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RESUMEN

En la presente tecis se cesarrolla un modelo de transferencia de
mesa para el prcceso de refinaci6r de electrcdeos a través de sales,
(PRES).Adicionélmente,como uns herramierta del mocelo,se establece
ur. grcgrama de ccocmputadora para 1; scluciorn del mismo. '
La investigacioén ccntempla la prediccién de los carbios de compc -
siciorn para las ecspecies Al,Ca,S5i,Mn y La.En el transcurso de la
presente investigecibn se detalla el desarrollo del modelo,aéf co=
me el programra de computadoral
A pesar de la experiencia de varios modelos sobre la transferencia
de mass en el PRES,ninguno de ellos predice satisfactoriamerte los
resvltades reales,particularmente en lo referente a la pdrdida de
los elementos de aleacidn durante la refusion.
Para ello:se hizo necesario el decsarrollo del modelo presentade
aqu(,mediante el cuzl se coensigue una acdecueda predicciér de los
cembios de ccmposicidr en gran proximidad a los resultadcs expe-
rimentales.
Es merester subrayar que el modelo predice con un alto grado de
precision los cambios de composicién (en ausencia de desoxidacién
de la esccria) que ccurren debido principslmente a—las reacciones
de avtodescxidaciér como:

Al,045 + 3Fe(l) = 3(Fe0) + 2Al
y en meror gredoe,de algunes reacciones de intercambtio,tales cemc:

(Al204)+ 3Ca = 3(Ca0) + 2Al
Si bien se determina durarte la tesis que las reacciores del tipo
anterior se centrolan,o alcanzan un equilibrio termodinamico en
los sitios electroactives;el modelo establece corn gran exactitud
la tercencia de la reaccién ern el sistema del PRES.
En lo refererte a las reacciones de desoridacisrn del tipc Si/FeO,

Mn/Feo,etc. el mudelo precice razeorablemente tiern los resultados
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experimentales.

Urc de los principales logros ottenidos,es la determinsci6n de las
relaciores Si-Mn,Al-Ca,durante el PRES,las crales miestran. gren
similitud cen las tenderncias reales.

Otro de los resultados obtenidos cen el decarrollo del modelo es
la demostraci6n de que el prcceso no puede ser anélizadc besan--
dose exclusivamerte en la termadindmica del sistema. del PRES sinc
que el dnice camino para lograr el contrcl del proceso es a través
de lo: fenomenos de transferencia de masa.

En la primera perte de esta tesis se establecen detalladamente las
rézones pera la elaberacién de un nuevo medelo de transferercia de
mass,y también se presenta un paroramé general de los principios
del procesc.

Posteriormente se preserntan algunos resultados e investigaciones
sobre los procesos de transferencia de masa ern el proceso,para que
a continuacién se exponga un minucioso examen de los principales
fenbmenos que dan lugar al modelo.

Finalmente se describe el modelo matematicc y se araliza a detalle
el prcgrama de computadora asociado a este modelo,ccrn sus alcances
y limitaciones y se incluyer los resultados del mismo,discutier-

dose e€stcs.De lo anterior se obtienern una serie de conclusiores.
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CAPITULO I

INTRCDLCCION
La necesidad de optimizar los procescs metaldrgicos,es decir
obterer mejor calidad de los productos con renores gastos dg
produccion, ha despertado un meyor interes en el estudio de-los'
ferémenos de transparte,ya que péra ccntrclar y operar eficiente-
merte estos prccesos,se requiere de uneé cemprensién profunda de
los furcamertos fisicoquimiccs que lo rigen.
Parc ello se hen terido que desarrollar los modelos matemdticos de
tales prccesos,cade vez mas aproximudos a las corndiciones reales,
que permiten la precdicci6on y conirol de los procescs metaldrgicos.
Urc de los factores mds importantes en el mocdeleo matematico de
los procesos es el ccntrol de la cemposicién de los prcductos;de
aqguf que los procescs de transferencia de masa en sistemas meta-
largicos heyan recibidc uneé atencién perticular.
El fen6meno de la transferercia de masa es de extraerdinezria imper
tencia en un amplio campo de operaciones metaldrgicas,que abkarca
desde la cencentracionr y la extraccion de los minerales,hasta los
prccescs de refinaci6n mls recientes.
Particularmente,es en los prccesos de refinaci6ébn donde resulta fur
domertal hacer la predicci6n de la compcsicién final del metal,bus
cdrndose siempre de esta forme,encontrar las condiciores Gptimas

para la obterncién del producto requerido.

NATURALEZA DEL PRCELEMA
Si se trataré de hacer une comparaci6n de los procesos de refina-
ci6on de electrodo consumible,el proceso VAR(Vacum Arc Remelting)
es el principal competidcr del PRES;sin embargo este muestra va-
rias decventajas.
En el VAR la refinéci6n se ve limitada a aquellas rcacciones que

sen deperdientes de la presién (desoxidacion,descarburascibr,etc.).
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Asf como la eliminecién de las inclusiores nocivas .Dedc el incfe—'
mento er: la variedad de ap;icaciones del proceso de Refinécion de
Electrodos 3t t{avés de Sales (PRES), internacionilmernte se ha gene-
radc ure creciente necesidad del control del prcceso,lo cuval ha
cerncucido a numercsas investigac{ones al respecto*.
E€tas investigeciones se pueden dividir en dos campos:
1.-Problemas de trancsferencia de calor {reactor térmico)
2.-Problemas de refinacibn quinica (reactor quimico)

Lcs estucios de transferencia de calor estan encaminadcs a la pre-
dicci6bn de prcpiecdacdes mecdricas y estructura cristaline de los
lingotes refinedos por el PRES.Estos probtlemas sor de impcrtancia

findamental en el casc en el que se terga que marufacturer lingo-

tes de zlta calidad y de alto peso(meycres de 20 toneladas).
Solo ern fecha reciente se le ha prestado la atencifn necessria a

los prcblemas de composicifn quimica,dedes las pérdidas de los ele

mertos de aleacién que se presentan en los lingeotes refinados por

este procesc y deAaqu{ la deficiencia en las propiedades mecénicas
que esto imparte al prcducto final.
. A

%
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*Vease (1),(2).(3).(4),(5)




Fig.1 SIT10S DE REACCION EN EL PRES
1.-ELECTRCDO/ATMOSFERA
2.-ESCCRIA/ATMOSFERA
3.-ELFCTRUCCG/ESCORIA
4.-GOTA/ESCORLA
§.-METAL LIQUIDO/ESCORIA
6.-METAL LIQUIDOQ/LINGOTE
El PRES es un procecso diferente y versatil ya que,comc se pLede ok
servar del ecsquema del prcceso (Fig.1),se presenta uré gran diver-
sided de sitios de recccibn. » :
Estos sitios involucran diferentes tipos de reeccibn:escoria-atmos
fera y escoria-metal,tales comoc:ipelicula lfquida/escoria,gcta/
escoria y befic metalicc/esceria.
Esto sugiere la amplitud de la investigécidn necesaria pars el ecs-
tudio de los fenOmenos que se presentan er el PRES.
Lé principal preccupacién en el PRES es la pérdida de los elemen--
tcs de aleacibr o ‘una segregecién - lorgitucdinal ,y la transferencia
de calcr que rige la estructure cristelina del lingcte.
Alguros acercs aleados presentan una gran sensibilidad a pércidas
de pecueiies centidades de elementos de aleacifn,modificande frLerte
mente sus prdpiedades mecédnicas.Tal es el caso,pcer ejemplo,de ur
acerc con 0.8% de Ti que sufre uné disminucibn de 104 PSI en suL
tensi6n de fluencia al perder tan solo 0.1% de Ti.
Muchos ejemplos similaree sor reportados er }a literature ccrres--
ponciertes a las pércidas de Ti,Al,Si,Mn,Mo,etc.*.
En principio se progonen diversas medidas peré evitar las pércides
de estos elementos de aleccibébn.algunas de ellas son:
a)La adicion al electrodo de mayor centidad de clementos de alea--

ctbn,para compensar las pérdidas durante el refinado.

