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DESCRIPCION
Refinado de grano en materiales a base de hierro
Campo de la invencion

Esta invencion se refiere al refinado de la estructura de grano de materiales a base de hierro tales como acero
inoxidable austenitico fundido, hierro blanco, aceros no inoxidables, acero de baja aleacion y otros materiales a base
de hierro.

Antecedentes

El tamafio y la morfologia de los granos primarios son de particular importancia para las propiedades fisico-quimicas
y mecanicas de varios materiales a base de hierro, tales como los aceros inoxidables de grado austenitico. Una
macroestructura de fundicién tipica de aceros inoxidables de grado austenitico consiste en una zona columnar
formada por cristales dendriticos alargados que crecen a partir de superficies de fundicion enfriadas externamente y
una zona interna con granos equiaxiales. La razén de estructura equiaxial con respecto a columnar puede ser, por
ejemplo, del orden de 10:90 a 55:45, p. €j., entre 10 y 55% en volumen de estructura equiaxial.

La refinacion de grano de la estructura de fundicién en materiales a base de hierro es una herramienta importante
para: (i) reducir la microsegregacion composicional dentro de los granos, (ii) disminuir la gran escala de macro-
segregacion de los elementos de aleacion en toda la fundicion, vy (iii) controlar estructura y composicion de los limites
de grano. En general, una estructura de grano equiaxial fino puede conducir a una respuesta mas uniforme en el
tratamiento térmico, reduccion de la anisotropia y mejores propiedades en comparacion con los granos columnares
grandes. La estructura de refinado mejora tanto la resistencia como la ductilidad de la aleacion. En aceros de alta
aleacion, la homogeneidad de una estructura de grano equiaxial fino es mejor que la zona columnar con dendritas
alargadas. Tales piezas fundidas muestran un agrupamiento reducido de caracteristicas no deseables, tales como
microporosidad e inclusiones no metalicas. También se prefiere una estructura de grano equiaxial pequefa porque
promueve la resistencia al desgarro en caliente.

Un enfoque para la refinacion de grano en aceros inoxidables austeniticos y otras aleaciones ha consistido hasta
ahora introducir particulas preexistentes en la masa fundida. El objetivo ha sido tener particulas sélidas dispersas
por todo el metal liquido fundido, de modo que cuando el metal se solidifica, su mecanismo de solidificacién esta
sesgado hacia la formacidon de granos iniciados en todo el metal sobre la formaciéon de granos iniciados desde las
paredes laterales del molde. Este método de refinacion de granos presenta varios retos en el sentido de que las
particulas preexistentes se deben formar e incorporar a una denominada aleacién maestra que a continuacién se
incorpora a la masa fundida general. La aleacién maestra altera la composicién general de la masa fundida, por lo
que se requiere un control cuidadoso para evitar empujar la composicion de la masa fundida fuera de su rango de
composicion especificado. Asimismo, la aleacion maestra requiere energia adicional para fundirse y, por lo tanto,
puede requerir un aumento de la temperatura de la masa fundida general. El documento US2009/0223603 A1 se
refiere a un método para fabricar chapas de acero inoxidable ferritico con estructuras de grano equiaxial y el acero
inoxidable ferritico fabricado por medio del mismo. El documento US2002/0048529 A1 se refiere a la fundicién de
acero al manganeso austenitico refinado en grano que tiene microadiciones de vanadio y titanio y al método de
fabricacion.

Compendio de la invencion

En resumen, por lo tanto, la invencién se refiere a un procedimiento para fabricar un acero inoxidable austenitico
segun la reivindicacion 1.

Breve descripcion de las figuras

La Figura 1 es un diagrama de fases para la prediccion de la formacion de precipitado con la adiciéon de 0,2%
en peso de Ti al acero.

La Figura 2 es un diagrama de fases para la prediccion de la formacién de precipitado con la adicion de 0,2%
en peso de Zr al acero.

La Figura 3 es un diagrama de fases para la prediccion de la formacion de precipitado con la adicion de 0,2%
en peso de Hf al acero.

La Figura 4 es un diagrama de fases para la prediccion de la formacién de precipitado con la adicion de 0,2%
en peso de Nb al acero.

Las Figuras 5 a 8 son diagramas de fases para la prediccion de la formacién de precipitado de acuerdo con el
Ejemplo 2 a continuacion.

La Figura 9 es una fotografia que muestra la microestructura de calor B en los Ejemplos 2 y 3 a continuacion,
en seccion transversal horizontal.
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La Figura 10 es una fotografia que muestra la microestructura de calor B en los Ejemplos 2 y 3 a
continuacion, en seccion transversal vertical.

La Figura 11 es una fotografia que muestra la microestructura de calor T1 en los Ejemplos 2 y 3 a
continuacion, en seccion transversal horizontal.

La Figura 12 es una fotografia que muestra la microestructura de calor T1 en los Ejemplos 2 y 3 a
continuacion, en seccion transversal vertical.

La Figura 13 es una fotografia que muestra la microestructura de calor T2 en los Ejemplos 2 y 3 a
continuacion, en seccion transversal horizontal.

La Figura 14 es una fotografia que muestra la microestructura de calor T2 en los Ejemplos 2 y 3 a
continuacion, en seccion transversal vertical.

La figura 15 es una fotografia que muestra la microestructura de calor T3 en los ejemplos 2 y 3 a
continuacion, en seccion transversal horizontal.

La Figura 16 es una fotografia que muestra la microestructura de calor T3 en los Ejemplos 2 y 3 a
continuacion, en seccion transversal vertical.

Las Figuras 17 y 18 son fotografias de la microestructura en el calor B base como se describe en el Ejemplo
5 a continuacion.

La Figura 19 es un grafico ternario conjunto de la composiciéon del precipitado en el calor B base como se
describe en el Ejemplo 5 a continuacion.

Las Figuras 20 y 21 son fotografias del calor de microestructura T1 como se describe en el Ejemplo 5 a
continuacion.

La Figura 22 es un grafico ternario conjunto de la composicion del precipitado en el calor T1 como se
describe en el Ejemplo 5 a continuacion.

Las Figuras 23, 24 y 25 son fotografias del calor de microestructura T2 como se describe en el Ejemplo 5 a
continuacion.

La Figura 26 es un grafico ternario conjunto de la composiciéon del precipitado en el calor T1 como se
describe en el Ejemplo 5 a continuacion.

Las Figuras 26, 27, 28, 29 y 30 son fotografias del calor de microestructura T3 como se describe en el
Ejemplo 5 a continuacion.

La Figura 31 es un grafico ternario conjunto de la composicion del precipitado en calor T3 como se describe
en el Ejemplo 5 a continuacion.

La Figura 32 es una fotografia que muestra la microestructura de calor basico en el Ejemplo 6 a continuacion,
en seccion transversal horizontal.

