcorya,
Se t2ma en cuenia D. 046N Al por lao sdicidn de FeTi,
El si13ns mencz 1ndiso las perdidaes de Al.
5.d) Balance para titanio
L% T I8N TV (% T (s Ti S ts T 1M Ti02)
LINQOTE |ELECTRODO AUMENTO INTRODUC, |*(% TLO2) ESCORIA
o, o8 0. 2% ~0., 17 -Q0. 17 0,092 18,82
0., 193 0., 2% -0, 12 -O0. 88 1,97 10. 89
0. 16 0. 25 -0. 09 -0. 80 1.52 21,41
V.29 0. 25 - -0.71 1.95 22.76
0. 41 0.25 0. t8 -0.5% 1.086 23.80
NOTA: Se tecma en cuenta 0,714 Ti aditcionade ceme FeTt durante

ta refinacidn. EL signo mence® indica que hay perdidas,
el contenudo Lotal de TiL as de O.96% contabilizando el
del elecirrcdec. ® tndiza {a ¢aentidad de Tt que 8e wva a
Lo escoria como TLOZ2., Y. Lla uvltime columna indicae La
zantidad 44 Ti02 presenie en la emzdria.



Capftalo 7. Tablas “

Tabls No.8 Resultados obtenidos por medio del modelo

temitico en pr in de silice.
W p)] % S102] ® T, [®® Ti|® Al|®® Al]® NR|®® Mn|® gi |** ou
M15 B 0. 89 0.25], 040 [0, 040 [1.73] 1,84]0,29 | ©. 48
M3 10 0. 07 0.27]|0.02 0,020 11.40] 1.55]0.80 | ©, 24
M12 11.85 0. 09 0,290, V16{0,. D6V ) 1. 32 1. 5¢|0, 67 0. 49

‘dende:
® cdleuleos obtenidos mediante ¢t meodelo,
®e Ccemporicidn inigial del olectrade,

TABLA No.7 .Analisis de oxigeno.

MUESTRA _ _ OXIGENO {PPM> NITROGENG {PPM)
M3 -S00 . 262. 5 229
M3 -350 - - 1pp, 5 294.5
M3-52 23z 21,5
M-S T 301.5 Y
M4 -SO - 185 260
M4 -804 - 280 261.8
M4 -518 200.5 24G. 9
Me-528 - i6a.5 242,58
M12-S1 2¢5.3 267
M12-89 - 200, 5 2078
M{2-85 - 127 205, 5
M15-S¢t oD, 25 Lton
Mi5-53 i 55, 2 210
M15-§5 . 89,3 218
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Figura No.l Seccidn transversal de un horno para

tefusion de electrodos por electroescoria.
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REQION LIQUIDO/SOLIDO
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~—— BASE DE COBRE
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0.2 Efecto de variar las actividades de los dxidos en la escoria.
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ién de la adicién de FeTi.

Figura No.3 Efectoen la v
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Figura No.5 Refinacién de un acero no estabilizado con titanio (M18).
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Figura No.6(a)

Andlisis de inclusiones para el experimento M3
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Figura No.6(b}
Anilisis de inclusiones para el experimenio M4
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ITHMSLUS T ONES

RELACION DPE 7102/ 01203 N LAX

Figura No.§{c)
Andlinis de inclusiones para ¢ expetimento M7
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ANCLUN I OMNIZES

NELACION DE Ti0Z,A153203 EN . LAX

Figura No.8(d)
Andlisis de inclusiones para el experimento M8
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ITNCLUSIONUSE

EN LAE

RECLAGION D Ti1OR ALZO3

1.6

Figura No.6(e)
Anilisis de inclusiones para el experimento M10
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Figura No.7 Equilibrio Termodinfmico Escoria-Metal,
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1£42

Figura No.8 Equilibric Termodindmico Ti/Si.
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Figura No.9 Equilibric Termodiamico TifAl
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Figura No.10 Comparacién de las relaciones de Ia Actividad del
FeO va. ln actividad del Si0; y/o de la actividad de In 4504,
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Figuras

Figura No.11 Resultados del modelo y Experimentales para M3.
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Figura No.12 Resultados del modelo para FeO variabls,
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Figura No.13 Compuestos formados por evaporscidn en la parte alta del molde,

CGSI‘O'IDI(OHJQ

_ Na(Ca, Mn)AI(POY(F,OH)s
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Figura No.14 Muestreo del lingote para su an{lisis,
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Apéndice A

Equilibrios Termodindmicos Reportados

Los equilibrios termodinémicos involucrados en la oxidacién de titanio en la escoria son
los siguientes:
Formacién de dxidoe.
Titsy + Oy = (Ti0;) (L.A)
AGS = ~123500 + 4LA5T  cal.
2Ti(y + 3/20y,) == (Ti,0;) (2.4)
AGE = 354000 +68.36T  cal.
{Ca0) + {Ti0,) w= (Ce0.THO,) (3.4)
AGI=-22150  calfa 1800°K)

Disolucién de Ti en hierro.

