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En la presente tesis se ~esarrolla un modelo de transferencia dE 

m~sa para el prcceso de refinación de electrcdos a través de sales, 

~RES).Adicion¿lmente,como una herramienta dEl mo~elo,se establece 

ur ~rcgrama de com~uta~ora para la solución del mismo. 

La investigación contempla la predicción de los cawbios de compc­

sición para las especies Al,Ca,Si,Mn y La.En el transcurso de la 

presente investigación se detalla el dEsarrollo del modelo.as! co~ 

mo el prograwa de computadora. 

A pesar de la experiencia de varios modelos sobre la transferencia 

de mas& en el PRES,ninguno de ellos predice satisfactoriamerte los 

resultados reales.particularmente En lo referente a la plrdida de 

los elew.entos de aleQción durante la refusión. 

Para ello· se hizo necesario el ·desarrollo del modelo presentado 

aquí.mediante el cual se consigce una a~ecuada predicción de los 

c~mLios de composición en gran proximidad a los resultados expe­

rimentales. 

Es menester s~brayar que el modelo predice con ~n alto grado de 

precisión los cambios de composición (en ausencia de desoxidación 

de la escoria) que ccurren debido principalmente a las reacciones 

de autodesoxidación como: 

Al 2D3 + 3Fe(l) = 3(Fe0) + 2Al 

y en merar grado.de algcn~s reacciones de intercambio.tales come: 

(Al2D 3 )+ 3Ca = 3(Ca0) + 2Al 

Si bien se deternina dur·a~te la tesis que las reacciores del tipo 

anterior se controlan.o alcanzan un e~uilibrio termodin~mico en 

los sitios electroactivos;el modelo establece cor gran exactitLd 

la ter~Ercia de la reacción en el sistema dol PRES. 

En lo referente a las reacciones de deso>idación del tipc Si/Feo, 

Mn/Feo,etc. el modelo pre~ice raz~rablernente tier los res~ltados 
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ex¡;er imE•nta 1 es. 

Ucc da los principales logros obtenidos.es la determinación de las 

relaciones ~i-Mn,Al-Ca,durante el PRES.las cuales mLestran grin 

similitud con las tendencias reales. 

Otro de los resultados obtenidos con el desarrollo del modelo es 

la demostración de que el prcceso no puede ser analizadc basan-­

dose exc.!usivame.nte en la termc•diná'mica de·! sistem<1 del PRES sine 

que el 6nico camino para lograr el contrcl del proceso es a través 

de los fenomenos de transferencia de masa. 

En la primera pErte de esta tesis se establecen detalladawente las 

r~zones p¿ra Ja elaboración de en nLevo modelo de transferencia de 

masa.y tawbién se ~resenta un panorama general de los principios 

del procese. 

:Posteriormente se pre.ser.tan algu·nos resultados e investigaciones 

sobre los procesos de transferencia de masa er. el proceso,para que 

a continuación se exponga un minucioso examen de los principales 

fenómenos que dan lugar al modelo. 

Finalmente se describe el modelo ~•tematice y se ar.aliza a detalle 

el prcgrama de co~putadora asociado a este modelo,ccr. sus alcances 

y limitaciones y se incluyen los resultados del mismo,discutier.­

dose estcs.Oe lo anterior se obtiener. una serie de conclusior.es. 
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CAPITULO I 

INTRüNCCION 

La necesidad de optimizar los procesos matalOrgicos,es decir 

obtener mejor calidad de los productos con menores gastos de 

producción.ha despertado un mayor interes en el estudio de los 

fenómE,nos de tr·an~.peorte,ya que pera ccntrc·lar y opE•rar eficief"te­

mente estos prccesos,se re~~iere de una comprensión profun~a de 

los furtamentos fisicoqulmiccs que lo rigen. 

Pare ello se hen tenido que desarrollar los meodelos matemáticos de 

tales prccesos,cada v~z mi1~ aproxim~dos a las co~diciones re·ales, 

que permiten la predicción y control de los procesos metalúrgicos. 

Uro de los factores más im~ortantes en el madeleo matematico de 

los procesos es el centro! de la com~osición de los prcd~ctos;de 

aquI que los proceses de transferencia de masa en sistemas meta­

lúrgicos h~yan recibidc una atención p<rticular. 

El fenómeno de la transferencia de masa es de extraordineria impcc 

ttncia en un amplio campo de operaciones metalOrgicas,q~e abarca 

desde la concentración y la extracción de los minerales.hasta los 

proceses de refinación más recientes. 

Particularmente.es en los prccesos de refin6ción donde resulta fu~ 

damantal hacer la predicción de la com~csición final del metal,b~~ 

c<Ír.~ose siempre de esta form<,encontrar las cc•nc\iciores óptim11s 

para la obtención del prod~cto requerido. 

NATU~PLEZP DEL P~DSLEMA 

Si se tratare de hacer une comparación de los procesos de refina­

cióf" de electrodo consumible,el proceso VAR(Vacum Are Remelting) 

es el principal competidcr del PRES;sln emb2rgo este muestra va­

rias desventajas. 

En el VAR la refineción se v& limita~a a aq~ellas rEacciones que 

son depe~dientes de la presión (d€soxldación,descarburación,etc.). 
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As[ como la elimin¿ción de las inclusio~as nocivas .Oedc El incre-

manto en la variedad de aplicaciones del proceso de Refin!ción de 

Electrodos .a: t.r·avés de Sales (PF.ES ) 1 internacion!.lmente se ha gene­

rado u~a creciente necesidad del control del prcceso,lo cual ha 

con~ucido a n~mar0sas in~estigacionas il respecto*. 

E~tas investigaciones se ~ueden dividir en dos campos: 

1.-Problemas de transferencia de calor (reactor térmico) 

2.-Problemas dE refinación qcfnica (reactor qu!mico) 

Les estueios de transferencia de calor estan encaminadcs a la pre­

dicción de pr0~iedades mecinicas y estructura cristalina de los 

lingotes refinados por el P~ES.Estos protlereas son de im~crtancia 

ftndamental en el caso en el qce se tenga que manufacturer lingo­

tes de alta calidad y dE alto ~eso(maycres de 20 toneladas). 

Solo en fecha reciente se le ha prestado la atención neces&ria a 

los prcblemas de com~osición qc!mica,dades las pérdidas de los el! 

mentas de aleación que se presentan en los lingotes refinados por 

este pr0ceso y de .aqu( la deficiencia en las propiedades mecánicas 

que Esto imparte al prcduoto final. 

Fig .1 ///ji\\\ \1 
*Vease (1).(2).(3) ,(4),(5) 



F ig .1 SlllOS DE REPCCIO~ E~ El PREi 

1.-ElfClRODD/ATMOSFERA 

2.-ESCCRIA/AlMOSFERA 

3.-ElfClRD~O/ESCORIA 

4.-GOTA/E5COR1A 

5.-MElAl llQUlDO/E5CDRlA 

6.-METAL llQUlDD/llNGOTE 
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El PRES es un proceso diferente y versatil ya que.come se ~Lede o~ 

servar del esquema del prcceso (Fig.1),se presenta uct gran diver-

sidEd de sitios de reEcción. 

Estos sitios involucran diferentes tipos de reEcción:escoria-atmo1 

fera y escoria-mutal,tales como:peliccla liquida/escoria,gota/ 

escoria y bEfic metalice/escoria. 

Esto sugiere la amplitué de la investig~ción necesaria para el es­

tudi~ de los fenómenos que se presentan en el PRES. 

Le principal preccu~ación en el P~ES es la pérdida de los elemen-· 

tes de aleación o una segregación locsituéinal ,y la tr·an•ferencia 

de caler que rige la est1ucture crist~lina del lingote. 

Algunos aceres aleados presentan un& gran sensibilidad a pér~idas 

de pequeftLS cantidades de elementos de aleación.modificando ftert~ 

m•nte sus pro~iedEdes muc~nicas.Tal es el caso,pcr ejemplo,de en 

acere con o.si de Ti que sufre unL disminución de 104 PSI en s~ 

tensión do fluencia al perder tan solo 0.11 de Ti. 

Muchos ejemplos similares soc reportados en la literaturL ccrres-· 

pc•néientes a las pérc'idas de Ti ,Al ,Si ,Mn,Mo,etc.*. 

En prin~ipio se pro~onen diversas medidas pere evitar las péréidas 

de estos elementos de aleEción.algun•s de ellas san: 

a)La adición el eJectrodo de mayor cantidad de &lementos de a!ea-­

ctón,para compensar las pérdidas durante el refinado. 

*VeEse (6),(7),(8) 



b)El uso de una atmo1fera de G¿s inerte en el refinLdc. 

c)Cambiar el tam!fic de los electrodos. 
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d)Darle a la e1coria,durante e1 refinBdc,un tratamiento de deso~i­

d~ción. 

e)Uso de e1corlas balanLeadas,es decir,afi¿dirle oxido! de los ele­

mer.toE reactivo! a la esccria per! disminuir la ~ctividad de estos 

elementos.Aqi.:í es impcrtante establecer que el usd de este método 

esta er. du~a.porque la principel causa de la oxidación ne es la'b! 

ja activided de las especies oxidadas en la escoria sine el poter.­

cial oxidante de la escoria y la generación continLa de ~xido de 

fierre durante la refin!ción. 

f)Uso de escorias con baja conductividad.que permitan una mayor 

inmersión de los electr·odos. 

A ~esar de las medida! anteriores.se ha enccr.trado industrialmente 

que es !•posible prevenir ccrn~letamente las pérdidvs de 101 prin­

cipales elementos de eleaclón,por lo cual se ha utilizado el au­

mentar el ccr.tenidc· de estos elementos en el electrodo,bé:s.iÍndosE 

u~iceme~te en exreriencias de fusiones pr·evias. 

Prcbablemente el alcance más nctable del modelo desarrollado en 

es.ta ti!sis es el de prcve·er de· i.:r.z1 e1·idencia indirecta de c;ue los 

efectos de transpcrte de m¿sa contrclan la extensión teta! de los 

cambios q~imicos. 

Se ~a encentrado evidencia experimantal,que mLastr! que mientras 

el metal fundido del centr·o del electrodo pvrece aproximarse a un 

corn~ortamler.to de equilibrio con la escoria.el metal fur.dido de 

cerca del molde ne lo esta.Esta observación sugiere que la trans-

feren&ia de masa a las gotas en el electrcdo es más rápida que la 

que se esperaría de las relativamarte altas vnlocidades de la es­

coria y de la intensa circulación observada en la pLr.ta furdida del 

electrodo.El metal líquido que cor.tiene el material fundido de la 
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b~se del electrcdo,tiene,por otrc lado.una propcrclón area/volu­

men relativ~mente baja y es mucho menos turtulento,afectando estos 

dos factores en gran medida la eficiencia de la tran~ferenLia de 

mé1sa total. 

Es esta evider.cia,entonces,la que promueve el estudio de la cinet! 

Cé del PHES. 

Todo lo anterior indica que ambos efectos ,ter~;odin<rmicos y de 

transferenLia de masa.son muy importantes.siendo impo~ible conse­

guir un< ccrnpresión clara del proceso apoyandose exclusivamente e.e 

la terrr.oóinámlca. 

El PRES es un proceso ideal pera la producción de gran(e.s piezas 

tales como rotores de generadores de electricidad (térmc,hidro e 

nucleoe.lectriccs),en los cu<les es imprescindible un~ excelente ca­

lidad estructural.y un riguro~o contrcl de la composición que re­

dun(a en la obtención de excelentes propiedades mecanicas. 

Lo rnismc es atribuible a ctr·as piezas.tale~ como nucleos de trans­

form~dores (aceros al silicio),aletas de turbina.flechas de turbe-

gener~~ores,etc.,e~ las cuales se re~uier~n acero~ de excepcional 

calidad.los cuales son facilmente obtenibles mediante el PRES. 

Sin embargo es im~rescindible un estudio detallado de las parti-

cularidades del proceso,consig~iendose asl el establecimiento de 

modelos como el que aquí se desarrolla* 

El PRES es un proceso adecuado ~<r~ la fabricación de las piezas 

antes mencion~das,también por el hecho de qce facilita la obtec­

ción de piezas coladas de un< sola parte.es decir.ne es necesario 

qce se fabrique la pieza en varias partes que posteriormente sean 

soldc:.das .. 

Utilizan(o el P~ES pera la fabricación de este tipo de piezas (gra~ 

des).se evitan porcsidades o rechupes,consig~IPr.dose ademíls una 

composición bien definida de las rnism~s. 
*Veése (9),(10) 
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Otro de los logros en el uso ~&l PFlS en estos casos es la elimi­

ntción de las macrosegregeciones,las microsegregaciones se reducen 

al m(nimo y se eliminan las fracturas er. caliente y otros defectos 

que se criginar durar.tE la solidificación de los lingotes.como se 

~ued& ver en las fig.2,3,4. 

Pcr ejemplo para rctcrEs de turbina de gas.se encuentra que con el 

mismo tratamientc térrrico y practicamente la misma ductilidad,los 

lingotes refinados tienen un punto de fluencia que es aproximada-­

mente 15 Kp/mm 2 tl'C.yor,y unE resistencia a la tensión dE· 10 K"p/mm 2 

mayar ~ue la de los rotores fabricados por me~ios convenciontles. 

En pruebls de tensión en caliente,la diferencia en el punto ~e 

fluer.cia fue de 15 Kp/mm 2 a 4COºi; y de 5.6 K~/n>mz e 700~,lo cual 

rEpresenta un incremento de 30-401. 

Es importante hacer nctar,qur las anteriores propiedades se alcan­

ze-n debidc a la excelente distribución de los elementcs de alea--

ción en el ling_cte,es decir las propiedades meclinicas ne• cambian 

notablemente de un purto a otro.Ademlis,el PFES permite cbtener liD 

gotes libres casi por coEpleto de Eacroinclusiones,y con una elec­

ción adecua4a de la escoria.usando un deso~idante apropiado.se ev~ 

ta la pérdida de elementos de aleación v•liosos,sobre todo de a-· 

quellos que presentan ura gran afinidad por el oxígeno.Un requeri­

mientc fundamental p¿r¿ la manufactura de piezas tales como Alabes 

de turtina,los cu¿les estan sorratidos a esfuerzos dinlimicos,es que 

la refinación se lleve a cabo desoxidando la escoria con algunos 

de los elementos de las tierras raras.mediante lo cual se obtie­

nen excelentes propiedades meclinicas,las cuales son requeridas pa­

ra este tipo de piezas. 
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CAPlTULC 11 

El PHDCESO ~E REFlNAClOK DE ELECTRO~GS 

A TRAVES DE SALES 

10 

El PRES se origina en un trab~jo de R.Hopkins en EUP,pero en su 

forra criginal estE tenla serias limitaciones,lo que propició ura 

aplic~ción restringida en ese p~is.Fue hasta que los cientificos 

sovieticos retomaren la idea,haciendole sustanciales modificacio-

nes,en los afios 5G. 

En este mismo periodo revivió el interés por el proceso en EUA,y 

el prccesc Hopkins es ahcra un¿ operación Onica en varias empres5s 

PHlNCIPIOS DEL P~OCESO 

El PRES es un proceso de refinación secundaria prra metales.Se usa 

generalmente como material de carga un electrodo de metal primario 

el cu~l puede ser de metal celado con o sin trata~iento termomeca­

nico.U~ b¿fio de escoria contenida en un rrolde ecfriadc con agua 

(Fig.1),es el medio de fusión.ya que la temperatur¿ que alcanza el 

ba~o de la escoria supera el punto de fLsión del metal,las gotas 

fLn~idas de la punta del electrodo caen a través de la escoria y 

se van acum~lando en la base del molde,prr~ ccnstituir el lingote 

refinLdo. 

El electrcdo,el cual es consumible.se alimenta a la escoria líquida 

y el lingot~.que entonces acta~ cooco electrodo secundario,se va 

fcrrnan~o progresivamente. 

La escoria fundida se desplaza continuamente en la dirección asee~ 

decte,solidificandose cierta cantidad de esta en el molde frio;as~ 

gurandose de esta manera que exista una capa cont!nua de escoria 

sólida en las paredes del molde y del lingote en formación. 

Ea refinación ocurre por la reacción del metal con la escoria: 

a)Durante la formación de una gota en la punta del electrodo; 

b)por la calda de esta gcta a través de la escoria.y c)despuls al 
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al cclectarse el metal líquido baj~ la escoria. 

Eligiendc adecuadamente la escorla,las reacciones qulrnlcas pueden 

coctrclarse en fcrma tal que.par~ la rEmDción de azufre se puedec 

alcarzer niveles muy bajos,(hasta 2 pprr) y las inclusiones ne ~e­

tálicas pueden removerse por flotación y extracción qulmica dentrc 

de la escoria. 

Altern¿tivBmente,es posible intibir las pe~~idas de elementos de 

aleEción ,ccn una desoxidación adecuada de ta escoria durlnte la 

refusión. 

Los alcances del PRES pueden sintetizarse como la producción de 

un lingcte limpio y sin defectos con una excelente estructura 

cristalina y una superficie regular,aun~do a esto se consigue con­

trclar la composición para que permanezca dentrc de los l(mites 

requeridos.Removiendo elemantós indeseables y en algunas ocasiones 

adiciona~do elementcs extras. 

ESCORIAS DEL PRES 

La selección ccrrecta de las escorias es de extrem¿ importancia 

en el PRES.Las funciones requerides de la esccrla son:estar fun­

dida a ur¿ temperatura ligeramente rranor al punto de fusión del 

metal ,pero que sea estable a la temperatur~ de operación del 

prcceso.Dete ser ccnductora de la electricidad.Otros parlmut1~s 

a considerar en la escoria son su:conductividad térmica,cEp1cidad 

tlrmica,visccsidad y ten~ión superficial.Normalmente se desea mujg 

r¿r la limpieza del metal por lo cual por medio de la escoria se 

debe rEmover las inclusiones que contenga el electrodo,como ya 

antes se ha muncion&do. 

Los objetivos de la refinación de los ele~~rodos son: 

1.-Pro~ucción de lingotes do buena calidad 

2.-Producción de lingotes con altc rendimientc 

3.-Producción de exc~lentes su~Prficies en los lingotes 



4.-Remoción de inclusiones nc-metálicas·del electrodo. 

5.-RetenLión de elementos de aleación 
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6.-Coctt·ol y direccionamiento de la solididfcación en el lingote 

7.-Contrcl del tamafio de grane.en el metal 

PROPIEO~DES DE LA EStORIA ,· ·,' ·',·. ··.· 

Par¡¡ que la escc•ria pueda currplir los ar.ter.lores ::.:r~~q~\~\,tp.s e.sta 

debe tener: 
.. ·' ~:. ".'· .¿_:.,· -· ., 

1.-Estabilidac de los con:pc•nentes de la escor·1a'•·a:fa··rt..em~·e-r:·atur< 

de operación (18C0Gl-
._ .. 

2.-La naturaleza qcfmica se debe poder ccritrol~r·d~•c~erd~ a los 

elemer•t.os que se desea el imin<.r o n,tener. : . :.e" .·:.·:-.· •.:··.,' · 

3.-La temperatur& "liquidus" de la escoria debe esta~ l~~eramente 

por detajo de la del metal o aleación. 

4.-La ccnductivldad eléctrica de la escoria debe ser suficienteme~ 

te baja p~ra que permita la fusión del iingote,por el calor des­

pren~ido por efecto Jccle. 

5.-La ten•ión su~erficial de la escoria debera ser baja par~. per­

mitir la transferencia de n:aterial del metal lfquido a la esccria. 

QUIMICP. DE LOS SISTE.!llAS OE ESCORIAS DEL PRES 

Para entender el papal de la escoria en el PRES se debe ex~minar 

primerc el esqt:t!ft11 de reacciones er. el proceso. 

Desde el punto de vista de las reacciones del proceso.el sistema 

representa a uno de los reactores mAs complejos de los procesos 

metalOrgicos.El sistema reaccionante no involucra unicamente tran1 

ferencia de masa a través de las intercaras de reacción, 

sine también problemas do mezclado posterior a la reacción y situ~ 

clones de ttan•ferencla de carga a través de los slstem~s. 

Es tentador elaborar un~ descripción del sistema de rescción del 
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PRES basandose en que la escoria es ionica y que la fase metal es 

electronica,de aqui que exista un& reacción Faradaica en la inter-

cara la cual se acompaíla necesariamente de la transferencia de cae 

ga,entonces se p~ede constr~ir un esquema en el cual to~a la carga 

es transferida Faradaicamente y de aqu( que se pudieran deducir las 

velocidades,etc.Desafortunadamente tal esquema estarfa basado en 

falsa premisas.porque a altas temperaturas y densidades de corrie~ 

te.la intercara escoria-metal no es,probablemente,una intercara F~ 

radaica simple.Se puede ilustrar este punto refiriendose a las r~a 

accinnes primarias en tales sistemas: 

{Fe 2+) + 2e- =Fe{l) ••••• (1) 

Esta reacción.analizada por Fraser,Mitchell y Sch~erdetfeger* tiene 

lugar entre un electrcdo de fierro y la esccria del PRES bajo un 

potencial impreso.Cuando se i~crementa gradualmente el potencial 

anódico,la corriente resultante no describe un ccmportam~ento clá­

sico ~e polarización.En su lugar.a un rrismo potencial limite,depe~ 

d!ecte de la composición de la escoria 1 aparece una meseta .Este 

fenómeco se exrlica por la saturación superficial cae Fe 2+,resul­

tante en la separación de una fase rica ec fierro,la cual permane­

ce fija a la superficie del ánodo por f~erzas de tecsión interfa-· 

cial. 

Es interesante nctar que aunque las superficies electrcdo-esccria 

y lirgote-escoria sen claramente los principales sitios de reac­

ción electroactivas,también los sitios gota-escoria y esccria­

ccstra-escoria son p~rte del sistema de reacción.La gota de metal 

en su ~escenso,no tiene dimensiones suficientemente grandes pera 

producir una diferencia de potencial sigcificativa sobre la super­

ficie ~e la escoria.y normalmente se considera qce la reacción en­

tre la gota y la escoria sigue un e~uilibrio local,bajo las condi­

ciones de potencial impuesto cero. 
*Vease "(1),(2) 
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Los mecanismos detallados de la transferencia de corriente no 

son ccnocidos,pero se ha pensado que involucra numerosos arcos pe­

queílos a través de la costra de escoria a la esccria,de aqui que 

se suponga que esto es lo que produce la rectificación de la co-­

rrier.te.Por otra parte la influencia de la rectificación en una 

fracción de la corriente total del proceso es polarizar el electr2 

do con respecto al lingote.Se ha demostrado que el resultado de 

tal polarización es el incremento del contenido de Fe 2+ en la esc2 

ria,la cual consecuentemente produce el aumento de la velocidad de 

oxidación total del sistema. 

Es claro que los familiares conceptos ~cido-base para los sistemas 

de oxidas se aplican también a los sistemas ricos en CaF 2 .Estu­

dios* sobre los sistemas CaF 2+CaO+Sio 2 indican la fuerte reacción 

ácidc-base: o= + Si0 2 = s103 ...... (2) 

o= + SiO) = s10;¡ ...... (3) 

Estas reacciones como se espera tienen una gran influen~ia en el 

comportamiento del metal liquido. 

USO DE ESCORIAS CON Si~ 

Las escorias convencionales del PRES no contienen.intencionalmente 

Si02 .Para el procesamiento de muctas aleaciones.tales come super­

aleaciones,se aplican especificaciones rigidas a los materiales de 

carga para evitar la presencia de Si0 2 en la escoria.Esta practi­

ca se lleva a cabo debido al uso extensivo de escorias conteniendo 

Si0 2 en otros procesos (Por ejemplo.en soldadura)aplicados suce-· 

sivamente a estos aceros. 

Es evidente que la principal razón para eliminar la silice de la 

escoria para la refusión de superaleaciones(las reacciones de oxi­

dación entre la s!lice y las aleaciones compuestas de 1-5% Al y Ti) 

no es valida para la mayoria de los aceros.De aqu! que la s!lice 

sea un constituyente de las escorias permitido en estos ca-
*Vea se ( 11 ) , ( 1 2) , ( 13) , ( 14) 
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sos y en consecuencia es importante examin!r su influencia en el 

PRE~. 

El efecto qulmico primario del Si0 2 es en la basicidad de la esco­

ria .La relación del Si02 ,un oxido aceptar de iones,y los oxidas b2 

sicos en los sistemas base CaF 2 ha sido ampliamente estudiada*. 

Un incremento en la actividad del Si0 2 en la escoria.promueve la 

farmac:On de inclusiones ccnteniendo silicatos de una forma analoga 

a la observada en la aceración acida o en las soldad~ras con esco-

rías acidas.** 
*** Vechugov,et.al.ccmenta el efecto de que cuando la acidez se incre-

menta,ec la mayaría de los casos el contenido de inclu~iones (y 

también el contenido de oxígeno) de el lingote pasa através de un 

m(nimo.Ellos atribuyen este efecto a un! variación en la tensión 

superficial de las inclusiones y el metal con los cambios de 

composición de las inclusiones. 

Se ~a determinado que las interacciones entre Al 2o 3+cao y s10 2+cao 

en solución son aproximadamente igu!les. 

AZUFRE Y OXIGENO 

Siguien~o las interacciones en estos sistemas,puede derivarse un~ 

c~pécidad de azufre pera el sistema de escoria de 4 compcnentes b2 

sados en la suposición de que el ternario Si02+CaO+Al 2o 3 esta di­

luido con el solvente inerte,CaF2 • 
*~*~ Es claro de lo reportado por Allibert que la intrcducción de 

una substancial actividad de s!lice en la escoria no necesaria--­

mente causa un incremento en el contenido de o~ígenc en el lin,c-

te.La com~~sición de las inclusiones del lingote se modifica por 

·la composición de la escoria. 

*1810. 
**(15) 
***C.A.Vechugcv,Prcbl.Spets.Elekti·ometall.1975 
****(15) 
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La dí'._:~~ncia escencía entre la composici'ór. d~ las 

~ inclusiones es 
que la alta actividad de la sílice produce un tipo de inclusion~s 

co~plejas de oxidas/sulfuros en lugar de los sulfuros simples.re­

sultado de la baj~_.a_ct~_idad del s10
2 

En la fig.siguíente se mLestra la des~lfurició~ durante el PRES. 

'!! 1 O pra'!.cntt 
~08 o HolZ:Qru:,i:r 

·02 a 

Desulfuración durante el PRES como 

función de la cap<cidad calculada 

dt> azufre. 

De los conceptos descritos se establece lo siguiente: 
i)las reaccionas ácido-base en el sistema Al 2o3+sio 2+CaO+CaF 2 pue-

dac aproximarse por la Sbposición de que el CaF 2 acta~ como dilu­

yente inerte en el ternario AJ 2o3+sio 2+cao. 

ii)Ciertas combinaciones dentro del ternario presentan propiedades 

f(slcas,punto de fu1i6n,y compcrtamiento de solidificación compa­

tibles con la fusión estable de aceros y aleaciones de níquel en 

el PHES. 

iii)Las escorias ccc cantidades sub!tanciales de s10 2 prevean de 

u~ medio de control de la composición de inclusiones en la refLsi6n 

de aceres. 