La Figura 33 es una fotografia que muestra la microestructura de calor basico en el Ejemplo 6 a continuacion,
en seccion transversal vertical.

La figura 34 es una fotografia que muestra la microestructura de calor inventivo en el ejemplo 6 siguiente, en
seccion transversal horizontal.

La Figura 35 es una fotografia que muestra la microestructura de calor inventivo en el Ejemplo 6 siguiente, en
seccion transversal vertical.

Descripcion detallada de las realizaciones preferidas

La presente invencién se basa en el descubrimiento de los autores de la presente invencion de que se puede
mejorar la refinacion de la estructura de grano fundido y se puede reducir la columnaridad mediante adiciones
elementales especiales y controlando el orden de las etapas de procesamiento del metal liquido.

La nucleacion heterogénea se refiere en un sentido a la formacion inicial de granos metalicos a partir de metal
liquido sobre una superficie solida a medida que el metal fundido se enfria desde arriba de su liquidus hasta debajo
de su liquidus. Se inicia preferentemente la solidificacion del metal fundido y, por tanto, la formacion de granos
distintos se inicia preferentemente sobre superficies sdélidas. La presente invenciéon busca proporcionar un gran
numero de superficies solidas a lo largo de la masa fundida, cuyas superficies son muy activas con respecto a la
iniciacion de la estructura de grano equiaxial. La invencion pretende lograr esto de una manera que altere la
composicion quimica general de la masa fundida lo menos posible. Para lograr esto, la invencion desarrolla sitios de
iniciacion del crecimiento de granos solidos in situ en la masa fundida, que es una desviacion de las practicas
pasadas en las que las particulas para la nucleaciéon se afiadian a la masa fundida en forma de particulas sélidas
preexistentes.

En su nivel mas basico, la invencién es una mejora de un procedimiento general que implica las etapas de fundir
material que contiene hierro, tal como, pero no limitado a, chatarra y/o hierro de reduccion directa, desoxidacion,
refinado y solidificacion. El procedimiento general incluye tipicamente otras operaciones que son bien conocidas en
la técnica pero que no son estrictamente criticas para la invencion, tales como oxidacién, desfosforizacion,
desgasificacion para el control de H y N, aleacion y otras adiciones metalicas para obtener la composicion de fusion
deseada, desulfuracion, y filtracion. La oxidacion, por ejemplo, es una etapa normal en el procedimiento para reducir
el contenido de carbono y eliminar las impurezas. El carbono se elimina en forma de gas CO. Otras impurezas se
conducen a la escoria.
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En una primera serie de operaciones, el material que contiene hierro se funde, la composicién quimica se ajusta
seguin sea necesario y se eliminan las impurezas y contaminaciones no deseables. Esto produce material que
contiene hierro fundido que contiene una variedad de otros elementos tales como C, Cr, Ni, Mn, Si, N, O, B, etc. en
solucion y fases secundarias liquidas o solidas tales como 6xidos y otros compuestos. La composicion precisa de la
masa fundida viene dictada por la composicion de la chatarra u otro material de origen, asi como por los requisitos
objetivo para la eventual aleacion. Este primer conjunto de operaciones generalmente implica oxidacion para
eliminar Cy P.

A continuacion, el material se somete a un segundo conjunto de operaciones en el nucleo de la presente invencion
que estan disefiadas para la refinacion del grano de la estructura fundida durante la solidificacion. Este conjunto de
operaciones esta disefiado para lograr sitios de nucleacion heterogéneos activos.

De acuerdo con esta invencion, las etapas enfocadas se realizan secuencialmente. Una primera etapa consiste en
generar compuestos dispersoides especificos finos como resultado de las reacciones dirigidas entre las adiciones
activas y el oxigeno (o carbono - ejemplo de referencia) que queda en la masa fundida. Estos dispersoides dirigidos
en una realizacion incluyen diferentes 6xidos individuales o complejos tales como éxidos MgAl,O4 y/o MgO-Al,O3 y
compuestos complejos de Mg-Al-Ca-Ti formados en la masa fundida. Estos 6xidos se forman facilmente in situ en la
masa fundida como reaccioén de los elementos activos con el oxigeno disuelto en la masa fundida. En un ejemplo de
referencia, en algunas aleaciones que tienen carbono, p. €j. hierros fundidos con alto contenido de Cr, los carburos
también podrian ser dispersoides dirigidos, por ejemplo, ZrC. Estos dispersoides dirigidos sirven como precursores
para la posterior precipitacion sobre sus superficies de agentes activos de refinacion de granos, tales como nitruros
de metales de transicion (Ti, Zr, Nb, Hf). Los elementos formadores de dispersoides pueden incluir uno o mas de Al,
Ca, Mg, Ba y Sr (Ca, Ba y Sr son ejemplos de referencia). También se contemplan circonio y Ce (ejemplos de
referencia). Los elementos formadores de dispersoides se seleccionan basandose en que tienden a formar éxidos (o
carburos - ejemplo de referencia) en la masa fundida antes de que los elementos refinadores de granos metalicos,
tales como el Ti, formen nitruros precipitados en la masa fundida. También se seleccionan basandose en que forman
dispersoides que tienen una energia superficial baja con respecto a los precipitados de TiN y, por lo tanto, forman
dispersoides que son altamente activos porque favorecen la precipitacion de TiN. Y en algunos casos, los elementos
formadores de dispersoides se seleccionan porque tienden a formar dispersoides con un minimo desajuste en la red
con respecto a TiN. Se prefiere formar dispersoides con un espaciado reticular que difiera en menos de 5% del
espaciado reticular de la particula que va a precipitar sobre ella, tal como TiN. Los elementos dispersoides también
se seleccionan basandose en que forman dispersoides que tienen un punto de fusion de al menos aproximadamente
100°C por encima de la temperatura de procesamiento. Por ejemplo, en una realizacion, los dispersoides tienen un
punto de fusion superior a 1700°C, tal como superior a 1800°C, porque se utiliza la temperatura de procesamiento
de la masa fundida de aproximadamente 1600°C. En un ejemplo de referencia ilustrado como el caso T2 a
continuacion, estos elementos incluyen Al y Ca. Cuando se afiaden a la masa fundida, estos forman 6xidos de Al y
de Ca, que sirven para combinar con el oxigeno de la masa fundida para formar los 6xidos elegidos como objetivo.
En ofra realizacion ilustrada como el caso T3 a continuacion, estos elementos son Al, Ca y Mg que forman
compuestos de espinela de aluminato de magnesio (MgAl.O4 y/o MgO-Al,O3) y MgO. La espinela de MgAl,O, es un
dispersoide preferido porque es quimicamente estable en acero fundido y tiene un minimo desajuste de los
parametros de la red con respecto a TiN.