*Vecse (6),(7),(8)



b'}El uso de ura atmosfera de ges inerte ern el refineadc.

c)Cambiar el tamefic de los electrodos.

d)Darle a la ecscoria,durarte el refinuadc,un tratamientb'deidesokif
docibn. ‘ :

e)Usc de esccorias balanLEadas,e§ decir,aﬁadirle,oxidoslde lds ele-
rertos reactivos a la esccria pere disminuir la actividadjdg estos -
elementos.Aqui es impcrtante establecer que elﬂuso;dé‘éSte métodék‘
esta en duda,porque la principal causa de la oxidacidn—né és'la'bg
ja acfivided de las especies oxideades er: la éscqriarsinc'el pbtéﬁ-f
cial oxidante de la escoria y la generacion'CGntingé‘défékiéo de
fierrc durarte la refinecién.

f)Uso de escorias con baja conducti&idad,que-permiian'ﬁna'mayor
inmersi6rn de los electrodos. T

A recar de las meqidas arteriores,se ha enccﬁtfadb ihdﬁsfrialmente
que €¢ imposible prevenir cempletamente las pérdidas de los prin-
cipales elementos de eleaci6n,por lo cual se ha utilizade el au-
mertar el ccrternidc de estos elementos en el electrodo,bzsdndacse
uricemerte en exreriencias de fusiones previas.

Prcbablemerte el alcance mds nctable del meodelo desarrollado en
ésta t€sis es el de prcoveer de ura evidencia indirécta de gue ‘los
efectos de transpcrte de mzsa contrclan la extensién tetal de los
cembios quimicos.

Se ha erccntracdo evidencia experimental,que miestre que mientras

el metal fundido del centro del electrodo parece aproximarte a un
comportamiernte de equilibrio con la escaria,el metal furdido de
cerce del molde nc lo esta.Esta observacibn sugiere que la trans-
fererncia de masa a las gotas en el electrcdo es mds répida que la
que se€ esperarfa de las relativamerte altas velocidacdes de la es-
coria y de la interss circulaci6n okbservacda ern la pLrta furdida del

electrodo.El metal liquide que cortiene el material fundide de la



bzse del electrcdo,tiene,por otrc lade,urs progpcrcion area/volu-
mer: relativeamente taja y es mucho meros turtulento,afectando estos
dos factores er gran medida la eficierncia de la transferencis de
masa total. I )
Es esta eviderncia,entonces,la que promueve el estudio de la - cineti
ce del PRES. ' ’ R ‘
Todo lo anterior indica que ambos efectos,terhodinéﬁiéoé y de .
trarsferencia de massa,son muy importantes,siendo impo§i61é Eonse-
guir une ccmpresién clara del proceso apoyanddse exclﬁéivamente en
la termcdindmica. .
El PRES es un proceso ideal pars la produccién de‘grandes piezas
tales como rotores de generadores de electricidad (térmc,hidro ¢
nucleoelectriccs),en los cuéles ec imprescindible une excelente ca-
lidad estructural,y un rigurosc contrcl de la composicién que re-
duncz en la cbterncién de excelentes propiedades mecéricas.
Lo mismc es atribuible a ctras piezas,tales como nucleos de trans-
formedores (acercs al silicio),aletas de turbipa,flechas de turbc-
gereréderes,etc.,en las cuales se& reqguieren aceros de excepcional
cali&ad;ios cuales>son facilmente obtenibles mediante el PRES.
Sin embargc es imgrescindible un estudio cdetallado de las parti-
cularidades'del proceso,ccnsiguiendose asf el establecimiento de
modelos come el que aqui se desarrolla*.
El PRES es un proceso adecuvadc gére la fabricacién de las piezeas
antes merncionadas,también por el hecho de que facilita la obter-
cién de piezas ccladas de uneg sola parte,es decir,nc es necesario
que se fabriaue la pieza en varias partes que posteriormente cean
scldedes.
Utilizanco el PRES para la fabricecién de este tipo de piezes (gran
des),se evitan porcsidacdes o rechupes,consiguiendese ademas una

compasici6n bien definida de las mismes.
*Vezse (9),(10)
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Otro de los logros er el uso cel PRES en estoc casos es la elimi-

necién de las macrosegregeaciones,las microsegregaciones se reducen

al minimo y se eliminan las fracturas er caliente y otrcs defectos

que te criginar duvrarte la solidificacién de los lingotes,como se

puede ver en las fig.2,3,4.
Pcr ejemplo para rctores de turbina de gas,se encuentra que con el

mismo tratamientc térmico y practicamenrte la misma ductilidad,los
lingotes refinadoé tienen un punto de fluercia que es aproximada--
mernte 15 Kp/mm2 weyor,y un: resistencia a la ternsién de 10 Kb/mm2
maycr que la de los rotores fabricedes pour medios canvernciondles.
En pruebes de tension en caliente;la diferencia er el punto ce .
fluercia fue de 15 Kp/mm2 a 4C0°c y de 5.6 Kp/mm2 a 700%,10 cual
represernta un incremento de 30-40%.

Es importante hacer nctar,que- 1as anteriores propiedades se alcan-

zar debidc a la excelente distribuci6n de los elementcs de alea--
cién ern el lingcte,es decir las propiedades mecénicas no cambian
nctablemente de un purto a otro.Ademds,el PRES permite cbtener lin
gotes libres casi por cempleto de macroinclusiones,y con upna elec-
cibn sdecrvade de la esccria,usandoc un desoridante apropiado,se evi
ta la pérdida de elementos ce aleacibn valiocos,sobre todo de a--
quellos que presertar ura gran afinidad por el oxigeno.Un requeri-

mientc fundamerntal pere la marufactura de piezas tales come &labes

de turktina,los cureéles ectan scmetidos a esfuerzos dindmicos, es que
la refinaci6n se lleve a cabo desoxidando la escoria con algunds
de los elementos de las tierras raras,mediante lo cual se obtie-
nen excelentes propiedades mecénicas,las cuales son fequeridas pa-

ra este tipo de piezas.
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CAPITULC 11
EL PRCCESO CE REFINACION DE ELECTROCCS

A TRAVES DE SALES

El PRES se origina en un trabejo de R.Hopkins en EU2,pero en su
forna criginal este tenia seriass limitaciones,le que propicié ura
aplicecib6n restringida en ese pecfs.Fue hasta que los cientificos

sovieticos retomarcn la idea,hzciendole sustanciales mccdificacio-

nes,er los afies 5C.

En este mismo periodo revivio el interés por el proceso er EUA,y

el prccesc Hopkins es ahcra uné operacibn Gnica en varias empresss
PRINCIPIOS DEL PROCESO
El PRES es un proceso de refinacidn secundaria pers metales.Se usa
generalmente como material de carge un electrodo de metal primario
el cuél puede ser de metal cclado con o0 sin tratamiento termomecéd-
nice.Un bific de escoria ccnterida ern ur. molde ernfriadc con agua
(Fig.1),es el medio de fusidn,ya que la temperature que alcanza el
beﬁd de la escoria supera el punto de fusib6bn del metal,las gotas
funcdidas de la punta del electrcdo caer a través de 1a escoria y
se van acumuvlando en la base del molde,peréz ccrstituir el lingote
refinedo.
El electrcdo,el cual es consumible,se alimenrta a la escoria 1fquida
y el lingote,que entonces actie comc electrcdo secundario,se va
fermande progresivamente,
La escoria fuﬁdida se desplaza continuamente en i; direccidn ésceg
derte,solidificandose cierta cantidad de esta en el molde friojase
gurandose de esta manera que exista una capa contfnua de escoria
s6lida en las paredes del molde y del lingote en formacibr.
Ea refinaciébn ocurre por la reaccidérn del metal con la escoria:
a)Durante la formacidn de ure gota en la punta del electrodo;

b)por 1a cafda de esta gcta a través de 13 escoria,y c)después al
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al cclectarse el metal 1f{quido bajo la escoria.

Eligiendc adecusdamente la escoria,las reacciores quimicas pueden

cortrclarse en fcrma tal que,pare la remocidén de azufre se pueder

alcerzer niveles muy bajos,(hasta 2 ppw) y las inclusiones nc me-

tdlicas pueden remuverse por flotaci6n y extraccion quimica dentre
de la escoria. .

Alternctivamente,es posible intibir las percidas de elementos de
alezcidn ,ccr una descxidaci6bn adecuada

de }a escoria durdnte la
refusidn.

Los alcances del PRES pueden sintetizarse como la prcocduccitn de

un  lingcte limpio y sin defectos con una excelente estruciura

cristalina y una superficie regular,aunazdo a esto se consigue con-

trclar la composicién para que permanezci dentrc de los

requerides.Removiendo elementés

1imites
indesesbles y en algunas ocasicones
adicionarda elementcs extras.