COMPDPTAKlENTO CEL OXJGEND 

OLIF'l.NTE. El PRES 

Se h~ determinEdo que el oxígeno ent1a al sistema por: 

i)el oxfgeno contenido en el electrodo (a manera de inclusiones) 

ii)Oxidación de la superficie del elect1~do 1 1nmediata a la super­

ficie de la escoria durante la refuslón (calentamiento del elec­

trodo)la cual progresivamente se disuelve. · 



iii )tr·ansfennc.ia del o> Íger:o de la fase gnseo~;a a la escoria(a 

través de la adsorc!ón en el limite escoria/gas). 

El oxfgeno se presenta en la escoria en fcrm¿ de FeD y Fe 2o3 ,en 

17 

las escorias base CaF 2 eriste una pror:unciada tendencia a la 

separación del Feo.por.efecto de la región de inmiscibilidad que 

existe en éstas.Pero esto ;e.puede evitar añadiendo cantidades 

discretas de Cae Y_A_l~2.:ESt_~.: se explic·a. por la formación de iones 

¿omplejo~ de FeO con Al 2o3 ,cao Y Si02· 

Al refin~rse un acere con un¿ escoria satur¿da de Al 2o 3 se encuen­

tra en el ltngote,un gran numere de pequeñ2s inclusior:es de ·aluocina 

(menores que 1~4E-3 cm)*. 

La presencia de CaO reduce ta~tién la tendencia a la segregación 

lon,itudinal y mejora la forma de las inclusiones de Al 2o3 ,dis­

min~)endo su nOmero en el lingote refinado y red~ce el potencial 

del oY!genc en el mismo. 

Cu~ndo se alcanza la saturación de la escoria con Al 2o3 (25-30%), 

se observa que ya no se modifica más el sisteoca,es decir ne 

se reduce la actividad del FeO en la escoria. 

Sin emtar,o cuando el contenido de aluEina es suficientemente alto 

se puede alcanzar en el sistema.un e~uilibrio de autodesoxidación 
. .. - \ . 

del mismo c~n aluminio .Y un comportamiento an!logo se observa en 

aceros con baja aleación,alcanzandose en este caso una auto~esoxi­

dac!ón del sistema con silicio. 

Al disminuir la actividad de la sílice en la escoria se encuentra 

que hay grandes p[rdidas de Si en el lingote.respecto al conteni­

do del electrodo. 

El contenido de oxigeno en el acero refinado .esta totalmente deter 

minado por la actividad de los elementos de aleación que tiene una 

gran afinidad por el oxigeno.El contenido de oxigeno en el acero r~ 

~undido es fuertemente dependiente de la capacidad de la escoria 
*Vease (16) 
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para remover los productos de la desoxidación,es decir, los produc­

tos de la reacción del Feo ccn los elementos de aleación tales cc­

mo :Al ,Ca ,Si y Mn. 

Si la escoria ne• es capsz de retene.r esto~ 6xidos metál ices forma­

dos,quedarln en el metal,disminuyendo la velocidad de desoxidación 

o detenlndola por corepleto*. 

Un bajo contenido de. o>Cgeno en el acere refinado se obtiene me-­

diante un b11jo potencial de oxidación de los componentes Óxidos··de 

la escc•ria. 

Cuan(o el contenido de oxigeno del.acero es el de equilitrlo,lcs 

6xidcs de la escoria (Al 2 o3 ,Ca0,Sio 2 ,Mn0,etc.) se rec!ucirá'n hasta 

qce las condicione~ de la refusión ccrrespor.dan a la distribLción 

de equilibrio de la actividad de.oxigeno entre la escoria y el ac1 

ro. 

El incremento de oxigeno en el metal cuando se refina a través de 

escorias basicas,se debe a la alta solubilidad del oxigeno en el 

CaO.Al increreentarse el contenido de Si0 2 se consigue:a)una bsja 

solubilidad de oxigeno y b)una fuerte disminución del coeficiente 

medio ~e transferencia de oxigeno.* 

Existe uns indiscutible disminución del transporte de oxigeno cuag 

do se aument~ la alumina. 

Los altos contenidos de FeO en la e~coria del. PRES.favorecen la 

fornación de iones oxigeno en la intercara aire/escoria. 

La ccreposición de la escoria tiene efecto sobre la composición del 

lingote refinado.no solamente er. las pérdidas altas de los aleantes. 

afines al oxigeno.particularmente sobre la velocidad de oxidación 

de estus por efecto de diferentes solubilidades de los lenes oxl­

ger.c.. 

*Ve1ise ( 16) 
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Las tecnicas ccnv•ntionules de deso> idación en el PRES,ccn•isten 

en la adición (continua o intermitente) de aluEinio en cantid~des 

de ~prcYimudawunte 1 Kg/lon< 17 l.En la mayorCa de los casos la ve­

locidéd de adición de deso>idantes esta basada en experiencias 

anteriores.pero ~awtién,en ocasiones.el desoxidante se anade de 

acuerde a estudios sotre el contenido de FeC en la escoria. 

El otjetivc de la desoxidación es pr~venir que cambie la composi­

ción de la escoria y el mutal. 

En el caso del metal.el control del proceso de desoxidación es ne­

cesario para prevenir.por una parte las pérdidas de silicio o de 

los elementos m~s reactivos;por otro lado.evitar el incremento ex­

cesivo del aluminio.La compo~ición de la escoria es más sensible 

al pr~ceso de desoxidación que la del metal porque la escoria acu­

mu&a los productos de desoxidación.La baja desoxidación resulta en 

un increwento de,por ejeEplo,el contenidc de aluminio,en el lingo­

te a través de la reacción entre el exceso de desoxidante y el ai­

re. 

Alternutiv&mente a la deso~idación con aluEinio,en la industria 

se usa frecuentemente desoxidantes basados en Ca o Si.La base para 

el uso ~el calcio es que este,en exceso.no afecta adversamente al 

acerc,por la relativa insolubilidad del Ca en el acero.ademas de 

que al oxidarEe el exceso de este con el aire,su producto.el CaO, 

se disuelv• en la esccria y es más aceptable que la s{lice o la 

alurnini1. 

El p1pel del desoxidante en el contenido de inclusiones,resulta 

en ur amplio rangc de Eorfolo,ia de estas. 

*Ve~se (17) 
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Se ~uede anticipBr*,qce la cc~posición de las inclusiones est~ 

contrclada enterament~ por la interacción del prcceso desoxidBnte, la 

composiciOn del metal y la com~osición de la escoria. 

La mc:yor influencia de la qu!mica de la escoria,en ausencia de 

desoxidante.e; en la. actividad de la s!lÍc~. 

Las escorias con baja actividad de si1ice,comc ya se ~enciono,pro­

ducen inclusiones en las que predominan aluminatos o alu~in1tos 

con bajo contenido de CaO.CUando se incrementa la actividad de la 

silice,el contenido de esta er. las inclusiones también se increme~ 

ta,produciendose aluminosilicatos.DE lo anterior se sugiere que el 

desoxidante base aluminio y el CaSi reaccionan en la misma forma y 

son parte de la reacción de lntercawbio: 

••••• (4) 

Por lo cual al anadir un desoxidante de calcio a la escorla,el 

desoxidante reaccior.1r~ para dar.una aleación de Ca-Al-Si,con la 

misma proporción de Ca-Al que la encentrada pare: el caso de las· 

ad.ici~>nes de aluminio*. 

SE sugiere*• que la reacción de intercawbio opera a bajos potencia 

les de ox[genc en la escoria Y. que el Si en el CaSi actGa cc~o un 

simple transportador de Ca y Al en la reacción 4. 

pe lo anterior se ~ue~e ~stablecer qu~: 

.;las reacciones de desoxidación invclucrandc Ca,Al y SI en el PRES 

siguen el esquema (4) a bajos contenidos de cxlgeno y/o altas adi-

clones de desoxidante. 

A rotenciales oxidantes equivalentes·a contenidos de FeO en la es­

coria mayores qce 0.6t,el Si actua como un desoxidante.pero por 

otra parte es solamente ur portadcr de los productos de la reac­

ción (4). 

Ccr. altas velocidades de adición de ~esoxid&ntes a base d~ calcio, 

*Vec:~.e ( 17) 
••1010. 
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el lingote alcanza un limite en la relación Ca/Al,el cual depende 

de la composición de la escoria a través de la relación 4. 

Esta interacción determina la ccmposici6n de el lingote con 

respecto al Ca y también que precipite o no como CaS y el oxi­

geno como calcio aluminato;siendo estos procesos dependientes uni­

camente de la cantidad de calcio añadido al proceso. 



Cl\Fl1ULO 111 

l\NTECEDENTES DEL MO~ELO 

Mucho se ha hecho en el estudio de cambios de composición en el 

PRES,esto> estudios pueden clasificarse cerno sigue: 

1.-Modelos de equilibrio 

2.-Modelos de reactor de una etapa 

3.-Modelos de transferencia de masa 

1.-MODELOS DE EQUILIBRIO 
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Hoyle* ha tra~ado al PRES como un sistema cerr~do,en el que manti~ 

ne el equilibrio entre la escoria y el metal.en forma tal que cada 

elemento del metal fundido se considera que esta en equilibrio co~ 

pleto ccn la escoria.Con esta aproximación.se predice por ejemplo, 

que la velocida~ de intercambio de azufre decrece progresivamente 

durante la fusión. 

Este tratamiento conduce a un~ reacción en la cual el contenido de 

azufre en el metal depence exponencialmente del tiemp~: 

ln{1-(X)l(X
0

))=Wm/Ws*1/k=-cte*Wm •.. ( \1 l. 

De cualquier forma.cuando se realizó este trabajo{1962-1966) no 

existian datos de actividades termodinAmicas para escorias base 

CaF 2 ,necesarios para obtener el valor de k:{la cte.de equilibrio). 

iAdicionalmente a la baja precisión entre los resultados experimen 

tales.es diffcil realizar una comparación entre los experimentos y 

los resultados p~edichos por el modelo. 

Hawkins,Davies,(et.al):presentaroe el mismo modelo pero en este 

estudio se da una amplia investigación de actividades y equili­

brios de fase en escorias base CaF 2 ;estos datos permitieron una 

elaboración mAs precisa de otro modelo.Sin embargo los resultados 

mostraron similitud con los datos experimentales unicamente en 

cuanto a la desulfuración. 

Es importante notar que H·awki ns sugiere qu~ los efectos ciné'ticos 
*Vease ( 4) 
**l B 10 
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pueden ser de gran importancia en el PRES*. 

Posteriormente Hawkins et.al*tintroducen el concepto de tempera­

tura ficticia de equilibrio.El c'Jculo de esta temperaturas se 

realiza a través de la relación: 

d\:l=dGº+RT In K •••••• ( 2 .) 

Substituyendo los coeficientes de actividad apropiados y dete~­

minando experimentalmente las concer.traciones para: 

K-[1í]productos/líf1reactivos ..•... ( <3 

As( cada reacción ocurre en un sistema que no necesariamente t(ene 

la misma temperatura de equilibrio.Existe,sin embargo,cierta cohe­

rencia entre los resultados experimentales y los teóricos. 

Knight y Perkins*** aportan escencialmente la misma aproximació~ 

al tratar las p~rdidas de Ti.Al y Si de una aleación de hierro A286 

fundida a través de una escor.ia del tipo CaF 2-10%Ca0-5%JII
2
o

3
-s% 

Ti02-1ÍSi02 .Este moéelo considera al PRES como un sistema isotér­

mico.en el que se requiere la suposición de una temperatura extre­

madamente alta(mayor que 1960~)para encontrar una relación propia 

de los datos.La exactitud aparente de los resultados es sin embar­

go buena.UNa de las dificultades fundamentales de estos dos mode-­

los es considerar que la transferencia de masa es muy rápida y que 

esta no es una etapa limitante del procesG. 

Otra dificultad es la necesidad ee suponer una temperatura única a 

travé~ de todo el sistema;siendo que una de las características 

principales de.l PRES es la fusión progresiva.el calentamiento,en-­

friamiento y solidificación de la fase metálica. 

Lo que no es completamente obvio es que el metal una ~ez fundido, 

no alcanza instantaneamecte la máxima temperatur, observada er. el 

sisterr.a del PRES. 
**Hawkins R.J. ,et.al. ISIJ 1971 
***Knight.C.F.Perkins,R. ISI!SMEA Conf.on ESR 1973 
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En este proceso la transferencia de calor juega un ~apel importan­

te en la determinación del ciclo de calentamiento y enfriamiento, 

lo que ha sido motivo dE muchos reportes en la literatura.y que 

ha sido sintetizado por Mitchell,Szekely y Elliot.* 

Resulta de interes analizar la conclusión de que la película metá­

lica liquida en la punta del electrodo no puede sobrecalentarse 

mas de 20-30~;esta conclusión es indudablemente el resultado del 

espesor peque~o de la película metálica (100-200 micras) y la re­

lativamente alta velocidad de fusión.Una gran diferencia de tempe~ 

ratura entre el metal líquido y el sólido es compensada instanta-~ 

neamente por un cambio en la velocidad de fusión.Por otra parte la 

transferencia de calor en la gota es suficientemente rápida para 

que al entrar esta en el metal liquido,se equilibre térmicamente. 

2.-MODELOS DE "REACTOR DE UNA ETAPA 

una aproximación mas realista ha sido adoptada por Etiene**, su m~ 

delo considera la familiar relación exponencial.e incorpora el h~ 

cho de que no se establece el equilibrio entre la escoria y la fa­

se metalica. 

La formulación matemática de este concepto fué dada inicialmente 

por Steinmetz y esta basada en el intercambio de materia entre una 

fase m6vil y otra estatica.Los hornos del PRES fueron considerados 

por Etiene***, .en su adaptación del modelo de Steinmertz****:los 

cuales pueden ser considerados como procesos donde el contacto en­

tre las fases es intermitente {escoria estaci~naria y metal flu-­

yendo)sin que exista homogeneización de la fase,subsecuente a la 

reacción química. 

*Vea se ( l), ( 18), ( 1.9) 
**Vease (4,) 
***IBID 
****Steinmetz E.,AE 1968 June 
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Estos conceptos estan involucrados en la relación: 

••••••• ( ·4 

Donde: 

U=KLA/Wm y=Wm/Ws 

(X)e es lª ~oncentración estequiometrica equivalente.del oxidante 

inicial en la escoria. 

(X)e=n/m*MWx/MWox *(OXid.)o ; ..••. ( S 

La ecuación 4 describe las plrdidas por oxidación del elemento 

X del metal bajo las siguientes condiciones: 

i)El elemento oxidable tiene una concentración en el metal.donde 

la difusión en la fase met~lica no controla la transferencia de mi 

sa. 

ii)el oxidante está presente en cantidad limitada en la escoria. 

iii)el sistema queda completamente descrito por los componentes del 

metal y la escoria.Excluyendose las interacciones con la atmosfera. 

El uso de coeficientes de transferencia de masa distintos KL en 

:(4) ,conduce a considerar al PRES como reactor de una etapa.En la 

aplicación de este modelo se encuentra una buena aproximación a los 

datos reales.obtenidos en una fusión con CA y para aquellas reac­

ciones esencialmente irreversibles. (grandes constantes de equili­

brio y baja actividad de las eipecles oxidantes en la escoria).Cop 

mo quiera que esto sea.no hay una aproximación satisfactoria a las 

fusiones con CD usando materiales idénticos. 

ESto se debe aparentemente a que en el modo de refusión en C~ las 

reacciones que ocurren en el sitio electrodo/escoria y en el lfqu! 

do/escoria están gobernadas por fenómenos electroqu!micos alcanza~ 

dese efectos de polarización en cada sitio de reacción. 

Las consecuencias del control electroqu!mico de estas reacciones 

que ocurren en los polos electropositivos y electronegativos 
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producer. corrosión del fierro en el polo positivo y deposito de Al 

y Ca en el negativo.Los diferentes coeficientes de masa usados.por 

Etiene tratan unicamente con una reacción,es decir,las perdidas por 

oxidaciór. de los aleantes y este no puede ser adaptado al caso de 

corrier.te alterna.También establece que no hay razón para conside­

rar que la misma reacción de oxidación no ocurra en cada sitio de 

reacción.Los coeficientes de transferencia de masa pueden calcula~ 

se entonces para la refusión en CA.Este modelo provee la evidencia 

del control de la transferencia de masa que se manifiesta en el 

proceso.De este tipo de modelos se espera una mejor aproximación 

a los datos experimentales;pero se requiere un cálculo inicial 

de los coeficientes de transferencia de masa mediante una corrida. 

experimental. 

ANALISIS DESCRIPTIVO DEL FENCMENO DE LA TRANSF~RENCIA DE MASA 

Se ha mostrado que los modelos previos tratan con los cambios de 

composición quim(ca ocurridos en el PRES de una forma limitada.NiQ 

guno de estos modelos incorpora la naturaleza particular de los 

procesos de transferencia de masa.El más importante de estos trab2 

jos es el d~ Cooper,et.al.*,que presenta un análisis claro y preci 

so de los sitios de reacción en el PRES para la desulfuración.IdeQ 

tífica 4 sitios de reacción: 

i)Electrodo/escoria 

ii)Gota/escoria 

iii)Escoria/metal l{quido 

iv)EScoria/atm6sfera 

*Vease Cooper.C.K.,et.al.Elec.Furn.Conf.Proc.,AIME 1970 
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Los resultados experimentales de este trabajo muestran que el 

sitio electroactivo gota/escoria es de poca importancia Y,que 

los mayores cambios de composición ocurren en la intercara elec­

trodo(pel fcula)/escoria. 

Posiblemente el aspecto més importante de su trabajo experimental 

es que la reacción que ocurre en la intercara metal l(quido/esco­

ria puede ser una reacción de inversión. 

Esta observación tiene importantes consecuencias en el area de 

formación de inclusiones.De los resultados del análisis de los re­

g1menes de temperatura de la fase metélica es posible especular en 

las razones de este comportamiento. 

En la pelCcula sobre el electrodo la temperatura es del ord~n de 

150-200~ menor que en el metal líquido.de aqu[ que si se consid~ra 

la energía libre de la reacción esta se expresa mediante: 

dG=A + BT =-RTlnk •...•. (·6 

Tenemos: 

lnk=A'/T + B' ••••••• ( 7 

Por lo que al existir un incremento en T,este causa un decremento 

en k(A.B mayores a cero.para desulfuratión k=4.07) lo cual despla­

za el equilibrio de derecha a izquierda.Por lo tanto,la fuerza mo­

triz termodinámica se reduce.Esto aunado con el hecho de que la 

concentración de reactivos se reduce en la película.conduce a que 

exista una tendencia anticipada para producir el cambio qu1mico. 

En relación a estos resultados no existe una informaciln real que 

explique los procesos de transferencia de masa en este trabajo. 

Crimes* usó la información obtenida de transferencia de masa acuosa 

a gotas de metal líquido para especular sobre la transferencia de 

masa en el PRES.Este resultado puede atribuirse a las reacciones 

en la gota mientras esta desciende.La oposici6n rte este resultado 

*Vease ( ~) 
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a lo encontrado por Cooper es probablemente debido a que Crimes ig 

nora el sitio de reacción electrodo/escoria,en el cual se creé que 

se remueve una gran cantidad de azufre;siendo poca su remoción du­

rante la caída de la gota.Crimes hace notar que la gota esta suj~ 

ta a una muy alta velocidad de transferencia de masa.Las razones 

para establecer lo anterior es ·que en el PRES la gota no juega un 

papel importante, y estan basadas en el hecho de que esta tiene 

ura relación area/volumen pequefta. 

La investigación m~s importante sobre los efectos de la transfere~ 

cia de masa en estos sistemas ,es aquel en que se ha estudiado la 

soldadura* por electroescoria (Electroslag Welding,ESW),t"rabajo en 

el que se cubre una amplia variedad de condiciones para el PRES 

y se provee de interesantes conclusiones. 

En su discusión inicial,es de notar que diferentes elementos infl~ 

yen en la aproximación al equilibrio a diferentes temperaturas.Lo 

cual proporciona una evidencia indirecta de que los efectos de 

transporte de materia condicionan los cambios quimicos. 

Además.se muestra evidencia experimental de que mientras el metal 

fundido del electrodo parece aproiimarse al equilibrio con la es­

coria,el metal de la soldadura no lo hace. 

Esta observación sugiere que la transferencia de masa a las gotas 

desde el electrodo es muy r~pida dadas las altas velocidades de la 

escoria(aprox.100 cm/seg) y por la intensa circulación obser-

vada en la punta del electrodo.El metal liquido,conteniendo mate­

rial fundido de la soldadura tiene por otra parte una relación 

area/volumen relativamente baja y es mucho menos turbulento.De aquf 

que ambos afecten considerablemente la eficiencia de la transfe­

rencia de masa. 

Estas evidencias son las que promueven el estudio de la cinética 

*Patchett B.M-,Milner D.R. WELDING RESEARCH SUPLEMENT October 1972 
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en el PRES.las cuales indican que ambos factores:termodinámicos y 

de transferencia de masa son importantes. 

La forma progresiva en la que el metal se funde y es posteriormente 

transportado por los diferentes sitios de reacción.hacen del PRES 

un proceso ideal para el prop6sito de elaborar un modelo matemático. 

Mientras estos factores han sido bien aplicados en el andlisis de 

la transferencia de calor.muy poco se ha hecho en el desarrollo de 

un modelo matemático riguroso que trate los aspectos cinéticos del 

control de la composición del lingote refinado. 

Por ello se han desarrollado algunos trabajos al respecto.El pri­

mero de ellos fu' el de Fraserl ~),en el que se establece un mo­

delo de transferencia de masa para predecir los cambios de compo­

sición de Mn en el PRES. 

Como continuación de este trabajo se desarrolló el modelo de tran~ 

ferencia de Wei Chi Ho y A.Mitchell ( 5) en el que se considera a 

las siguientes especies en el metal y ius oxides respectivos en la 

escoria:Mn,Al,Si. 

Posterior al trabajo de M.Fraser,K.Schwerdetfeger(6) establece un 

modelo de transferencia de masa para el PRES que es un tanto di­

ferente de los anteriormente mencionados. 

En el trabajo de S~hwerdetfeger se establece un modelo basado en un 

balance de masa para los elementos menores y en ecuaciones de tran~ 

ferencia de masa aplicables a los varios sitios de reacción esco­

ria/metal .Los balances ~e masa se realizan a un cierto tiempo ten 

los diversos sitios de reacción del PRES. 

Se consideran reg!menes en los cuales el metal liquido es aliment~ 

do a los sitios de reacción(película,gota y liqu!do),saliendo pos­

teriromente de ellos.ambas cosas en una corriente continua y como 

en un reactor continuo;dentro de estas etapas se añade el salute a 

al mismo tiempo que la escoria (el metal liquide es el soluto). 
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En el modelo de Mltchell,asi CDED an el da Fraser,el elemento de 

v~lumen de metal ltquido,p~sa sucesivamEnte por las varias regio­

nes del sistem1 (palícula,gcta.ltqu!do) raaccion~ndo en cada urb 

de e!las durante su tiempo da residencia.El mcdelc de Schwer~etfe­

ger nacesita de rasultados experiemntales,es decir.de un~ fusión 

previa cama antecedente para el calculo de las constantes da a~ui­

librlc y los coeficientes de transferanci1 de musa. 
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Aunque el PRES ha sido objeto de numerosas investigaciones.aun 

no se logra establecer la simulación de las reacciones que ocu­

rren durante el proceso.En la prlctica se toman varias medjdas pa­

ra prevenir o reducir las pérdidas por oxidación de los elementos 

de aleaciOn. 

Simultaneamente,para explicar cuantitativamente las pérdidas de 

los elementos de aleación durante el proceso.se han desarrollado 

varios modelos para predecir los cambios de composición,tales como 

los que ya se explicaron en el capítulo anterior. 

REACCIONES QUlMICAS Y EL MODELO 

DE TRANSFERENCIA DE MASA 

Las reacciones b~sicas del PRES representan uno de los sistemas 

metalurgicos más complicados.Como un sistema metalurgico hetera-

geneo,este sistema no involucra unicamente procesos de transferen­

cia de masa a través de las intercaras reaccionantes,si no también 

incluye problemas de mezclado y homogeneización subsecuentes a las 

reacciones y problemas de transferencia de carga a través del sis-

tema reaccionante. 

Si el proceso transcurre bajo una atm6sfera inerte.las reacciones 

de refinación se llevaran a cabo esencialmente en cada intercara 

metal/escoria.Al mismo tiempo,se homogeneizan las composiciones de 

reactivos y productos en cada fase.Las intercaras de reacción pu~ 

den ser qufmicas,electroqulmicas o una simple distribución de re­

activos.Pára algunos sistemas dados de escoria y acero.se debe de-

terminar las reacciones que pueden ocurrir termodinamicamente.En 

los procesos prácticos de refusión,estas rea~ciones ocurren simul­

taneamente en cada intercara de reacción.Por lo general,durante la 

refusión,los cambios en composición de Ni,Co,W,Mo,Nb,Ta no son de 
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consideración y se pueden despreciar.Los cambios de Cr t~mbién son 

pequeños 1 mientras el contenido de este es bajo.pero si el conteni­

do aumenta los cambios son de consideración.Por lo tanto los alea~ 

tes sobre los que se debe ~nfocar nuestra atención son:Al;Ti,Zr,Si 

y Mn. 

SUPOSICIONES ESENCIALES DEL MODELO 

Para desarrollar el modelo que represente las reacciones del PRES, 

se hacen algunas suposiciones iniciales: 

a)Como se muestra en la fig.f1,para cada sitio de reacción,el sis­

tema metal/escoria puede ser considerado como un sistema que con­

siste de dos medios semi-infinitos con x=O en la intercara. 

b)Las concentraciones iniciales de todos los reactantes esta uni­

formemente distribuida en las fases metal y escoria .. En las condi­

ciones del PRES,esta suposición es razonable y simplifica mucho el 

problema 

c)Las reacciones ocurren en las fronteras de fase.y los procesos 

de homogeneización de cambios de composición,es decir, los fenome­

nos difusivos tienen lugar en el interior de las fases. 

d)Todas las reacciones qu{micas que pueden desarrollarse.alcanzan 

el equilibrio en la intercara.Como antes.esta suposición es razo­

nable tomando en cuenta las temperaturas de operación en el PRES. 

En los sistemas prácticos de refusión,todas las reacciones pro­

ceden simultaneamente.Los sistemas qu{micos reaccionan a gran ve­

locidad y cada reactante es parte de un equilibrio interfacial to-, 

tal.Por lo tanto.en cada intercara de reacción,existe una sola ca~ 

centración para cada reactante.Usandc esta suposición,para cualqui 

er sistema de reacció~ complicado,se puede obtener el equilibrio 

interfacial total. 

e)La influencia del flujo de fluidos se considera dentro de los 

c~lculos de los coeficientes de transferencia de masa.Esto simpli-

' 
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fica mucho el problema. 

f)No existe una diferencia significativa entre las composiciones 

del metal líquido(sobre el lingote) y el lingote sólido.es decir, 

se asume que el coeficiente de segregación efectiva para cada ele­

mento de aleación es cercano a la unidad durante la solidificación. 

Las investigaclónes experimentales muestran que esta suposición es 

correcta para muchos sistemas de aleación y la mayoría de los a-­

leantes. 