La primera etapa de formacién de dispersoides se realiza introduciendo los elementos formadores de dispersoides
en el material que contiene hierro fundido que forman compuestos de 6xido con el oxigeno que queda en la masa
fundida, o que forman compuestos de carburo con el carbono en la masa fundida. Esta operacion de formaciéon de
los compuestos dispersoides objetivo en una realizacién se realiza a una temperatura del orden de 150 a 200°C por
encima del liquidus, tal como 1520-1620°C para el acero austenitico Cr-Ni. Preferiblemente, la mezcla se realiza
sobre la masa fundida durante las adiciones.

El tamafio medio de particula de los dispersoides en una realizacion preferida esta entre 0,1 y 10 ym, tal como entre
0,5 y 2 um. El tamafo de particula en este contexto se refiere al diametro de las particulas esféricas y la dimension
recta mas grande para las particulas irregulares. El tamafio de particula minimo esta limitado por la estabilidad de
los limites sdlidos en la masa fundida y el tamafio critico para una precipitacion homogénea. Preferiblemente, se
evita la formacion de dispersoides con un tamafo de particula superior a 10 ym debido a que, por encima de ese
tamafio, los precipitados tienden a flotar hacia la parte superior de la masa fundida y a segregarse.

La concentracion de dispersoide objetivo esta preferiblemente entre aproximadamente 1 y 1000 ppm en volumen, tal
como entre aproximadamente 10 y aproximadamente 100 ppm en volumen. Preferiblemente, se evita la formacion
excesiva de dispersoides porque el exceso de precipitados puede afectar negativamente a la tenacidad y limpieza
finales de la aleacién. La cantidad especifica de elementos formadores de dispersoides de Al, Ca, Mg, Ba, Sr, Zr y/o
Ce afiadidos en esta etapa es un calculo de rutina para un experto en la técnica impulsado principalmente por la
composicion del dispersoide objetivo (p. €j., MgAl.O4 y/o MgO-Al,O3) y la concentracion (p. €j., 50 ppm en volumen),
teniendo en cuenta las razones tipicas de recuperacion de Mg, Al, etc., considerando las pérdidas por vaporizacion,
la concentracién de tales elementos en la masa fundida antes de la adicion, la temperatura y la concentracion de
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oxigeno/carbono en la masa fundida. En los ejemplos de trabajo de la presente memoria, por ejemplo, las
concentraciones de aditivo se calcularon suponiendo razones de recuperacion para Al, Ba y Ca de mas de 70% y del
orden de 30% para Mg.

Si bien la invencién en una realizacién implica la creacion de precipitados de éxidos objetivo, también es importante
no sobrecargar la masa fundida con 6xidos agrupados. Por consiguiente, esta dentro del alcance de esta invencion
desoxidar parcialmente de forma preliminar para eliminar el exceso de productos de reaccién a base de éxido en la
escoria. Esta desoxidacion preliminar se puede realizar directamente en un horno de fusién (induccién o arco
eléctrico) en el que se forma la masa fundida controlando la actividad final del oxigeno del orden de, por ejemplo, 10-
15 ppm.

Después de afiadir los elementos formadores de dispersoides de uno o mas de Al, Ca, Mg, Ba, Sr, Zr y Ce, por
ejemplo, se termina la adicién de los elementos formadores de dispersoides. En una realizacion preferida, la masa
fundida se somete después a un breve tiempo de permanencia antes de la siguiente operacién sustancial de adicion
de uno o mas agentes de refinado de grano. La cinética de formacion de ciertos 6xidos dispersoides tales como la
espinela es tan rapida (menos de 1 segundo) que el tiempo de permanencia no es estrictamente critico para todas
las realizaciones de la invencién, aunque en muchas realizaciones se prefiere un tiempo de permanencia. Este
tiempo de permanencia puede ser, por ejemplo, del orden de 10 segundos a cinco minutos o mas, tal como de
aproximadamente 10 a aproximadamente 60 segundos, o de aproximadamente 10 a aproximadamente 30
segundos, para permitir que la formacion de los elementos dispersoides siga su curso y llegue a su finalizaciéon o
casi se complete.

Después de formar los precipitados dispersoides objetivo (p. €j., 6xidos de Al, Ca, Mg, etc.), se afiaden al metal
fundido uno o mas elementos de refinado de grano. El metal en esta fase todavia se encuentra a una temperatura
superior a su liquidus, p. €j., aproximadamente 50 - 150°C por encima del liquidus. Debido a que el metal todavia
esta completamente fundido, los granos de metal aun no han comenzado a formarse. Tras la adicion de elementos
de refinado de grano tales como Ti, los precipitados dispersoides objetivo formados in situ promueven la
precipitacion de nitruros tales como TiN sobre sus superficies, y estos complejos activados posteriormente sirven
como sitios de nucleacion para la formacion de grano en la colada al enfriarse. La cantidad especifica del elemento
de refinado de grano de metal de transicion tal como Ti, Hf, Nb y/o Zr afiadido en esta etapa es un calculo de rutina
impulsado por factores tales como la concentracion de elementos de refinado en la adicion (aleacion maestra o
ferroaleaciones, tipicamente de 10 a 70% en peso), la recuperacion de estos elementos (tipicamente por encima de
70%) y la concentracion de nitrogeno en la masa fundida para formar nitruros a una temperatura por encima del
liquidus de la aleacion. El soporte l6gico termodinamico como se describe en la presente memoria se utiliza
preferiblemente para tener en cuenta las posibles reacciones en la masa fundida.

La precipitacion se produce en etapas: los nucleos de 6xido (o carburo) deben estar presentes primero, y a
continuacion se forma el nitruro sobre el éxido (o carburo). Por tanto, el nimero de sitios de nucleacion determina el
numero de nitruros formados. Esto es especialmente ventajoso debido a que la nucleacion mejorada de nitruros
conduce, tras el enfriamiento, a una mejor refinacion del grano. Los elementos de refinado de grano preferidos
utilizados de acuerdo con esta invencion donde el material a base de hierro es acero inoxidable austenitico son uno
o mas de Ti, Zr, Hf y/o Nb, siendo el Ti preferido en la realizacién actual mostrada en los casos T1, T2. y T3 a
continuacién. En una realizacion de la invencion, los elementos de refinado de grano se afiaden al metal fundido en
ausencia especifica de cualquier operacion de eliminaciéon de 6xido o dispersoide entre la etapa de formacion de
dispersoide y la etapa de adicion de los elementos de refinado de grano.

Una vez que se afiaden los elementos de refinado de grano, la adicion de los elementos de refinado de grano se
termina afirmativamente, y hay un tiempo de permanencia para facilitar la nucleacion. Las condiciones de
temperatura y tiempo son funcién de la termodinamica de la solucién y la concentracion de elementos de refinado.
En una realizacién, por ejemplo, después de la adicion del elemento de refinado de grano, la masa fundida se
mantiene a una temperatura de entre 50 y 200°C por encima de su liquidus durante un tiempo de permanencia de
entre aproximadamente 1 y aproximadamente 20 minutos, por ejemplo, entre aproximadamente 2 vy
aproximadamente 5 minutos.