ESCORIAS DEL PRES

La seleccién correcta de las escorias es de extreme importancia

ern el PRES.Las funciones requevidezs de la esceria son:estar fun-
dida.a ur.e temperatura ligeramente meror al punte de fusibn del
metal ,pero que sea estable a la temperature de operacidn de 1l
prcceso.Deté ser ccrductora de la electricided.O0tros parfmetrcs

a censiderar en 1a escoria son su:conductividad térmica,cepecidad

térmica,visccsidad y tensidn syperficial.Nermalmente se desea mejo

reér la limpieza del metal por lo cual por medio de 1a escoria se

debe remover 1as inclusiones que contenga el electrodo,como ya
antes se ha mencionado.

Los objetivos de la refinaci6n de los elegirodos son:

1.-Procduccibn de lingotes de buena celidad

2.-Producci6n de lingotes con altc rendimientc

3.-Procuccibén de excelerntes superficies en los lingotes



4.-Remocién de inclusiones nc-metdlicas del electrodo.

5.-Retencibn de elementos de alezcifn
6.-Cortrol y direccionamiento de la solidid%caciﬁn gn'elflingote

7.-Ccntrcl del tamafio de granc en el metal

PROFIEDADES DE LA ESCORIA. '
Pars que la escoria pueda cumplir loé,aﬁtéfiof
debe tener: »» 7‘_v
1.-Estabilida¢ de los componentes dé-la9é§c
de cperaci6n (18C0¢). B 7
2.-La naturaleza quimica se deke poder ﬁchtro),h‘dé a}lés
elemerntos que se deses eliminar o retener. ’

3.-La temperaturg “liquidus" de la escoria debe és ;f-}xgéfémenfe'
per detajo de la del metal o aleaci6n. S k ’
4.-La &cnductividad eléctrica de la escoria dete ser suFicientemeg
te baja pera que permita la fusion del lingofe,pnf el celor des-
prendido por efecto Jcule. ‘
5.-La tensibn sugerficial della escoria debera ser baja‘pafé,be}-
mitir la transferencia de material del metal lfquido a la escenia.

QUIMICE DE LOS SISTEMAS DE ESCORIAS DEL PRES

Para entender el papel de la esccria en el PRES se debe examinar

primerc el esquema de reacciones ern el proceso.

Desde el punto de vista de las reaccioﬁes>dél proceso,el sistema
representa a uno de los reactores més complejos de los procesos
metalGrgicos.El sistema reaccionante no involucra unicamente trans
ferencia de masa a través de las intercaras de reaccién,

sinc también preblemus de mezcladoe posterior a la reaccibn y situa

ciones de transferencia de carga a través de ios sistemas.

Es terntador elaborar una descripcién del sistema de resccidn del
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PRES basendose en que la escoria es ionica y que la fase metal es
electrenica,de aqui que exista una reaccién Faredaica en la inter-
cere la cuzl se acompific necesariamente de la transferencia de car
ga,entonces se prede construrir un esquema er el cual toda la carga
es transferida Faradaicamente y de aquf que se pudieran deducir las
velocidades,etc.Desafortunadamente tal esquema estarfa basado en
falsa premisas,porque a altas temperaturas y densidades de corrien
te,la intercara escoria-metal no eslbfﬁbablemente,una intercara Fa
radaica simple.Se puede ilustrar este punto refiriendose a las r-a
acciones primarias en tales sistemas: R

' (Fe?*) + 2e” =Fe(1) e )
Esta reaccibn,anelizade por Fraser,Mitchell y Schwerdetfeger* tiene
luger entre un electrcdo de fierro y la esccria del PRES bajo un‘
potencial impresc.Cuzndoc se incrementa graduclmente el potencial
anfdico,la corriente resultante no describe un ccmportamlento clé-
sice de polarizaci6n.En su lugsr,a un rismo potencial limite,depen
dierte de la compoesici6n de la escoriasaparece una meseta _Este )
fergmero se explica por 13 saturaci6n superficial corn Fe2+,resu1-
tante en 13 separacidon de una fase rica er fierro,la cual permane-
ce fija a la superficie del &rodo por fLerzas de tersién interfa--
cial. '

Es interesante nctar que aunque las superficies electrcdo-esceria

y lirgote-escoria scn claramente los principales sitios de'reac-
ci6én electroactivos,también los sitios gota-esccria y esccria-

. ccstra-escoria son parte del sistema de re@ccion.La gota de metal
en su cescenso,no tiene dimensiones suf{cientemente grandes pe&ra
preducir una diferencia de potencial sigrificativa scbre la super-
ficie cde la ecscoria,y normalmente se considera que la reaccitn en-
tre la gcta y 18 escecria sigue un ecquilibrio local,bajo las condi-

ciones de potercial impuecto 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-
queiios a través de la costra de escoria a la esceria,de aquf que
se suponga que esto es lo que produce la rectificaci6n de la co--
rriente.Por otra parte la influencia de la rectificacién en una
fraccidén de la corriente total del proceso es polarizar el electro
;do con respecto al lingote.Se ha demostrado que el resultado de
tal polarizacion es el incremento del contenido de Fe?* en 1a esco
ria,la cual censecuentemente produce el aumento de la velocidad de
oxidaci6én total del sistema.

Es claro que los familiares conceptos dcido-base para los sistemas
de oxidos se aplican también a los sistemas ricos en CaFZ.Estu—
Adios* sobre los sistemas CaF,+Ca0+3i0, indican la fuerte reaccifn
dcidc-base: 07 + Si0, = si03 ° ceeena(2)

0% + 5i03 = si0; e ()
Estas reacciones como Se espera tienen una gran influencia en el

comportamiento del metal lfgquido.

USO DE ESCCRIAS CON Si%

Las escorias convencionales del PRES no contienen,intencionalmente
SiOz.Para el procesamiento de muchas aleaciones,tales comc¢ super-
aleaciones,se aplican especificaciones rigidas a los materiales de
carga para evitar la presencia de SiO2 en la escoria.Esta practi-
ca se lleva a cabo debido al uso extensivo de escorias conteniendo
5102 en otros procesos {(Por ejemplo,en soldadura)aplicados suce--
sivamente a estos aceros.

£s evidente que la principal razén para eliminar la silice de la
escoria para la refusi6bn de superaleaciones{las reacciones de oxi-
daci6r entre la sflice y las aleaciones ccmpuestas de 1-5% Al y Ti)
no es valida para la mayoria de los aceros.De aqul que la silice

sea un constituyente de las escorias permitido en estos ca-
*Vease (11),(12),(13),(14)
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S0s y ern ccensecuencia es importante examinér su influerncia en el
PRES.

El efecto quimico pfimario del Sio2 es enlla basicidad de la esco-
ria.La relaci6n del Sioz,un oxido aceptor de iones,y los oxidos ba-
sicos en los sistemas base Can_ha sido ampliamente estudiada*.

Un incremwentc en la actividad del SiGZ en 1a escoria,promueve la

foermaciOn de inclusiones ccnteriendo silicatos de una forma analoga

a la observada en la aceracién acida o en las scldadurss con &Sco-

rias acidas.**

* A K
VYechugcv,et.al.ccmenta el efecto de que cuvarde la acidez se incre-

mentz,er la maycria de los casos el centenido de inclusiones (y

tarbién el centenidc de ox{geno) de el lingote pasa através de un

mipimo.Ellcs atribuyen este efecto a une vaeriscién en la ternsién
superficial de las inclusiones y el metal con los cambios de -
composici6n de las inclusiones.
Se ha determinadoe que las interaccionres entre A1203+C30 y 5102+Ca0
er. sclucibn son aproximadamente igueles.

AZUFRE Y OXIGENC
Siguienco las interacciones en estos sistemas,puede derivarse une
cepecidad de azufre perz el sistema de escoria de 4 compcnentes ba

sados en la suposici6n de que €l ternario Si0,+Cal+Al,04 esta di-
luide coen €l solvente inerte,Can.

Es claro de lo reportado por Allibert****que la intrcduccibn de
ur.z. substancial actividad de sf{lice en la escoria no necesaria---
merte causa un incremento er el conternido de oxigenc en el lingc-
‘te.la comgosici6n de las inclusiones del lingote se modifica por
‘1a composici6bn de la escoria.