Tip,y = T;(,:, (4.4)
AG, = 3700 - 1L91T  cal.
Tijpy = [qua...du; (5.4)
AGY = -16611 - 6,621 ealM
Ti,y = [T] (6.4)

AGE = —12911 -843T  cal.
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Apéndice A. Equilibrios Termodindmicos Reporiados : 85 -

Disolucion de Oy en hierro.
1/205, ™ (0] {1.4]

AGE = —28000 - 0.89T  cal.

Las conatantes de equilibric pueden calcularse directamente utilizando.

AG°=~RTLn K4

[Ti] + 2[O] = (T70,) (8.4
AGS = AGT - AGE ~ 246

AGY = ~154589 4+ 61.38T  cal.

1{1 = n(Tl‘)!;
a[n] %oy
3
log Ki= i;_s—" -2

Donde estas constantes de reaccidn pueden escribirae involucrando coeficientes de
interaccion pata soluciones diluidas, por ajemplo:
Ry = U T3y
In(Ti] 20l

donde: log  fo =B (%[O))+ 5 (R [T ¥

log fr.=eR(R[Ti)) +eQ (%[O} +1og S5 +log [f3}
en aceros inoxidablesP!, log  f£7 +log fE' = -0.70.

El equilibtio de desoxidacion con aluminio puede ser calculado tomando en cuenta

los éxidos de loa productos. Formacion de dxidos:
24l +3/20; = [ ALOy) {9.4)

AG) = —400673.6 + 16.5T  cal.



Apéndice A. Equilibrios Tarmodinimicos Reportados
Disolucicn de Al en hierro.
Al(” Lo {.‘l[l
AGS, = 150098+ 6.7T  cal.
¥ para In reaccion de desoxidncion.
2{Al} + 3[0] == (AL,04)

AGY, = AG® - 8~ JACS - 1AGH0

A0, = ~288554.4 + 83.9TT  cal.

62566.5

T —-19.8

log Hy=

1)

{10.4)

(1.4}

Los equilibrios para la desoxidecién con CaSi. pueden escribirae mediante la for-

macidn de los Sxidoa correspondientes.
Sipy + Oxgy ™= (5104}
AGY, = <220082 4+ 47.17T  cal.
Disolucicn de Si en hietro.
Sigy = (1)
AGyy = ~3160L ~ .14 eal.
¥ paia (s reaccidn de desoxidacisn,
(83} + 2{O] m (Si0,)
AGE, = AGIE — 2465 — AGI3
AGY, = ~138851 + 52.69T  cal.

30251.8
log Ku= 2T - 115

{12.4}

{13.41

(1445
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Pars el equilibrio de ealcio tenemos:
Cagy) + 1/20;, = {Ca0) C(18.4)

AG?, = —400674 + 16.6T  cal.

Disolucién de Ca en hierro,

Cay, = [Ca] (16.4)
AGY, = 39006 = UT  cal. ‘

y para la reaccion de desoxidacion.
[C'a) +{0) = (C20) (1.4}
AGY, = AGTE — AGE - AG

OGS, = —411680 + 91.19T  cal.
i

89864.8
T

En los irabajos de Krucinskill y Pateiskil¥, reportan que los equilibrios ter-

-19.9

lag 11'17 =

modindmicos antes mencionados suceden como reacciones acopladas; entre los com-
ponentes de la escoria y loa elementos aleantes. Y se expresan mediante |as siguientes
teaccioned quimicas

3 [Tl] + 2(ALOy) == 4[:“} +3(Tl'01] {18,4)

AGE, = 3AGE - 2GS, = 109347 - 25.86T  Clal.

. —23894.
log hys = —2—;—4-9-{- 5.85

3{51] + 2(ALO,) == 4 [Al) +3(5i0,} (19.4}

AGY, = 3G - 2065, = 157466 ~ 21877 Cal.

—34400
T

log K= +4.78
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Si ahorn restamos estas dos iltimas ecuaciones. obtendremos un equilibrio entte T'f
¥ Si.
(SiOy) + [Ti] w= [S1] + {Ti0y) {20.4)

OGS, = 1/3AGS, — 1/3ACT, = —16038 — 1T Cal.