A continuacion, el metal fundido se enfria para formar un metal sélido. Se produce un cierto enfriamiento durante el
tiempo de espera de la cuchara y el resto durante la colada (continua o en moldes distintos).

De acuerdo con esta invencién, se producen piezas fundidas de material a base de hierro, tal como hierro blanco,
acero inoxidable, acero no inoxidable o acero de baja aleacién que tienen un tamafio de grano equiaxial de menos
de 2 mm, tal como menos de 1 mm, tal como en el intervalo de 0,3 a 1 mm. También se pueden producir tales
piezas fundidas que tienen una zona columnar de menos de aproximadamente 10 mm. Tales piezas fundidas
también tienen al menos aproximadamente 60% de estructura equiaxial en volumen, y tipicamente al menos 70 u
80% en volumen de estructura equiaxial.
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Los siguientes ejemplos no limitantes ilustran adicionalmente la invencion.
Ejemplo 1

Este primer ejemplo demuestra la invencion mediante la evaluacion simulada de la secuencia de reaccion y la
formacién de precipitados objetivo en el metal fundido. Se investigoé la refinacién de grano de acero aleado
inoxidable al Cr-Ni-Mo superaustenitico fundido. La Tabla 1 muestra la composicion del acero:

Tabla 1. Composicidn acero inoxidable superaustenitico, equilibrio Fe, peso. %.
Cr Ni Mo Cu Mn Si (o} N (0]

19,4 18,4 6,5 0,7 0,5 0,6 0,01 |0,04-0,05 | 0,02-0,03

Se utilizé el soporte logico FactSage 6.3 (CRCT, Montreal, Canada y GTT, Aachen, Alemania) para predecir las
caracteristicas de solidificacion. Se eligié la base de datos FSstel para las soluciones liquidas y sélidas y los
compuestos puros (dispersoides) para los calculos de equilibrio basados en el principio de minimizacion de la
energia libre de Gibbs.

Esta aleacion solidifica con la formacion de una fase austenitica primaria. La segregacion de elementos de aleacion
(positiva para Cr y Mo y negativa para Ni) promueve la formacion de fases gamma y de Laves a temperaturas mas
bajas por reaccion soélido/sélido en los limites de grano. Estos productos segregados y precipitados juegan un papel
importante en la resistencia a la corrosion y las propiedades mecanicas del acero superaustenitico.

El método empleado se basé en la formacion directa, in situ, de precipitados objetivo en la masa fundida mediante
reacciones quimicas entre las adiciones activas y los componentes disueltos, en lugar de utilizar la técnica
convencional de afadir una aleacidon maestra que contiene dispersoides pre-formados. La formacién de diferentes
precipitados solidos termodinamicamente estables en la masa fundida a temperaturas por encima de la region de
solidificacion se analiz6 con el soporte légico FactSage 6.3. Las adiciones complejas y varios elementos activos en
la masa fundida podrian reaccionar con multiples productos de reaccién. Los posibles efectos de la secuencia del
tratamiento en estado fundido se determinaron utilizando dos supuestos: (i) minimizacion de la energia libre de todas
las reacciones potenciales, incluida la posible transformaciéon inversa de los productos de reaccién formados en
primer lugar durante la etapa de tratamiento posterior, y (ii) suposicion de reacciones irreversibles y alta estabilidad.
de los precipitados inicialmente formados durante el tratamiento posterior.

En el primer conjunto de simulaciones, se analiz6 la estabilidad de los sitios de nucleacion especificos (nitruros o
carburos de metales de transicion) en la masa fundida después de adiciones de una sola etapa de metales de
transicion Zr, Hf y Nb. Considerando las concentraciones de C, N y O en el acero (Tabla 1), existen varias
reacciones paralelas posibles que pueden tener lugar dependiendo del tipo de adicién y la temperatura. Si los
compuestos objetivo (nitruros o carburos) comenzaran a precipitar antes de la transformacion liquido-soélido, podrian
ser sitios potenciales de nucleacion. Por otro lado, si los compuestos objetivo se formaron durante o después de la
solidificacion de Fe-fcc, tenian menos o ninguna capacidad para desencadenar una nucleacion heterogénea.

Los calculos demostrados en las Figuras 1 a 4 muestran que los nitruros y carburos de metales de transicion objetivo
se pueden formar directamente en la masa fundida por encima de la temperatura de solidificacién solo después de
completar las reacciones de desoxidacion y requieren una gran cantidad critica de adicion. Este valor critico de
adicion representa la cantidad minima necesaria que se debe afiadir a la masa fundida para comenzar a formar
compuestos especificos. Los valores criticos variaron para diferentes tipos de metales de transicion y para los
diferentes niveles de impurezas en la masa fundida. Por ejemplo, debe haber una adicion de mas de 3% de Nb para
formar NbN a la temperatura por encima del liquidus en el acero estudiado, en contraste con solo del orden de 0,1 a
0,2% de Ti o Zr y del orden de 0,2 a 0,3% de Hf. En la mayoria de los casos, la formacion de 6xido ya habia tenido
lugar en la masa fundida cuando se afadi6 el metal de transicion. Una vez que se completo la desoxidacion, el metal
de transicion restante pudo reaccionar con nitrégeno y/o carbono para formar el compuesto objetivo.

La Tabla 2 muestra los porcentajes en peso calculados de metales de transiciéon que es necesario afadir a masas
fundidas que tienen diferentes concentraciones de nitrégeno para desarrollar el mismo volumen (0,05% en volumen)
de sitios de nucleacion activos (nitruros y carburos de metales de transicion):

Tabla 2. Adiciones criticas calculadas de TM a la masa fundida (0,03% en peso de O para dos niveles de nitrégeno
0,05% en peso y 0,15% en peso) para formar 0,05% en volumen (es decir, 500 ppm) de fases objetivo.

™ Ti Zr Hf Nb
Fases objetivo TiN ZrN + ZrC HfN NbN
N inicial en masa fundida, % en peso 0,05 | 0,15 | 0,05 | 0,15 | 0,05 | 0,15 | 0,05 | 0,15
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™ Ti Zr Hf Nb

Adicion de TM, % en peso para formar

0,05% en volumen de precipitados objetivo 013 10,09 | 0,14 | 0,13 | 0.24 | 0,25 ) 3,03

Estos datos se calcularon utilizando el soporte l6gico termodinamico FACTSAGE. Se utilizaron los principios de
minimizacioén de energia libre de Gibbs para calcular el equilibrio final a partir de las condiciones iniciales, incluida la
quimica de la masa fundida y las adiciones. Se utiliz6 el mismo método para simular todas las reacciones in situ y los
productos formados. Por lo tanto, se determiné que se puede emplear la desoxidacién primaria para disminuir la
cantidad de adiciones de metales de transicion necesarias para formar compuestos objetivo. Al evaluar esto, se
eligio TiN como el compuesto objetivo porque tiene el potencial de desencadenar una nucleacion heterogénea en
aceros aleados con Cr. También se puede utilizar el control de las reacciones en la masa fundida controlando las
secuencias de tratamiento para mejorar la formacion de compuestos objetivo.