MODELO MATEMATICO 

En las refusiones corrientes.cuando se usa el sistema de escoria 

ternario.ca~ +CaO+Al 2o3 ,e! contenido de alumina en la escoria es 

usualmente de 20-30%.Para tales sistemas escoria-metal ,las reac--

clones de oxidación-reducción que probablemente ocurren,influen­

ciand~ directamente Ja composlción del lingote son las siguientes: 

(MijFe +"(Feo) 1 =(MnO) + {F~¡ 

tslJFe + 2(Fe0)=(Si0zl + 2f~1 

2~JlFe + 3(Fe0)=(AI 2o3 ) + 3f~¡ 

tsilFe + 2(Mn0)=(Si0z) + l{M~ 

3f;ilFe + 2(Alz03)=3(si02) + 4~ij 

:iitdFe + (Alz03)=3(MnO) + zv.o 
'il:ilFe + (Feo) (CaO) + \j'é}1 
{?~Fe + (CaO) (Sio 2 ) +tea) 

[Mi}Fe + (CaO) (MnO) +(e~ 

3(.cao) +2~i!Fe=CA1 2 o 3 > Btc~ 

••••..••.• (A1) 

••..••.•••• (A2) 

.•••••.•••• (A3) 

.••.••...•• (Á4:} 

....... ~; :;'cÁsr' 
•.•.....•. ; :tA6') .. 
•••••••••••• (A7) 

•.•••.•.•••. (AS) 

•••••••••••• (A9) 

•••••••••••• (A 1 O) 

Existen támbien otras reacciones que pueden establecerse.En la re~ 

fusión.estas reacciones toman lugar en la intercara al mismo tiem­

po.y se influencian una a otra para alcanzar un equilibrio compue~ 

to.Se puede observar de las reacciones consideradas que todos los 

reactivos y productos participantes en la reac~ión pueden dividir­

se er. varios sistemas:Si+Si0 2 ,Mn~MnO,Al+AI 2 o 3 ,CaO+Ca,Fe+FeO. 
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Todas las reacciones son interacciones entre estos sistemas.Confo~ 

me progresa la refusión,cambian continuamente las correspondientes 

concentraciones.y transcurren los flujos másicos relevantes a tra­

vés de la intercara escoria/metal.Los flujos masicos se muestran 

en la figura F2.el proceso de transporte de Fe en la fase metálica 

no se necesita considerar porque el Fe existe en el sistema como 

solvente.En términos de la teoría de la penetración ,las ecuacio­

nes de difusión con respecto a los sistemas reaccionantes se expr~ 

san como sigue: 

Para el sistema Si+Si0 2 : 'l. 

OCi_p = Ds; o C,.,ü 
~ ~ 

( l) (x~O) •••••• ( 81) 

'a(t~;Oi'\ = D ·o 'O'l.Ct~;o,) cx::.o> 
~ "'· 2 '()'1,."Z. . 

•••••• ( 82) 

Donde c~ij y c~iO~ son las concentraciones volumetricas molares de 

Si en el metal y Si02 en la escoria.respectivamente. 

ºsi Y ºsio
2 

son los coeficientes de 

Si0 2 en la escoria.respectivamente. 

difusión de Si en el metal y 

Las condiciones iniciales y de frontera pueden escribirse de las 

suposiciones esenciales: 

e. 1.1 

C.F.1 cs. (-oo,t)=Cs. 
i i

0 

C.F.2 

c(SiO ¡(O,t)=C(SiO ) 
2 2 e 

•••••• (83) 

•••••• (84) 

•••••• (85) 

•••.•. ( 86) 

••••••. ( 87) 

•••••• ( 88) 
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C.F.3 ªo·ºsi 'OC.tsu (O,t) 
'b)<.. 

=ºs·od·Cl"<>;o~) <o.t) 
1 2 '())< 

.•.... ( 89) 

Donde C\';i\.,Y C{SiDi~on los valores respectivos de <\si) y q_510 ~en el 

momento inicial (t=Ol;C\<;l.\iY C(SiOz)e son los valores respectivos 

de la concentración de Si y Si0 2 en la intercara de reacción 

(intercara metal/escoria),es decir.las concentraciones al equi-

1 ibrio correspondientes a ~iJ0 Y lisio~ · 

La C .F .3,ecuación (89) ,expresa matematlcamente la continuidad del 

flujo a través de la intercara metal/escoria,y fisicamente,el he-­

cho de que no existe acumulación de sustar.ci3s difundiendo en la 

frontera.El coeficiente ~o en la parte izquierda de la ecuación es 

una constante relacionada al equilibrio en la intercara.Es de no-­

tar que las ecuaciones 87,88 y 89 son correlativas.Matematicamente 

hablando,las ecuaciones simultaneas 81 y 82 pueden resolverse uni­

camente utilizando la condicion inicial 1,ecuaciónes 83 y 84, y 

las condiciones de frontera 1 y 2,ecuaciones 85-88.Si las ecuacio­

nes simultaneas satisfacen C.F.3,entonces la C.F.3 debe satisfacec 

se automaticamente. 

Para el sistema Mn+MnO: 

(11) oCt.f.\ .. 1 =T>f.\,. ~(tl-\.J, l'J<.sO) 
~ '(})(.~ 

•••••• (e 1 l 

oCt.i. .. ~\ = 1)'"'"'º 'Qz(ll-\.,o) \ Y-..20) 
'Ot. o)(.1. 

.•... ~ ( C2) 

Las correspondientes condiciones iniciales y de frontera ~bn¡ · 

e. r. 2 

C.F.4 

CMn (-x ,0) =C'.¡_Mn~ 

C(MnO)(x,O)=C(MnO) 

cMn (-oo, t) =G;¡.,~ 
o 

C(MnO)(oo,t)=C(MnO) 
e 

... ,;,)C3) 

' ... <.(c.4J 
· .... ; • (CS) 

•••••• (C6) 



C.F.5 

C.F.6 

'tMn]< O. t) =~n:Je 

c(MnOJ(o,t)=CcMnO) 
e 

b
0

• DMn 0Cr11.) (O, t) =DMnO 0(¡1100)( 0 t) 
'iH: '3-C ' 

De manera similar para el sistema Al+Al 2o3 
( 111) 

e .1.3 

é)(\:'!.il = ÜAl ~(L'l.Q (X ~o) 
"Ol 'O~~ 
~A\z.0.s) "''DA\.O~'OCcA\zO~ ( x~o) 
'Q-f: '()¡tZ 

!:tp. iJ( - X , 0) = C~ ijo 

c(Al o i<x.oJ=ccA1 o > 
2 3 2 3 o 

C.F.7 G[.. n< -oo, t l = c[11. Uo 

c(Al o ,coo,tl=CcA1 o l 
2 3 2 3 o 

C.F.8 c(/li)(O,t)=CQ\Ue 

C(Al O ) (O,t)=C(Al O ) 
2 3 2 3 e 

C.F.9 ()(,~ll( ) '°dG.AI O'( ) co.4DAI 'Ol 0,t =DAlz03~' 0,t 

Para el sistema Ca+CaO: 

(IV) oCrr .. 1= '!:)"" 'C>
2

C.tc.J (ir.E:O) 
'i5t ~ 
'OC (l • .,a) = l:l Ca.O?/{ ((al)j ( ><.2:0) 
'°bt ()J(Z 

con las condiciones iniciales y de frontera: 

e. I.4 

C.F. 1 O 
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.••••• (C7) 

•••••• (C8) 

.•.... ( C9) 

. ~ .•.• ( 04) 

•• ~ '. ' ( 05) 

( 0.6) 

.•.. > .• (07) 

... : , :có0i 

..... :(09) 

•••.. :/(E2) 

. . :--···:··-.··,··· . 

. •. •• :/cE3l 

...... (E6) 



C.F. 11 

C .F .12 

C(c~al<o.t)=Cccao) 
e 

d
0

.Dca 8Cteo1 (O,t).0 C>Ctc.o) 
'OX CaO 'O')(. 

(O,t) 

•••••• (E7) 

•..•.. (ES) 

•••••• ( E9) 
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Para el sistema Fe+FeO,se necesita unicamente las e¿uac~6ne~ iela­

cionadas con el cambio de concentración en la fase es~·o,~;:~> > 

e. r.s 

C.F. 12 

Cl~to1 = "Déeo (fZ~~~o) ( x ~O) ... ;);(_Fl) 

C(FeO)(x,O)=C(FeO) 
o 

e (Feo l (o::>, t l =.e (Feo) 
o 

•• , • , •. (F2). 

...•••. ( F3) 

C.F.13 c{FeO)(O,t)=CcFeO) ..••.• (F4) 

Es importante hacer notar a~uC que,como se supuso la existencia de 

un equilibrio qu(mico en la intercara,el potencial qu(mico total 

de los reactantes debe ser igual al de los productos en la inter­

cara. Esto se expresa por medio de las ecuaciones (87) y ·css),(C7) 

y (CS),(07) y (DS) ,{E7) y (ES). 

Usando estas condiciones iniciales y de frontera,resol~iendo r~s-­

pect!vamente las ecuaciones simultaneas (I),(II),{III) y (IV) y la 

ecuación (F1),se puede obtener la concentración de todos los reac­

tantes en todos los momentos y posiciones,Ci(x,t).De aquí~q~i-~e -

puedan obtener los perfiles de concentración apropiados y los cam­

bios de concentración con el tiempo. 

Desde el punto de vista del control de la composición durante la 

refusión,es inconveniente el control de la misma en términos de Ci 

(x,t).Con respecto al control de composición,es la concentración 

en volumen en el metal l(quido y escoria las que interesan. P?r ta!:! 

to la dependencia con el tiempo de la concentración en volumen es 

la que se tiene que obtener.Para un cierto tiempo dado t,en la re­

gión da distancias 0-x,se puede determinar los valores de la con-­

centración correspondientes a diferentes distancias x de Ci(x,t). 
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Si los valores absolutos de x se toman lo suficientemente grandes, 

es posible determinar la concentración promedio de todos los comp2 

nentes en los respectivos medios semi-infinitos.La concentración 

promedio as( obtenida puede tomarse como la concentración en volu-

men.Considerando que lo~ flujos masicos en el sistema son como 

se "-Uestran en la fig.F2,en términos de la teorla de la pellcula 

debe existir un sistema de ecuaciones como el siguiente: 

-Para el proceso de transporte de silicio en la fase metal a la 

intercara metal-escoria: 

ns i /A= k si ( l\s i}¡, < t >-'is ije > •..... (61) 

-Para el transporte de Mn en la fase metal a la intercara escoria-

metal: 

~Mn/A=kMn(~ijb (t)-ClMnle) •· •• · · ( 62 ) 
-Para el proceso de transporte de Al hacia la fase metal desde la 

intercara metal/escoria: 

~Al /A=-kAl ( 1:Aqe -C~yb ( t)) • • · • · • ( 63) 

-Para el proceso de transporte hacia el metal d~sdé la intercara 

metal/escoria del Ca: 

~ca/A=-kca«tc<le-<\c<i\, (t)) · • · • • .(64) 

-Para el transporte de 5102 hacia la fase escoria desde la inter-

cara metal/escoria: 

~510 /A=ksiO (C(SiO ) -C(SiO ) (t)) .•..•• (65) 
2 2 2e 2b 

-Para el transporte de Mno hacia la fase escoria desde la inter-

cara metal/escoria: 

.•.... (66) 

-Para el transporte de Al 2o3 ,cao y FeO en la escoria hacia la in-­

tercara escoria/metal: 



ºAl O /A=kAl O (C(Al O ) (t) -C(Al O ) ) 
23 23 23b 23e 

- C(cao) > e 

~FeO/A=-kFeO(C(FeO) (t)-C(FeO) ) 
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•••••• ( G7) 

•••••• (G8) 

•••••• (G9) 

Donde 
• b e 

3 ni=flujo masico del componente i,mol/cm (seg 

ki=coeficiente de transferencia de masa del 

A= area de la intercara de reacción,cm2 
componente i,cm/s 

Ci =Concentración en volumen del componente en la fase 
b 

respectiva.como función del tiempo,mol/cm3 

Las correspondientes velocidades de cambio como función d~l tiempo 

se pueden obtener de los balances de masa como sigue: 

d4¡s ijb /dt=ks i A/Vm ( ~S!\b ( t l -C1:5 qe l 

dC\M'\/dt=kM 0 A/Vm(1Mr'Jb (t)-'1.MiJe) 

d~qti/dt=kAlA/Vm(C~~e-1.A~b(t)) 

d'i_c;!/dt=kcaA/Vm ( '1.qe -% ~b ( t l) 

dC(SiO ¡ldt=ksiO A/Vs(C(SiO ) -C(SiO ¡(t)) 
2 2 2 e 2 

dC(MnO)b/dt=kMnOA/Vs(C(MnO)e-C(MnO)b(t)) 

dC(Al O ) /dt=-kAl O A/Vs(C(Al O ) (t)-C(Al O .) 
23b 23 23b 23 

dC(CaO) /dt=-kcaoA/Vs(C(CaO) (t)-C(CaO) ) 
b B e. 

•••• ; , (H1) 

dC(Feo¡/dt=-kFeOA/Vs(C(FeO)b C¡;l -C(FeO)e) ••••.. (Hg) 

Donde Vm,Vs son los volumenes de metal y escoria respectivamente 

en cm 3 • 

Para poder determinar los perfiles-de concentración de los nueve 

componentes de la escoria y de la fase metálica como función del 

tiempo.se resuelven las ecuaciones diferenciales parciales simul­

taneas (I),{II),(111) y (IV) y la ecuación F1;así como las ecua-



42 

clones diferenciales no lineales de primer orden(H1-H9),bajo las 

condiciones iniciales y de frontera apropiadas.Si no se considera·¡ 

que exita una reacción qulmica,la situación descrita por los tres 

conjuntos de ecuaciones diferenciales parciales simultaneas es si- ' 

milar a la difusió~ en un sistema blfasica.Para el caso presente, 

la situación es ligeramente más complicada por la reacción qulmica 

de la intercara.Primero.debe hacerse una modificación adecuada,en­

tonces se puede obtener facilmente una solución particular a este 

protlema,combinando soluciones para medios semi-infinitos que sati~ 

fagan las condiciones iniciales y de frontera. 

Si se define: 
. -e . 

USI02ªC(Si02l- (SI02lo 
•.•••• (11) 

las condiciones iniciales y de frontera concernientes ·a1 Si0 2 
se_pueden.reescribir cómo: 

y 

AS{ se tiene: 

U510 (X,0)=0 
2 

:=Csi
0

(1- ~(1+ERF(z.f~,'\:))) 
y 

(X>O) ••. '.. ( 12) 

•••• ·•· ( J 1) 

••••• (J2) 

••••• (J3) 
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y 

Us i02=c,. ~o p ~: ~ ( 1-ERF (z~ X f)) 
-\~ •J P] tls·Oz "* ~ •,. Ds; °''º' 'J 1 n,1oz 

=Csi cpf¡-lC1-ERF~ll (X~O) o "..t:'JU$¡0C' 
•••••• (J4) 

Donde:. 

P us·o (O,tl e ·e 
= 1 2 -(SiO)-(SiO) c5 i 02 (0,t) 2C¡,<;~ 2 

e 

•••..• ( J5) 

de la ecuación ( 11) se tiene 

e e Crc,il ( P:1)(1-ERF(zJ'"'-~.o'íO.-) (X<?.CÍ)_· •••••• (J6) 
(510 2 )= (Si0 2 ) + ~"o ...,. 

De m·anera s!mi lar: 

UMno=C(Mno)=C(MnO)o •.• ' •. 04) 

Entonces: 

UMnO(x,0)=0 ---(X>O) 

UMnO(O,t)=C(MnO)e-C(MnO)o 
y 

lº(cMno -cMn)dx=r:Mnodx 

•· .•••. ( 15) 

. ;~·., :(16\ 

._,; •• •.(K1). 
oo o Jo 

de todo lo anterior.se obtiene las soluciones para e(·~l~tE!cÍi¡ 
Mn+MnO: 

DOnde: 

R=UMnO(O,t)=C(MnO) -C{MnO) 
~~ (O,t) ecn-in:Je 

De la ecuación (14) se tiene 

(x~ol .\:.::Ti<ú 
...... (K~)}:• 

~ .. '; ' 

•••••• (K'1,) 

••• , ••• (K5) 
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El sistema Al+AI 2o3se puede tratar de manera similar.El Único 

punto distinto es que para la formación de una molécula de AI 2o3 
se necesitan 2 !tomos de Al,por ello se tiene que modificar la fer~ 

ma del balance de masa.Sea 

UAl203=CcAl203J-c(Alz03lo •.••.. (17) 

Las correspondientes condiciones iniciales y de frontera se 

convierten en: 

(X>O) 

Enteramente similar.se tiene: 
o <O 

i C'ia.~ -'tAiJldx= ( UAI o .dx 
00 o )

0 
2 3 

Las sp\uciones de las ecuaciones slmultaneas(III) 

~ ~bl\\ º••.o.• 1 C -C.. ( 1 _ O ~l,OJ 

¡<1~- l"ijo O~°D111¡e3>1<~~> ~D'l1 1 

=C¡_A Uo ( 1-' 2§~1 ( 1 +ERF <z¡llql"t' J J J 

)( 1-ERF (z¡¡i!,-t. ) ) ) 

•..•... ct:zi (X~O) 

(1-ERF(•!\D X :t l (X~O) •••••• (L3) 
"''°! 

e co.tJ c -c 
Q= .,Al203 = (Al203le (Alz03lo •.•.•. ~L4) 

~q<o.t) tAge 
De acuerdo a la definlci6n,ecuacl6n (17): 

c(Al o ¡=C(Al o) +CAi <20~9)(1-ERF(z~JJ (no) ...... (LS) 
2 3 2 3 o o q1,03t 

Para el ~istema Ca+Cao 

Ucao=CccaoJ-c(cao~ ••••••• ( I 1 O) 

Con las condiciones iniciales y de frontera: 



•••••• ( I 11 ) 

•••••• ( 112) 

De aqui: 

10 J"' CCj:c<! -<:¡:e ij l dx= Ucaodx 
-~ o o 

•••••• (M1) 

La solución de las ecuaciones simultaneas (IV): 

S J \)l~O '< ~ X 

iq=<1;c~ ( 1- s~tx..i> .. ~ ¡-\i)CA ) ( 1+ERF(z30c-.t')}) 

=iqo(1-s~1(1+ERF~))) (X>O) •••••• (M2) 

U -Ir. $~ (1-ERF(-x-)) (~O) 
ca o- LC<iJc, s \~ ;-~ <'~ 

=C¡_caJo( R~l)(1-ERF(z¡i{d>tl (X~O) •••••• (M3) 

Donde: 

•••••• (M4) 

De la ecuación (110) se tiene; 

c(caoJ=CccaoJ
0 
+~c~0 C R~1 l C l-ERF(~ l l 

Para el FeO en la escoria,se debe hacer otra clase 

nes para resolver la ecuación 

ne una nueva función UFeO' 

UFeo=C(FeO)-C(FeO)e 
Entonces.tenemos las correspondientes 

de frontera: 

y 

UFeO(O,t)=O 
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As(. se puede escribir directamente Ja· soluci:on' para la ecuaclón. 

( F 1) ,con la nueva func1\·~n: . 
2 

" . 

1 , - -x' -l~-x') 1 ufcP = ~ f(X ) (EXP(~ll ... )-EXP(.~ ))dx ..•... (N1) 
?.•'\:>i\,C>'- ~ Fc0 L , 'fio0 

(> 



Relizando otras modificaciones y cambiando variables: 
x•-x 
B=~ B'=~iJ:~ 
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substituyendof(x~=C(FeO)o -C(Feo)=UFeO(x,O) en la ecuacion (N1) 

e i. \e.-"''.J.-e. -i )O)e-.S~J~ 
(FeO) = ~ ..rif. I ,..,,..--,, ..... ;(N2) 

l)FeO(x,O) tl=-·J.ro;;;;;t. . r¡¡,• ?IDF.,0~ 

~ ( \~-n· ,1-a -\-)~~~JE> ) ...... CÑ3l 
rr \ -•{z\o,,,0 '\. 00 x(z~ 

= ~ )~~"1B = ~) e-
13

" d í3 , ...... (tl4) 

- •[tlr>Te.<f\. O 
La solución final es: 

•••••• (N5) 

OBteniendose: 

C(FeO) =C(FeO) +(C(FeO) -C(FeO) )ERF.~) • · • • · • (tl6) e o · e '~1',.c.ot. 

En este punto se han logrado resolver Jos cuatro conjuntos de ecu~ 

ciones diferenciales parciales simultaneas y una ecu·at;I'on dlferen~ 

cial parcial.De estas soluciones.por una parte se obtienen Jos per 

files de concentración en función del tiempo y la distancta,y p~r 

otro lado,~s posible calcular la concentración promedio de todos ' 

los reactantes y el espesor de película promedio asociado a ello, 

por medio de una Integración numerica.Llamando Xi al espesor 

promedio y substituyendo este en las ecuaciones (J6),(K6),(L5),(M5) 

y (N6) ,entonce~ en las ecuaciones H respectivamente.se alcanzan 

las siguientes ecuaciones diferenciales: 

~~s·;J1, =. - Ks; ~ f( \_\-'i'"\(l-t'ERF(°~''.{-\-(tsi)\)) 
d't \},., \. \s·;'10 + Z I>,; ·¡ ~ 

•••• (fJ1) 

'R i.\>J.&\ t \\\ 
¿c~L\,)., = - ~~ct":.\s\.- ~ .. \ \.~+BZ1'~1~..,".T t'-1;.\k_\) 
d \. '.)..., 

•••• ( fJ2) 



pueden obtenerse de las siguientes relaciones: 

el C<s.in)), = -ci C\Swh ~) 
<lCt~i.. ~ - J Ctt\~b ~) 
óC.t11\i~)-::: - á Ct11il1. \'tii 
~ ( (c...Q)-.= - d( U...11,, \~) 

Así.no es necesario resolver las ecuaciones Ñ6-Ñ9. 
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•••• {Ñ3) 

•••• {Ñ4) 

•••• { ÑB) 

•••. {Ñ9) 

•••• (02) 

••.. (03) 

•••• (04) 

En esencia, l.os puntos básicos,• de este modelo pueden sintetizarse 

en te'rminos de la teoría de penetración: inicialmente se determi-­

nan los perfiles de concentración para los componentes en la esco­

ria y el metal,de las correspondientes concentraciones promedio.se 

guido de los respectivos espesores de las capas difusivas corres-­

pendientes a las concentraciones promedio.Finalmente se obtienen 

las velocidades de cambio de concentración y los valores de la con 

centración como función del tiempo.en términos de la teoría de la 

película.Para el PRES con varios aceros y aleaciones.existen ran­

gos de diferentes equilibrios químicos en la intercara metal-esco­

ria.dependiendo de Ja composición usada_ 

' 
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Independientemente de que las reacciones tengan lugar en la inter­

cara este modelo puede ser aplicado en una forma más simple que el 

de Fraser o el de Schwedetfeger.Este modelo y sus soluciones son 

sitio e!ectroactivo escoria-metal. 

Al analizar este modelo 1 se encuentra que los parametros requeridos 

para resolverlo son~concentraciones,constantes de equilibrlo,coe~­

ficientes de transferencia de masa.tiempos de reacción y los coci­

entes area/volumen para los sitios de reacción. 

Es de notarse,desde el punto de vista de la química de la escoria, 

existen otras reacciones en la refusión,incluyendo las reacciones 

de desulfuración y las del hidrogeno .Pero estas reacciones tienen 

poca influencia en los cambios de los elementos de aleación en el 

lingote.por ello no se toman en cuenta.De cualquier forma.el mode­

lo puede aplicarse a estos sistemas de reacción. 

DETERMINACION DE LOS PARAMETROS 

Para poder usar este modelo en la predicción de los cambios .. en la 

composición qufmica durante el PRES.se requiere dividir los-datos 

como sigue: 

Datos de composición quÍmica.-Concentraclón inicial en volumen del 

metal y escoria; 

Datos termodin~micos.-Los perfiles de temperatura en el sistema de 

refusi6n,coeficlentes de actividad de las e§ 

pecie~.constantes de equilibrio y concentra­

ciGnes interfaclales de equilibrio. 

Datos cinéticos.-Campos de flujo de los fundidos.tiempo de contac­

to entre la escoria y el metal fundido,coeficien­

tes de transferencia de masa de las especies. 

Datos geometricos.-Tamaño de la película en la punta del electrodo 

y de Ja gota.perfiles del metal J{quido,y el 
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cociente area/volumen para los correspondientes sitios de reacción. 

Los parametros de entrada d~l modelo son:1as constantes de equi- · 

librio y las concentraciones interfaciales de equilibrio,coeficien 

tes de transferencia de masa y de difusión.tiempos de reacción y 

las areas y volumenes de los sitios de reacción.Lo; demás datos 

son necesarios en la medida de la determinación de estos parame~ 

tras. 

CONSTANTE MOLAR DE EQUILIBRIO Y 

CONCENTRACIONES INTERFAClAlES OE EQUILIBRIO 

El principal objetivo en la determinación de la constante molar de 

equilibrio de las reacciones en la intercara.es calcular las con­

centraciones interfaciales de equilibrio para determinar las con­

diciones de frontera. 
I 

Para poder determina~ las co«stantes molares de equilibrio se debe· 

conocer la termodinámica de los ~·stemas metal'y escoria utilizados, 

así como la distribución de temperaturas en el sistema. 

Coeficientes de actividad.-Los coeficientes de act:vidad de los el~ 

mentas pueden ser calculados usando los coeficientes de interacci~ 

On e{.lvs valores utilizados en el presente trabajo se listan en 

el apendice A. 

La termodin6m1ca de los sistemas de escoria basados en CaF 2 ha si~ 
do estudiada recientemente-,y se han propuesto muchas expresiones 

para calcular los coeficientes de actividad de las_especies en la 

escoria.En el apendlce A se muestran las utilizadas en este trab~jo. 

Constantes molares de equilibrio.-Oespues de determinar los valo­

res de los coeficientes de actividad,se procede a derivar las ex­

presiones de las constantes molares de equilibrio para las reac­

ciones químicas.Al considerar las reacciones A se puede apreciar 

que no todas son independientes.Por ejemplo, la reacción A4 puede 

obtenerse de las reacciones A2 y A1.En el sistema que. se esta con-
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siderando,un sistema heterogeneo,existen dos fases (la fase metal 

y la fase escoria),y seis componentes independientes(Mn,Al,Si,Ca, 

Fe,O)que se deben tomar en consideración.Pdr otra parte.este sis-­

tema contiene diez especies:Mn.MnO,Si,Si0 2 ,Al,Al 2o3 ,ca,CaO,Fe,FeO. 

Si no se considera la influencia de la presión en el equilibrio,de 

la regla de las f~ses de Gibbs,El numero de grados de libertad es 

por tanto 4,de aqui que existan 4 reacciones en equilibrio indepen 

dientes.por lo que solo se consideran 4 equilibrios qu!micos inde­

pendientes.Elijiendose así,las reacciones A1,A2,A3 y AS.Todas las 

demas son dependientes en el sistema y pueden obtenerse de las 4 

anteriores.Esta selección,como se vera más adelante.resulta ser la 

má's conveniente para los cáÍculos posteriores •. En el apendice ··A se 

detalla la obtención de las constantes de equilibrio. 