BID.
**(15) _
***rC A _VYechugcv,Prcbl.Spets.Elektrometall. 1975
*i**(15)



La diferencia esc i N
fere encia entre la composicibn de las inclusione

5 es
que la alta actividad de 13 silice produce un tipo de inclusiones

complejas de oxidos/sulfuros en lugar de 1los sulfuros simples, re-
sultado de la baja actxvxdad del Sioz

En la fig. sxguxente se mL@Strc 1s desulfurdeién duvante el PR

m'

& O prescne v ¥
H
QDB_O otzgrudar &’

(sZ+]} 57
Desulfuracidn

A 1
10 R 100
durante el PRES como

funcién de la capzcidad celculada

de azufre. -

De los conceptos descritos se establece lo siguiente

i)las reacciones dcida-base en el sistema Al,0,+510,+Ca0+4CaF, pue-
der aproximarse par la swposicibn de qﬁe el CeF, actle como dilu-
‘yente inerte en el ternarigo A1201+=i02+CaD

ii)Ciertas combrinaciones dentrc del ternario presentan prepiedade

fi{sicas punlo de fucibn,y compcecrtamiente de solidificacién campa-
tibles con la fusion estable de @ceros y aleaciones de nfquel en
el PRES. ]
tii)lLas escorias cen cartidades substanciales de Sio2 prcveen de
ur. medio de cortrol de la compoesicién de inclusiones en 18 refusion
de zcercs.

COMFUORTANLENTO DEL OXIGENOD

DUFANTE EL PRES

Se he determinede que el oxigenc entra al sistema por:
i)el axfgeno conterido en el electrodo (a manera de inclusiones)

i1)0xidacidn de la superficie del electrodo,inmediata a la super-

ficie de 1la escoria durante la refusidén (calentamiento del elec-

trodo)lia cual progresivamenté se disuelve. ~
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iii)transferencia del o) igero de la fase gaseosa a la escoria(a
travée de la adsorci6n en el limite escoria/gas).

El oxigeno se presenta en la escoria en fcrme de FeC y Fezos,en
las esccrias base CaF2 e»iste uné prorunciada terdencia a la
separaci6n del Fe0,por.efecto de la regién devinmiscibilidad que
existe en éstas.Pero esto §é.pﬁede evitar afadiendoc cantidades

discretas de Cao y A1203 Esto se expllca por la formac16n de iones

complejos de Fe0 con Al 03,Ca0 y 5102-

Al refinezrse un acerc con uné escoria satureds de A1203 S€ encuen-
trsa en el lingote,un gran numerc de pequefiecs inclﬁﬁiongs de -alumina
(menores que 1.4E-3 cm)* .

La presencia de Cal0 reduce tamtiér la tendencia a la segregacio6n
longitudinal y meiora la ferme de las inclusiones de AIZOE,dis-
minvyerndo su nGmero en el lingcte refinado y recuce el potencial
del or»fgenc er el mismo.

Cuando se alcanza la saturaciodn de la escoria con Alzbz‘(25-30%),
se chbserva que ya no se modifica més el sistema,es decir nc

se reduce la actividad del Féo en la escoria.

Sin embtarco cuarndo el conteridc de alunming es suficientemente alto
se puede alcanzar en el sistema,un equilibrio de autodesoxidacién
del mismo cdn éiumi;ié:y unhcomportamiento andlogo se observa en
aceros con baja aleaciodn,alcanzencdose en este caso una autocescxi-
daci6n del sistema con silicio. ’

Al disminuir la actividad de la silice en la esccria se encuentra
que hay grandes pérdidas de Si ern el lingcte,respecto al conteni-
do cdel electrcdo.

El contenldo de oxlgeno en el acero ref1nado esta totalmente deter
minado por 1la actxvxdad de los elementos de aleac16n que tiene una
gran afinidad por el oxfgeno.El contenido de oxfgeno en el acero rg

fundido es fuertemente dependiente de la capacidad de la escoria
*Yeace (16)
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para remover los productos de la desoxidacién,es decir,los produc-
tos de la reaccibn del Fe0O ccn los elementos de aleacidn tales cec-
mo:Al,Ca,Si y Mn. T
Si la escoria no es capzz de retener estos 8xidos metdlices forme-
dos,quedarén en el metal,disminuyendc 13 velocidad de. desoxidacion
o detenindola por completo*. :

Un bajo conterido de o>fgeno en el acertc refinado se 6btiepe me--
diante un bajo potencial de oxidacién de los componentes.gxdeS‘dé
la escoria. ’

Cuanco el contenido de oxfgeno del,acero es el'de equi1itfio;lcs
8xidcs de la escoria (A1,0,,Ca0,510,,Mn0,etc.) se reducirdn hasta
que las condiciores de la refusién cerrespordan a 1a distribucién

de equilibrio de la actividad de-oxfigeno entre la etcevia y el ace

To.

El incremento de oxigeno en el metal cuvando se refina a través de
escorias basicas,se cebe a la alta solubilidad del oxigeno en el
CeG.Al incrementarse el contenido de 5102 se consigue:a)una beaja
sclubilidad de oxigeno y bluna fuerte disminucién del coeficiente
medio ce transferencia de oxigeno.*

Existe une indiscutible disminucioOn del tranzporte de oxfgeno cuan
do se aumerta la alumina.

Los altos centernidos de Fe0 en la ecceria del PRES,favorecen 1a
fornaci6r de iones oxigeno enbla intercara éire/escoria.

La ccmposicidén de la escoria tiene efecto scbre 1aicomposic16n del
iingote refinado,no solamente er las pérdidas altas de los aleantes.
afines al oxigeno,particularmenie scbre 1a velocidad de oxidaciobn

de cotos por efecto de diferentes solubilidacdes de los icnes oxi-
genRo.

*Vezse (16)
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DESGXIDACION CE ACEROS DE BAJA ALEACIONM
DURANTE EL PRES

Las tecnicas ccnvenciorules de deso>idacién en el PRES,ccrnsisten
e la adici6n (conrtinua o intermitente) de aluminio en cantidedes
de cprcyimadarente 1 Kg/Ton(17?:En la mayoris de los casos la ve-
locidéd de adicién de desoridantes esta bassda en experiencias
arteriores,perc tarktién,en ocasiones,el desoxidante se afiade de
acuerdc a estudios sotre el ccnrnterido de FeC en la escoria.
El otjetive de la descxidacibn es prgvenir que cambie la composi-
cién de la esceria y el metal.
En el caso del metal,el control del proceso de desoxidacifn es ne-
cesario para prevenir,por una parte las pérdidas de silicio o de
los elementos mds reactivos;por otro lado,evitar el incremento ex-
cesivo del aluminio.lLa compodicién de la escoria es mas sensible
al proceso de desoxidacién que la del metal porque la escoria acﬁ-
mu3a los productos de desoxidaci6n.La baja desoxidacioh resulta en
un incremento de,por ejemplo,el conteridc de aiuminio,en el lingo-

te a través de la reacciQp entre el exceso de desokidante y el ai-
re.

Alternativamente a la desoridacién con aluminio,en la industria

se usa frecuentemente desoxidsntes basados en Ca o Si.La base para
el uso del calcio es que este,er exceso,no afecta adversamente al
acerc,por la relativa insolubilidad del Ca en el acero,ademas de
que al oxidarse el exceso de este con el aire,su producto,el Csg0,
se disuelve en la esccria y es masbaceptable que la eflice o la
aluminé.

El papel de! desoxidante en el contenido de inclusiones,resulta

en ur. amplio rangc de merfologia de estas.

*Jezse (17)
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Se puede anticiper*,que la composiciérn de las inclusiones estd
contrclada enteramente por 1la interacci6n del prcceso desoxideante, la
composikion del metal y la composicién de lg escoria.
La meyor influencia de la quimica de la escoria,er ausencia de
" desoxidante.,es en la actividad de la sflice.
Las escorias con baja actividad‘ézrs{lice,coﬁc yYa se menrciono,pro-
ducen inclusiones en las que predcminan aluminatos o aluminatos
con bajo contenido de'CaO.CUendo se incrementa la actividad de la
silice,el conterido de esta er las inclusiones tambi&n se incremen
ta,produciendose aluminosilicatos.DE lo anterior se sugiere que el
desoxidante base aluminio y el Ca$i reaccionan en la misma forma y
son parte de la reacci6n de intercambio:
dcd + (A1,05) = 2Rl + 3(ca0) ceila(a)
Por lo cuzl al afedir un deséxidante de calcio a 1a escoria,el
descxidante reacciorard parz dar'uﬁa aleacibén de Ca-Al—Siﬂcon la
misma proporcifén de Ca-Al que la enccrntrada para el casc de ia&
ad}cignes de Sluminio*. .
SE_sugiere** que la reaccion de intercambib opera a bajoﬁ potencia
les de oxIgenc er la escoria y aque el Si en el CaSi actda ccmo un
simp-le transpertador de Coa y Al en la reaccién 4.
De lo arterior se puede Establécer‘quéi
,}}as reacciones de descxidaciédbn invelucrande Ca,Al y Si en el PRES
siguen el esquema (4) a bajos contenidos de cxfgeno y/o altas adi-
ciones de cdecoxidante.
A roterciales oxidentes equivalentes a contenidos de FeQ ern la es-
coria mayores que 0.6%,el Si actue como un descxidante,pero por
otrs perte es solamente ur. portadcr de los productos de la reac-
ci6n (4).
Cer a}tas velocidades de adicién de descxidantesfg béée de calcio,

(17)

*Vezse
**IBID.
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el lingote alcanza un limite en la relaci6n Ca/Al,el cual depende
de la composici6bn de la escoria a través de la relacién 4.