Ejemplo 2

Este ejemplo demuestra la invencion mediante la evaluacion simulada de las secuencias de tratamiento del metal
fundido. Se sometieron una masa fundida base y tres masas fundidas diferentes de la invencién con adiciones
complejas (Al, Ca, Mg, Ti) a simulaciones termodinamicas. El objetivo era predecir el efecto de las secuencias de
tratamiento de la masa fundida sobre la formacion de dispersoides en la masa fundida (Tabla 3). Estas masas
fundidas también se prepararon y evaluaron en calores experimentales (Ejemplo 3).

Tabla 3. Casos simulados y calores experimentales.
Tratamiento

Calor Num. N, ppm
Primero (en horno) | Segundo (en cuchara)
B Bajo (400) - Al, Ca
T1 Alto (1200) Ti Al, Ca
T2 Alto (1200) Al, Ca Ti
T3 Moderado (800) Ca Al, Mg, seguido de Ti

En el caso base (B), el acero superaustenitico con bajo contenido de N se desoxidé mediante adiciones de Al y Ca,
y no se utilizaron adiciones de Ti. La Figura 5 ilustra los resultados calculados para el caso base B, indicando que el
principal producto de desoxidacion es una fase de escoria liquida compleja, constituida principalmente por Al;Os,
CaO y SiO». En los casos T1y T2, se investigo el efecto del cambio de la secuencia para el tratamiento desoxidante
utilizando adiciones de Al y Ca y el tratamiento de refinado con adicién de Ti. En el caso de T1, se afiadié Ti a la
masa fundida al principio y se afadieron Al y Ca una vez completada la reaccion de las impurezas con Ti. El
equilibrio final mostré que el titanato calcico y el aluminato calcico se formaron como fases estables al comienzo de
la solidificacion, como se muestra en la Fig. 6. Los precipitados de TiN solo se forman después del comienzo de la
solidificacion.

En el caso T2 ilustrado en la Fig. 7, los desoxidantes de Al y Ca se introdujeron en primer lugar, lo que les permitio
formar productos de reaccion liquidos que podrian eliminarse del sistema en escoria antes de la adiciéon de Ti.
Después de la desoxidacion y la desescoriacion virtual en el calculo termodinamico, el contenido de oxigeno total
disminuy6 sustancialmente permitiendo que el TiN se formara como fase estable con una cantidad mas alta y a una
temperatura mas alta en comparacion con la del caso T1.

Con el fin de mejorar la precipitacion secuencial de los nucleos de TiN objetivo sobre los 6xidos precipitados
previamente (espinela de Al-Mg o MgO), se simul6 un tratamiento complejo mediante adiciones de Al-Ca-Mg antes
de las adiciones de refinacion de Ti en el caso T3, ilustrado en la Fig. 8. Los calculos predijeron la formacion de
espinela de Al-Mg y espinela de Al-Mg-Ti-Ca mas compleja al principio, seguida de la formacion de TiN mas tarde
durante el enfriamiento. A temperaturas superiores a la de solidificacion, estos 6xidos precipitados en la etapa de
tratamiento anterior tienen el potencial de aumentar la eficacia de nucleacion heterogénea al influir en la nucleacion
de TiN antes de que comience la solidificacion de la aleaciéon de la matriz.

Ejemplo 3

Este ejemplo demuestra la invenciéon mediante un experimento. Se produjeron calores experimentales de acero
superaustenitico en un horno de induccién de 45 kg purgando con gas nitrodgeno. En todas las series se utilizd una
carga constante basada en lingotes de acero pre-fundidos de la composicion mostrada en la Tabla 1. Los
experimentos con adiciones disefiadas y secuencias de eliminacién de escoria se realizaron siguiendo las etapas
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utilizadas en los calculos termodinamicos en el Ejemplo 2, a saber:

Tabla 3a. Casos simulados y calores experimentales
Tratamiento

Calor Num. N, ppm
Primero (en horno) | Segundo (en cuchara)
B Bajo (400) - Al, Ca
T1 Alto (1200) Ti Al, Ca
T2 Alto (1200) Al, Ca Ti
T3 Moderado (800) Ca Al, Mg, seguido de Ti

La forma de la pieza fundida de seccién pesada era un cilindro vertical con 10,16 cm (4") de diametro y 20,32 cm (8")
de altura y un elevador superior con 15,24 cm (6") de diametro y 10,16 cm (4") de altura. Para lograr una mezcla
moderada en el molde, se aplicé un sistema de compuerta de llenado inferior. El disefio del molde se apoyd en la
simulacién de solidificacion utilizando MAGMAsoft para evitar la porosidad de la linea central. La temperatura de
vertido para todos estos calores fue de alrededor de 1500°C con un recalentamiento de aproximadamente 100°C por
encima de la temperatura liquida para el grado de acero estudiado.

Las piezas fundidas representativas se seccionaron y se sometieron a macroataque. Para examinar el tamafio de
grano, se aplicé la mezcla de diez partes de acido clorhidrico y una parte de peroxido de hidrogeno concentrado
para atacar la macroestructura. Las secciones transversales estudiadas fueron una seccién horizontal a 10,16 cm
(4") del fondo de fundicién y una seccion vertical de la parte inferior restante. Las fotografias de la macroestructura
se tomaron bajo luz con filtros azul y rojo.

Las Figuras 9 a 16 muestran las macroestructuras de las secciones transversales horizontal y vertical para los
calores experimentales. Las flechas de color negro identifican la direccién del flujo de acero liquido que ingresa a la
cavidad del molde. En el calor base ilustrado en la Fig. 9 (seccion transversal horizontal) y la Fig.10 (seccion
transversal vertical), se observd una gran zona columnar asimétrica con area restringida de zona equiaxial, con
grano de tamafio moderado, tanto en secciones transversales horizontales como verticales. En comparacién con el
calor base de las Fig. 9y 10, los calores con adiciones de Ti (T1 - Fig. 11y 12; y T2 - Fig. 13 y 14) tenian una zona
columnar mas corta y un tamafio de grano algo mas pequefio en la zona equiaxial. La comparacioén de la estructura
de T2 con la de T1 demuestra que la adiciéon de los precursores para la formacion de dispersoides especificos en el
calor T2 antes de la adicién del precursor de los nitruros de refinado de grano tuvo un impacto marcado en la
microestructura. La secuencia distinta de la invencion, que forma dispersoides objetivo, seguida de la formacion de
nitruros solo después de que se haya completado la formacién de dispersoides objetivo, produce una estructura de
grano mas refinada y equiaxial. Asimismo, se observé una mayor falta de homogeneidad de la macroestructura en el
calor T2. Esto puede verse afectado por el patréon de flujo. Se logré una gran zona simétrica equiaxial con granos
finos en el calor T3, como se muestra en las Fig. 15y 16.