Las constantes molares de equ1librio correspondientes • las. reac­

~iones" antes mencionadas son: 

.n.i .. = e (MnO) 

CMne.c(FeO)e 

~1= e ( s i o 2 ) e 

CSie.f.cFeO)e 

e 
~= {Al 2 03 )e 

cAle'c{FeO)e 

.(l =C(CaO) 

"' e .e ·---·· ~ªe/(Feo_>e. 
La relación entre las constantes molares 

...... (P1) 

.....• e i2> 

. ~ •.•• ( P3) 

...... (P4) 

de equilibrio y las cons-

tan~es de equilibrio se detalla en el apendice A. 
Temperaturas en los sitios de reacción.- Una de las principales de-

ficiencias de los modelos de equilibrio o de reactor de una etapa• 

es que supone una única temperatura a trav~; e~ toda la región de 

reacción en el.PRES.El ciclo progresivo de fus1ón,calentamiento,en 
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friamiento y solidificación final,por el que pasa el metal en el 

PRES,es una de las principales caracteristicas del proceso.No es 

de espe~arse que el metal en la punta del electrodo es inmediata­

mente calentado a la máxima temperatura del sistema.Debido al po­

co espesor de la película metálica en la punta del electrodo y la 

relativamente alta velocidad de fusión, la temperaiura de ista es 

muy cercana al punto de fÚsión ·y el so~recalentamlento no es ma­

yor que 2D-30~. Durante la caída de la gota.el metal líquido es 

calentado y la transferencia de calor entre la escoria y la fase 

metálica rapidamente alcanza un estado de equilibrio,dando una te~ 

peratura máxima antes de la entrada de la gota al metal líquido. 

Consid~rando el efecto del flujo de calor del lingote,existe un 

qradiente de temperatura en el metal líquido.Suponiendo que la te~ 

peratura de .cada i ntercar::a.··e~; CJ)nstante ,-tomando ~n.' cuenta, 1 a si tu~ 

ción r~al de la transferencia de calor durante ·1a refusión y de a­

cuerdo a los resultados de las mediciones en el laboratorio ,en 

la industria y los an~lisi~ de transferencia de calor ,en el pr~ 

sente caso, las temperaturas promedio mas razonables se toman como 

1540~.1750~,1695~ respectivamente para las intercaras metal/esco-­

rla· en la punta del e'lect~odo,gota'y metal
0

l·í,qui_do.· 

Concentraciones interfaciales de equilibrio.-Las concentraciones 

de equilibrio de las sustancias en las intercaras de reacción, 

representan las condiciones de frontera y son par~metros muy im­

portantes del modelo.Como se mencionó antes.para tales si temas he­

terogeneos,el estado de equilibrio se alcanza.para una concen­

tración inicial dada,a una temperatura fija.En otras palabras.El 

estado de equi l lbrio a una .cie~t-~ temperatur~ e-~t~ determinado· por 

la concentración inicial;derivandose asi las correspondientes coo 

diciones de frontera.En este caso.existen nc~ve lncognitas:C~~~!:i.?Ue 

c(MnO)~c(Si0 2 )~c~Ue'c~~e'c(Al 2 o 3 )e'c(Cao)e'c(FeO)e" 
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Por tanto se n~cesitan 9 ecuaciones para determinar las concentra­

ciones al e qui 1 ib(io en las intercaras y las condiciones de fron-­

tera para el mode1o Se tienen 4 ecuaciones independientes de equ1-· 

librios de reacción(Ecuaciones para las ctes.de equilibrio,vease 

apendice A)se requieren otras cinco ecuaciones.que se toman de la 

conservación de masa de los ciryco componeptes independientes en un 

lnter valo de tiempo dado:. 

<\c;ije+C¡sio 2 1e=~u0+ccs10 2 1 0="s1 

~ni.,+c(MnO)e=~M~0+C(MnO)e="Mn 

c~~e+ 2 C(AI 2 o 3 1e=~A10+c(Al 2 o 3 1;"A1 

C(c <ile +e (ca o) e =ica]
0 

+C (ca o J 0 ="ca 

•••••• ( Q1) 

•..... (Q2) 

•••• : • (Q3) 

: ~ :·. '. ( Q4) 

C(CaO) +ZC(SiO ) +C(Mn~) +JC(Al O ) +C(FeO) e. 2e e 23e e• 

Dónde ni son el número de gramos átomci de i en una unidad de volu­

men unitaria de metal y escoria,respectivamente;n0 es el numero de 

gramos atemos de oxígeno en Ja unidad de volumen de escoria. 

Resolviendo sjmultaneamente las ecUaciones P y las Q se obtienen 

las concentraciones al equilibrio de las especies er. la intercara 

metal/escoria para una concentración inicial y temperatura dada. 

De las ecuaciones Q se obtiene: 

•••••• ( Q6) 

y de Ja ecuaciones P,respectivamente: 
c. = e ltj,,olg = "'tJ.<1-cnl"1e 

(Ml'lc .11.11~ Ct.,,a.._ .Cl 1-1~· CtH-ile 
..•..• (R1) 

e n .. , 'l 

l~Üe-= ~+ns;\~~ .. ~t~:\ 
.•...• (R2) 



-: i.C~eo>.., -l3Y1111 >,.L\Vls; -\-2. Y\f!~t2."11r .. -.2Ylo }::: O 

Ademas~ 

c(MnO)e=nMn-~r\ 

C¡s10> ·= 0si-~s~ .. . e e 

c(Al o > =CnAl -c~n l/2 
2 3 e e 

.•••.• (RS} 

••.•• -.(SI) 

. - •• - • ( S2) 

•••••• (SJ) 

c(cao)e=nca~·'tc~e · ··•·;;(si¡,¡; 
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de donde,las nLeve·1ncógnitas se pueden determinar.si se obtiene 

~rie de .. la ecuación RS.OE aquí se;determinarl·an las condiciones de 

frontera. 

COEFICIENTES DE TRANSFERENCIA DE MASA 

C¡>mo los coeficientes de tr.ansferenéia de masa dependen de los 

coeficientes de dlfusión,la naturaleza y velocidad de flujo del 

fundido.y de la geometr(a" as{ c~mo de otro~ factores espec(ficos, 

es de esperarse que sus valores difieran para diferentes clases de 

unidades del PRES;Existe poca información concerniente a este as-­

pecto.En el apendice B se detalla la obtención de cada coeficiente, 

En este mismc apéndice se establecen Jos coeficientes de difusión 

para todas las especies. 
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. d sitio de reacción, Respecto a los cocientes area/volumen para ca ª 
su determinación se da en el ependice C. 

SOLUClON NUMERlCA DEL MODELO 

En este punto se tienen todos los elementos necesarios para .re­

solver el modelo.como para resolver las ecuaciones diferen¿iales 

parci~les se uti 1 izara la función error.su solución núnierii:a''se oe 

tiene facilmente. 

Usando el metodo de Runge-Kutta,se consigue obtener la solJ:c.iOn pa 

ra las ecuaciones diferenciales no lineales de primer orden. 

El modelo se aplica sucesivamente a la película en el electrodo,gQ 

ta y metal lfquido(los tres sitios de reacción) y el cambio en co~ 

posición en cada sitio de reacción en el periodo de. formación de 

la gota.se calcula sucesivamente.La concentración inicial para la 

película en el el¿ctrodo,se pÚede tomar como la composición del 

material del electrodo;para la gota.su composición se toma como la 

composición de la peliéula al caer de la punta del electrodo.Para 

el metal liquido la composición puede tomarse como la de la gota 

entrando al l!quido(si los calculas empiezan con t=O),o los valor­

es reales determinados en la príctica.(si el modelo empieza a un 

cierto tiempo durante la refusión).Como el tiempo de residencia de 

el metal en el líquidc es mucho mayor que el necesario para que 

una gota pase atraves del baño de escoria,es de preveerse que exi~ 

ta una diferencia en composición entre la gota y el metal l(quido. 

Por tanto,la influencia de las gotas entrando en el metal l(quido 

en la composición qufmlca del metal l{q~ido,se permite durante los 

cllculos.Mas aun,se puede suponer que la concentración en volumen 

de la fase escoria en cada sitio de reacción es la misma siempre 

para algun cierto tiempo de reacción.Los tamaños de los intervalos 

de integración para la pel(cula y el metal 1 '~~Ido se toman como 

0.1 s;para la gota es de 0.01 s. 
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Durante las refusiones actuales,ccn excepción de electrodos con 

diametro de 40 mm,la frecuencia de la formación de la gota es sle~ 

pre mayor que 1 Hz.Cuando se refunde un electrodo con sección con 

diametro de más de varios cientos de mm la frecuencia es mayor 

nue 100 Hz con muchos sitios de formación de formación de gctas en 

la pu_nta del electrodo.Dependiendo del diámetro del.:~.!!).ec;trodo. 

Si existe un dnico sitio de f~rmación de gotas.la frecuencia de 

formación de ésta puede determinarse aproximadamente de la velo­

cidad de fusión y del peso de cada gota: 

•••.•• (SS) 

Donde V es la frecuencia de formación de gctas,en Hz;G es la velo­

~idad de fusión,g/s;Gd es el peso de cada gota,g;el valor se puede 

tomar como 2.5. 

En la película del electrodo;unlcamente la parte de metal mis ex-­

terna ·en la capa tiene la oportunidad de hacer cent acto con el me­

dio circundante(la escoria fundlda),todas las otras capas de metal 

líquido en la pelicula pueden interactuar con el medio circundante 

unicamente a traves de difusión por la capa externa de metal.Cada 

parte del metal refundido de la punta del electrodo se mueve en la 

película a lo largo de trayectorias oue no se intersectan.Como re­

sultado,el ~lempo de residencia en la pel(cula fluyendo en la pun­

ta del electrodo,para cada parte de metal,es el mismo.e independi­

ente de su posición en el electrodo fundiendose.Esto implica que 

la parte de metal ccrrespondiente al peso de una gota.permanece en 

la pel(cula un tiempo constante.El tiempo de residencia para un e­

lectrodc de 76 mm de diámetro es de alrededor de 0.72s.Cuando cada 

gota caé de la punta del electrodo,en la punta del electrodo queda 

adherida una parte de metal líquido.Bajo la acción de la gravecad 

y de las fuerzas electro-dinamlcas,la parte n' 1 ~etal fundido pasa 

de la película al metal líquido y al mismo tiempo la capa de met-
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al se vuelve a espesar a causa de la adición de nuevas partes de 

metal fundido.Cuando la cantidad de metal fundido excede una cier­

ta masa crítica,el metal lí~uido se mueve a la punta del electrodo 

y se desprende una nueva gota.Despues de cada desprendimiento suc~· 

sivo de gctas,el metal liquido que permanece en la punta del elec-

trodo cont!nua reaccionando con la escoria fundida y es refl--

nada o contaminada,extendiendose otra vez sobre toda la superficie 

fundida del electrodo.Supcngase que la parte del lfquldc correspo~ 

diente a la primera gota se desprende en 1 segu· ndo;entonces,en e! 

te momento,el metal líquido siguiente y correspondiente a la segu~ 

da gota ha permanecido en la película por V/10 segundos.estos es, 

la parte de metal liquide ha interactuado con la escoria liquida 

por V/10 seg.(independientemente de la reacción directa o indirec­

ta),y para la porción· de metal liquido correspondiente a la terce­

ra gota,(V-10)/10 segundos.Gen esto,G gramos de metal fundido en 

un segundo puede ser dividida er. V partes.las cuales reaccionan s! 

multaneamente con la escoria fundida.y el tiempo de reacción para 

cada parte es diferente uno de otro.La situación para las gotas es 

similar al de la película.En el intervalo de tiempo de 1 segundo, 

cuando la primera gota entra al metal l!quldo,la gota siguiente 

mi! cercana ~lmbien reacciona con la escoria fundida al mismo tlem 

po y el tiew.po de reacción para cada gota es diferente. 

En la fig.F3 se muestra el diagrama de flujo para el programa de 

com~·utadora. 

De la fig.F3 se puede observar que la técnica utilizada para de­

terminar las concentraciones interfaciales al equilibrio es el me­

todo de Newton despues de obtener los coeficientes de actividad al 

e•tado de equilibrio y t'as· constan.tes de equllibr.ip_.También,se o~ 

tienen los perfiles de concentración en la fise metal y escoria de 

las condiciones iniciales y de frontera;despues.~~ calcula las 
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concentraciones de la escoria y el metal por medio del método de 

lntegraci6r. numerica •. 
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EL CASO DEL LANTANO 

Intencionalmente he pospuesto hasta este momento.la inclusión 

del Lantano en el sistema.es decir en el modelo. 

Esto es debido,principalmente,para mostrar lo fácil que es la 

adición de nuevas especies al modelo (y por consiguiente al pro­

grama de computadora},reduclendose esto a la sola adición de las 

ecuaciones respectivas a la especie nueva. 

No es necesario realizar cambios sustanciales en el modelo.sino 

unicamente pequeñas modificaciones para incluir nuevos sistemas, 

en este caso el sistema La+La 2o3 . 

Por ello es que cada ecuación.en el 'desarrollo anterior.esta agru­

pada en tiposrcada uno de los cuales presenta una letra distinta. 

Afiadlr el sistema del Lantano.es pues.adicionar las ectiaciones p~~ 

ra Lantano en cada tlpo disti~to. 

ECUACIONES PARA LANTANO 

Las suposiciones siguen siendo las mismas que se· pres.errt_a~~.::a,i prtn. 

ciplo de este capítulo. 

El diagrama de desplazamiento de especies se modifica al; de la fig. 

F5, 
Las ecuaciones de oxidac16n-reducc!On que probablemente ocurren. p~ 

ra el Lantano son las siguientes: 

2[4\=e +3(Fe0)¡ = (La 2o3 ) + Fe 1 
3§HFe + 2{!-a 2o3 )= 3(Sio2 ) + 4~ij 

~1~Fe + (Al203) = 3~Mn0} + <t_AJ 

3(CaO) + 21blilFe = tLa 2o 3} + \c"?i 

(Al 2o 3) + 2(.~Fe = (La 2o 3) + ~i! 

•••••• (.A 11} 

••• .' •• (A12) 

•••••• (A13) 

.•••.• (A14) 

..••.• {A15) 

Como es fácil de observar.la Única reacción independiente de 

estas ecuaciones es la A11,que se aftade a las cuatro anteriormen­

te elegidas. 



61 

En términos de la téoria de la penetración, las ecuaciones de difu-

sión para el sistema La+la 2 o3 ,se expresan como sigue: 
C}~ =:-PIA ~Zfrt.,.1 
~- ~ (X~O) •••••• (T1) (V) 

~L .. .o~) = Dta.¿03 a1<:,r...L0 :J> 
~ '()X.1. (X~O) •••••• (T2) 

Donde C¡¡.ii} Y C(La
203

¡ son las c_oncentraciones volumé'tricas molares 

de La en el metal y La 2o 3 en la escoria,respectivamente. 

Las condiciones iniciales y de frontera pueden escribirse de las 

suposiciones esenciales: 

e. 1.s 

C .F .14 

C.F. 15 

C.F.16 

"1,¡jj-x, O)=~~ 

c(La o ¡Cx,Ol=CcLa o l 
2 3 2 3 o 

C\L.jj-00, t) =G¡i.~. 

cCLa o ,coo,t)=CcLa o l 
2 3 . 2 3 o 

C¡:L~( O, t) =Clj,~ 

•• ··' •• (T3) 

•••••• (T4) 
' "". "" 

.. '··/{T5) . 
'• .· . 

• ; • ; • : (l6) 

••• ; •• (T7) 

c(La o ¡(O,t)=CcLa o ) ...... (T8) 
2 3 2 3 e 

e 0 .D.i_a~ (O,t) =D(la 0 l~~O,t) •••••• (T9) 
o~ 2 3 ~ 

Usando las cinco condiciones ini~tales y las 16 de frontera.resal· 

viendo respectivamente las ecuaciones simultaneas (I),(II),(III), 

(IV) Y (V) y la ecuación F1,se pueden obtener las concentraciones 

de todos los reactamtes en todos los tiempos y posiciones,Ci(x,t). 

De aquí.se pueden obtener los perfiles de concentración apropiados 

y los cambios de concentración con el tiempo. 

Considerando que los flujos masicos en el sistema son como se mue~ . 
tra~ en la fig.F5,en terminas de la teoria de la pelrcula debe 

existir una ecuaciór. como la siguiente: 

"La/A=kla<cn.tt). -'K.~) •••••• (G10) 
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Las correspondientes velocidades de cambio de composición ~;rno 

función del tiempo se pueden obtener de los balances de masa ~o-

mo sigue: 

dC¡_~b/dt=kLaA/Vm(C'i-~e -~¡_ab (t) l •.•••• (H10) 

de ( / d t = - k ( ( l ··1 
Laz03l Laz03A/Vs c(Lü¡,_03l t -c(Laz03l~ :··' 

Se hacen algunas modificaciones a las condiciones ... d.e 

iniclales,definiendo: 

U =C( 1-c( ) La 2o3 La 2o3 La 2o3 
Las condiciones iniciales y 

den reescribirse como: 

y ·. . . .. 

ULa o (O,t)~C(ta o~ 
2 3 2 3 e 

(°( CB -1\~l dx= ):La 0 dx 
'~ o o 2 3 

Asi se tiene: 

Las soluciones de las ecuaciones simultaneas (V) son: 
Í"- "- ~\ V 

lr. '.]=c., .J ( , - ,. ~ V""'º' "'··~0 • .---, ) ( 1 - E R F ( ,... ) ) ) 
lL '! tL '30 \ O\u....._o~ .,._ i.Tu.a \- ''tx.. :z tii2:'t. . 

""'•º.!> -1 
=C\..<ilo{1- z~! 1 (1+ERF(:;¡_bl)l (X.r..Ol ••.•.•• (U2) 

y 

( 1-ERF(l~'t:.) (XUll .•. (tl3l 

Oonde: 

T = e L a 2 o ~ 0 • t ) = c(L a 2 o 3) e - CCL a 2 o 3) 0 

••..•• (U.!) 

c[Li~( o . t ) 'ta.Je 
De acuerdo con la definición.ecuación (116) 

C -C + C (___!!_)(1 c~c( ')<,. ll (X>O). (U5) 
(La 2o 3)- (La 2o 3 ) La

0 
ZT + 1 ·· i)~t - · ·· · 
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Encontrando Xi Y sustituyendo en la ecuación H10 y en la H11 se 

t~~~;,,, = ~ ~tl~1;Ctl~(\- .z-#i(1 "é~i=\~i¡._)~ ...... cÑ1oi 

d..Ctl••º•) -=--'lc·~~Vr ... e r~\\ . .,Rf("tlo,oJ ~\e ~ .(Ñ11i 
d-t. v.. l\l-1.L.,O,)o \1J.1o\1wJ ~ \;¡~..,._oi~J IJ.o,,o,~ 

El cambio de composición del La 2o3 en la escoria se puede obtener 

de la~ siguientes relaciones: ) 

JCtLa,03 ) -== -.:\. Ct1.o.l\, ( ~: · · · · · · ( 05 l 

DETERMJNACJON DE LOS PARAMETROS 

La constante molar de equilibrio para el sistema ~~+Ga 2o~es: 
e 

QL<> = (La 2 O 3) e 

'1.L~.c(FeO)e 
A las ecuaciones O se les a~ade la ecua~16n 

<\La1 +2C (La O ) =~a1 +C(La O ) =n.Lá 
'Je 2 3 e 'ti 2 3. o 

••••.• ( 07) 

Quedando entonces: 

C(CaO) +2C(Si0 ) +C(MnO) +3 c(Al O ) +C(FeO) +3C(La O ) 
e 2 e e 2 ~ e e 2 3 e 

~c(CaO) +2C(Si0 ) +C(MnO) +C(FeO)+!C(La O ) +3 c(Al O ) 
o 2 o o o 2 3 o 2 3 o 

=no 

De las ecuaciones O se obtiene: 

4ClS ije + 2<i4n:Je +3Cyi_ iJ,, +2C~ ~e -2C (Fe O) e +3c:¡:L~e 

=3nA 1+4n 5 i+2nMn+2nca·2n 0+3nLa 

•••••• ( Q' 5) 

•••••• ( Q' 6) 
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Ademas 
• • • • •• ( S6) 
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. . 

lnicialme.r.te s·e prcbé" el mcodelo _para con(icior.es ·e~·p~·rimer;tales-de. 
---< ~: -. ,..-. : ~-.;:" : . - . -

la~ cuales se tuvieran resultados,er.-ccntrando ·asi :ra~exiiF-t:i.túd _de 

loE rEEultados del modelo: 

Se utilizaren los resultadcs ex~erlmen~ales .que sé ~epof\a~ '" (5) 

PRlMEPA CORF:IDA 

Acere 102D:C=0.19l;Mn=0.78S;Si=0.251;S=0.022l;P=0.011;Ni=0.131; 

Cr=0.13l;Cu=0.151;V=0.0111;Al=0.005l;B=O.OCC61;Mc~~-02S 

Nb•0.0151;W=0.0331;Sn=0.0091;0=0.0C9l;N•O.OD9~ 

Escoria:CaF 2=43.521;Cao=20.98l;Al 20 3=31.54'1.;Si0 2=0.8EI 

Mn0=0.22l;Fe0=0.531. 

Se cttu•ieron les sigcientes resultadoE: 

RESULTADOS DEL MODELO RESUL 1 A_OOS EXPEI< lM. 

Tiem~o 
(seg) Mn Si Al Si Al 

600 0.63 o .12 0.04 0.068 

650 0.63 0.12 0.04 0.068 

700 O. 6Z 0.12 0.05 - - 0 .• 06 

75C 0.63 o .13 D.05 D'.64 •' o.os 
800 0.63 o .13 0.05 . D .OE 

SEGUNDO CORRIDA 

Mi srr.o a e E· ro; 

Escoria:CaF 2 =6E.711;Ca0•0.41l;Al 2 0 3 =30.~6l;Si0 2=~~03l;Mri0=0~531 
Fe0=0.411 
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RESULTADOS DEL M~DElO RESULTADOS EXPERIMENTALES 

Tiempc• 
(seg) Mn Si Al Mn Si Al 

GCC 0.7 0.2 o.oz O.Ge 

650 0.7 0.2 0.031 O.Ge 

700 0.7 0.2 0;031 o .6€: 

750 0.7 0.2 .033 0'.6(1 -

800 0.71 0.21 0;035 0;7 

Ccrrio se ¡:Lede ot:servar :..lc;>s. resultif<lot: dt·l modelo se aprcximun mu-

ct·eo a los datos n,ales.At'en:{s,es in¡:ortante nctar. que lcs;:ie'si1ita-
. . . . - . . 

dos del mc·delo casi no varían con el tiem~·o;en rearid_ad a} correr 

el prcgrama se E·nCL'er·tra que· a partir de 4GO sGg.lot- valore's ·de 

las concentraciones ya neo cambian ccnsiderablemente. 

No se muestra alguna ccmp,r1ci6n de resultados para el calcio o el 

L!ntano porque ne existe infcrmación experimental a la f~cha. 

Fintlmante se ¡:rot~el prcgrarna bajo las mismas condicion~s_en las 

que se habfa corrido el anterior programa (que no inclu(a al c~l­

cio) y d€· las que aderr•a's se tler•cn re·Sl•ltados ex¡-erimentales. 

E~1.Ls res~ltados se n:uestran en la fig.3 dond~ los resultidos del 

programa anterior llevan la letraB.los datos reales se presen.tan_ 

con EX y los del presente modelo como LM. 

UnL vez retl izadas estas corridas,parE co~probar l~ exsctiiud ~el 

modelo.se procedió a utilizar el meo~olo para investigtr el con:por­

tamiento del sistema en v•ria1 condiciones. 

La inv&stigación se llevo a cabo para el mlsmc acero.pare v1ricindo 

l~s e!.corias.En tcdos 101- casc:1. se ¡::¡orte de ur. cc•ntenido lnlc'ial 

de s10 2de cerc (0.0!l) 1 el cual se incren:enta gra~ualmente. 



67 

Una particularidad importante del modelo es que establece un sist1 

ma de ecuaciones al~ebraico para obter.er las ccncer.traciones al 

ec;cilibrio;como el ccnterddc de FeC es un pé•ra'metrc dt• er.trada 

fundawectal er. la determinación de las condiciones al equilibrio.si 

el valor Que se da al principio no es mu, cercano al de equilibrio 

el prcGramé se cetiene.De aQu[ QUE se tenga tambi~~ la posibilidad 

de determinar con b~stante exactitud el conte~ido de F~C en-la es­

ccria para las diversas composiciones de la misma. 

Las escorias utilizadas fueron las siguier.tes:70/15/15,60j~ci/20; 

4C/30/30,50/30/20 y 50/40/10 dance la nomenclatura es CaF 2/cao/Al 2o 3 
En todos los casos se realizaron v&rias corridas para la misma es 

ccria,increme.ntancio~.e el contenido ·de· sí'lice ccmc1 ya se
0 

dijo· y re­

ducier.do proporcionalmente el ccntenido de 16s componentes ~estan­

tes. 

Los resultados se muestran.,··e·~ ... l.as figuras siguier.tes,en las cuales: 

EXPE.RlMlNTO 

2 

3 

4 

5 

. ESCORIA 

7.0/15/15 

60/20/20 

40/30/30 

50/30/20 

50/10/40 

La no~er.clatura que se utiliza en las fig~~as ~~ l~ sigci~nte: 
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COMPOSICION DE Ca (X 1000) 
CON VARIAS ESCORIAS 

% Ca X 1000 
0.8 ~---------------~ 

0.6 

0.4 

0.2 

1)•70/16/16 3 ""40/30/30 
(2)-60/20120 (4)-60/30/20 

(6)-60110/ 40 

(3) 

(2) 
o.o ..._ __ _.__ __ __._ __ ____,.__ __ _.__--tñ_~ 

o 6 10 16 20 26 

% Si02 

JlCERO 1020 

Figura 1 
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COMPOSICION DE Al (X 1000) 
CON VARIAS. ESCORIAS 

% Al X 1000 
2.6 ,----------~==:::...::=:::::=::::::; 

( 1)-701'161'16 

(2)-801201'2) 
2.0 .................................................. '(3)•40.130:130". 

(4)-60.130/20 

(6)-601'101'40 

(4) 

to .............................. {3)'"······ 

(5} 

===~'---ilh-~~---.x· (2) 
(1) o.o L,_... __ _j_ __ __, ___ ....L.-__ _.... __ ___, 

o ó 10 16 20 25 

% Si02 

JlOERO 10:2 O 

Figura 2 
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CAMBIOS EN COMPOSICION 
PARA SI Y MN 

%MN %SI 
1·º ,.----.,..,M:--n--,AL,.-:--1;;:-N=:ICl=-=o,------------. 

/ 
o.e 

O.B 

0.2 

o.o"'===---'-----'------'----_.__ __ __, 
o 5 10 15 . 20 25 

% Si02 

-. - % SI B -1- %SI EX ~ %MN B -e- %MN EX. 