-3504.8
T

log Kn= +0.29



Apéndice B

Cdlculo para actividades de éxidos en la escoria

Las ecuaciones uiiliradas para e] calculo de coeficientes de ulivida:i de los éxidos, se

obtuvieron de correlaciones de actividades en eacorias base fluoruro de caleioll,

3800

(1.8) log vro = — (Xcuw + Xurgol{Xsi0, +0.5 X0, + Xnigy)
2185 . . . 2185
+—,F- (Xewo+ Xmpo+0.8L Xayo,) - - Xano
2360 ,
+ Ana
” 5900 . . -
(2.B8)  log 4sie, = log “ro-— - {(Xcwo + Xugo + 081 Nyyo,)
2185 . 2300

- Xunc + - Xtioy

5900 . . ,
(3.8) log o, = log T = = (Xewo + Xugo + 081 Xapo,)
2360
+

- X0y
{£.B}  log Aano, = log ra-~ %2 {Xsio, + X1io,)
-39;—” (Xeas + Xug0).
donde:
X = fraccion mol. =4 = caeficiente de aciividad. T = temperatura de

trabajo (° K).
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Apéndice B. Cilculo para actividades de dxidos en la escoria 10

El coeficiente de actividad lo calculamos cusndo se sustit uye el valor de las fracciones
mo! de los §xidos, dado que ae conoce In compoeicion de la escozia utilizads durante ln
refinacidn,

Porlatanta a, = X, ;. De esta forma se realizaron los caleulos de laa actividades
utilizades en lns figuras 7.8 y 9.



Apéndice C

Método de célculo para la actividad del Cr,0,

El céleulo del coeficiente de actividad para el 6xido erdmico se basa en las energins
libres de exceso (AG*'); pare nctividades de ('r;Oy presente en escorias del tipo S0, —
Ca0 - ALO™., Si anbemos que AGT* = RTIn  ;; entoces la incoguiln importante es
la energia libre de exceso para el Cry0s.

Utilizando la ecuacién obtenida por Huron y Hochl* tenemos.

LG, = (W N+ YXNA+ XZB+VZC+XUD+YUE+
ZUF+XYZ? (L=~Z)H+{5X°Y +10X'Y° +
10X°Y° 45X 4+ XYHG.

donde:
X = fraccidn mol de $70,.
Y = fraccion mol de C'aO.
Z = {raccion mol de AlyOy.
[ = fraccién mol de C'raOn.

A=-16.11 B = 3.568 ¢ =~1324
D=8.30 E=-1221 F=245

G = 3.078 H=-1163

7



Apéndice C. Método de cdleulo para In actividad del Cry0n T2

¥ T = temperatura de tabajo {° K} R = 1,987  cal/mol K.
Una ves obtenido el valor de cuerglln libre de excesc para Cro0y y a su ver el

cociciente de actividad para este 6xido ae utiliza [a definicidn de actividad.
a; = ‘Yi t

De esta forma se calculd la actividad de Cr,0, que se uliliza en la figura numero 7.



Apéndice D

Reacciones incluidas en el modelo de transferencia de masa

Las reacciones bésicas involucradas en el modelo para el PRES, durante {a refinacifn

del acero inoxidable entahilizado al titanio son del tipo:

[Mn] + (FeO) = (MnO) + Fey, (L.D)
(Si] + 2 FeO) = (Si0s) + 2Feyy {2.D)
2[Al] + 3(Fe0) = { AL,Os) + 3 Feqy (3.D)
(C'a) 4+ (FeO) = (CaO) + Fey, {4.0)
(T3] + 2(FeQ) m (Ti02) + 2Feq, (5.0}

Todaa estas reacciones interaccionan en el sistema; por lo tanto econforme progresa la
tefinncidn, cambinn continuamente |as concentraciones correspondientes y transcurren
los flujos mésicos relevantes a travén de la intercara escorin /matal I quido, gota/escorin
v eleetradofeseorin.

] madele contabiliza el equilibrio entre cadu una de estus resceiones, wediante la
constante de equilibtio y los coeficientes de actividad, Ademss, |a transfsrencia de mass
se contabiliza mediante os cocfiecienties de transferencia de masa y sus difusividades
correspondientes; en loa diferentes sitios de reaccisnl®!,

Parta realizar las simulaciones mediante el modelo es necesatio conocer las concen-

traciones de Ia eacoria (involucrando al FeQ presente) v In componicidn del electrodo.