La comparacién de la macroestructura de T3 con la de T2 demuestra que la precipitaciéon secuencial de TiN sobre
los 6xidos que contienen Mg, tales como los dispersoides de 6xido de espinela de MgO y MgAIl,O4 formados
previamente en la masa fundida proporcionaron una gran superficie eficaz y bien dispersa para la nucleacion
heterogénea de austenita. Los nucleos heterogéneos activos promueven la formaciéon de granos equiaxiales en la
masa fundida frente a dendritas en crecimiento en la direccion del disipador de calor. A un volumen y una proporcion
criticos de granos equiaxiales, se interrumpe el crecimiento de las dendritas columnares y se forma una zona
equiaxial dominante en la estructura de fundicién. Para facilitar este mecanismo de refinado de grano, por lo tanto, la
secuencia de tratamientos en el calor T3 proporcioné un gran numero de sitios de nucleacion de gran area de
superficie.

Las secciones transversales verticales de las Fig. 10, 12, 14 y 16 ilustran la distribucién del tamafio de grano en la
zona equiaxial y la transicion de estructura columnar/equiaxial. El efecto de la zona de enfriamiento se puede
observar en la parte inferior y también en los lados de la cara de la seccion. La linea discontinua marca la ubicacion
aproximada de la zona equiaxial que tiene granos distribuidos uniformemente.

Ejemplo 4

Este ejemplo se realizd para evaluar cuantitativamente la estructura de la pieza fundida. De acuerdo con la norma
ASTM E112-10, se adoptd un método de interseccion lineal para calcular el tamafio de grano en la zona equiaxial.
La longitud de la zona columnar se midié en al menos 12 lineas desde el limite entre la zona equiaxial y columnar
hasta el borde de la seccion transversal. Se utilizd un factor de refinado de grano (R) como parametro para
cuantificar la refinacion de la estructura (R = 0 para estructura completamente columnar y R = 1 para estructura
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completamente refinada con granos equiaxiales):

(D -2x Lcolumnar)

R
D

donde D es el diametro de la pieza fundida y Lcowmnar €S la longitud de la zona columnar.

La Tabla 4 enumera las medidas de refinacion de grano en las secciones transversales horizontales de los calores
experimentales.

Tabla 4. Parametros de refinacion de grano en piezas fundidas experimentales
Calores

B1 ™ T2 T3
Tamaio de grano equiaxial, mm 2,411 | 2,0+0,7 | 2,2+2,1 | 0,5+0,3
Longitud de la zona columnar, mm |22,2+11,1 |13,8+0,6 |11,0+0,5 | 8,6+1,4
R 0,55 0,72 0,78 0,82

Parametros de Refinado

Se puede observar que la técnica de refinacion de grano de la invencidon produce mejoras significativas en la
reduccion de la longitud de la zona columnar y en la reduccion del tamafio de grano equiaxial. El parametro R de la
estructura equiaxial fue 0,82 en el calor T3, en comparacién con solo 0,55 en el calor B1 base. Esta razon significa
que, con la invencion, solidifica mucho mas metal en forma de granos equiaxiales. Combinada con el tamafio del
grano, esta estructura de grano refinado proporciona una quimica y propiedades uniformes, incluso en las piezas
fundidas de secciones pesadas.

Ejemplo 5

Este ejemplo proporciona un analisis detallado de los dispersoides precipitados. Se utilizé un analisis SEM/EDX
automatizado para la evaluacién de la poblacién de dispersoides. Las muestras se cortaron para las piezas fundidas
experimentales a 1/2 de diametro en seccién horizontal a 100 mm del fondo. El analisis de caracteristicas
automatizado proporcioné una quimica promedio de los precipitados individuales, por lo tanto, los datos estadisticos
de la quimica de precipitados se presentaron en los diagramas ternarios conjuntos, donde cada grafico ternario
presenta precipitados que tienen tres elementos principales y cada precipitado se presentd solo una vez. Se
utilizaron marcadores para diferenciar los diametros medios.

Se demuestra en la presente que los dispersoides solidos formados deliberadamente de acuerdo con esta invencion
en una etapa independiente de, y antes, de la adicidon del elemento de transicion, cuyos dispersoides se forman in
situ por reaccion de las adiciones de Mg, Al, Ca, etc., con ciertos elementos activos en la masa fundida (a saber, O
y/o C) juegan un papel importante en la refinacion de grano de la estructura tal como se fundié, aprovechandolos
para proporcionar sitios de nucleacion heterogéneos (Ca y C se refieren a ejemplos de referencia). Las poblaciones
de precipitados se caracterizaron mediante analisis ASPEX SEM/EDX y los precipitados seleccionados se analizaron
individualmente. Los precipitados no metalicos comunes observados en el calor B base fueron 6xidos complejos de
Al-Ca-Si-Mn distribuidos uniformemente como se muestra en la Fig.17, y sulfuros de MnS ubicados en el limite de la
dendrita como se muestra en la Fig. 18. Se encontraron 6xidos en el centro de las dendritas y también en las
regiones interdendriticas. La mayoria de los precipitados tenian una estructura compleja como resultado de la
coprecipitacion secuencial de la masa fundida, como se puede entender a partir del grafico ternario conjunto de la
composicion del precipitado de la Fig. 19.

En el calor T1, primero tratado con titanio seguido de tratamiento con Al+Ca, hubo varios tipos de precipitados
complejos no metalicos: TiN, que tipicamente precipitd en diferentes nicleos de 6xido como se muestra en la Fig.
20, oxidos complejos Ti-Mn-Al y Al- Si-Ca (Fig. 21) y MnS con nucleos de alimina precipitados en regiones
interdendriticas. La mayoria de los precipitados de sulfuro tenian un diametro de 0,5 a 5 micras, mientras que los
precipitados con TiN tenian de 2 a 5 micras, y los 6xidos liquidos mas complejos, los 6xidos de Al-Si-Ca eran de
mayor tamafio (Fig. 22).