Esta interacci6n determina la ccmposici6én 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 afiadido al proceso.
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ANTECEDENTES DEL MOCELO
Mucho se ha hecho en el estudio de cambios de composiciébn en el
PRES,estos estudios pueden clasificarse ccmo sigue:
1.-Modelos de equilibrio
2.-Modelos de reactor de una etapa

3.-Modelos de transferencia de masa

1.-MODELOS DE EQUILIBRIO‘

Hoyle* ha tratado al PRES como un sistema cerrado,en el que mantie
ne el equilibrio entre la escoria y el métal,en forma tal que cada
elemento del metal fundido se considera que esta en equilibrio com
pleto ccn la escoria.Con esta aproximacién,se predice por ejemplo,
que la velocidad de intercambio de azufre decrece progresivamente
durante la fusién.
Este tratamiento conduce a una reaccifén en la cual el.contenido de
azufre'en el metal depence exponencialmente del tiempu:

In(i-(X)I (X)) =Wm/Ws* 1/k=-cte*tim ... ( 1 )}
De cualquier forma,cuando se realizé este trabajo{1962-1966) no
existian datos de actividades termodinémicas para escorias base
CaFZ,necesarios para obtener el valor de k,{la cte.de equilibrio).

IAdicionalmente a la baja precigi6n entre 1los resultados experimen

tales,es diffcil realizar una comparaci6én entre los experimentos y

los resultados predichos por el modelo.
Hawkins,Davies,(et.al)Tpresentaroe el mismo modelo pero en este

estudio se da una amplia investigacif6n de actividades y equili-

brios de fase en escorias base Caf,;estos datos permitieron una

elaboracién mas precisa de otro modelo.Sin embargo los rvesultados
mostraron similitud con los datos experimentales unicamente en
cuanto a la desulfuracién.

Es importante notar que Hawkins sugiere que los efectos cinéticos

*Vease ( 4)
**kIBID



pueden ser de gran importancia en el PRES*.
Posterjormente Hawkins et.al*¥introducen el concepto de tempera-
tura ficticia de equilibrio.El cdlculo de esta temperaturas se
realiza a traves de la relacié6n:

d@=dG%+RT 1n K e 200
Substituyendo los coeficientes de actividad apropiados y dete--
minando experimentalmente las concentraciones para:
: K-[ﬁjproductos/fﬁﬂreactivos R G
As{ cada reaccién ocurre en un sistema que no necesariamente tiene
la misma temperatura de equilibrio.Existe,sin embargo,cierta cohe-
rencia entre los resultados experimentales y los tedricos.
Knight y Perkins*** aportan escencialmente la misma aproximaciér
al tratar las pérdidas de Ti,Al y Si de una aleacién de hierro A286
fundida a través de una escorié dél tipo CaF2-1O%CaO-5%A1203-5%
Ti02-1%Si02.Este mocdelo considera al PRES como un sistema isctér-
mico,en el que se requiere la suposicién de una temperatura extre-
madamente alta(mayor que 1960¢)para encontrar una relacién propia
de los datos.lLa exactitud aparente de los resultados es sin embar-
go buena.¥Na de las dificultades fundamentales de estos dos mode--
los es considerar que la transferencia de masa es muy rdapida y que
esta no es una etapa limitante del procesc.
Otra dificultad es la necesidad de suyponer una temperatura Gnica a
través de todo el sistema;siendo que una de las caracteristicas -
principales del PRES es la fusi6n progresiva,el calentamiento,en-~
friamiento y solidificaci6n de la fase metélica.
Lo que no es completamente obvio es que el metal una vez funqido,

no alcanza instantaneamerte la maxima temperaturg observade en el

sistema del PRES.
**Hawkins R.J.,et.al. ISIJ
1

71
***Knight.C.F.Perkins,R. SMEA Conf.on ESR 1973



24

En este proceso la transferencia de calor juega un papel importan-

te en la determinacidn 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 cpnclusion de que la pelicOla mets-
lica lfquida en la punta del electrodo no puede sobrecalentarse
més de 20-30¢;esta conclusibén es indudablemente él resultado del
espesor pequefio de la pelficula metdlica (100-200 micras) y la re-
lativamente alta velocidad de fusi6n.Una gran diferéncia de tempe-
ratura entre el metal liquido y el s6lido @s compensada instanta--
neamente por un cambio en la velocidad de fusifén.Por otra parte la
transferencia de calor en la gota es suficientemente rapida para
que al entrar esta en el metal liquido,se equilibre térmicamente.
‘ 2.-MODELOS DE 'REACTOR DE UNA ETAPA
una apﬁoximacién mAs realista ha sido adoptada por Etiene**, su mo
delo considera la familiar relaci6n exponencial,e incorpora g) he
cho de que no se establece el equilibrio entre la escoria y la fa-
se metdlica.
La formulaci6n matemdtica de este concepto fué dada inicialmente
por Steinmetz y esta basada en el intercambio de materia entre una
fase mévil y otra estdtica.lLos hornos del PRES fueron considerados
por E?}fne***,.en su adaptacib6n del modelo de Steinmertz****jlos
cuales pueden ser considerados como procesos donde el contacto en-
tre las fases es intermitente (escoria estacionaria y metal flu--
yendo)sin que exista homogeneizacién ﬁe la fase,subsecuente a la
reaccion quimica.
Fvease (D, (18).(19) 7
**Vease (4/)

***IBID
**kkkSteinmetz E.,AE 1968 June
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Estos conceptos estan involucrados en la relacifn:
(07 (X)) =1-((X) o/ (X ) *U*EXP(-Uy)  ....... C*
Donde:
U=KLA/Hm y=Wm/Ws
(X)e es 12 soncentracion estquiometrica equivalente:del oxidante

inicial en la escoria.

(X)g=n/m*MWx/MWOx *(0Xid.)o | - ...l (B )

La ecuacié6n 4§ describe las pérdidas por oxidacién del eleménto
X del metal bajo las siguientes condiciones: . '

i)El elemento oxidable tiene una concentraci6én en el metal,gonde

la difusi6n en la fase metdlica no controla la transferencia de ma
sa. ‘ 4 V

ii)el oxidante esté presente en cantidad limitada en la escoria.
iii)el sistema queda completamente descrito por los componentes del
metal 9 la escoria.Excluyendose las interacciones con la atmosfera.
El uso de coeficientes de transferencia de masa distintos K env
:(4) ,conduce a considerar al PRES como reactor de una etapa.En la
aplicaci6n de este modelo se encuentra una buena aproximacio6n a los
datos reales,obtenidos en una fusién con CA y para aquellas reac-
ciones esencialmente irreversibles. (grandes constantes de equili-
brio y baja'actividad de las especies oxidantes en la escoria).Co-
mo quiera que esto sea,no hay una aproximaci6én satisfactoria a las
fusiones con CD usando materiales idénticos.

ESto se debe aparentemente a que en el modo de refusién en CQ las
veacciones que ocurren en el sitio electrodo/escoria y en el liqui
do/escoria estén gobernadas por fen6menos electroquimicos alcanzan
dose efectos de polarizacién en cada sitio de reaccién.

tas consecuencias del control electroquimico de estas reacciones

que ocurren en los polos electropositivos y electronegativos
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producer.. corrosi6n del fierro en el polo positivo y deposito de Al
y Ca en el negativo.lLOs diferentes coeficientes de masa usados por
Etiene tratan unicamente con una reacci6n,es decir,las perdidas por
oxidacior de los aleantes y este no puede ser adaptado al caso de
corrierte alterna.También establece que no hay razén para conside-
rar que la misma reaccion de oxidacidén no ocurra en cada sitio de
reacci6n.Los coeficientes de transferencia de masa pueden calcular
se entonces para la refusi6n 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 aproximacidn

a los datos experimentales;pero se requiere un célculo inicial

de los cceficientes de transferencia de masa mediante una corrida-

experimental.