-X- %-SI LM ~ % M"' L 

ESCORIA C·~-03f 2-Si02-tv1n0-Fa0-AI 2 00 

Figura 3 
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COMPOSICION DE Si Y Mn 
CON VARIAS ESCORIAS 

%MnYSI 
1.0----------------~ 

Mn INICIAL 
/ 

(1)•70/16/16 

(2)-60120/20 
o.e · · · · · · · · · · · · · .. · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · '( 3);.;.¡·o'i'3ó/~ó ... 

( 4)-60130/20 

0.6 .......................................................................... . 

(1) 
-..,..____._~i---f-~___,.. 

0.4 · ·s1 ºINICIAL .. · ...... ·· .. · ~·!'11· k---o.,........-a--·"""' .. ""'"· .. e;';' ..... f:? ........ 
,/" (~) 

0.2 

O.OllL-----'-----'----_.._ __ _._ __ ~ 

o ó 10 1ó 20 26 

% Si02 

ACERO 10:20 

·Figura 4 
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POTENCIAL OXIDANTE 
DE LA ESCORIA 

%Fe0 
2.0~--------------~ 

e 1r70/1&.11s 

(2)'"60.120/20 

(3)-40.130.130 
1.5 . "(lll}wiSl0/30;120 .. 

(5)""50/101'40 

1.0 

(1) 

... (2) .... :. 

(3) 

{4),{6) 
o.o...__ __ _,__ __ __.___ __ _._ __ ~ __ ___, 

o 5 10 15 20 25 

%Si02 

ACERO 10:20 

Figura 5 
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DE ~ASA QCE INCLUYE EL 
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Como no se ter.(an resultadc•S experimentales p11ra esccrias .con 

La 2o3 ,no se pudo probar el modelo. 

Sin embari;o se re<>l izaron corridas con contenidos de;{_~io.i"cer~ 
canes a cerc,y se obtuvieren res~ltados similares.á:.;.o·s.ót:té[íidos 

~nn el programa que no lncluy~-al La. 

varias ccrridas con distintos tipc•s de esco~ias,c:c.'n'.:;!()~t-~~;i~J~{ 
·--, ·. ~';;,,:.. '·:·-' ~ 

diferentes- de La 2o3 ,pé ra investigar su res¡;ue•sta ;: _ ·~ .• ~~,·:} ·.: '• 

Las escorias utilizadas fueron las siguientes: 

70/23/0.5/7.,50/30/0.5/20,50/2:;/D.5/27,40/40/0.5/20 '.r60/23/o.5/17 

Donde 

E~PERlME.l\TO ESCORIA 

70/23/0.5/7 

2 50/30/0.5/20 

3 50/23/0.5/27 

4 40/40/0.5/20 

5 60/23/0.5/17 

Al igual que péra el caso sin Lantanc,en tedas Jos experi~e~tos 

se ~artiJ de contenidos de Sio 2-o para incrementarse este gra-­

dualmente. 

El contenido de alumina se mantuvo a un nivel muy .bvjo(0.5S• 

Lé nDmenclatura utilizada en las figuras es: 
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CA~lBIOS DE CO~IPOSICIO~I 
PARA J\ofn Y Si 

% Si Y% Mn 
1.0 ,--------------e=~)~~"""""~~=="' 