El tratamiento de fusion primario para formar dispersoides objetivo antes del tratamiento con titanio como con el
calor T2 cambid la secuencia de reaccion y aumento significativamente la cantidad de precipitados de TiN. Los
precipitados de TiN precipitaron a menudo sobre 6xidos complejos y mas tarde se formé MnS sobre la superficie de
TiN (Fig. 23). Algunos precipitados eran TiN puro sin nucleo visible o capas externas de otras composiciones (Fig.
24). Estos tenian una tendencia a agruparse dentro de los granos, asi como en las regiones interdendriticas (Fig.
25). El diagrama ternario conjunto de la Fig. 26 muestra diferentes clases de precipitados formados. Muchos de los
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precipitados de TiN agrupados tenian un diametro superior a 5 micras.

Se puede observar a partir de las Fig. 27-31 que el método de tratamiento de la masa fundida en el calor T3 tenia un
efecto significativo sobre la poblacion de dispersoides, la estructura interna y la composicion quimica de los
precipitados. Los productos de reaccion se distribuyeron uniformemente en la matriz (Fig. 27). La Figura 28 muestra
el TiN formado en 6xidos complejos de Ti-Mg-Al. La Figura 29 muestra el TiN formado en la espinela compleja de
Mg-Al. La Figura 30 muestra el complejo TiN precipitado con capas externas de MnS. Y la Figura 31 es una grafica
ternaria conjunta de la composicion de precipitado. La mayoria de los precipitados que contenian TiN tenian nucleos
que consistian en éxidos cuya composicion era parecida a la de la espinela de MgAI;O4 o compuestos de 6xido de
Mg, Al y Ti mas complejos. La estructura de capas de las precipitaciones observadas sigue la secuencia de reaccion
pronosticada termodinamicamente. La estructura de los dispersoides indica un mecanismo de precipitacion
secuencial de su formacion: los éxidos fuertes se formaron primero, seguidos por el TiN formado mas tarde. Y
finalmente, cerca de la temperatura de solidificacién, el MnS recubrié parcialmente las superficies de TiN. Los
diagramas ternarios conjuntos indican claramente que los precipitados tienen un nucleo con estequiometria de
espinela de MgAl;0..

Ejemplo 6

Este ejemplo experimental se realizé para demostrar la eficacia de la invencion para preparar acero inoxidable 316
austenitico fundido. Se preparé un calor experimental con la composicion de la Tabla 6.

Tabla 6. Composicion de calor experimental, % en peso
(o} Cr Ni Mn Si Mo Fe

0,05 | 16,5 11 0,9 0,9 1,7 El resto

Se proces6 una primera carga del material como calor base y se procesé una segunda carga del material como calor
de la invencion de acuerdo con la invencion con fines comparativos. En el calor de la invencion, se afiadieron Al y
Mg a la cuchara para formar compuestos dispersoides de 6xido in situ. Las adiciones de Al y Mg fueron seguidas por
la adiciéon de Ti para formar precipitados secuenciales de TiN sobre los dispersoides. Hubo un tiempo de
permanencia de 10 a 20 segundos entre la interrupcion de las adiciones de Al y Mg y el comienzo de las adiciones
de Ti para permitir que la formacion de dispersoides siguiera su curso.

Las secciones transversales metalograficas horizontales y verticales del calor base se muestran en las Fig. 32 y 33,
respectivamente. Las secciones transversales horizontales y verticales del calor de la invencion se muestran en las
Fig. 34 y 35, respectivamente. Se puede observar que la microestructura de calor base tenia una alta proporcion de
granos columnares grandes, sin esencialmente ninguna zona equiaxial significativa. Las secciones transversales
horizontales y verticales del calor de la invencion se muestran en las Fig. 34 y 35, respectivamente. La
microestructura es predominantemente de granos finos equiaxiales. El factor de refinado de grano (R) se calculd
como se discutié anteriormente. Para el calor base, R era 0 porque no habia una zona equiaxial. Para el calor de la
invencion, la D (equiaxial) fue de 0,8 a 1 mm y se calculd que R era de 0,82.

Por lo tanto, se puede observar a partir de lo anterior que los autores de la presente invencién han descubierto que
se puede potenciar la nucleacion heterogénea controlando la secuencia de formacién de precipitados en la masa
fundida. Esta técnica produjo un fuerte efecto de refinado de grano en acero superaustenitico fundido y otras
aleaciones a base de hierro.

La nucleacion heterogénea en la presente invencion se mejora mediante la creacion de una interfaz de matriz
dispersoide/solidificada de baja energia, que también esta relacionada con un pequefio angulo de humectacion. Se
ha afirmado que la energia interfacial baja corresponde a una pequefia falta de control de la red:

Tabla 5. Desajuste de la red para diferentes interfases de precipitados

Desajuste planar, %
Compuesto | Parametro de red a 1537,77°C (2800°F), A
6-Fe (00=2,9315) |y-Fe (0o=3,6988) | TiN

TiN 4,308 3.9 7,7 -
MgAI204 4,098 1,2 - 4,9
MgO 4,310 4,0 - 0,0053
Ti203 5,225 18,9 - 16,2
Al,03 4,825 10,4 - 17,48
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Desajuste planar, %
Compuesto | Parametro de red a 1537,77°C (2800°F), A
6-Fe (00=2,9315) |y-Fe (0o=3,6988) | TiN

J. S. Park, Steel Research Int., 85 (2014) Num. 9999

El parametro de red de TiN esta cerca de &-Fe. Sin embargo, hay un mayor desajuste con y-Fe, lo que podria
explicar la refinacién de grano mas dificil del acero austenitico aleado con Cr-Ni en comparacion con los aceros
ferriticos aleados con Cr. Parece que un pequefio desajuste de la red podria indicar una baja energia interfacial de
TiN/MgO y TiN/MgAI204, lo que facilitara la precipitacion secuencial observada de TiN en los nucleos de espinela.
Se observd que el inicio de la precipitacion de TiN por precipitados de espinela de MgAI204 tenia un gran efecto
sobre la densidad de poblacién de los precipitados.

Para que sean activos durante la solidificacion, los dispersoides objetivo para la nucleacion heterogénea deben
sobrevivir en la masa fundida antes de la solidificacion del material base. Los calculos termodinamicos de las
multiples reacciones, que pueden ocurrir durante el tratamiento de la masa fundida, se utilizaron para pronosticar las
secuencias de reaccion e inventar un programa de tratamiento para precipitar los dispersoides objetivo. Los
resultados experimentales apoyaron las predicciones termodinamicas. Los compuestos de espinelas de MgO y
MgAl;O4 precipitaron de la masa fundida primero y esto estuvo seguido por la precipitacion secuencial de TiN
durante el enfriamiento de la masa fundida. El nivel de nitrdgeno en la masa fundida inicial es importante para
controlar la temperatura de precipitacion inicial de TiN y la cantidad total de dispersoide objetivo formado. En ciertas
realizaciones preferidas de esta invencion, el nivel de N en la masa fundida después de la precipitacion de
dispersoides esta entre aproximadamente 400 y aproximadamente 3000 ppm, tal como entre aproximadamente 600
y aproximadamente 900 ppm.