Apéndice D. Reacciones incluidas en el modelo de trapsferencia de masa I

Por lo tanto para conocer [n composicion de Ia escotia en cada una de las corridas,
se realiza un balance de mana entre Ina especies presentes (Td, Al, Si y Ca) y sus éxidos
correspondientes, presentes en |a escoria.

Este halance se realiza tomando en cuenta lo siguiente:

(a} Componicién de la escorin inicial.
{h) Cantidad de desoxidaute agregado v composicidn (CaSi,
ver tabln 3.)
{c} Cantidad de fervotitanio adicionado en su caso ¥
componicién (ver tabla 3}.
En la tabla 5 se reporta un balance de masa caracterfatico y especificamente para

el experimenta MI12.



Apéndice E

Composicidn inicial de FeO usada en el modelo

Para realizar los cilculoa del porciento en peso de FeQ inicial que se utilizn en Ia simu-
Iacién del modelo. se toman en cuentn los equilibrios del apéndice D y las ecuaciones
del apéndice B. mai como I composicion de |n escoria v log pardmetros de iteraccidn

carrespondientes.

Ejemplo para el experimento M15: composicidn inicial de [ escoria: 42% Ca Fy,
10% Ca0, 30'%% ALO; 5 18% TiO,.
Utilizando la ecuacidn general para encontrar la {raccién mol:

V.= GoenpesoA/P M,
AT T (%enpeso, [P M;)

Fraccién mol:

4\.c.p.‘ = 0.80 X(:.o =0.13
.\.‘ hoy, = 0.21 .\'1-.(:\: =0.18

Utilizando las ecusciones del apéndice B.

900 750
log ~tren = §T (0.131(0.520.21 +0.16] + % (0.2020.10) = 0.194
log Ario, = 0.194 - 39#—0 10.13 + 0.8120.211 = —0.T5
1moy = 0.18

por lo tanto arip, =0.028a T = 1873 K



Apéndice E. Compaosicidn inicial de FaO usada en el modelo

Utilizando el equilibrio 5D (apendice D).

K= 19 - 48060.12
a1 Gr.p»

log ario, =468 +1log ar, +2og ayeo
dande:
tog umo, =log fr +log [%oTd] = —0.644

e %I + ¢2; [%0]
0.013(0.25) — 1.8{0.025) = —0.042

'oﬂ !Tl

[%0] = ndlisis pramedic para el oxi geno.
[%T1] = composicidn del electrodo,

sustituyendo en la ecuacidn 1E,
—1.66 = 4.68~0.644 4 2og ar.o

aro = 0.0016

Xrwp = == = —— = 0,001

Utilizando la ecuacién general para el calculo del porciento en peso.

- .\'_‘ 4 PM(
% A“z Y, Pi;

2 100
Por lo tanto: % FeQO = 0.1
donde:
X = fraccién mol de i.
P M, = peso molecular de i.
%t = porciento en peso de i,

7;i = coeficiente de actividad de i.

.78
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Apéndice E. Composicidn inicial de FeO usada en el modelo 17

a, = actividad de i
Por lo tanto las composiciones de la escoria y del electrodo para las diferentes
cotridaa para M12, tomando en cuenta los balances de masa reportados en la tabla 6
fon;

CaFy/Ca0 41,05/ $i0[TiO:/MnO[FeO

23.5/23.5/23.5/11.35/18/0.05/0.20 (n
23.4/23.5/23.6/11.14/18.3/ (n
22.69/22.58/23.73/11.18/19.89/ (10
19.80/23.73/23.85/11.14/21.41/ (v
18.10/23.96/23.04/11.16/22.7¢/ ()

El AnO se mantuvo en 0.05% puesto que no influye en los calculow de actividades
por ia pequeia concentracién v el % FeO e obtiene del resultado de las simulaciones.

Para los elementos contabilizando las adiciones de alesciones (CaSiy FeTi):

[%Tij=096 (%Al =0.088

[%Ca] = 0.054  [%Si] = 0.56



Apéndice F

Pérdidas en !a escoria por evaporacién

No eabe duda que durante la refinacidn de nn acero inoxidable 321-Ti existen pérdidaa
de elementos por evaporacidn debido a laa altas temperaturas de trabajo. Ademnss.
estas pérdides influyen ea la recuperacion de los elementos aleantes . ya que provocan
baja eficiencia en la desoxidacién del metal ducante la adicién de aleacidn desoxidante.