{.1 ... =70 0.5 .. 23 ... 7 

(},8 

0.6 

Mn INICIAL (2)=60/0.5/23/ 17 
------- (3)=50/0.5/23/27 

..... , ( 4.)=50/0.5/30/20 
-~"..:..···· ............................................................... . 
~~'--. 
--~~-~~'~ . 
~~~~ 1 

..................... ~~~~~··················~!l' 
~~(;) 

(4-) 

0.4 ·············································································· 
Si INICIAL 

1 __ ,._ fA~I 

o.o~-~--~--~--~--~-~~-~ 

o 4 6 6 10 12 14 

% ;Si02 

RSCORTA 'i'0/0.6/2S/'l 

Figura 6 

1 
. 1 
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CAMBIOS DE CQ~,/f POS!C!ON 
PARA Al 

% Al X 1000 
1.Dlt---------------------C-., 

----- Al INICIAL 1 
. ' : . -- . ;)' .. ·.. {5} 1 

-x--...;-: -, ::: :>i i. -'* .. ·. 
O 8 · · -'--'-'-'-"·a·································.·.········-'» .(4). · · -1 

. -a e e ~ (3) 

(:2} 

0.6 ........................................................................ _ ..... . 

(1) 

l 
.¡ 

1 
I 

0.4 {~~i.:~~~~································.········· ¡ 1 

. f ::·=~;~-:=;~ri;-~-~-. . ......................... _ .. ; ... , . : ...•... : -_ ... :·. I 0.2 
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DISCUSION DE LOS RESULTADOS 

Al analizar la información contenida en las graf!cas 1-10,se obse~ 

va que existe un efecto contrabalanceado entre el Si y el Mn en 

(os lingotes y entre estos y los contenidos de Si0 2 ,MnO y FeO en 

la escoria.Este resultado sugiere claramente que las reacciones: 

(Feo) + (Mn] = Fe + (MnO) ••••• (1) 

2(FeO) +(si\= 2Fe + (Sio 2 ) .•• ; (2) 

se efectuan simultaneamente,durante la refinación de los.el•ctro-­

dos a bajos contenidos de Si0 2 (menores que 121),y que·~ ~iv~ies a! 
,~ ·. . 

os de Si0 2 la reacción: ·~~ 

2(MnO) + t_sij = (Sio 2 l + 2{¡-lñ) ••• ; .('.ú{ ·• 
se lleva a cabo.Esta reacción de intercambio es la ~.u~~.~:e.f(1j y 

(2).por lo tanto es una consecuencia del nivel de F~a· er/"fa ·esca-

ria. 

Como se observa en los resultados de la figura 5,al increment~rse 

el contenido de Si0 2 ,el Feo también aumenta de acuerdo a la reac-­

ción 2,por lo tanto el sistema se autodesoxida a expensas del Mn, 

Al y Ca,los cuales disminuyen como se aprecia en las figuras 1 ,2.~. 

Sin embargo de la fig.4,cuando el Sio 2 alcanza el 121,el Si tam­

bién alcanza la composición inicial ~el electrodo,el Mn deja de 

oxidarse y empieza a aumentar su contenido en el lingote. 

Las reacciones (1) y (2) dejan de actuar.y es la reacción (3) 

la que controla el sistema.Sin embargo.el Si se sigue incrementan­

do lo cual indica que también se presentan reacciones como: 

2(Ca0) +\Si)= (Si02l + 2[[:a1 •••• ( 4) 

2 (A 12O3 ) + 3f? ij = 3 (Si O 2 ) + 2[!\ ij •••• ( 5) 
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Con la consiguiente disminución de los nivleles de Al y Ca(Fig.1 y 

2).Hasta este punt~ es importante detallar algunos aspectos:Para 

la escoria 70/15/15,la que tiene el nivel más alto de CaF 2 ,se 

encuentran altos contenidos de FeO(alto potencial oxidante,fig.5) 

lo que está de acuerdo con lo reportado en la literatura( 16 l. 

Ademas el bajo contenido de CaO en la escoria promueve una alta 

actividad de la silice en la misma,y en consecuencia se alcanzan 

contenidos más altos de Si en el lingote(fig.4). 

Con el incremento del contenido de Cao en las demas escorias,aumen 

·ta la basicicidad de las mismai,y por consiguiente disminuye la as 

tividad de la silice;siendo menores los niveles de Si alcanzados 

(fig.4).Al disminuir el contenido de CaF 2 ,aumenta la solubilidad 

del Feo en la escoria;reduciendose su actividad. 

Conforme disminuye el potencial oxidante de la escoria.las perdi­

das de Al,Ca y Mn son menores.como se aprecia en las fig.1,2 y 4. 

Para los graficos de Mn,Al y Ca(1,2 y 4)se observa un brusco des­

censo hasta aproximadamente 5% de Si02 ,siendo en este rango donde 

hay un incremento más fuerte de FeO,y el sistema se autodesoxida a 

expensas de estos elementos. 

Es importante notar que el Feo se incrementa principalmente por el 

aumento del Si0 2 en la escoria de acuerdo a la ecuación (2). 

Por ello es que una reacción del tipo: 

•• ' •. (6) 

no alcanza a controlar co~pletamente el sistema debido jl.~o~tinuo 

incremento del FeO. 

Como el Ca y el Al son más afines 

desoxidan al sistema (fig.1 y 2)y 

reacción (3). 

por el oxigeno,son eÚos los que 

permiten ~ue se 1·1:~'tt ~ ~}bo 1 a 
,~~~- ·, 
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Sin embargo para las escorias 1 ,2,3 el contenido de FeO se reduce 

con la disminució~ del CaF 2 ,y al oxidación de Al y Ca es mucho 

menor (fig. 1,2 y 5). 

Al observar la tendencia de las curvas en las fig.1 y 2 se observa 

que estas tienden a una recta conforme disminuye el FeO (fig.5),es 

decir.la autodesoxidación del sistema se hace ~onstante para estas 

especies.Un detalle importante es que mientras la proporción de 

Al 2o3 y CaO se mantiene igual en la escoria (70/15/15,40/30/30,60/ 

20/20),se presenta la parte curva.es decir.la oxidación brusca de 

Al y Ca,que despues se estabiliza en una recta,por ello se cambio 

la proporción aumentando el contenido de alumina y óxido de calcio; 

primero de uno y despues del otro,no pres~ntandose as! la parte 

curva. 

Es pues importante cdncluir que,en principio,el sistéma se desoxi­

da a base del MnAl y Ca,aumentando el contenido de Si en el lingo­

te conforme aumenta el contenido de Si0 2 (fig.1,2,4).Cuando este 

nivel de Si alcanza la composición inicial del electrodo.el siste­

ma continua autodesoxidandose a expensas solamente del Al y el Ca, 

presentandose entonces las reacciones 3,4 y 5. 

Asi,una de las formas de controlar las pérdidas de Al y Ca es au-­

mentar la cantidad de los oxidas de e~tos elementos en la escoria. 

Como se observa en las fig.1 y 2,al llevar a cabo lo anteriro,dis­

minuye el potencial oxidante de la escoria(fig.5),esto concuerda 

tanto con los diagramas de fase(vease apendice D) como con lo a~-­

teriormente citado respecto a las reacciones 1-6. 

A pesar oe que aumenta más el contenido de alumina (más de 30%)en 

la escoria.ya no se observan modificaciones en el contenido de Al 

en el lingote.ni una mayor disminución del contenido de FeO(fig. 2 

y 5),lo cual se atribuye a que la escoria alcanza una saturación 

con alumina impidiendo as! un aumento en el contenido de Al o un 
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menor potencial oxidante de la escoria. 

Es p•1es importante· subrayar que las reacciones de desoxidación 

ocurren principalmente a bajos niveles de FEO,es decir.cuando el 

contenido de Si02 no alcanza más del 12% en la escoria;y· que las 

reacciones de intercambio se presentan a contenidos. mayor.es. de 12% 

de Sio 2 .Para este ultimo caso las reacciones 4,5,6 .son'11~·s(.qu_e co~ 
->-: -

trotan el sistema y en menor grado la reacción 3. 
. .'..:';;" '1::'. '~(, =-·. ' 

Ademas de las reaccionesELanCtAesroi:oErLmeL:tNeTAcNiotadas,da·d;~ 1 i'~:1 ~;r~~~en~ia 
del Lantano en el sistema.es posible que ocurran: l<rs'/i.,ll~:i-~ptes 
reacciones: 

2(L~ + 3(Fe0) = (La 2o3 ) + 3Fe 

(La 2o 3 ) + 21'\iJ 2\:LiiJ + (Al 203 ) 

(La20 3 ) + 3lCiiJ 2[Laj + 3(Ca0) 

----.·-

.• ( 7). 

•.•• ( 8) 

•••• ( 9) 

Una observación importante que se puede h·acer de lcis resultados og 

tenidos .del modelo de transferencia de masa que incl~yé el. sitema 

La+La 2o 3 es que el contenido de FeO en la estorfa disminuye nota­

blemente ;esto es de esperarse ya que el Lantano es un elemento más 

afin por el oxigeno que todos los demas,y como se observa de la e­

cuación 7,hace disminuir el contenido de FeO (fig.10). 

Parece presentarse el mismo caso que ·en lós resultados anteriores 

respecto al Si y Mn(fig.6).En un principio,a bajos niveles de Sio 2 
ocurren las reacciones 1 y 2 hasta que el Si alcanza el nivel que 

contenia el electrodo,despues de lo cual aparecen las reacciones ~ 

de intercambio 3,4,5,6,8,9,as! como la reacción: 

.••. ( 10 l 

Es decir que el Al,Ca y el La actuan como desoxidantes del sistema 

(fig.7,8,9) aunque el aluminio en menor proporción dado su menor 

contenido en la escoria. 

Otro detalle importante sobre los resultados obtenidos es que las 
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grAficas para Al,Ca y La (fig.7,8,9) no presentan los bruscos des­

censos que presentaron el Al y Ca cuando el La no estaba piesente. 

A pesar de que disminuye continuamente el contenido de estas espe­

cies ,lo hacen de una forma estable.sin cambios drasticos en la co~ 

posición,es decir se alcanza una autodesoxidación estable (fig.1-4). 

Con el aumento del contenido de La 2o3 en la escoria.se incrementa 

el contenido de La,Ca y Al en el lingote.Apreciandose mAs este 

aumento en el Calcio(fig.9)el cual se incrementa de 1-10 ppm a 20-

25 ppm.Es mAs dificil el anAlisis de estos resultados porque a la 

fecha todavia no se tienen estudios experiemntales para este tipo 

de sistemas.y son pocos los datos termodinAmicos disponibles. 

Al inicio de las adiciones de Sio 2 ,el sistema se autodesoxida a e~ 

pensas del Mn,Ca,La y Al(fig.1-4);cuando se presenta un contenido 

de Si en el lingote i~ual al del electrodo.el Mn deja de oxidarse 

(fig.1),quedando entonces la autodesoxidación a cargo de los res-­

tantes elementos. 

Aunque el Feo iigue aumentando de acuerdo a la reacción 2(fig.10), 

este se reduce con el Al,Ca y esta vez también por el La. 

Sin embargo como el La es un desoxidante mAs fuerte que las otras 

especies.su presencia en el sistema de reacción promueve las reac­

ciones 8 y 9.En el caso del Ca.esto e'xplica el considerable aumen­

to de este en el lingote (fig.4),el aluminio no presneta esta con­

ducta porque el nivel de alumina en la esco~ia es casi cero. 
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,. 
1.-Se logro demostrar que la transferencia d€ masa en el PRES esta 

esencialmente controlada por las reacciones A (capitulo IV). 

2.-El uso de adiciones discretas de Sio 2 a la esccr.ia incrementa 

considerablemente el potencial oxidante de la escoria. 

3.-A través d€ los resultados obtenidos.se puede concl~ir que para 

evitar las perdidas de elementos de aleación,tales ~orno el Al,has­

ta un cierto nivel ,es v'lido utilizar escorias ricas e~-ibs oxidas 

(en el caso del Al,ccn Al 20 3 );sin que esta medida asegure una 

completa ausencia de perdidas de los elementos de aleación ;dado 

que €Stas ocurren principalmente por el potencial oxidante de la 

escoria. 

4.-De los resultadcs experimentales consultados*,se encuentra que 

no es recomendable elevar demasiado el nivel de alumina en la escg 

ria por~ue ello trae consigo un aumento considerable er. el núme­

ro de inclusiones en el lingote. 

5.-El aumento de Al 2o3 ,cao,La 2o3 en la escoria reduce en cierta 

me~ida el contenido de Feo en la escoria,disminuyendo as! su 

actividad y el potencial oxidante de la. misma. 

Lo a~~erior corroborá lo observado e~ resultados experiemntales**' 

y en los diagramas de fases respectivos***. 

6.-Adn con el aumento de los &xidos en la escoria.y con la 

consiguiente recucci6n de las pér.didas de los elementos de alea­

ción es impcsíble evitar completamente estas pérdidés,por lo 

cual es .im~rescindible el uso de la prlctica de desoxidar la 

escoria durante la refusión con aleaciones de Al y Ca-Si. 

Aunado a lo anterior se consigue una mejor d~soxidación de la 

escoria con el uso de algunos de los elementos de las tierras 
*Vease (16) 
** IB l D 
***Vease apendice D 



raras,consiguiendose con esta practica algunas otras ventajas 

importantes*. 
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7.-Un punto importante es que se logró demostrar que el sistema 
t 

no puede ser controlado basandcse exclusivamente en hechos termod! 

námicos,sino que en el.existe un compromiso entre estos fenómenos 

y los de transferencia de masa. 

8.-En vista de todc lo anterior,se puede concluir que la elección 

de una escoria para una refinación particular debe estar basada en 

un compromiso entre las p(rdidas de elementos de aleación permisi­

bles.calidad del lingote refinado y las propiedades fisicas reque­

ridas de la escoria.Asimismo t?mandc en cuenta la necesidad de uso 

de desoxidantes de la escoria durante el proceso. 

9.-La presencia de el La en ~l sistema redujo considerablem~nte 

las pérdidas de los elementos de aleación. 

10.-El sistema La~La 2 o 3 promueve una autodesoxidación mas estable 

de todo ~l sistema del PRES. 

11.-El mcdelo predice con mayor exactitud los resultados para rea~ 

ciones de desoxidaciór. tales como: 

(FeO) + M =(MO)+ Fe (1) 

y las reacciones de intercambio ne son representadas con la misma 

exactitud en los resultados del modefo,sin embargo 1 éste muestra 

cercanamente la tendencia de los resultadcs experimentales.del 

sistema· 

10.-El uso de altos niveles de CaF 2 promueve una actividad alta del 

FeO en la escoria,reduciendose ésta con la adición de mayor canti-

dad de A1 2o3 y cao. 

12.-En conclusiór. se demostró' que el modelo de transferencia de ms 

sa para el PRES,presentadc en esta tesis.reproduce con gran exac­

titud los resultados experimer.tales. 

*Vease (20), (21) 
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RECOVENDACIONES PARA TRABAJOS POSTERIORES 

Como continuación del modelo presentado.se propone la adición de 

nuevas especies tiles como el S y Ti al esquema de reacción consi­

derado ,para que este representa con mayor exactitud las condicio­

nes reales,p8ro s!e~pre ter.iendo en cuenta que el modelo repre-· 

senta con mayor exactitud las reacciones de desoxid~cióQ y solo 

marca la tendencia de las reacciones de intercambio. 
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APENDICE A 

PARAMETROS TE~~DDINAMICCS 

COEFICIENTES DE ACTIVIDAD 

log 't Feo=11800/T*N.cao<Nsi0 + 0.25NAlO ) + (4916/T)*NMno*Nsio 
. 2 1 .5 2 

+ (3562/T)*NsiO *NAlO + (123/T)*NMno*NAlO (1) 
2 1.5 . 1.5 

log'f Mno=log'/ FE 0 -(4916/T)*Nsio -(123iT)NAlO .. : .•>e 
2 . 1 .5 
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log 'f . =log-¡. -( 11800/Tl*Ncao-C4916/T)*NMn~'-(J562/ffrif.i~i'o ( 1 l 
s10 2 Feo · . ,:: .. ·.'.:·:·:é··;:.·> 1.5 

log 'I Al
203 

=log 't Feo-(2950/T)*Ncao-(3562/.T)*N 5102 -(123/r)..'.t.i~~o C 1 l 

Log 'i cao=-1690*X~-/RT 
Donde: 

'Yi=Coeficiente de actividad de la especie 

N¡=Fraccion mol de la especie 

Los anteriores coeficientes de actividad son los ut.ilizado.s: en 

el programa TMPRESCA.En el caso del programa que incluye.al Lan­

tano.desgraciadamente no se cuenta con información sob~e. la modi­

ficación que sufren los coeficientes de actividad en pr~sencia del 

oxido d~ lantano,por lo que se tuvo que realizar una ext~apolación 

considerando un comportamiento analogo del La 2o3 y el Al 2o 1.obte~­

niendose los siguiente: 

logYFeo=(11800/T)*Ncao*INsio +0.25*NAlO +0.25*NLaO ) + (4916/T) 
2 1 .5 1 •. 5 

*NMno*Nsi02+(3562/T)*NSi02NAl01.5*NLa01.5+(123/T)*N~no* 

N N A10 1 _5 Lao 1 _5 

log)'Mno~Log'tFeo-(4916/T)*NsiO -(123/T)*NAlO *NLaO 
2 1.5 1.5 

logl"sioa=logtFeo-(11800/T)*Ncao-(4916/T)*NMn0-(3562/T)*NA101.5 
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log Al o =log Feo-(2950/T)*Ncao-(3563/T)*NsiO -(123/T)*NMnO 
2 3 . 2 . 

. {Para el· caso del Cao se utiliza el mismo coeficiente( la misma ex­

presión)que para el programa que no incluye Lantano. 

Para el Lantano si existe información en la literatur~: 

ªLa o =0.779*NLa o +0.0019*NAI o +0.0102*NcaF -1.61NLa" o 
23 23 23 2 _2_3 

-1.513NLa o *NcaF -0.0065*NAI o *Ne 
2 3 2 2 3 

*(NLa O -NA! O ) 
2 3 2 3 

Las expresiones de los coeficier.tes 

disueltas en el metal son las siguiente1: 

log f Al=0.035*(5) ( 4 )+0.043(Al) ( 5 )-1.98(0).( 5 

+0.055(Si)( 6 )~~.05B(N)( 6 ) . 

log r 5 i=0.11(Si)< 4 >+0.067(Ca)C4l_o,23(o)< 

~0.01(Mn)( 5 )-0.24(0)( 5 l+Ó­
+0.005(Ni)(1)+0.2(B)(1l+o.·n 

+0.017(Sn)( 1 ) 

log fLa=-2(C) (7) _1400(0) (B) +0.33(Cr) (Bl_iB.3(S)úr 

) ( 6) 

log 

log 

fca=0.067(Si)( 4 l_11ocs1< 4 >-o~133(Al)( 4 )-0.153(C)( 4 )-0~102(Nl)( 1 ) 
-0.102(Si) C4 > _o .097(P) C4 l:¡.o.3'3(Cr) <4 1_1000(0) < 4 >~0.G(Mn) ( 1 ) 

fMn=-0.027(5)( 4 )+0.01(Si)( 6 )+0.035(Al)(G)+0.01B(Nb)( 10)-0.05 3B 
(C)( 1 l-o.OB3(0)( 1 )-0.091(N)( 1 )+0.0039(Cr)( 1 )+0.0046Mol( 1) 

-o.0012(NiJC 1 l+o.oo73(BJC 1l-o.oo35(P)< 1 l_o.oo57(V)(1J 

+0.0192(Ti)< 1 l+o.oo35(Ta)C 1 l+o.0011(w)< 11 
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CONSTANTES OE EQUILIBRIO 

Para el calculo de las constantes de equilibrio se requieren las 

expresiones de la energia libre de Gibbs: 

Fe(l)+1/202(g)=(FeO)(n) ~G=-55620+10.83f 1 l ••• ( 1) 

Esta reacción interviene en todas las demas expresiones. 

Para el Manganeso: 

Mn(l)={!-lríJFe 

Mn(l)+1/202 =(MnO) (s) bG=-95400+19.71 

Sumando estas dos reacciones y la del Fierro: 

tMr1Fe + (FeO)=Fe + MnO 

De la expresión: ~G=-RTlnK 

Despejamos K,dando K=EXP(-AG/RT) 

Para la reacción (4) obtenemos: 

lag K=8723/T -4.55 

Para el Silicio 

•• ; ( 5) 

Si+0 2=Si0 2 

Si (1 )=(SijFe 

b. G=c226500+47. 5T( 11 ) 

hG=-28500-1.95T( 11 r 
···· .... úi 

••• ( 7) 

Sumando (+) ,(!!_) y (7): 

\? ijF e+ ( Fe O) Fe + (Si O 2 ) 

Entonces: 

lag K=31224/T -8.46 

Pura el Aluminio: 

2Al + 3/20 2 Al203 

Al(ll=í_A]Fe 

sumando (1),(+0) y (11): 

AlFe + (FeO) = Fe + Al 2o3 
11 Obtenemos: 

lag K=45702¡T-'16.08 

bG=-142389+38.621 .,.tal 

••• ( 9) 

bG=-402300+77.83T(ll) •..• (10) 

AG=-63200-27.9T( 1 l) ••.• (11) 

AG=-172240 +73.341 .•. ( 12) 

.... ( 13) 



Para el Calcio: 

c~ + 1/202= CaO ~G=-442020+ 25.BT(Z .) 

Ca(L)=\CªFe bG=-39500 + 49.4T( 4 l 

Sumando (1),(14) y (15) 

i;~Fe + (Feo) = Fe + (CaO) b.G=-346900 + 64.37T 

Entonces: 

Log K•76075/T + 14.11 

Para Lantano 

•.• ( 14) 

..• ( 15) 

•.• (.16) 

•.. ( 171 

AG•-798960+288.6T -~-(18) 
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2La + 3/202 

La ( l) =\.LiJFe 

La=15.7(12) 

hG=RTln(0.5585* La/130)(~ 21 .. :(19) 

Con 

Sumando ( 1) , ( 18), ( 19) 

2~~Fe+3(Fe0) =3Fe +(La 2 o3 ) 

Entonces: 

log k=138620/T .;. 5S.4 

~G=-6J2100+266. 3 Ú •• ;.(20 l 
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CONSTANTES MOLARES DE ECUILIBRIO 

Las ecuaciones P ¿el texto son las expresiones para las .constan­

tes molares de equilibrio 

Relacionando estas con la expresió~ para la ccnstante de equi.librio 

se obtiene una expresión m1is adecuada: · · 

KMn= ª(MnO) 

ªMne"ª(FeO)e 

ª(sio 2 >e 

Ale (FeO) 
e 

KLa= 2: ª<L;2ó3l, 
ªLa ª(Feo) 

2 3 
('l'.Al)e N(FeO) 

'i' (MnO) •••••• (W1) 

•••••• ( W2) 

••••••• (W3) 

f~¡ 'f cFeo) 

•••••• ( W4) 

~ ••••• (WS) 

Existe una relación entre las fracciones molares y las concentra­

ciones volumetrlcas molares para lo~ componentes de la escoria: 
e . * 100 N¡-¡= (1) . • ..... (x1) 

1 
nT * ~s 

y para la solución diluida del componente en fierro liquido,la r 

relación entre porciento en peso y concentración volumetrica molar 

es: 

(%i)=C(i)* 100* Mi 

~Fe 
•••••• ( X2) 
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Substituyendo estas relaciones en las ecuaciones W,se tiene: 

2 ..0. .=K .* 100 Msi 
S1 S1 n 0 0 

T \ s 1 Fe 

100 Mea 

~Fe 

•••••• (X3) 

•••••• ( X4) 

•••••• ( X5) 

•••••• (X6) 

•••••• (X7) 

Se tienen las siguientes constantes·(oonde Mes el peso molecular 
fFees la densidad del Fe 

Fe Es= 1.49571!4 

és=2.08025EB 

100Mca/ Fe=555.555 

100 4M~a/ Fe Es=5.507E9 

Ademas: 

rFe/100Msi=2.5714E-3 

fFe/100MMn=1.309E-3 

~Fe/100MAl=2.66é-3 

~Eses la densidad de la 
escoria) 



PFe/100Mca;1.BE-3 

PFe/100MLa;5.47E-4 

PE 5 /100MAI 0 ;2.549E-4 
2 3 

f·Es/100Mla o ;2.9803E-5 
2 3 

rE 5 /100MSiO ;4.326E-4 
2 

PE 5 /100MMn0;3.66E-4 

~Es/100MFe0;3.62E-4 

rEs/100Mcao;4.64E-4 
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APENDICE B 

PARA~ETRDS CINETICOS 

DIFUSIVID/IDES 

A continuación se presentan las difusividades de las diversas 

especies consideradas en el mcdelo. 

Se presentan las constantes A Y B para la e.xprésióri: 

D=AEXP(-B/T) 

Especie A B Referencia 

Ca 1230 26716 (1) 

Al 2.26E3 24138 ( 1) 
Mn 6.4334E6 43472 (2) 

Si 3. 112E10 52180 ( 2) 

Si0 2 23.06 18846 (2) 

Al 2 o 3 23.06 18846 (2) 

MnO 1 o.o 24060 (2) 

Feo 3.8692 17915 en 
ca o 23.06 18846 (~.) 

La 2 o 3 23.06 18846 (*) 

La 1230 26716 (~) 

(*)=Por falta de datos en la literatura estas difusividade·s 

se supusieron. 
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COEFICIENTES DE TRANSFERENCIA DE MASA 

L a naturaleza del· flujo en la punta del electrodo ha sido 

Investigada por Ettiene< 13 J 
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~l derivo expresiones para el espesor de la pelicula metalica, , 

en electrodos con punta conica,donde el flujo es controlado' por 

la fuerza gravitacional.Los efectos de interacció~ de la escoria 

(momento,tensión superficial) no son todavia suficientemente cono­

cidos con la precisión matematica suficiente para Incluirlos e~ e! 

te analisis. 

Se tiene: 

& 3fAmW'm ¡ 1 _x 2 cos~ ¡1/3 
(cm)=( 211( t'm-fs )g..csenecose R2 

•••• ( 1) 

Donde: 

W'm=velocidad volumetrica de fusión cm 3 /seg 

=angulo del cono 

x=longitud del borde del cono en contacto con la escoria 

Se ha ob~ervado que el espesor de la película varia de 50-200 mi­

cras· 03;>para l.a mayoria de superficies de cenos si el angulo de 

estas es de aproximadamente 45•(como se observa usualmente en ele~ 

trodos con 1 1/2" de diametral~ 

Se pueden obtener varias conclusiones sobre el tipo de flujo que 

se esperarla con tales espesores de pelicula,usando el número de 

Reynclds para una película descendiendo en una pared vertiqal: 

Re=4/3*(Ó 3g;v 2 ) 

para Ó =200 micras 

Ó=50 micras 

Re=205 

Re=3.2 

Esto ind~ca la posibilidad de la dispersión de la pelicula durante 

el flujo laminar.Como la naturaleza de esta· di~pc_r--sió·n··es descono-

cida,se supone una intercara lisa. 

Para describir la transferencia de masa a través de esta intercara 

~e debe adoptar algun modelo para poder evaluar los coeficie~tes 
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de transferencia de masa.Los dos mcdelos clasicos para los meca­

nismos de la traniferencia de masa entre dos fases son la teoria de 

la pelicula y la teoria de la penetración. 

La teoria de la pelicula supone que existe una región en la cual 

controla la transferencia en estado estacionErio;la teoria de la 

penetración supone qce la intercara se renueva continuamente debi­

da a corrientes de eddi de material fresco proveniente del volu­

men del liquido y' Ja transferencia en esta~o inestable en o de 

estas ccrrientes de ed~i es la que controla en esta región. 

En ausencia de alguna otra resistencia,la teoria de la pelicula 

predice una dependencia de primer orden de la velocidad de tra~sf~ 

rencla con la difusividad mientras la teoría de la penetraclóp 

predice una dependencia de raiz cu~drada. 

Los coeficientes de transferencia de masa promedio para estos 

modelos son: 

Teoria de la pelicula: 

Donde L es el espesor de la 

molecular es controlante. 

Teoria de la penetración: 

. ' ,• 

;KF" D/L C c~: seg.:~}) :-.·}· C2) 

reg ió.éen·Ta' cúaYlii -t~~iüi'(ereñ-ci a 
,-._,_,/· 

Kp=2 ( D/itte) 112 clm)~,e~T' ·. : ••• (;) 
''·.-··.:· ·-. ·.' : : 

Donde te es el tiempo en el cu&l una corriente de eddl ~sta en 

contacto con la Intercara. 

Establecer cual de estos mcdelos es mas aplicable para describir 

la transferencia de masa en la punta del electrodo/escoria es 

posible realizarlo con el criterio obtenido por Toar y Marchello*, 

en el cual la teoria de la penetración aplica para cortos tiempos 

de contacto y viceversa para la tecria de la pelicula. 

Se dice que existe un tie~po de contacto corto• cuando el grupo: 

es pequeño 

En otras palabras la tecria de la penetración aplica cua~éo: 

*Toor fl.L. ,Marchello J.M. A.I .Ch.E.J. 1958 
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y la teoria de la ~elicual ~plica· cuando: 

te~L 210 
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••••• (4) 

•••• ( 5) 

Una expresión para te en la pelicula dei electrodo_fu~ obienida por 

EttieneC 13 lcon el siguier.te resultado pé.ra ,flujo l~mini~;frtir~: 
_ ( ~)2/3( um ¡1/3( R ,5/J ·._';_·.-·.-•:c.····c ··)· 

te- 3 • 35 3W'm gpen& cose '· <:(~}~:: 5 

Para las condiciones ti picas descritas en·-¡-¡¡· evalua"Ción,-de - , 
.. ;; ·'."':-. ~}~ . < , , __ ~;._-

se encuentra que: 

te=0.95 seg. 

como se supone flujo laminar en l·a pelicui"a m_etaUca,y muy angosta 

la capa 1 imite de transferencia de misa n~:i'° es de esperarse que 

sea muchc me-nor que el espesor re_al de }a pelicula metiílica.Los 

coeficier.tes de difusión de las especies consideradas son del 

orden de 1x1D- 4 ,tomando L como 2x1o- 2cm,de la ecuación (4) 

te~ (2x 10- 2 ) 2 /C 1x10- 4 ) 

te~ 4 

Como el te estlmadc para este caso fuedde 0.95seg,los coeficientes 

de transferencia de masa en el lado del metal ~n la intercara 

punta del electrodo/escoria se pueden calcular,suponiendc· qce apl~ 

c~ la tecrla de la penetración.por la ecuación (3). 

A continuación se establecen los coef'icientes de transferencia de 

masa para todas las especies en la pelicula: 

Especie Difu~ivldad coef.transf.masa 

Mn 2E~4 0.012 

Ca 3.SE-4 0.00694 

Al 6. 1 E-5 0.009152 

Si 5.99E-5 0.00896 

La 3.59E-5 0.00694 

MnO 4E-5 0.00732 

Ca O 1.11E-5 0.001162 
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Especie Difusividad Coef.trans.masa 

Al 2D3 1E-5 0.0036 

SiOz 6E-5 0.00896 

·La
2

o3 1E-5 0.0036 

Feo 4E-5 0.00732 

TRANSFERENCIA DE MASA EN 

LA INTERCARA MElAL LlQUIOO/ESCCRlA 

Se supone q~e se puede considerar el patron de circulación de 

la escoria,como una celda "toroidal". 

El tiempc de contacto de un elemento de escoria ccn el metal li­

quido es,por tanto.el tiempo que toma a travesar una distancia 
t '4) . 

igual al radio del toroide,es decir, 37 mm ·.A la velocidad de 

10 cm/seg,se tiene: 

te=3.7/10=0.37 seg. 

Como el regimen hidrodinamico e~ la intercara metal liquido/e~co­

ria es similar al de la intercara punta del electrodo/escoria 

la transferencia de masa en el espesor de la película esta dado 
pcr:( 1 ~) 

si x=37 mm 

Entonces te 

L=6.6x1o- 2cm 

L2 /o 

o te (6.6x\0- 2 ) 2 /5x10-5 

87. 1 seg 

Como te=O .37, la desigualdad apl-i·ca y se puede usar otra vez la . 

teoria de la penetración para calcular los coeficientes de trans­

ferencia de masa. 

Especie 

Mn · 

Si 

Ca 

Oifusividad 

9.48E-4 

1.34E-3 

1. 75E-4 

Coef.trans.masa 

0.0356 

0.0423 

0.0153 
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Especie Difusividad Coef.trans.masa 

Al 1.34E-3 0.0423 

La 1.75E-4 0.0153 

Mno 1E-4 0.01157 

Si0 2 7E-5 0.0096 

Ca O 3.42E-4 0.0214 

Al 211 3 7E-5 0.00968 

La 2o3 7E-5 ~.oo96a 
Feo 1E-4 0~01i57 

TRANSFERENCIA DE .MASA. 

EN L~ IN~ERC~~A ~6t~(ESCORIA 
Se ha sugerido(14)qUe el valor d~ los i:oefl~ierites .de transferen­

cia de n:<:sa en la gota .pueden calcu(arse con la siguiente' r'elaci6r: 

K6=(4Dw(1+e
0

)/1') 112 ;;:,;; .. _(6) 

Donde w es la frecuencia de; oscilación (seg"" 1 ) y e0.;es·~uF·'.li¿ió~ 
para corregir la an:plitud. ·>:,,·,.;-::.{ · 
Ambos ,w y e

0 
son de~endientes de la amplitud d_e os.C:'ú;~~};~r~.·iL.Y~ pue.-· 

den relacioncrrn al diametro de gota maximo y m'inYm_~':c§m¡:iAfado con 

una esfera de volumen equivalente. 

Tambier.: 

Donde 

cr b 
W=(d°! 

192 ) 
2\='., +2~. 

b=1- dmax-dmin 
2desfera 

d=diametro en cm 

;.:~.· . ' ::.·,.·,_ -:·::t ·;. 
. ,.·. ,,.:'··' ;..·~>:.::_: ·-

:· 
,:,~.:.úi .. ··'·• 

... : .. ;¡0) 

y e
0

=e+0.37Se 2 .•.•. (9) 

Donde e-Amax-Aesfera ..••.•. (10) 
- lil:s:sfE~PI 

Un peso tipicc de la gota e 5 (1) 2.5 g.Tomando 7.2 g/cm 3 como la 

de~sidad del acero.el volumen ccrrespcn~ier:te es de 0.35 cm3 y 

el diametro de gota es de 8.8 mm 
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Crimes* desarrollo una tecnica empirica para determinar dmax y dmin 

El cocier.te de estas cantidades se grafica contra b y e,don¿e el 

racio esta dadc empíricamente. 
( 14) D• este tipo de figuras se determina b y e,considerando ademas a 

O como BDC· dyn/cm y con sus valores usuales' se, ti,er.e' que: 

w=40 seg- 1 

Con este valor.que es mLly 

re~ortadcs sobre frecuencias de 

puede calcular los coeficientes' 

la teoria de la pelicula. 

Especie 

Mn 

Si 

Ca 

Al 

La 

Desafortun~damente no exi 

las fases continuas o 

nos.En casi la mayoria ~e los tr~tami 

transferencia de masa 

do en la teoría de la penetración. 

Obtenlendose: 

KG=2*1lf (d/te) 1/2 

La cc,nstante 2*~contabiliza los 

En esta región 

mesa,porque la ccncer.traciór. 

mism~ velocidad que en otras 

d&dc, por: 

* Crimes P.B.,Ph.D.Thesis,Univ.of London 1968 

exter-

la 

••••.• ( 12) 
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El tierr.po 

caiga una 

te.se toma como el tierr.pD necesario para que una gota 

distancia igual a su diametro. 

KG=0.69(uD/~dJ 112 .••••• ( 13), 
. .'- . -· 

Donde u es la velocidad de la gct~. 

Ahora se debe estimar la velocidad de la go,ta .á;~a~;·~·~ci~r;, Litil izar 

la;ecuación 13,una descripción de unmeto~d;[{~é'.::'~~~~¡~\!¡(c#); •. 
:~~;_;,_~_e,· ~~.~,2- --.. -,,_-

De aqui se obtiene que u=51 cm/seg ,., :.(:~~· ., 
"~~ 

Este valor de u es la velocidad termi~\i{cii:;i'~'gota.Úna gota en el 

PRES cae a través del baño,partiendc de ,únfvelocidad cero hasta 

alca~zar u~ v~locidad maxima.Par el p~opo~it~cde calcular el cae~ 

ficiente de transferencia de masa.se supone u=umax 

Especie Coef.tran~f .m11sa 

MnO o. 106 

Si02 0.226 

Ca O 0.226 

Al 2o3 0.226 

La 2o 3 o. 124 

Feo o .1207 



APENDICE C 

PARAMETROS GEOMETRICOS 

DETERMINACION DE LOS CDCIENlES 

AREA/~OLUMEN PARA LOS SITIOS DE REACCION 
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Los cocientes area/volumen para 101 sitios de re~c~ión es otfo de 

los parametros importantes del mcdelo. 

Inicialmente puede parecer que es un factor puramente georr.etrico. 

Pero esto no es verdad,ya que los parametros tecnologiccs,tal~s 

ccrr.c· intensidad de ccrrier.te y voltaje,regimen de enfriamie~to,co~ 

pc•1.ición de la escoria y otros.afectan estos v&lores,influendan­

do a1i los efectos refinantes y la calidad de los producto~~ 

Desde este ~unto de vista,,los cocientes no son refl~jo d~~~ica-· 

mente factores geometricos en los sistemas de refus.iór;¡(D¡a.metro 

de electrodo y molde) ,pero es támbieh.un parametro op!!riié::Ional im~ 

portante.Para un acero y unidad de refusión dadcs,ex(steri ~iferen­

tes valores de area especifica usando distintas praétJcasde refu,.. 

sión. As! para cada fusiór. y sitio de reacció'n s~ debe~"'estim<.r es­

tcs parametros independientemente. 

Los cambios er, la geometria para la pelict:fa en l·a·::punta· d.el elec­

trodo resultante de la formación ~e una gcta,y las fluctuaciones 

en la su~erficie del lingote liquido que se rompe al caer la 

gota,no son considerados en la estim&ción de los ·cocientes geome­

triccs. 

Tambiér. se ccnsiderar. supe·rficies· lisas la pelicula en;el·.electro­

dc y el me·tal liquido.Usando un electrodc de 76 mm,el e.spesor est.i_ 

mado (promedio) de la pelicula en el electrodo.usa~~¿ fa ~~presión 

desarrollada en el apendice B,es de 0.03 cm.El angulo d~l. cono es 

de 100º entonces0 es 40º.El area de la pelicula d~l electrodo 

obtenidad de estas datos es ;s 
Apel icu1a= 11 (RE+ ~)Z 

cose 
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Apelicula=60.14 cm .•••••• ( 1 ) 

El volumer. de la pe·l icula puede obtenerse de la diferel'cia entr.e 

los dos conos que tiene el mismo radio pero dife~er.tes alturas: 
. . 2 

vpelicu1a= 1/ 3 -rrRE (h1-h2l 

=0.61 crr.3 :·.);;(i) 
por tanto el cociente area/volumen para la pel((:~i;:esj1~0-cm- 1 • 
El volumen del lingote liqt.:ido pue·de estima.rs~· me<!ia~te mé!diciones 

experimentales< l) .Si la altura del cilindro es d~· .is_.mrr;·.~ consi­

derando que el metal liquido en el lingote esta formado de des. 

pertes,la parte cilincrica antes mencionada,y otra un seci~enfo 

sen:iesferico de 35 mm,el volumen de lingote liquido_ es de: 
3 2 2 

Vliquido=~Rlhe+1/6 h4(3R¡ +h4) 

=~tocm 3 ••••• (3) 

El area superficial es 

Allquido=11'R~ =273 cm
2 

Así para el lingcte liquide el cocier.te are/volumen=0.30 cm- 1 • 

La situación para la gota es más ccmplica<!a. 

Es bien conocido que la gota puede separarse er. varias más pe­

queñas o bien formar gotas mas grandes uniendose a otras. 
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Algunas de las gotas pequeñas pueden coalescer al entral er. el 

metal liquido.algunas de ellas tiene la~gos tien:pos de residencia 

en el baño de escoria.al entrar en el metal liquidc,las gatas graQ 

des pueden elongarse,y al mismo tien:pc la tensión interfacial 

actua como fuerza restauradora de la form< esferica,provocanco un 

mcvimier.to oscilante.Ademas.durante el PRES con CA,el fenomeno de 

electrocap1laridad en la intercara hace oscilara la gota.La oscil! 

ci6r. electrocapilar• pLece tan:bi'n ocurrir en la pu~ta del electrg 

do y en la intercara del metal liquido. 

La influencia de esta ultima oscilación es muy pequeña y puede de§ 

preciarse.Por otra parte,se ha encontrado que el tamaño de la gota 
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no varia apreciablemente con el tamaño del electrodc(diametro),y 

el incremento en la velocidad dE fusión es detido ccmpletamente 

al L~mento.en el numere de gotas formadas por unidad de tiempo. 

•por tanto se puede utilizar el valor obter.idc por Fraser(l 4 l 

para electrodcs de 38 mm. Asi para _la gota se obtien~·~n cocien-
-1 2 . 3¡ te area/voluman de 24c~ ,Agota=8.38cm ,VGota=0.35 cm • 

TEMPERATURAS EN LOS SIT105 DE REACCIOK 

Una de las principales deficiencias en los modelos_ de:~equ.il ibr lo 

o . en los de reactor de una etapa,es que ambos suponen una unica 

temperatura a través de to~o el sistema. 

La fusión progresiva,calentaniento,enfriamiento y .solidifi~ación 

final es una de las caracteristicas printipales dei.~RES. 

No se puede espe·rar que el me·tal en la pun:t;a del .elec.trodc despues 

de la fusión,es inmediatamente calentadc a la max\m1 temperatura 

del sisteEa.Debido al pace espesor .de la pelicula.metálica ~n la 

punta d~l electrodo y la relativamente alta v~lotida~ de fusión.la 

tem¡:E·rtaura de la pel icula metálica l iqt:ida en la pu_nta ·:es muy cei: 

cana al punto de fusión y el sobrecaler.tamier.to no puede ser mEyor 

que 20-30~. 

Durante la caida de la gota.el metal lfquidc es otra vez calentado 

y la transferer.cia de calor entre la ~scoria y la fase metllica,al 

canza rápidamente el estado de equilibrio,dando una temperatura 

maxima ant~s. de entrar al metal liquide.Debido al efecto del flujo 

de calor desde el voiumén del lingcte,existe un gradiente de teE­

peratura en el metal liquido. 

Suponiendo que las temperaturas er. cada intercara es constante, 

tomando la situaciór. real de la transferencia de calor durante 

la refusión,y de acuerdo a las me~iciones er. el laboratorio*,y 

los analisis de transferencia de calor.la temperatura promedio 

*A.Mitchel,et.al.MTB 1973;P.O.Melberg ISIJ 1973 



109 

puede tomarse como 1540 para la pelicula en la punta del electrodo 

1695 en el metal liquide y 1740 en la gota. 



APE~DICE D 

DIAGRAMAS DE FPSE 

SISTEMA CaFz-Alz03-CaO 

En la fig.1 se muestra el diagrama de fase para este sistemn,se 

puede observar una amplia zona .de mticibilidad en este sistema. 

Sin embargo se ha reportado qce esti zona no se extiende al borde 

de AlzDrCaF 2 • 

Del diagrama de fase del sistema.es facil observar'que los sitemas 

suceptibles de utilizarse como escorias del PRES;són aquellos que 

no excedan un contenido de 40ide cao o Al 2o3 

so 

40 

20 ··· .. ,.../ / 

~500) 
so 

(1500) (1450) 

En la figura 2 se m~estran la actividad del CaO en este sistema. 

SISTEMA .CaFz-Alz03-FeO 

En la fig.3 se muestra el diagrama de fase de este sistema,asi como 

las lineas de isoactividad para el FeO,mostrando una extensa zona 

de rniscibilided a 1460G 



Fig. 3 

Fig. ;¡_ 

SISTEMA CaF 2 -CaO-FeO 

80 

En la fig.4 se muestra el diagrama d' fase de este sistem¿ 

junto ccr. las lineas de isoactividad de Feo. 

ESte sistema muestra una zona de miscibilidad de feO er. CaF
2 

con 

u~ contenido de CaF 2 menor a 97~.Asimismo muestra que se obtiene 

una baja actividad de FeC con altos contenidcs de CaO(mayores a 

20%).Sin embargo este diagrama es para un contenido de alumina de 

0.5%,si se incrementa la alumina como se muestra en los dos dia­

gram~s inferiores los cuales son p¿ra 17 y 29% de Al
2

q
3

,es claro 

que se reduce drasticamente la actividad del FeO,lo cual indica 

que existe una mayor miscibilidad de este en el sistema.como se 
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observa er. el diagrama cuaternario de la fig.5. 

1700 a 1800c; 
1. 5 a 2. 1 1: Si o2 

0.5~Al 2 o 3 

10 7S ro as go 9S .un·o 
%CaF 2 -

Fig.4 

%FEO 
15 n 

Fig.5 

SISTEMA Cdr2+La203+CaO 

19%AJ20J 
..,.__,.__.~__._,º 

!X! 95 Kll .. % 

Como se observa en las figuras 6 y 7,este sistema presenta 

isoterm!s menores a 1500c; para contenidos de oxide de lantano 

menores a 20%,siendc pues estos sistemas de escorias suceptibles 

de usarse er. el PRES. 

Ademas er. los diagramas se.aprecia la formaci.on de compuestos er.· 

tre el La 2o3 y el Ca y el CaO,lo cu~! im~lica una dismin~ación 

er. la actividad de estas especies. 
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PARTIAL CoFz + La 20, +Ca O 

SYSTEM LIOUIDUS SURFACE 

(wt.%1 
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PARTIAL CoFa+ LoaO•+ CoO 

100 CoF• PRIMARY PHASE AREAS (wt.%) 
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APENDICE E 

PROGRAMA ·rE CCMPUTADORA 

PROt:;;··;y., r:.11r-""'?~SrA:; 

nl=ICAF2,cno,RL203,5IC2,FE8,MNOI 
n2~<~~,c~ 1 sr,~~'; 
A::'·: ( C"' ·:..;.

1 
C:, ft'IU

1 
~,,~.,_N:!J., \), ~5N ~ N, NI':' :.:.;;:.:,. ".:.: ¡>'I' -- _: > ~ 

'-'4--=-·· ( x.c1-:;F-é.1 :...;c=;L2C3";. Xf'.~-L::";. ,~::;:L12..., ·,;:=c:i::::, xc~-rC J Y"-';!-JCj .: 
A5= < Zf~L,. ZHL2C•3,. ZS!., :¿Sl~"J2,. ZMN,. ~>1NO., ZGC-'1., 'ZCPID~ ZFEO) 
AS-~ { t~\:Ct-iF2-: :--~!::L.a:.i:J.3 

1 
t•.:~:t::.J<; ·~:AL-0., MSI 02.~ Mí=-LO: MMNO "; ; 

i=-18.,.- ( vs 1, ..... Sl :_j¿_, "{t<":ll_., v~-~-203, ·,'Mh.l~ -..~:~iNü, v:.:. r-~': YC(.l".:l .. yc:=.o., '/C?:'lr= ~ 
1::. ::· .- < t·~r:; ¡.,. i'•!i"!i\L, I·-<1=".t .. ! rt;,:;f..¡~ NO J ; 
A22=CFIL~ ~UT~,PGC• ; 
A27= < XXto!.t'i~ XXi-•L":. :{~<Sl,. :c·:cr ... ~ XXFEWl 
RRCHIVC-FILE UF RE~-; 
?;2.8=- .:1 , Jjr; PO) :; 
VECTU~~ARRAYC1 •• 11JüF REAL¡ 

( •*U.·1t ·(-~ !(-* rttt~·-:(-f:il-11 *""' -~ ;~ ** Jt -1.·it··:1·*~·*"" '&-!(·"'•**4(;..·S--~) 
coMr·sc:::,~CCORD 

~9LüR1n~A~RG~[A!JOF ~E~L= 
ELEC1 :.:f'.-if<f..Ct-iYC02JOF Ri:::AL; 
ELi:.C2 .:.f'~RP.;:,·"•cA3JtJF REF"iL; 
Y.NCPLDL: n:<Rf=:.'I [~t2:.I OF REAL; 

END; (*FI~J DE CDMPCS*·) 
( -?t ~ * .•·.tt-·~ ~-:1- h-·~·X 1to ·~ .+-:.~ :• .:·*'11- 1:. '):· >f-'X··X•·,. r.: :'.·•·*-·o(--W-il· ~*-lf•) . 

!= rGO?D=í~EC:\ ... ~n 
BCOMPO:ARRAY[A3JOF REAL; 
t-\CUMí-•C1; 1:·;,l·d'f-lY [}.~,.=.:·.) or: R~:A:_;: 
Fr~OL ~AR~~Y[H4JOF REAL; 
GAf":1n :.::.!=1í-=:F~Vlí:?"'15JOF F?:='.í:":L; 
MOL :í·HRnVCASJOF REAL; 
c·;r:: :-ARRfY!LA2JOI:: REi.:aL; 
c;w;~1\J..:tL _ ('i?.Rl.-.:;Y [ ':'\8'.: [Jt= R~P•L; 
~UMf;:~-:L = ¡::~1-:.:Hr-l"'I c.ASJ OF ~E1~L; 
Cüt·!EC ":;:!1Rr"!P.Yi:R5JOF REí'L; 
~·IOEQ .: ARR.i='l'' .. ::nsJ OF REr&L; 
CUNC :RR~RYCn5JC~ ~~AL; 
c:-c.·r ::;~Rr.:p··::n~i~OF ~Er::¡¡_; 
ARt3 :A~P.::;{f.n5JOF :~E~1L:; 
XXJ :ARR~YCR5,1 .• !1JO~ R~RL; 
CTM :ARRnVCA5JüF REnL; 
i"4i.:.tFUS: f.~RRA'·! !:f::)51 Of ~~L!'-~L-; 
;;•T:Ol't1 :. P~~RAY Cct5J QF R:.=:AL; 
;d::.~..;,i;::.• .. i :: 1·.::;,fH-i\" ~ ~~ l CF ;=iE:.f"IL { 
'-<!"\ : f.) k! 1~11 V e ns::. GF REf·;~L; 
LL·.Ji·.{;-(;·.:: r.;~ 'o!H"V cn2~ !JF '=lE1=lL; 
ucu1~1~K:0R~~YCA1JUF AERL; 
PRX :(.nRqYLA5JOF REAL; 
~~ :nRRnYCR5JDF REnL; 

• ........ 1( ~.;. tt- I"· .~ ·:--': .:. ~;..Y··ll-~ ... -~"""' >i ...... ..,.;·-''- "-~·..; ~·*4'1.•-f\.·~.J<'-il··~->l-+ .•. .r. ·11>'.·~·*~·i>!·~· ;.t-~··I+ .+4":- j 

• ,. ~i.... ::'... =-~•::.)c.1; . .-····'=·:.. f": .. ::_ i ~ ; ·_,;:: ·- .1 .~:F !""<E:""" - :: 
ªGP=n~.~Y~H~~JCF ~iGOPG¡ 

;'-R 
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LGCA:=-0.133*ACOMPOCALJ-0.153*BCOMPOCCJ-0.102*BCOMPOCNIJ-
0. 102*ACOMPOCSIJ-0.097*BCOMPOCPJ+0.33*BCOMPOCCRJ-
1000*BCOMPOCOJ-110*BCOMPOCSJ-0.55*ACDMPOCMNJ; 

IF W1=GDTA THEN 
IF LGCA>=0.15 THEN LGCA:=-12; 

GAMACZALJ:=EXP<2.303*LGAL>; 
GAMACZSIJ:=EXP<2.303*LGSI>; 
GAMACZMNJ:=EXP<2.303*LGMN>; 
GAMACZCAJ:=EXP<2.303*LGCA>; 

END;<*FIN DEL WITH*> 
END;<*FIN DE GAMMA*> 

<*************************************************************> 
PROCEDURE FRACMDL<Z4:COMPSC;W2:A22;VAR PGL:FGP>; 
BEGIN 

WITH PGLCW2J DO 
BEGIN 

CONVOLCVSIJ:=ACOMPO[Sll*257.143E-5; 
CONVOLCVMNJ:=ACOMPOCMNJ*13.091E-4; 
CONVOLCVALJ:=ACDMPOCALl*25555.55557E-7; 
CONVOLCVCAJ:=ACOMPOCCAl*180E-5; 
CONVOLCVCAFJ:=Z4.ESCORIACCAF2J*3.32E-4; 
CONVOLCVSI02J:=Z4.ESCORIA[SI02l*43333.3333E-B; 
CONVOLCVMNOJ:=Z4.ESCORIACMNOJ*35519.71B32E-a; 
CONVOL[VAL203J:=Z4.ESCORIACAL203J*25490.1951E-B; 
CONVOLCVCAOJ:=Z4.ESCORIACCAOJ*45345.B11E-B; 
CONVOLCVFEOJ:=Z4.ESCORIACFEOJ*35111.11111E-B; 

NUMMOLCNSIJ:=CONVOLCVSIJ+CONVOLCVSI02J; 
NUMMOLCNMNJ:=CONVOLCVMNJ+CONVOLCYMNOJ; 
NUMMOLCNALJ:=CONVOLCVALJ+CONVOLCVAL203J*2; 
NUMMOLCNCAJ:=CONVOLCYCAJ+CONVOLCYCAOJ; 
NUMMOLCNOJ:=CONVOLCYSI02J*2+CONVOLCVMNOJ+CONVOLCVAL203J*3+ 

CONVOLCVFEOJ+CONVDLCYCAOJ; 
END1<*FIN DEL WITH*> 

END;<*FIN DE FRACMOL*> 

'***************************·**º*"*********************************> FUNCTION KMN<TE:REAL>:REAL; 
BEGIN 

KMN:=EXP<2.303*<B723.1/TE-4.55ll; 
END;<*FIN DE KMN*l 
( ***************************************1f'***************•M-****·~*) 
FUNCTION KSl(TE:REAL>:REAL; 
BEGIN 

KSI:=EXP<2._303*<19025. 1/TE-5. __ 094> >; 
E~D,; <•.F!!"...J?~;~·~:x_t. .. ~r~~.- .; , ... ·"- '.~ .. ~ ......... ~.·... . , .: . . .. . . . . 
(***********•*-****·***:**-H-**************·M-**·tHf--M·if-if-****·M-·JE.*-M-·M-«"·*-N.·**'*****) 
FUNCT ION KAL.< TE: RÉAL 1 : REAL; -. -
BEGIN 

KAL1=EXP<2.303*!48702.1/TE-15.0B>>; 
END; <*FIN DE KAL*> 
< **********'****'*"""***** *************"*'**•)(•**********************·• .. ·**) 
FUNCTIDN KCA<TE•REAL>:REAL; 
BEGIN 

KCA:=EXP<2.303*(75075.1/TE-14.11>>; 
END;<*FIN DE KCA*> 
( *****·X·***-X·* i:t--M·-lf·*************-K·it-***·Jlt-M-*·*'***·M-·M·**-K·******* ********-M «·***) 

PROCEDURE OMEGA<SM2,TEMP:REAL;WW:A22;VAR PGL:FGP>; 
BEGIN 

WITH PGLCWWJ DO 
BEGIN 
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f"ln~2n~~;: -=:f..!/ l.~--t~C-t·:t >; .... ·._. ·-'•,,_,,··,.,, 

~~,¡,e é Zí>L2cl.O- '=~~~~~~~;~1~~·,;~:~~.;{~~g~QfSH~~S;t~,.:;¿~~B ,, 
( l'\:'~)~:;n FC::Dit-) 
nR ... J t. zF so_: :: ·:·>~ l < .:::*~~ór.:·r < f.i°;)1 t:~tJS ¡:zr- ::.~c:J_~¡.-y_:~·~: r ·) _5 
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. ~\~~~~:~~~ .,:;·~:~:"l<~~i~~.~¡_:7:¡:~;~~;{~;.:\J.OLC'rf":!'0Ll :-·l) / c-nXf'.11~~-~ )-·1; 

~': ~:·· i~~J:"·, r · ·:: :: : - ... ·pr~ :· : :-·: •;:-.,::! -""·-~ ···f: •l' :~T ( ("l!) .:·~:._](..,t.: Zl'Y:!·~:: -:--: ·r :C ::~} ; 
P1~~.: Zt,..1!\'ij.I : =1-'(l..: .. ,~~-·!~¡ r_ .":.!'1NOJ --C.:tJJ\.!VOl_ l: '.'MNDJ) / <2r.::·.1VDL-CYt'-li'JJ -?:·RXMN) 
~~>:C Ct·;·¡ .. z;.~:--~tJ., TlE.'1 .1, ;-:·r:;:__); · ·' . : .. .·. , ___ -, .· 
XPROJ-1 [ zr.-.:,,DJ = =-~-~~~ r. :::_!'1;,;::1J *'2~-~·¡c;~f·CT~ ~ ~.q_J r:üs r;z1:~!:~J_q;\~~-T): .. ~.>-;; 

,~·~~ ~~~;; ·,;,,'.~,' ~:;~ ~· ~ ~·:·;:,;~ ~::·~:·.;::,:_¿v~:~u~·:1·>/{--o\,,i.,(i!f1; :>·. ··.· .. 

· ~'~-¡~~¿_~~:~-.:~-~ ~-:~·~~:·-~-.~.~ ~:~~ ;~~-::7.::¿;~~-_:¿6~0i:!i: ~-~~:-~~r;,¡~.;-{bi#JSciLt~0L:r *óxr:it_¿·c:3 > 