ANALISIS DESCRIPTIVO DEL FENCMENO DE LA TRANSFERENCIA DE MASA

Se ha mostrado qué los modelos previos tratan con los cambios de
composicion quimfcz ocurridos en el PRES de una forma limitada.Nin
guno de estos'modelos incorpora la naturaleza particular de los
procesos de transferencia de masa.El m&s importante de estos traba
jos es el de Cooper,et.al.*,que presenta un analisis plaro y preci
so de los sitios de reacci6n en el PRES para la desulfuracio6n.lden
tifica 4 sitios de reaccion:

i)Electrodo/escoria

ii)Gota/escoria

iii)Escoria/metal l{quido

iv)EScoria/atmdsfera

*Yease Cooper,C.K.,et.al.Eleé.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 composici6ér ocurren en la intercaraiélec—
trodo(pel{éula)/escoria.
Posiblemente el aspecto mas importante de su trabajo eXperihental
es que la reacci6n que ocurre en la intercara metal 1(duidd/éscd-
ria puede ser una reaccién de inversio6n.
Esta observacion tiene importantes consecuencias en el abea»de
formaci6n de inclusiones.De los resultados del an&lisis de los re-
gimenes de temperatura de la fase metdlica es posible especular en
las razones de este comportamiento. . '
En la pelfcula sobre el electrodo la temperatura es del orden de
150-200¢ menor que en el metal liquido,de aqui-que'si se.¢oﬁéidéra
la energfa libre de la reaccidén esta se expresa mediaﬁte;»_

d6=A + BT =-RTlnk L

Tenemos:

Ink=A'/T + B' eessess 7 )
Por 1o que al existir un incremento en T,este causa un decremento
en k(A,B méyores a cero,para desulfuratién k=4.07) lo cual despla-
za el equilibrio de derecha a izquierda.Por lo tanto,la fuerza mo-
triz termodindmica se reduce.Esto aunado con el hecho de que la
concentracién de reactivos se reduce en la pelfcula,conduce a que
exista una tendencia anticipada para producir el cambio quimico.
En relacién a estos resultados no existe una informacién real que
explique los procesos de transferencia de masa en este trabajo.
Crimes* usé la informacién obtenida de transferencia de masa acuosa
a gotas de metal lfquido para especular sobre la transferencia de

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

. en la gota mientras esta desciende.La oposicién de este resultado
*VYease ( 1)
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a lo encontrado por Cooper es probablemente debido a que Crimes ig
nora el sitio de reacci6n electrodo/escoria,en el cual se creé que

se remueve una gran cantidad de azufrej;siendo poca su remocidén du=-

rante la caida de la gota.Crimes hace notar que la gota esta suje

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 impqrtanée, y estan basadas en el hecho de que esta tiene
ura relaci6n area/volumen pequefia. ‘

La investigaci6n mas importante sobre los efectos de la transferen

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

soldadura* por electroescoria (Electroslag welding,ESN)’tYabajo en
el que se cubre una awmplia variedad de condiciones para el PRES

y se provee de interesantes conclusiones.

En su discusién inicial,es dé notar que diferentes elementos influy
yen en-la aproximaci6n al equilibrio a diferentes temperaturas.Lo
cual proporciona una evidencia indirecta de que los efectos de
transporte de materia condicionan los cambios quimicos.

Ademds,se muestra evidencia experimental de que mientras él metal
fundido del electrodo parece aproximarse al equilibrio con la es-

coria,el metal de la soldadura no 10 hace.

Esta observacién sugiere que la transferencia de masa a las gotas
desde el electrodo es muy rdpida dadas las altas velocidades de la
escorial{aprox.100 cm/seg) y por la intensa circulacién obser-
vada en la punta del electrodo.El metal liquido,conteniendo mate-
rial fundido de la soldadura tiene por otra parte una relacifn
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

*PatchettIB.M.,Milner D.R. WELDING RESEARCH SUPLEMENT October 1972
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en el PRES,las cuales indican que ambos factores:termodindmicos 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 reacci6n,hacen del PRES
un proceso ideal para el propdsito de elaborar un modelo matematico.
Mientras estos factores han sido bien aplicados en el andlisis de
la transferencia de calor,muy poco se ha hecho en el desarrcllo de
un modelo matemdtico riguroso que trate los aspectos cinéticos del
control de la composici6én del lingote refinado.

Por ello se han desarrollado algunos trabajos al respecto.El pri-
mero de ellos fué el de Fraser( 4 ),en el que se establece un mo-
delo de transferencia de masa para predecir los cambios de compo-
sicién de Mn en el PRES.

Como continuacién de este trabajo se desarrolld el modelo de transg -
ferencia de Wei Chi Ho y A.Mitchell { 5) en el que se considera a
las siguientes especies en el metal y Sus oxidos resbecti?oS'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.

€n el trabaio de Sfthwerdetfeger se establece un modelo basado en un
balance de masa para los elementos menores y en ecuaciones de trans
ferencia de masa aplicables a los varios sjitios de reaccibn esco-
ria/metal.Los balances Je masa se realizan a un cierto tiempo t en
los diversos sitios de reaccién del PRES.

Se consideran regfimenes en los cuales el metal liquido es alimenta
do a los sitios de reacci6n{pelfcula,gota y liquida),saliendo pos-
teriromente de ellos,ambas cosas en una corriente continua y como
en un reactor continuo;dentro de estas etapas se anade el soluto a

al mismo tiempo que la escoria (el metal liquide es el soluto).
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En el mcdelo de Mitchell,asti come en el de Fraser,el elemanto de
velumen de metal liquido,pesa sucesivamente por las varias regio-
nes del sistema (pelicula,geta.lfquido) reaccionando ern cade ura
de e!las durante su tiempo de residencia,El mcdelc de Schwercdetfe-

ger necesita de resultados experiemniales,es decir,de una fusidn

previa como antecedente para el calculo de las constantes de equi-

litric y los coeficientes de tranctferencie de masa.
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CAPITULO 1V

MODELO DE TRANSFERENCIA DE MASA
PARA EL PRES

Aunque el PRES ha sido objeto de numerosas investigaciones,aun

no se logra establecer la simulacidén de las reacciones que ocu-

rren durante el proceso.En la prdctica se toman varias medidas pa-

ra prevenir o reducir las pdrdidas por oxidaci6n de los elementos
de aleaci®n.

Simultaneamente,para explicar cuantitativamente las pé%didas de
los eiementos de aleaci6n durante el proceso,se han desarrolilado
varios modelos para predecir los cambios de composicién,tales como

los que ya se explicar6n en el capftulo anterior.
N REACCIONES QUIMICAS Y EL MODELO
DE TRANSFERENCIA DE MASA

Las reacciones bdsicas del PRES representan uno de los sistemas

metalurgicos mds complicados.Como un sistema metaluvgico hetero-

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 homogeneizacién subsecuentes a las
reacciones y problemas de transferencia de carga a través del sis-
tema reaccionante.

Si el proceso transcurre bajo una atmdsfera inerte,las reacciones
de refinaci6n 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 reaccifn pue

den ser quimicas,electroquimicas o wuna simple distribucié6n de re-

activos.Pdra algunos sistemas dados de escoria y acero,se debe de-
terminar las reacciones que pueden ocurrir termodinamicamente.En

los procesos practicos de refusi6én,estas reacciones ocurren simul-
taneamente en cada intercara de reacc16n Por lo general durante la

refusién,los cambios en composicién de Ni,Co,W,Mo,Nb,Ta no son de
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‘consideracifn y se pueden despreciar.Los cambios de Cr t&mbién son
pequefios, mientras el contenido de este es bajo,pero si el conteni-
do aumenta los cambios son de consideraci6n.Por lo taﬁto los alean
tes sobre los que se debe enfocar nuestra atenci6n son:Al,Ti,Zr,S1
y Mn. )

SUPOSICIONES ESENCIALES DEL MODELO
Para desarrollar el modelo que represente las reacciones del PRES,
se hacen algunas suﬁosiciones iniciales:
a)Como se muestra en la fig.Fi,para cada sitio de reacci6n,el sis-
tema metal/escoria puede ser considerado como un sistema que con-
siste de dos medios semi-infinitos con x=0 en la intercara.
b)Las concentraciones iniciales de todos los reactantes esta uni-
formemente distribuida én las fases metal y escoria..En las condi-
ciones del PRES,esta suposici6n es razonable y simplifica mucho el
probleha
c)Las reacciones ocurren en las fronteras de fase,y los procesos
de homogeneizacion de cambios de composicibén,es decir,los fenome-
nos difusivos tienen lugar en el interior de las fases.
d)Todas las reacciones quimicas que pueden desarrollarse,alcanzan
el equilibrio en la intercara.Como antes,esta suposici6bn es razo-
nable toman&o en cuenta las temperaturas de operacidén en el PRES.
En los sistemas prdcticos de refusi6n,todas las reacciones pro-
ceden simultaneamente.Los sistemas qu{micos reaccionan a gran ve-
locid;duﬁhgada reactante es‘parte de un equiligrio interfacial to-,
tal.Por lo tanto,en cada intercara de reacci6n,existe una sola con
centracién para cada reactante.Usandc esta supcsicién,para cualqui

er sistema de reacci6r. complicado,se puede obtener el equilibrio
interfacial total.