La presente invencion produce aceros que tienen una microestructura que es al menos 50% en volumen de granos
equiaxiales, tal como al menos aproximadamente 60% en volumen, por ejemplo, entre 60 y 85% en volumen de
estructura equiaxial. La estructura de grano equiaxial tiene un tamano de grano medio de entre aproximadamente
0,3 y 5 mm, por ejemplo, entre aproximadamente 0,5 y 5 mm, tal como entre aproximadamente 0,5 y 4 mm, entre
aproximadamente 0,5 y 3 mm, o entre aproximadamente 0,5y 2 mm.

Esta refinacion de grano en la invencidon se logra, notablemente, con un volumen muy bajo de adiciones. En
particular, mediante técnicas convencionales se requeriria una gran cantidad de aditivos para formar superficies para
la nucleacion heterogénea suficiente para lograr mas de 50% de granos equiaxiales y/o un tamafio de grano
equiaxial de menos de 5 mm. Pero al formar dispersoides a base de 6xido o a base de carburo in situ, su formacion
es muy dispersa, de pequefio tamario, de gran superficie y se consigue en parte utilizando elementos ya en la masa
fundida. Al utilizar elementos que ya se encuentran en la masa fundida para la formacién de dispersoides y
depender solo en parte de las adiciones externas de Al, Ca y Mg, los dispersoides se pueden formar sin una
alteracion perjudicial significativa de la quimica general de la masa fundida y minimizando la entrada de energia
adicional para fundir masa de material adicional.

En vista de lo anterior, se vera que se logran los diversos objetos de la invencién y se obtienen otros resultados
ventajosos.

Cuando se introducen elementos de la presente invencion o las realizaciones preferidas de la misma, se pretende
que los articulos "un”, "uno”, "una", "el", "la" y "dicho", "dicha" signifiquen que hay uno o mas de los elementos. Se
pretende que los términos "que comprende”, "que incluye" y "que tiene" sean inclusivos y significan que puede haber

elementos adicionales distintos de los elementos enumerados.

Puesto que se podrian hacer varios cambios en las composiciones y métodos anteriores sin apartarse de la
invencion, que se define en las reivindicaciones adjuntas, se pretende que todo el material contenido en la
descripcion anterior y que se muestra en los dibujos adjuntos se interprete como ilustrativo y no en un sentido
limitante.
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REIVINDICACIONES
1. Un procedimiento para fabricar un acero inoxidable austenitico que comprende, sucesivamente:

a) alimentar material que contiene hierro en un horno de fundicién y fundir el material que contiene hierro a
metal fundido;

b) introducir elementos seleccionados del grupo que consiste en Al y Mg en el metal fundido para que
reaccionen con el oxigeno disuelto en el metal fundido para formar dispersoides de oxido fino que
comprenden 6xido de Mg y/o compuestos de 6xido de Al en el metal fundido;

c) mantener el metal fundido a una temperatura por encima de la temperatura liquida del metal fundido vy,
después de terminar la introduccion de elementos de la etapa b, introducir uno o mas elementos refinadores
de granos metdlicos seleccionados del grupo que consiste en Hf, Nb, Ti y Zr en el metal fundido para
precipitar nitruros metalicos de los elementos refinadores de grano metalico sobre los dispersoides de éxido
para producir un metal fundido que contiene los nitruros metalicos; y

d) enfriar el metal fundido con dichos nitruros metalicos en su interior a una temperatura por debajo de la
temperatura de solidus del metal fundido para formar acero inoxidable austenitico solidificado.

2. El procedimiento de la reivindicacion 1, en donde los elementos afiadidos en la etapa (b) para formar dispersoides
de 6xidos finos comprenden adicionalmente uno o mas elementos seleccionados del grupo que consiste en Ba, Ca y
Sr.

3. El procedimiento de las reivindicaciones anteriores en donde entre las etapas (b) y (c) los dispersoides ocupan
una concentracion global en la masa fundida de 1 a 1000 ppm.

4. El procedimiento de las reivindicaciones anteriores donde los dispersoides de 6xidos comprenden MgO vy
aluminato de magnesio, MgAl.O4 y/o MgO-Al;O3 respectivamente, que proporcionan sitios de nucleacion para la
precipitacion de los nitruros.

5. El procedimiento de las reivindicaciones anteriores en donde dichos nitruros metalicos funcionan como sitios de
nucleacion y el procedimiento comprende nuclear granos metalicos refinados sobre los nitruros metalicos durante el
enfriamiento para formar el acero inoxidable austenitico solidificado.

6. El procedimiento de las reivindicaciones anteriores en donde dichos nitruros metalicos son sitios de nucleacion
heterogéneos dispersos y el procedimiento comprende formar granos metalicos equiaxiales refinados sobre dichos
sitios de nucleacion durante el enfriamiento para formar el acero inoxidable austenitico solidificado.

7. El procedimiento de las reivindicaciones anteriores, en donde uno o mas elementos refinadores de grano metalico
comprenden Zr.

8. El procedimiento de cualquiera de las reivindicaciones 1 a 6, en donde uno o mas elementos refinadores de grano
metalico comprenden Ti.

9. El procedimiento de la reivindicacion 7, en donde Ti es el Unico elemento refinador de grano metalico introducido
en el metal fundido entre las operaciones de las etapas (b) y (d).

10. El procedimiento de las reivindicaciones anteriores que comprende adicionalmente, entre la etapa (a) y la etapa
(b), desoxidar parcialmente i) afiadiendo uno o mas elementos desoxidantes que forman compuestos de 6xido vy ii)
eliminando compuestos de 6xido del metal fundido.

11. El procedimiento de la reivindicacién 1 en donde:

la etapa b) comprende introducir Mg en el metal fundido para que reaccione con el oxigeno disuelto en el
metal fundido para formar dispersoides de 6xido fino que comprenden compuestos de 6xido de Mg en el
metal fundido; y

la etapa c) comprende introducir uno o mas elementos refinadores de grano metalico seleccionados del grupo
que consiste en Hf, Nb, Ti y Zr en el metal fundido para precipitar nitruros metalicos de los elementos
refinadores de grano metdlico sobre los dispersoides que comprenden dispersoides de 6xido de Mg para
producir un metal fundido que contiene los nitruros metalicos.

12. El procedimiento de las reivindicaciones anteriores, en donde el nivel de N en la masa fundida en el momento de
la adicion de uno o mas elementos refinadores de grano esta entre aproximadamente 400 y aproximadamente 3000

pPpm.

13. El procedimiento de las reivindicaciones anteriores en donde después de la etapa (b), se termina la introduccion
12
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de Al y/o Mg, y la masa fundida se somete a un tiempo de permanencia antes de la introduccion de los elementos
refinadores de grano de la etapa (c).
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