En In figum N.13 se muesttan los posibles compuestos formados por avaporacidn
durante la refinacidn. Estos compuestos son el resultado de un anslisis por rayos X. de
una muestra de polvo recolectado en las paredes de Ia parte alia del molde: despuiesde In
refusidn de un electrode del acero inoxidable 321-Ti, en la unidad PRES experimental.
en In cual se realizaron todas las refosiones, Durante esta refusidn se adicionaron
sleaciones de CaSi y FcT'§ en forma constante a una velocidad aproximada de 1.90
y 9.0 kg/tou rempectivamente. Eate analisis de rayos X molo [ué cualitativo dadn In
complejidad del polvo y la interpretacion de las eapecies presentes. como conclusidn de
estos analisis se puede mencionar que existen pérdides por evaporacion de elementos
nleantes. v principalmente Ca, Si ¥ T, proveaientes de las aleaciones adicionadas. Lo
cunl disminuye la eficiencia en la desoxidacidu, provocando pérdidas de los elententos
aleantes del electtodo gue se esta refinando .

Eu In figura {13} se detec.lnn compueston muy complejos como el ¥a(C'a, Mn)-
Al(PO)(F,OH), y que posiblemente se tenga duda de su formacién . Pero si anal-
izamos detenidamente [ns aleaciones que se estan adicionando y las escorias presentes .

ademas del recubrimiento que se le adiciona al molde antes de iniciar Ia fusién, entonces
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Apéndice F. Pérdidas en {r mcoris por evaporacidn 79

se vislumbra con mas claridad la presencia de los elementos como Na, P y Mn, Esto
quiece decir que el Na. P y Mn son impurezas presentes en la aleacién adicionadas, o

en ia pintura que recubre al molde, que se vaporizan bajo las temperaturas de teabajo

tan altas.

ESTA TESIS KO DEBE
SALUR DE LA BIBLIOTECA



Apéadice G

Formacidn de los éxidos de titanio

Los equilibrio termodinimicos involucrados en Ia formacion de éxidos de titanio se
basan practicamente en In desoxidacién con éste elemento.
Formacidn de éxidos
[T7) + 2[0] = (Ti0y) (1L.G)

AG® = — L6447 - 5387 T
2{T] + 3(0} = (Ti,0,) (2.G)

AG° = —-247894 48191 T
{T4] +2{0} + (C'a0) = CaTiOy (3.G)

AG® = —L718607 +5367 T

5i sabemon que AG = —~RTlIn K., entonces se chiienen los cleulos respectivos a

una temperatuta de 1800 K.

£~ =1.06:107
K = 1762109
K =9.22210°

Rearreglando las ecuaciones LG y 2G obtenemos:
4(TV] + 6[0] = 2 (74,04}

3(Ti0,} = 3(T4] + 8{0]
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Apéndice G. Formacidn de Jos dxidos de titanio 81

[Ti] + 3(TNO, ) = 2(T,04} 4.q
AG° = ~26447+281 T

¥ au expresidn para [a constante de equilibrio es |n signiente:

. 8119
I = — (. .
og T 61

Qbteniendo el célculo a 1800 K. (K, = 393.62)

a
Ky=—-24%1  =303.2
ATy G(riog
o de otro forma:

al.
_7;12!. =393.62 oy
ohos

de donde afry = 0.23: tomandv los volotes del apéndice E.

Por lo tanto:

Z1u9 - go.53 5.G)
aTID]
rearreglando esta relacidn de tal forma que se pueda obtener una ecuacidn grificable.

como i que se anexs posteriormente tenemos.
log  arvo,) =0.9T82+3/2 log ayrion (6.G)

De esta figura se obtiene la telacion de actividades que cumplen con el cdlculo al
equilibrio. Tomando el valor de la actividad para el TiQ; igual a 0.07: que es el valor
correspondiente antea del cambio de pendiente en la curva y utilizando [a ecuacidn 8G

parts ohtener el valor correspondiente a la actividad de Ti,0;.
log om0 =0.9782+3/2 log(0.07) = ~0.754

Para comprobar que el resultado de éata actividad cumple con el cileulo al equilibrio.
se quatituyen los valores correspondientes en la ecuacicn 5G y se realiza el cdleulo.

{0.17614)*

T = 0



Apéadice G. Formacién de los dxidos de titanio

Activided de T4;0, en funcién de la actividnd de 790,
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Apéndice G. Formacion de lus dxidos de titanio a3

Como se puede obgervar éste es aproximadamente el valor abtenido & partir de loe
cdlculos de la constante de equilibrio.

Coma conclusiéu de estos resultados se puede mencionar que la cantidad de 74,0,
presente en la escoria, para que no existan pérdidas de titanio por medio de la reaccifn

4G: deberd ser aquells que proporcione una actividad de 0.176 para Ti20s.
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