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

cdleculos de los coeficientes de transferencia de masa.Esto simpli-
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fica mucho el problema.
fYNo existe una diferencia significativa entre las composiciones
del metal liquido{sobre el lingote) y el lingote s6lido,es decir,
se asume que el coeficiente de segregacién efectiva para cada‘ele-
mento de aleacidén es cercano a la unidad durante la solidificacién.
Las investigacidnes experimentales muestran que esta suposicién es
correcta para muchos sistemas de aleacién y la mayorfa de los a--
leantes.
MODELO MATEMATICO
En las refusiones corrientes,cuando se usa el sistema de escoria
ternario,Caf +Ca0+Al,05,el contenido de alumina en la escoria es
usualmente de 20-30%.Para tales sistemas escorja-metal,las reac--
ciones de oxidaci6bn-reducciébn que probablemente ocurren,influen-
ciandq directamente la composicion del 1ingote son las siguiéntes:
Mdp, + (Fe0) =(Mn0) +[Fd,
Blp, + 2(Fe0)=(si0,) + 2ZFd,
2hde, + 3(Fe0)=(A1,05) + 3Fd;
{si!Fe + 2(Mn0)=(510,) + FMn
B, + 2(A1,05)=3(s10,) + 4R
d., + (A1,05)=3(Mn0) + ZR1)
Cdp, + (Fe0) = (Ca0) +[Fd,

B, + (ca0) = (sioy) +fd el RE)
M., + (cao) = (mno) +[cd N .5
3(.€a0) +2E\'1]Fe=(“203) alcd etaeaan e (AT0)

Existen t&mbien otras reacciones que pueden establecerse.En ia re-
fusién,estas reacciones toman lugar en la intercara al mismo tiem-
po,y se influencian una a otra para alcanzar un equilibrio compues
to.Se puede observar de las reacciones consideradas que todos los

reactlvos y productos partic1pantes en la reacri6n pueden dividir-

se e; varios sistemas:Si+SiOz,Mn+Mn0,Al+A1203,CaO+Ca,Fe+Fe0.
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Todas las reacciones son interacciones entre estos sistemas.Confor
me progresa la refusién,cambian continuamente las correspondientes
concentraciones,y transcurren 105 flujos mdsicos relevantes a tra-
vés de la intercara escoria/metal.Los flujos masicos se muestran
en la figura F2.el procéso de Qransporte de Fe en la fase metdlica
no se necesita considerar porque el Fe existe en el sistema como
solvente.En términos de la teoria de la penetracién ,las ecuacio~
nes de difusi6én con respecto a los sistemas reaccionantes se expre
san como sigue:

Para el sistema 51+5102

(1) a—c-l_srl =Dst (GC(S.] (X€0) © euen.. (B1)
5]
C"S 01\ = Dg-‘ fb (lK :02) (X=20) = ..., (B2)
Donde CS] y 06103 son las concentrac1ones volumetricas molares de
Si en el metal y §i0p en la escoria, respectlvamente.
D y D son los coeficientes de difusi6n de Si en el metal y
Si Sio2 -
SiO2 en la escoria,respectivamente.
Las condiciones iniciales y de frontera pueden escribirse de las

suposiciones esenciales:

c.1.1 . cSi('x'°)=c51° "'f"(BS)
C(si0,) (x+00=C(si0,), L eeeaee(B4)
C.F.1 csi(“"”t)=°51° R s . (85)
C(s10,)®)=C(si0,), . ---een(BE)

C.F.2 cSi(Q;?)=¢${é f,' o L e

c(sioz)(oxt)"c(Sioz)e . ......(‘BS)
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C.F.3 30-051'?(;‘5_'1\__(9_11)_ =Dg; OBEE‘_‘(’_'J_(M_L <ere..(B9)
DK VS

Donde C‘Sﬂo'y C(smg§°" los valores respectivos de (‘\Sﬂ y C(sioée".‘”
momento inicial (t=0);q§ﬂby C(Sioz)e son los valores respgc;ivos
de la concentraci6bn de Si y 510, en la intercara de reaccién
(intercara metal/escoria),es décir.las concentraciones al equi-
librio correspondientes a C§ﬂ y CBlOQ .

La C.F.3,ecuacién (B9),expresa matemmucammme la continuidad del
flujo a través de la intercara metal/escoria,y fisicamente,el he--
cho de que no existe acumulacio6n de sustanciass difundiendo en la

frontera.El coeficiente a, en la parte izquierda de la ecuacién es

una constante relacionada al equilibrio en la intercara.Es de no--
tar que las ecuaciones B7,B8 y B9 son correlativas.Matematicamente
hablando,las ecuaciones simultaneas B1 y B2 pueden resolverse uni-
camente utilizando la condicion inicial 1,ecuacibnes B3 y B4, y

las condiciones de frontera 1 y 2,ecuaciones B5-B8.51i las ecuacio-

nes simultaneas satisfacen C.F.3,entonces la C.F.3 debe satisfacer
se automaticamente.

Para el sistema Mn+MnO:

z
(1) 3Cna =D “8 Ciwa (x<0
1 ) 'a"—x"l )

aCm..n\ — a0 [¢] C(H,‘m \K>0) S _
'6-\-. S

n( x,0)= canl,

‘ €(mno) (¥-03=C(yno) | L
C.F.4 Chan (048) =Gy

C(mn0) @+ =Cung) L eeee(e®)



CF5 (0. 8)=Geq
C(Mno)(O,t)=C(Mno)e
C.F.6 b .Dy, af(g:-] (O’t)=DMnoa,g(::"°)(0,t)

De manera similar para el sistema A1+A1203

V4 .
(111) acyﬂabalb_cmﬂ (x =0
2t oK, O
D Ao = Dn\ps%éf‘*‘:“ ( xx0) -
G o
C.1.3 -x,0)=C
Gant-*.00=Cp g,
C(A1203)(K’0)=C(A1203)0
C.F.7
(-00,t)=C
Gupl-t)=Cap,
c (oo,t)=C
(AL,04)'% (A1,05),
C.F.8 c@\ﬂ(o’t):ctﬁue -
Ciar,04) (0282=Cea1 0,
DGan ’8
C.F.9 Cp-4Dp) 'z;at(o’t)=DA1203 G“‘1E_°s)(o,t)
Para el sistema Ca+Ca0;
Ctea= Do 0°C (x<o0)
() g_r:troj Do SR

W g = Dead Ty (x20)
s o

COn las condiciones iniciales y de frontera:

C.1.4 Gegl % 0)=Ceq
€(ca0) (x:03=C(can)
C.F.10 Qal - =Gy

€ (ca0)®@t=C(can;,,




39

C.F.11 , Cmd(o’t)zclcée ...f..‘E7),

€(cao) (0 *)=Ccan), e (£8)

C.F.1z  d_.D acug (6,t)=DC GCuw1

Ca (0,t)

. OCredd = Dreo a__J (x=z0)
ot
c.1.5 C(Feo)(x-°)=c(Fe0)o
C.F.12 C(Feo)@°'t)=c(Fé0) ~ -
N . ¢ ragy (0. = c(Feo) '_.,,‘_.'(F_4)‘

Es importante hacer notar aqu1 que,como se supuso . la ex1stenc1a de
un equlllbrlo quimico en la intercara,el potencial qu1m1co total
de los reactantes debe ser igual al de 1los productos en Ia 1nter-
cara.Esto se expresa por medio de las ecuaciones (B7) y (BB),(C7)
y (€8),(D7) y (08),(E7) y (E8). ‘ Lo
Usando estas condiciones iniciales y de frontera,resolfféﬁdb:rés--
pectivamente las ecuaciones simultaneas (I),(II).(III)iyi(IY) yla
ecuacién (F1),se puede obtener la concentracién de todos los reac-
tantes en todos los momentos y posiciones,ci(x,t).De~aquf;qué~§e -
puedan obtener losvperfilesrde concentracion abropiados y los cam-
bios de concentraci6r con el tiempo.