~~~~~~~z;~~;-~~~~~~:~·:::,~.~;: ~ ~~~:~:~·)-·tH:~:~.-~QRT ( ::~n~ Pus··rz~~~~:o·~;:~~~:r e~/j ' - ·;·~ -~.· 
í~X r.: :iC:f-)::! : = ( ( ~.;[.;!'"! [. :!:~·:·-=.:! /CC,!\J\,.-·s~ t\'Cf-l::· -1 i.··~< ,·~~:~·c.~:):·~~~;:~¡.i~;:~'::::·.>· '-· 
l NC ( >...:7, ~:'. C-1~ 1 ·; ! i.:::., ·-:, Pt-7._ J ; . 
x;:.ino:··;:.. zr:í1- : =i=>r-i:"\ t .:.c:1 ~.J ·lf-2··~·~;.L!:---<7 r:r::,D 1 .. ~-us:: z~-=~J_K l:._:;:-~i _;:·: 
RX ::zc~H"J.! ::=1..:.. ( PRC~·I L ZCAtJJ-CD:·~VOL cvc;r-10J) _/.rCOf"~.10~ r-v·17~:i·+i-S.XCÁ>_._;~ 
J~Ncc1. .. :;.,;·:·:'"::,0~.,..rr:.1 _ 1 PGL_>; . .. . . _ .... ,,.~,:·._·,:.·; 
Xí-'R01'-.1CZC¡")Q3 ::=-=P:-.;f. i.:ZCf-lO::-t;.~-::-•-SQRT C.AO~P-U3_CZ~f-~~P:-*"'f.·l"E_)-:; __ . .,. .. ., e· 

·~;:\~2(-:J·::;u;;~fJ(PTR~!:'. :.::::;:-!;Gº~ -) ~º~~~~ c_z_~~~~---) ~--~:'?º~Y~-~ ::~:-:~~:J.-:t;~r~_~f! ~:~.F_~~:J) 
..Ll'\ .... ~- 'i- •·· -• 7 ... _., .... '1. ~- 7 . . : • • .. ·o. .·.; ·., · _•., 

::-:r·-r--:cr ... -::-.-•. ;.::_:~J::;:..-;-;·hX:}:F-::;:o:ix-.·::·-~st--;i~-rc1=lD!Fu.r:_c·7_1=E.:J_.::~"f:TIE>; --· · = -

e1~U; c~F!~! DEL ~J::·:~i*> 
i:...,:~; \ ~FlPJ .W~ X¡:•f-t::·~#;i:.D*} 

f~' :.·~;~~;~:~ ~~- ·i(· ;;~7-Y.·i-.'-#·Jo!-·~·>i-* ~*~*~***°°*~~**-·X-i.;'_-**-h'--W~·.*~-K·-H-·'f--M·~-Ji::·* -IH!-~~i<;·Y.·*it--lf *-*·>!•} 

VP.R 

·;i ~; .. ~~~y~~;.;; ~-,·1' r:e;-,1 >:_s,._L: FH,~~'7JL-~-~-,_---~ 
.h.L" HM., Hhl":; :·+:J: !:-CUL=:'.f-"I!·:; - . . 
~E3rN . 

t-;rTH PBL i:Wf-IJ· Do 
.. l=Ji:;:G.!N 

~:7::-=0; 
f-'.-'.l'.3:--=~::. ~,~:.1;-•'1; '' 

~.~ ... -:~~~ ( ~:~~~'1 ~ ~ ·!.,.~:-. :9~; ~;. 
RS:PEAT 

REPE:.1;· 

11;:. 
X7:-=.\;'-H-=!IS; 

u~.._rr r :.. .. \ d:._ t1"l.t\ ;-::'1) i:.'.'R 
.'{ :.~ : -~: :·. : .. ! . ·' :; 
f:)l':) ::::.:f~ll ~~·~; • 

HO:. ~-=··~ i_·-~ ·:=-.. ..3E·-C·.;. 
-UNTIL J!:." 1 ; .- ... 

i"·flX l:L '.Í ;· ~ .(}7;. ( ( ~·1··.:- {)7) .' (f:~HROR (n~:-J>-En~OR (()-;°})) -+<· <L-fi~'-!!:01-: \.H'l""•) 
r.:•:--:xc : .. :•-;·7·:'\:i:~L.:.:.·~1.-::.;· 

··t:N:J; (.,.;.¡-:-.:.. ·.; ~~L :..-.;:·n·l*) 
. i. 
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( "}{· t'-·~··>.-.¡or-.)C-·)o.·*-H -tt- t'- ~.,:....-..,.:·•.-!:··lt .,·.>f K· tó·tt--i:'*-~ M . .Jt .}-;.-~-·M··lH: -t,-)1.··>'-·1.·+.·,l(-·Jf-~-~- f!·-t'!·•Y.·*·)I +: i':·-K·l ~ *'':#-<·l.: +:·W ·ff·~ M ; 

r-1 Í\[JCED 1Jr.'i:. HUNkU ( 1..-7 = f.::5': i•fd:.:. ~; PC.-!_: ~:·r.r-·· '; f\'E.: n..:..~ ... -:" ~ F?nv, ~) .. :'., :· .f E', f :, V l, v.::, 
• . XX 1' X.Y:. RE!.';;_ ;JtJLS :. :~1:.:::7; NL: f 12l~;: vn~ Rl--'.5: Fo!tr. .. L; 

'-.-'P.í"' tv::_J_ ,.t-;L;:=-~'J ML'.:1~ IY1L.'; ! v::.::c !. ) ;: 
C.ll'·l-•f1f~A !·:"¡, ~-;¡ Y C.:f";;:-;:) • 

VA?-! . ' . - --~ -- ' 

R!<S, r~k. 7, :~. ':.f.1, ~~r:·:.1., ::!.'' • .::e..,. ¡:'f!-{_'!. :!.., Rg 12., f-:H::.., f~P.2~ Rl-<2;, Rl<4-, f.":K.1 ::J: REnL; 
AL F, E•Ef., GJ'::'·I: l:T 5::. I.!1·.::.:~Ji __ r;:-:nN '; - . . _ . . ._ .:.__ . - .· . . '- . r: 
~~!f~CTI ON DCDT-: (_Zl::. Faf:• ;1-5 :· n5 _;L~: A~; N2:A=:2 ;_Rl!l~,-L.<1,·T~~E.: ~E0';..-:)':: Rt::r-ÍL; 

. ~1, F12, A3:t=:EAL; 
BSGÍN 

t-JITH Z11LNi::::J DO 
E-tF.i.3If\! ... -

~~~~;g~~~~~~;~~~!GQRT CA;·)IRUS~l .. S~*~i~> > ·; . ..· 
A3: =80N\,.•OL.CL6J ·:<· <" l -a¡~·< :1 1·S~RPR ) :~:COt.!é:_Q-CL:5~--;. 
ocf>T1 :=l'-"':~-te-A3;.. · · · - · 

E~~;~ ~;l~:.f~~~f-..D~~~~~~~·i 1~:~1·) 
(«****~-~~~~*~*~i~*~~-~~·~) 
FUNCTl'.íJN DCDTZ\Z12:FGP; 
Ci4·(:·:.~Rr:\ í-lLUMINIOit-) 
VAR . . . . . 

(:."l:l J ·rt2., n~: r:sP.L; 
E'E> ·: N 

t..;~- TH Z :t 2 C1·~ ¡ J DIJ 
C.L:.SIN 
Al ~=-c·n-1r.L..·1eJ-1<-F.•1.:)V; 
A2:.=XPRCMC-L10J / 
1'"::-2 ::-=CG:'":'.,'G!_ [L:i l J ·?i·., 
:..)Ctr~2: ::ft! *A.3; 

2.N~-: (-xF:O.t-! DEL \-11'·rr;-!(.> 
END; é-*F"Ir·~ DE DCDT2«·> 
(·)'-~·X··?:t-tt·-H·*·.U·h-·}f•·l:o-~·1' .;., !H\ 

F!.::..;CTIO:-: LJSD'T.3 (7..13: 
\.'nR 
n.1., f:'¡2, f.1,:..-;;:,:~EAL;. 
J:-.E.3IN 
· [CJJTH 7.13[Ns'J: DO 
E-!~GIN 

.A1:=·-CTMCM2J*RAV; 
A2: =XPñ.CJ."1 ~M21 / (~~:-!i!-SQHT .(i"=IDl"FUS i. 
f-~2=: ~ CCCi."-~',.'OL 'C!".2) ··-:::G:--.1EO t:~: ~-::J 
i.'CD;r·.:: ~ "'-Fl!~-f~3; 

EN.=i; c~rrN DEL t-1:-;·H-M·) 
EN!);. ( ·>' F~ 1 N DE DCDT:'.":: ..... ) 

¡...,,•: -.-~~ r:·~::•._ ::-...•(:-~ ~"'íJ 

nL~:: ~- !Y1 -~ _ _,,,;::~!-3 J; 
DET :,,... ~¡ /-=-... "Z!':N; 
G.1;11: =;-!·;p~· 2C1"l; 
t::.f-•S :·• ~.-.7-·Ln.i..; 
: r-- iiLF o:? HET ·a~ c~1:·~ THCN . i'. 
:~.~-G ! N 

:~!!'-~~'-:: -~ : ... : . :,:,-,· 1 e ;:-ot--:;L > :'17 1 ··~~.), i\.<~-•• Rnv., ; ::.; ,· , .. 1 e> 
: ·: ~·~ .:_ ,: .: : • ~ : ;:1 ·'"' \. ·: · .. r, i" .. ..1. ; :, 



co:·.p.10L J:MBJ =: :.:CÓN'·.'tJL L!"18J +r~~~ü t<-H/2; 
r.¿~-(';l::=DC~)T! ($.•GL., ~r7, ?·:~r:·., NE., f..r:..;, B3, Tl!:+H/2) 
CO~JVOL l:tr18J.: ·:eo:~yo:_ :1·.i.sJ -t-RK'3~H/2; 
Rl<l Q'I: =DCDT1 <PGL, M7, "in, f'.lE.:1.RA\.:, B3, T!2:+H/2) , 
CON\.IOL r!":.3J :. .,.,.CCN\.1!):_ f.MEfJ +:;;.x 1. ~·"i·~H; 
F?1·:1 ! : -_:::.l.::·, 1.;· .. sL, i·;7·, ~·!!?} J·.•t;, FC!'"!'v'.', B3, TJE+E); 
CONVOL~i·:SJ:~RK12;- _ . 
RV~:.~:: =Cí;l"l\lDL CMHJ-H·I·;. ( ~~~8+2~·R~"~9-t-~:M-Rl<1_12'.+Rl-': 11 »(G ¡. 
Ht~:;.-=:·: '="= (C:l;N'.:~-:!_ ::"l!~J- fi!':::) J ; 

H}-~3::-=- ( c.:.::·Jo.'C•_ t:f".'13 -::ú~5) ·•~Vl /V2._;, 
HK~:~xx+RK~;.· .. . 
Hl~1 :=XY+RK~; 
ML :!. !:ML5:, 1"-IL.J : ':7ofil"L: ; 

.. ML2 Crr1L5., NL::J : =RI-~ 1 ; 
- IY!L2[M!..:..5 7 ~~~:f:=Rf<:~-~·-

M1_.1, rr.11_=; 1 !'~L:l ::. =H..~3; 

~~f:~,...¡= JN DE Si4_,.:5.i.~ r•::·J·~} 

1F Er-·s 71-:EN 
BEGii'J 

R!-',";: 7"'-"!JCDT2 (¡:'•GL, "17, frJ8, Nf":., RAV., B3
7 

TlE'> 
fi.~9:=c~;~vo¡_~~,sJ; . . . 
LONVí:.'L tM8J : =··CQN\.10L ;:M('.iJ +RK l-t:.H/2; _ 

~~~~~,.;=~~~~ ~ ~~;.~8~L ';\~s;J~f-:~~;~~~~~TIE+H/~). s 

·~~3:=0~DT2(~Gi_,~17~~:;,!~S,RAV?~2,TIE·~H/2) 
cor•.:v•o;_ C! .. ;a:1 = -:t.::W:~J\:!~~ i:r-:r.~ J +i-:t~·c·~; ...... 1-1; 
r11-{4- ::-.:;i.);:_!JT2 c::•GL, M7, iO:i:l, f~E.., RH'..J, B.3,. TIE:T+i); , .. 
CDNVOLCMBJ:::-:f ... !l<S; ... _ .. · _. -· .•· .¿l"'··-.·· 

~r~~ ~ .. ~.g~~~~:gt.~~;;.:~~~~ r~K 1+~~-ryH2+~~- ~~~,~~t:~·~.l~·~ !-.~~~.~ ·_ 
·RK7:=CCCNVC~CMSJ-R~5>.*V1/C2~V2>; -~ 
RKS:=XX~·RK~;· . . .. •-. . 
RK9:=-"":XY+RK7; · · 
~l= i:LMLS·~ ·1'.L5 : = RIO:.Ef; 
ML~EML5JÑ~J;=R~9; 
~:L~t¡~-·~,NL~i=~<6; 
!•!L.:'.: :·¡ ... ¡:._t-., l•Jl....J: =f\':-<7; 

!ZND(~~FIN JE f.ll..·n:-) 
• E;.l-SE • ·-~-
I:,EG IN 

RF~1; =DSDT..3 c::-•GL., M7" l·~g, NS, r~t-)V., i):E} ; 
Rf"~l~:.:.~C-:..,:-..~ • .10LCF"'~OJ' - .... : _ ,"' 
CO~VOLL~SJ:~~C~\'0~tf•~1~·~K1*rf/2; 
F<1<.:.::;: · ... ;.ce u i :..:: .; 1-'L·i .... i·J ¡-, i :.:} ) i'-:!.: ~ -~~.-~,,. .. -"' ::.: E+r 1 /.2; ·i -
c: .. H·.;\/GL [: ;aJ .: .-.. ~:.ow:.1G~- C·•:i.:;J +RK::.·>:H/2~; 
:..;, ;_::. : - .. Ji .. "' ¡ ..!r ... :-'\ -;¡.' l t ! ., :·~;;,.~., l':Í: ~· _;-..:!-i>~-; f. .iJ.-::·ü' I .. · _.2) ; , 
c~:_:r..¡vc:_ ~-r.1t~1: -=-cc:~vri· !'·"'!BJ·f- P"-~;;":»·H~. 
:~;_, .• ; .. ,.,o..J:.:_:_>; • ..;.. ~:· ,.::._~ :·:, ~ 1·;:_. 1 ... :.:;., :,¡..;·,..~ -i .!E+ .•. -::; 

~-~~-·~_:_¡~.;~_- -~c·~-~-~-' .. ~.J.-.~~ ~- :.~~i:~;~--i-: e;~~ .t.+2 .. ; ~~!--~·;:-;-c..t·2-k·'."":i-· •. ·2.+ r=:!.-'..'t > /E,; 
1• - r ._ ~· .'.:?~ --; .~.!.:; 

{.~~~~· ~~'.[~~~~~~ ~~r~1~c;; 
:Y!:..~::: :.1 11~ .. ~::., N!....~ ~ ~-R!-:~· ¡ 

E~~~ ~~FI~~ :·:.:~~C .. > 
~:r-.·:.·; e ur-=rr-: .1:.-~t- ?-JI n-1·'~' 

L~I!.~; •: ·-.!-·· !:'1 r_~:~ :~,_i:'-!!4",'.Jló} 
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PROL..:G..:1:.J.~S CR~ .. (V :; ... ,~;~::: f::1-:.nL i RK:.i: x .. fH~ ... :v: (.¡_;; ¡ Mn, 1'19:. (-)['\; N::·. :' r:1¡_·:.;: i f~~~ 1 ! ¡;-!:::..~·=~-; 
;.· :t i.'.:n,::.:;'-;~ .. ·.~ PGL::·l:f:·); 

'8EU1t-! 
t·JJ. TH r·L~L t:NSJ n::; 
l'"-:'V.:~1 :. : .. 

t.t= ;!:"'"'!. <> t~! ... ,.rH·:.:.~ 

f:H.:'.:•.?.i: !< 
f<!·~. [:-Oh-~;..~'.< J :=·.~H. r;. 
n:-< r ~, ... :.:vJ: 

CLS.:­
f.:~~G- ;,; 

J:i:C::G!.t\l' 
WITH PGLCWWW:t DO 
BEG:!.N . - " 

! iof f...'\·JW=PODI~ 

GOTi~:. t.JRITELN <" 
. r:·n=:+:._:: l·H~' I ·rE.:LH (., 

Ef'.!); 
E.ND; 

~gg;~~~:~ r~ i ;¿:;;~~;~~;~ ~~~~-~~::~ :.~;~1~l~:~·-s·:-t24E:- ~- ,. 
CCOl\!R:~ ::1•1N ~ : ::-~:-{, L zt.,..n-i:! -ti-"i' ;·.:--: .. nB:::.é; ~ 
DSO:..:RH ~;·; .... :GJ -: :-...:H!-:. L ¿¡·-::.1_:_;:!.,, ;".:7~flJ7''1 .. '2:~:25S-.::-.·; 
CCOf\.f;:-~c.;:-1LJ :=.~~<~Zf.:l_J-tL:;7~':~; "' 
'DCONRi<. CAL2:03Jh:·-..::R\'"' .. t: ZflLf:::J31. ·ll·392:?:rZJ5 .. ·1s2e.E-Z; :: ~ 
CCONR~-~~Aj;~~KtZCAJ~55~.d5~~. . - . ··r.' 

.~.Jcu:.;;-.:!.: r.C;lo:1 :-:-·1<:<.c~:.Sf--!C~: ~.~~57t::.'3. ~::3~:--2; ,.' 
DCONR~~CFECJ~~~t<LZFE0:11~276923.~772-8; 

t:ccr::":~~ r:cf:-:~2:i ~ -·:._r1 ... EScc·~;;¡ í-1 ::::-Ar=·2J ;. 
v:;: =V~3·-+t ·~cvr.:: ¡ 
!.)C:::..;·.:i·:!< rr. :E.CD: --;-EF 1; 
DCL.'\..fO:I< LC;"-'~CIJ.:: ;-EP2; 
, .... -... :-:· ·:-.· ··:· ··.··-- ·-. ·-
L>CC:N ;-·:r< L f1!_.-!'.:CJ2;.! : =-·é..t-= l't ; ·.' · . .:. 

ncc1·..:.-.:t~:~.;rc2:J: ··::r·~·i-; 
r 1- l·);,1: .• 1-==r-:·.:.,c·:_ -:·! 1<:.': 

.....::: : ··-:-: __ i' •., !:·: :. " 
.,..,. r~ . - : · ~ ": ~ , n-.. , 
···' - <··e,.!,_ 

!""27., i.>:;:.. nL 
. , -·-. : • :..:1:) 

. '-': :·,) ;-qi.: 
:..'-:..:'_) ;'-i.-. 

.. ;. ¡:. :i 1' ~ .. ;..: 

= ; :··. ) ., ; •J :--~ 



129 wrtr-1-é:"Li ... i; 
W~IT~~N('~*~·~***~**~~-*~*~~~·~*~11****~~·**~~*·~·~~-~*M***~*~~*·'=~~I ~; 

El'::.~; 
E!-JD; (·~Fil'I DE:"L WITH·Y.·) 
E!':D: .:~r=-IM !:'-!.:::: CQf:I<*-) 

( i~·~ ;; .. M- *·~··Y.· K·*-*·~·-"" ·'!'! -t:·*·>.'.··tl··)l'··*"~·:-f ·*·Y.·+\·-t!--iH!-~·Y. ,'f ·M·*·*+í'iC•-Y.·-:!-·*-i(··Y.·~·.t.:-~-- t-:··>· t;-.1':-.H·*."Y.·*~ ·Y.··'°···X··X·W-tr~ii·..C .1(.) 

PHWCE!JUE-!:::: :....t..:::•:;TUR~-~ ( lJA:--, -P15L: F¡::;ci; V8R. LM: CUMC•S.8; Vr:""1R .·vr;::~;:.VS.,. vr~·:a vF; 

VAi';! 

EBC ~ ~--:l ; 
81 .:1':\2; 
H2:.:-!:~;­

B20::r:12;:::::; 
B-4 :.P.::.; 
El: n2-;; · 

AMa::i, .A!'"IG, HMF, TF, .·~G, T~., .. .'·· .. _.· . _. ·. _. · · 
r.:\JE·'I TlSM;:tQ :"H.!~·?-L.;_Vr-t~i ~.xu,. ~yµ"J _Ge_u,:r:::~:~: VE_~-~) ; 

E2:!i2.8; 
BEG.:::!\J 

~: i ~~6~~~ ! ~~~¿'i6~E;~ o~;~E H~g~·i·e~~~;~."> .. 
. A8S !GN <CUFTRA~., '~U!S .. D1 .,. ) :;;:, 
-A~SIGN CFH-::S"'·'··Li.JIS~ D:?. 1 >; 
ASS.~.'éN (CCM~·::Nc·'J., LU!S .. ·D.3,'? 
0ss~-~~i<~CL~lL~IS.~4'>; . 
AS9:GNCDlFL!S,~LUIS.D5~.>; 
nt::~i=:T<.ccn=--rru.11't> · · 
1'ES·O:T (HES) ;; 
F.!.-:sr~T (VOL} ; ~ 

f.:SSET C CLl'."'t~;.:·:.: NC >-
1;.t::Si·::T cr,J.!=US> ; 
t..'IT~ P~LLF.I.!_MJ DO 
.:::ic:::...~1·.i 

WIº1H LM !.)iJ; 

·Bt::G!!'-! 
FC!R ESC:='CflF2 TO .. ~!\:O .DO~'.,_ 
!~\:'F ! f'! 

R~1::,D ( RE.S., Z > ; 
ESCOnlf4 ;:ESC:! :=-.:Z; 

END; . · 
FOR B1:=RL TD ~N DO 
BE:-GII\! 
RE~D C~ES 7 Z); 
ELEC! !:!31 J-: =Z; 
ncoMro r:B-.!. :r: :.;;~; 

C:XD; . 
EFl:=ESCC1 RlACFEOJi 
r::r .. --:~: ~-TL=:~:cc·H: P: rc1=:DJ ; 
E?2:=ESCO~LA[~1NOJ; 

EF4:~esc;ORTACRL203Jr 
~~~=~~s~t.~:~·41·s1s2J; 
;: .. ·:·'.:- J:..:::: =C ·-:·1.:, GU lJ.;...1 
D·:.GIN . 
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.·\~LE~:-;uf~n DE. !J:':FUS:r 
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~ -VFlLM*> 
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(-1\·;:·LJ'.JL~··.' 

·R.En::>:vcL,.AMP> 
~ ~ .::: ::-'"í ~-=-: ;¡ } 
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r;~_: ,'.._. 1 •• ·----~ : r: ~ 
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h:!"l\.'i··:. :.·(".;;"'!P/V!'•:; 
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h6;;.:~~:7~~-j~'.-,~:~~ =~~--~~;:;:)~~~ ::7~~;f;IER! O:~·)··.>, --1 
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-~~?:~::~~~~~ l ~.;;¡_~~l::~:..:.·~:::t. F ~;~i: ;~~~;~ ~~::;\:~¡~·~~ 
· Ol·IE:G.'~ C S;r¡;:;;:, T1 :r ¡: .71..~"I, PD~) ; 

,.~ cn'.....t.:U~.o ns: ce:":=: .. .e-::. !~Ji'-! ::1!._" 
:-:rtn:-:~~OL (C..INC·, ;--IL:··:, ~::·~:"!_) !i 

· f'<Et·n-•J;\l(..!.i..:..--.'1 2 TJ:-.::r.-~.:--:¡:L:>': 1 ~.:-," 
ACONEQ<V=~UE~FJ!_M~PD:~,CINC>;· 

'7~;~¿~~~ ~ ~:\(;= ~;ri ~;;~ ;:::CU(4S I o~ss:' 
r..:.oR • ..Y::-:-! "rO l.1 .::'.):J (-4.·FÜR ¡,;-H), -
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I F Q{).._: •iJ TJ-:3:.N • •. .:!-i!-: :-~l 2-.12; 
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X!= SC:i=·:..1 THEN t.>t>l:::-:-:-1E-!2; 

!"·:!•::>; (~·FIN :::::..L. Fü" ... ~·j-":·) 

X¡:::~~~~:::~;./;; c.:~::: ;;~: 1 [·~:) ~::x;;•R!=:E.~1 c·~:S~-;/ 
(-:;c.:·t1_cu:._t.' :::-;¿ :-;;:·:.-:.:¡,.,.¡t=:_!)TO*> 
xr:·r::·-J.'-"! 1::.-·:.'I e:-•:., :-:i, :-::. ::.::. " 1 .z:::=._.-:-, P2.il": =~MN, 
(l.-.'.:L.:.....L,·-·1c.~;'1 :.LO:: ;._·.,t.i '-::.;:_;r:.:.C:L~·:::.;·:.:.~::. i:,1 

::-:~::.t.:tJ{Li·:>-.:, '{"1:·~ 1 1:·:. 1 L 1 r-.lt-M, . .:'?.f-:VF,.r-!:'1.l.!,,Tlt::F, 
x ~·u:.>: x:··-.; ~ F-:;- ~ ;,·::,.,. t·!., · 
F, ro?,'.~-~.-: ·-. '.· .J: ·: '·t 1 J, G~Y:.! J '.:¡.:t..;) ;. . 

t ;.:¡.-: ('.''.""--., \'~ '_.::·:· ;,.;.:.~ ~('f•;:-.:, v1···No,, F~-Li;~,-Ht::·~~ 

~ ~-r··:~r.;::·: ~:·:-t-:r.c u:..1-!'-.·} 
f .. u \1:-•.u ~ ?!: :., v:::.:.! 
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r•'.:)'._, r--:L:', :·:f~\~•F,. ,_.~.,·¡, 

· .. '.. - ,-: :-,, ;3..: ": ;: :.; .. :; ':-'~ ' !. :· ' -· !. t .. ':"- J "; .-: .·: ~:; .r ., 
r:, ·:.~.~_/ 7 XX'.J., '..:Y1J, ¡_;!~~:, ::.:·i}.'; 
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0
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:--.:oR i ! : =-1 -,·o ::: u~ · {-J!-r=cfr~., e.:=:-x- > 
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ZM:O\P: =r·:~l_ [p;·~c~:! .. ()C[.~;:·.:-? r1"f\!:'. ~ 

zcr-':.:•.: =·r-·DL r;::.•t;c;· _J .. r-1:::.c.1·.::·t) ccr.i 1 ; 
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P.:':_::- :.:c.·~-2 .. r.-: r.: .:· i· :: (}: !'-.;· :· : -.:.Lt•:. •. ~:.-.-...;. . .. ;: .. ~:!.,. t G:JTz-=i.: .. ,l·Í'~t_. ¡ .. j.\u:: ~ ;., .7 -z ····:t :--·: ) "1 •• -,,:::-:, ........ -. ·' 

!:")L :.- !' ..-.-.::;:....::: .. flt.:: ':\;:-,:::1 t.: e=-~ :i :; --~ z e¡:;::: . ..¡- t ,::•u:.:.. t:t~c:·r¡ u .. s::c;c.i:·i!-"'~' r r.:::1:.i ·.:- :z r_:!·:-,::· .> .. ;-Vt:l /t.,;;-, ; 

T ~~-~:; ... ; :~~~ -~~-- ~; .. :;::; .. ;;.-.. e.::··:._, : =-- ?.r~ _¡· •. ,_ .,t::·~'J.... r~c·;-._:¡J .. ~·::::Gr,,;:·c :.:f.l:_,-J ;....zr·.-_·¡=·) -.:-·~:c?/V"· j 

G~=:·--~o',':'): <CfNC;r J:-•., 'P' 'f r•c.:.:_, :-:.[)!_., S!L! ~ s:-:2) 
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C:".";,'i. ::-i cLrN:..~7 ·.,, ;··, 1 :' -~·::~- .. ;:·.~-L-. :::-::, s:-1.:·:. 
(:;·;'...:_;.:: .. ~ (·S~L.:-:, ~·: •, .-C~CL.~, '-!·-,:_) ,";· 



FFH-lC ·.-ioi_ t L: ! hlC, P!.JC;L, í-"·l)L > ; 
r·.1~_:·\·fi"L;:·, \ .•.r..::·-i>, ·:--! ~::·, :··:J,.::~,"' P", 1:•DL, VNU;.:::) 
'-\!.'":1-r-..iC G! { 'r'i~1.:S, f-'OiJL.., ¡"'.'•DL, cr NC) ; 
~JO~ <•Fl~i ¡:en P2*> 
~C: R J : ~" .l T lJ . l 1 ~o (.¡~Fo R .. p·3 * > . 
EGIM 
XLJJ:~0.~3*<J-1l; . 
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!.':OXT C. :~~r:~:.:~._,_:;,, C.f'J 1 .. " f~·-- , POOt... 1 P;}L, Q(-4L,_~1_l, C:FPSI-., ~AL203, .R, RMN., 
.:. ..... , .;;._; .. ., J) 11 

lF p:-3.!.·'·1' THE~ f."Sl :::..-.--1G:-!.2; 
rF F\:t;;-.:·-~i.::, T;--::.=:r..: n:·!~N:.'-"'·-1!::-:.:::.:; 
IF QAL=J1 "ri-E::'..N 0:-1L :'---=!C~:·=.:; . _ 

. IF C...:AL~:t.::1:;-,-.· • ._¿,·· ~-·liEf'.I G:P.L2C!3:~,-¿1E-l2; 

lF scn:lZI THEN· SC.!=1·:~-:l.E--1.2; ., 
ND;(·~·Fl~: ~EL FO~ P3*> .. 

l!'-'T~GRA'..-·:'F- ... ,¡::.o~,:._)!""·!.:L>; _ . . . ~ _ .. 
XPf-;!)MED CP.~., G!, R,. St, ¡-¡¡;..:;:·1, p.::;¡ 11 R>1N., QAL, S81'=-\~ QAL'2C.'3·~·t;•OOL., PD!...:.) :;. 
RU~:{U {Z!'~N'; 'r"f•::,:, í-•r:.:...., P=i..:::__, !'~~\;.-:·~ R~~!i'-1.,.T.!:.E'·P, H, vi:: .. ,·vsP.,·xxt.;c·!(,;.(¡vtf.;,.-r.:·a:: ... 

XYUl~XMN,~ü~,XXMN, ... - , .. -., , . . 
Pp., Rlc·~,l xxu., ·xvu~ 'GSU., G!--:U) ; ;_ .. ·' 

C.::'·fr~.:~=:: ~~P, .~r~N:...2'.'1.•l~/,_ ::!tiN, .::: .. :~o., .r:ºTº::'. ~;~~7 .~',"?. PDL!·.··;_ . ·, -." 1 ~ .-;.~ .: 

.~UN ... -·.,, Z.: ... •, 'r .:, - ., 1-D~ •• 1- • ..1G..__., g,-:.,, >- •1 t= );5 _, t .._El-·, ri, IP, vsp,. X·XUtX>:.S .L .,·.-o...1 ... 1 
rX"'tlJC.'li:Y.SI.,PO:J,XXS¡, . . ..-._ - · .. e .-

c.n:~.(\~~~~-s;;~·~S ~:~~ i~~~ ~;{: ~~'i
1

~~., P~c::!.,R~';5,_~r}·~~~n:_:.~-:.· .. ·-. .::.-~·~:~~-:"<_~-· -~·:,: 
Ru ... 1x ....... < ... en, 1 .... A,, P ..... ._., 1- 1,...: ... :L., ,,,:¡v,-·., _,CP."' 1 I.::.~- 1 , ·,, v.-•o;i '~:--:-P.¡Y;,,_._U ~ Y.·~ • ..-A,~F- o.JJ, 

X'!Utxxc,·~, Po:::i, xxcn, · · · -- · ···· ·· · 

cr~::.< :'p~~0-~:~!,~~·~;~;.~~~f~~~~
1

~~~r.;~~ ~'?º!-:~ .:;r·:~) ~n~ ~i~~,~;:J· _-::·. '.-L·.>,,,.. <:_-,'.--.. -:( . .--., 
RU ,¡..t.;J < ¿,!= • ._., "t t::\_, .- _.._,, 1- ......... _., r.r·• ·• ~ ~ :..>.r..i-._ 1 ~.:...P., H~ V?., 'Y .... t=, .XXU ._.:(XA._., S.: Q_., 

•. ·· . · XYU C Y.XRL, POJ, XXAL, " . "... :: º:.,: __ ._"_···-~-":'_·.:.·'.- ._ '.·,:.:;.··,-.:,' .. 

~~~~''i~?!i.~~;~~,~;~r~~!~~E~7'.gts:·~~~~~~~;;~~r~~l:.,1~~~0- "º'. ·. 
P:>LL;::'ODL::::: .. Hi<!:ZFCSJ :;nRK5; 
C:lRI~ tc: .. 1.s, ~ C18'-, c.:rt·~C., H., PDL, VP, VSP>; 
TIEMP0:=·1-~EP; .. 
!G~!A~<r~c~~~OL,CI!~C>; 
Nn;<~F!l~ DEL FO~ ~l*> 

1~~t~t21~:~~::~;~::~~~:~::~:~,;~~~~~;~:-7·:.~·~1~~z~¡i:;~:::~~~~0-F:E:~I~::~·~; 
I!·: l TELi'\! \.' F:::Lr·1 GtJ"!"A· ,·-= -~ ;_:·oo: .. ~ . .-~,) -¡ 

~m1TE'-"' c~:?;-~~6~:.~~- r..~~~;~;~~H~t'.~~~~·~1~i';ºf.~!J :e:5;' 
1=:..>-- •. \:'Q~; •. ]~ f-\ ..... ur:.-.:J[':i ... _¡ .. 0 .. 6) .~..;.;l1L-:.LN., 

l·.t~!Tt:.!..M\~ G1.~.:2-: :[:." 'J •• , ., f':'i-::..:.t·;·:!'.~MJ .. ~.~.:.:::.-~c::s1c.- .. ::1 :8.:5, 
. :·.¡~·_ :G:Ji'FYJ' .. !·~C:~D .. i'!:::r:;:;:J .::L:.:!il, . ", 

;:-~: .... :. ,.·:.C; ... 1 _h .. ~~::,-::~~~-: :~_:J ;..:J ~·:;: 1 ~~.:n· TG:~N; 

~~Hf!-.~:..~""i('f~=-~ :;!.:., ' , ,~·Dt_u=I~fltJ .. f~.:·i..-::-t··:·e nLJ:H:S.;" 
.e D:. !. :;:-_ ;-:.;J .. J."';.:'.:"0:-0-'PG: ;~~ .1 ! B: c._-,-" . , -_ 
f··:-~!.L~:'\::JüLJ.í)Ct_.:'1\='rJ.t:l'i-J :e::s' ;\·:'~.t E.LN; 

\. 



' i:n~_i:-1:..;~.:.t_·¡. l.;::.1~-:-.:..1..r.::_~·.:.t.:.: .. :U:5) :'..· .. :-t.:.·:·¡::Ll»t; 
t.JR ! ,.F.:L N { ' cr: ., :: e .. . , ., .., ;:._:-,: __ ::i: 1 !....!•:] .. (~f:t .. : ... u::·c !.:Cf"U : 0 = G, , 

~·-~~~ ~·g~;~~~: ~~~:=f:~~:::~ ~6~~;- ~ ~~ ~ ~:; ~ ~Rl ,.f::L~.J ¡· 
~..,!f.\IT.:-.:......"'·: ( .. Cf-iG" : r: ... ,, .. · . ., ~·;.X_[!-= :i. •. !r;.~ .. \...:;::sG"! r:¿cn-.:>J.: q: 5., , 

PíJ!- [G8 T í"l:l - '.·JO~-~:i r. ;-:cnr:J~1 ; B ";e;,., ., ., 
r.·D¡_ l.t-·COt~J - t-;c.:::-:7 ~ ?:~.::AD:J: l:': ~:;) ; WR!T:=Lr....t; ·. 

WP.!TE::L:~ '' Mh:.~ : 5, ' · 1 'J ~-'"l>!._ r:r: X.L¡1:J .. l-1CCt<lPO CMN:J: á= 5·, .. -
\•DL. f.::'1d: (.:J .. r·-.c;r_l'r:,.:o:.J U•:'.·.:.J :. C.: E., , ~ ~-

f-"·l'JL .._ :·--·c::'L. ::1 .. r-t..::ci ·tPO CMi.J.:: : .9: G) .¡ L-.IRI T;:LN; ·. 
WP.:tTS:L!~t \.-: !";;-.;i:J'! :6-.:., ~ 1 ~:ni-.tFILNJ .. Y.iOG:CCZNNOJ ;8: 

·P~LtS~TnJ.!·JO~Q~:~~NOJ:U:5,_7 ", .. 
PDL!::POLlL:l •. l...'l..JE•.~ ¡;_,_·f'l':No.J: 8 ': S) ,; (..!:-~rT~LN;-

L.JR ITE!_f-..l {' FEc:~ :.:.=...,' .,. , ;•D!_r:F"It-t·i:; .. i.;ol.:::.oc·ZFE:Oj ~ 
,-:•jj¡_~l·::;:jl"f:lJ. l-.;.:.:~:::.,(. !. .:.i-"SLJ.:: [.1: !5 1 ' ' 
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¡.·:ooL. L~:·t'.[)L"J .. t,.!i:.·t..:.~:. l ZFEOJ : L'.\:. $ ~ ; 
1.-!H ~·;-¡::_f".¡ (, ~ !111 ·~ ;\ ~-·.i·-"'·-t.°·-t:·-~·.t·"" ~: -~ .. ~·":li-·"N· :t- ... -,. .• :.¡ .,.. ;- k·tt··~--i<··J.7-*-'**~·*-:<~_,.:--;t-·~':r:"(·_l~*--<--*·~---,i- !r·-t;.··l*'it··-.·" 

TI~MPO:=TIE1~~~·~3~0; 

E.NO; 
END. 



PROCEDIMIENTOS Y FUNCIONES 

UTIL1ZADOS EN EL PROGRAMA 

137 

El primer procedimlent9 o_ función -que, apare_cE\ en el _programa.son 

en realidad dos:FUNCTIONPQT y FUNÍ:rrnrfERR~R:,t1\r>r~i_mEi.~óde, _ellos 

en un a fu ~c i &n - uti li~-~~:-F~E~·{~~~1¡;¿~_~ji_~;:;E,~.~~~-i-~~~-¡,_;i;}~pa;.ece 
en la función ERROR:El:-segundo es,.la ~llnc•iOnir'ª_ntt!~ m~n~ionada,u 

ut; 1 izad a para cal ~~1ª,f:. io~ v ~-1~_-r.~s·}~~'.1 ''}~~;-~~~~-i:~if_~¡)~~:~~§f ~;,; • 
En esta función sé ufiliiá él;mÚódo.'dé"•cs(MPSCÍN -p'ár'a'~e-i''calculo 

· ~ · .'.:.~ ~~' ... :<_,-·: 7: .r-,_···:· ;::·_-:·:;:..:::--~,;~:·>;:-rt~;'.:.~·y;:;.::~~~-~-7:::.~-~;¡~:~:~"'~< f~:~·-;~·:·;1.·::;;:;~·\:n;i:~_-::/-~.: ;_ -· · 
de la integral con la• que•·.se':•de(in·e:;da,-:func:lorí-'i,ERROR:--'::-;'. .. •;-.· 

_ ~RR tx) =.· )~ ~~~(;~~~.J ,~-:-.:·_ ·- · -~\;~-t·Ks;;fi~;-~.;r;· 
Como ya se sabe,el mé_to-do· de:·sIMPSON.1.es·;má e¡cá,ct:O,-;.confo'rme m~s 

. :; _ .: -.,,:·· <::' :: :.~ .·:r.::-_;:•.\: ·.:t,~·?:-\;'.'/5:-c;;~~{/~-?t-<~{:-: :~("::o:,;;~.:_-~r~1 ·:-7:?.t,~·/:-· .. :.';~-: '.-.-
su bd i visiones se· den a¡.--, i nterva·1 b '''de> i ntegrac i'On; s in·,emb argo 

a 1- a ume nt ar estas._ ~i·~'i:~-Í.-~J~~;·~~~t;~~~í-1~í~~~~~~(~iJ~~;8*i::fl"" ·, 
Oespues de varias pr••~bas;.:se.\:el"' ... ,_,. _¡,;~n'íime'r,'o"~de,.'s-uodiVis_iones 

! nd i cad9. en e 1 p~~ g~~:m~.~.4'ii . ,. ,'. '--~~~~~t}~é'Y:~~,:~~',1~-·:~~;~\¡'·~;;m:···~ 
3calcula'inl~I·~lmente:~<~uinero de 

¡~~:¡:;::~;i::~:;;~xt;¡~,]~1;t~t~lt'~~~ir;~:;: 
·;~t::. Procedimiert¿'.~)~iffi~~;~' ~ºe~cU~;;~:;~~:~r~~-~~w~fjii~J~Í~~"es en 

:: : ::':,:: ~:~:~1~it~~i~~i~l~~~ii~:1~~I~~~1¡;,;_~;: ::_ 
c 1 u ir. .., -::_,-·,;·/ :.J .... :':-.:;<· ., .. _,- _ .. _,7_, __ ~- .• ,._,,,,_,,_ .: ,¡·:,-;•>,;>-:·;/'•··- ., ..• ,-: · 

A cent¡ nuac ion; se ·',pµe~.!;N-t~'n<,iák'"::¡,'u~·dane'~"'í<r:iN';i<A{;i<S1 '/í<cl\. ine­

di ante ia·s Cu~-¡~:-s s·í:/·é·ai-CU(afl-'>~-~·~~ ~~~--~-·~f~:g·i~~~'- de é«:tui·{ibrio de 
las reacciones involucradas. 
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E.l primer procedimient9 o, funcio'~ que aparece en el programa,son 

en realidad dos:FUNCTION POT y FUNCTION ERROR,el primero de ellos 

en una funci&n utilizada para calcular la expon,ncial que aparece 

en la funéicfo ERROR.El ;egu~do es la función,ya a~t~s mencionada,,. 

utilizada para calcular los valores de la función ERROR. 

En esta función se utiliza el metodo de SIMPSON para el calculo 

de la integral con la que se def lne la funclon ERROR:· 

.i;;?.R li<\ = r~ 'Cl\P(-~~) d JE. . . 
o 

Cómo yl se sabe,el método de SlMPSON es ~~s exacto,confor~e más 

subdivisiones se den al intervalo de integración;sin emb~~go 

al. aumentar estas sub.divisiones. m.ás ·se tarda ·el- caÍ~-~Ío:\:.: .. 
Oespues de varias pr,, 0 bas se. _eligió el. numel'o:d~ ;t~Cif~}~I~nes 

. :,:/.-_'~: 
\ndicadc:i. en el programa. 

,, 
•.~·-... , ·!'.,;. < 7 ___ . - ~:: .-;> .. '" ·.-.~:: '.:-.;,_º<··,, . cJ:• /~~-~:·· •• ':;\~_·.}:.:.,.-·,:' . ~ •.;.' 

i~~:i~~:~~;~:;~:;~~;~'.~ii:r:J11111~111¡1:~:~~:;~· 
·<·· · ·-.:' ,:r~ ;·; ~: :,.-:1 ?:>.'. · ,::.;_, .. _., _ ::·~::/··:o. -:'. '.\:::. .-";_· -

,neta 1 . ·-~--~~!Y:.· , .. ·~:-.',~·" -::·-·::·~ :>~;-. ~>~-:::·r- ~-~-r'.~·::- <:-~x~.'.::_~.-.i.·. _· 
' -:.,, :~' _, 

t-:n el Proced imi en to FRACMÓL se ~n;~¡;~~'.\~~~11 1 as éoncentr_aciones en 

volumen de todas las especies;~alctil.ándose des.pues c!j 'numero de 

moles para Al ,ca,Mn y Si y alguna o~ra especie ~ll~ ~~;qu{era in-

cluir. 

A continuación se presentan las funciones KMN ,KAV;K,SL y KCA,me­

diante las cuales se calculan las constantes de equilibrio de 

las reacciones involucradas. 



138 

Con el procedimiento OMEGA se logra el calculo de las consta~tes 

molares de equilibrio. 

Despues se presenta el Prócedimiento NEWTON,que como su nombre 

lo indica representa :~r·méfodo d~ .Newton para }esolver ·~1 sist.ema 
. _, -~'-._:_.-; ; .. -- -_;.-_- --- ;?_ --- .- - • .. ·.·-. .. '"•. ·. 

de 

Subsecuente 

mediante el mismo 

ciones utilizadas al ·principio como 'ini'c'i,ales· .. :,r ·· ·- · '·.;\->• 

e o n e 1 Pro e e d ur~.;~•º~~i'.!~i;(~~~~~'~:\.i_~t·f't;f iJ·.~cf;¿.fX&!f j:~~-i,~~~-~~~~},~ ~ l es 
pare i al es, obten i e ndos'e.;,.1·a s. :co.ncerít.ra é'i'orie's·•. en •.Ju n"c, C6n\·detpo.s i e i 6 n 

~:;~;~;:::·:: :::;:¡~i~Jill~f ilf l!~illiiii~~::::::" 
les no- l 1nea1 es.Para 1 ~ d:te ~mi~ a e 16,n: de2l ~-:~pr~m~dlo;·~~- 1 n vo-

l u e r a n dos Pro e e d 1 m i ~ n't6:.H~~i:~r~tt~~~-;~·i ~,Í~,~~'.~2; .. ,AJ.i;[l~~-¡f:~E2~'.efr mi en to 

XPROMED.Con el procedimiento:;I~C·~e•de~ermi~á'•e ''" de la 

:~n::::e:;:~:n:0P:;~~-~~l0~'l~~~·t~i0[;Í~:ª%~~~·h~r,~~~;· '·.· .. :e1 

procedimiento INc\',1: ;i;i:i; 'fj;~rp• .<,· ,, •··· .. -

: : u:~; o:: s e~;~ ::e;f ~~i::~·~~~i.n ~-?~~(f rt(~;~~~:·;º~f ::·:: ':i:l;:i~~;~ :-~! ~ m;: n ~: s 
RUNKU 'que ut iTI za' el 'mé'fodÓ -¿¡; :·R~n 9H<utta.' 
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Con el Procedimiento CRK se calculan las concentraciones en vo­

lumen a partir de· las concentraciones obtenida& en RUNKU. 

A continuación se 

Con 

tos 

cer 

la 

la 

PI POOL). 

partes ,en la 

la 

el POOL.Cada 

utilizan 

La unica 

gración,ya 

pool. 

Tambien 

- ·- ' 

la variación del numero de iteraciones en c~da parte. 

se 

si 
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Una cuestion de gran importancia en el uso del programa.es el uso 

de los archivos. 

En 

ma 

El 

Por 

con 

Uno 

de t 

el 

Una 



es muy grande. 

Se corrio el programa ec dos computadoras distintas: 

en la Burroughs 67600 y en una Franklin ·FT~260. 
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La Burroughs es una macroi:ompUta,~ora pár Xti ,que su capacidad de 

me·moria es considerable:;aúif;-asi<eI''Jf'elli¡i'o);def\:'iUcéca~ioi1·~5 de alre-

~~:~~:i::~:;:;i1J~ilI~f I~~íf ~~ilf it~~¿E?'. .":: ,. 
y 6 minutos ·pa~r~l;.F)LM:.~i'C:n'~t'c>r:io J'Jé)lacca~~cfdad de. esta .ma-­

quina es gránct~'collip~~~áXétin ot~a~ c:tiílip~tador~s.~i.n embargo e1 

tierr.pc de ejecucicS!l)~s mly granee 
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