Desde el punto de vista del control de la composicién durante la
refusidn,es inconveniente el control de la misma en térﬁinos de C;
(x,t).Con respecto al control de composici6én,es la concentracién
en volumen en el metal l1iquido y escoria las que interesan. Por tan
to la dependencia con el tiempo de la concentracién en volumen es
la que se tiene que obtener.Para un cierto tiempo dado t,en la re-
gién de distancias 0-x,se puede determinar los valores de la con--

centracidén 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 concentraci6n promedio de todos los compo
nentes en los respectivos medios semi-~infinitos.La concentracién
promedio as{ obtenida puede tomarse como la concentracién en volu-
| Mmen.Considerandc que los flujos masicos en el sistema son como
se muestran en la fig.F2,en té&rminos de la teoria ﬁe la pelicula
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:
Asi/aksilOeg (O-9sy) e (a1)

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

metal: )
nMn/A=an(qNﬂb(t)_CtMn)e) cede s (G2)
-Para el proceso de transporte de Al hacia la fase metal desde la
intercara metal/escoria:
nAl/A=-kAl(C(AEe—anb(t)) ....v..(G3V) )
-Para el proceso de transporte hacia el metal desde la intercara
metal/escoria del Ca: )
ncasa™*cal%ea, %ed, t)) T L R
-Para el transporte de Sio2 hacia la fase escoria‘desde 1a,inter-_

cara metal/escoria:

Tsio ,/A"%s10,(C(s10,) , C(si0,),(t)) ‘----°-(55) ‘
-Para el transporte de Mno hac1a la fase escorla desde lallnter—

cara metal/escoria: R
"no/a"*mao (€ (o), Cimnoy, (1) eee-e(66)

-Para el transporte de A1203,Ca0 y Fe0 en 'la escoria hacia !arinf-

tercara escoria/metal:



n =K (c (t) -cC (67)

A1203/A A1203 (A1203)b (A1203)e

cao/a™*ca0lC(ca0), (¥ - C(can),’ - (68)

feeo/a= Mreo(C(re0), (V) -Clre) ) eeee (e9)
Donde --flu;o masico del componente i mol/cmafseg

kj=coeficiente de transferencia de masa del compbnenﬁe j;cmfs

A=area de la intercara de r‘eaccién,cm2

Cib=Concentracién en volumen del componente i en,}éifgse‘_,
respectiva,como funcién del tiempo.mol/cm3

Las correspondientes velocidades de cambio como funciOn‘dél,tiémpo

se pueden obtener de los balances de masa como sigue:

dﬁsﬂb/qt=ksiA/vm(q§3b(t)-cBﬂe)
Gy, / 4tk Vi Cpagy (£)~Cag )
dﬁﬁuﬁldt=kAlA/Vm(C?De‘ﬁﬂﬂb(t))
90 q,/ 4t=kgah/ Vnltey ~Ggg, (+))
dc(Sioz)’dt:ksmz"/"s(c(Sioz)e’c(smz)(t))_
4€(Mn0) 7 9E=Kmno”/ Vs (Cruno) ,~Cimnoy, (8
9C(A1,04), 9= KA1,0, Vs (C(R1,04), (¥ -ClaT,04),
C(ca0)/9t="kcaoh Vs ca0) (¥ -C(cany )

9C(Fe0/ 4t=-Kra0h/ Vs (C(peny, (8] ~C(Fen),) L et
Donde VvV, Vg son los volumenes de metal y escoria respectivamente
en cm3 -

Para poder determinar los perfiles.de concentracién de los nueve
componentes de la escoria y de la fase metdlica como funci6n del
tiempo,se resuelven las ecuaciones diferenciales parciales simul-

taneas (I),(11),(111) y (IV) y la ecuaci6ébn Fijas{ como las ecua-
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ciones diferenciales no lineales de primer orden{H1-H9),bajo las

condiciones iniciales y de frontera apropiadas.Si no se considera

que exita una reaccidén quimica,la situacion descrita por los tres

conjuntos de ecuaciones diferenciales parciales simultaneas es si- -

milar a la difusiér en un sistema bifasica.Para el caso presente,

la situacidén es ligeramente mé&s complicada por la reaccidn quimica

de la intercara.Primero,debe hacerse una modificacion adecuada,en-
tonces se puede obtener facilmente una solucién particular a ecte

7 protlema,combinando soluciones para medios semi-infinitos que satig»

fagan las cond1c1ones 1niciales y. de frontera. ‘

Si se deflne. . o o

Us10,C(s10,)” C(si0,), - ceesu(I1)
las condictones 1n1c1a1es y de frontera concernientes'al-{sm2

se pueden reescribir como:

Usto, (X.0)=0 (x>0)

~Us10,(0.1)= Cesio, ) (5102)
As{ se tiene: :

‘ (qsg q§ﬂ) dx= ’ (sto ydx

* S S o V

(1+ERF(2{—fT—) V.i..ﬁsJ?)

= - o PN 3)
_0510(1 -3%1(1+ERF(ETir*))) ,(93)
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y
_ pi0s
”sma“ctsilo PbsOx’*T" h\"““ ERF(?J_f)) ; o
=CSi°(P+1)(1 ERF(ET)TOL{'” (xz0) R LR B
Donde:. e
Ueiq (0.t . e R e
2 R
e

de la ecuacién (I1) se tiene

(- P*P*1)(1'ERFE'—K“—Zr—-{'§>;Ol; e e

C(si0,)"%(si0,) * %,

De manera similar:
UMno=C (no) =€ (uno), .

Entonces:
UMnO(X,0)=0 »(X>9)
UMnO(O't)=c(Mn0) “C(mnoy,

=+
j_(cMnO ~Cypldx= UMnod" e
de todo lo anterior, se obtiene las soluciones para el

Mn+Mno: :
R \‘ Du0 X oy
W, R (s ._“x_)(usnr(zm))) (,x‘fq)_

=Cpny, (- T (1+ERFGTeies) ) (x20)

R 4 Dra

Utno=Ctin, R0~ iz s (-ERFEmAE)) o
=cw,“0<—557)(1-anp(ﬁﬁ—t—)) (x20) L

DOnde:

R=Uy 0€0,t)=C oy oy =C
Gy (0.t) CR""]e

De la ecuaci6n (I4) se tiene

Q

w)
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c(Mn0)=c(Mﬂo)o+ctM,io(——§—‘§~1)(1-ERF(,—,-5;"35)) (X70)  .v..-.{KS6)

El sistema AI+A12035e puede tratar de manera similar.El Lfnicq
punto distinto es que para la formacién de una molécula de /\1203
se necesitan 2 ftomos de Al,por ello se tiene que modificar la for=
ma del balance de masa.Sea '

U -c -c C Ll
Al.,_.o3 (A1203) (“203)0 ‘ A
Las correspondientes condiciones iniciales y de.frpnter‘a se

convierten en:

U (x,0)=0  (X»0)
Al,0, o

u (0,t)=C CLe
Alg03t ™" (Alp03)e "(Ala03)4
Enteramente similar,se tiene: ' '

[(CNJ -Gp P ax= Smm 0y dx

Las spluciones de las ecuaciones simultaneas(lll‘

i q Doy
I Baoy

G =ty (1 0 )(1-ERF<—%-)>)
I o e 30\ 7
({3 c[Ano Danp% e + \iDm Pa , - .
ﬁl“ﬂo“"?q* {1+ERF{ Ziﬁ? i) ) (x£0) 0 Ll _(L>2)’j,‘_: )
QQDA x Lt .
(1- ERF(—S—===t——-) (x20) ... {(L3):
Ya1 293 i] qun\px*fmﬁ +3Day Dardy S
Donde ) AR

. Sa1,0,00-8) Cay 0.y "Cla,0,),

T E% e,

De acuerdo a la definici6n,ecuacit6n (17):

_ 20y 0y X
€(a1,04)7C(A1,04)*Ca1 (20+1) ! ERF‘——*:W”

Para el sistema Ca+Cao

Yca0=C(can)-C(cao),

Con las cendiciones iniciales y de frontera:
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Upag(%,0)=0 (x20) .~ ...... (111)
Ycao 0 t)=C(can) ~C(can), seee s (112)
De aqui: R
° o : . "u E '..h'. .
J (t[ca -3 dx-] Ugagd® - e 1.‘(MJ )f
La soluc10n de las ecuaciones simultaneas (IV) i
Deo * =
___L:.@____ )
c(ca=ctcélo(1" .bw* Ty )(1+ERF(j=°-=,?) )
~Ge3, (1-5 1(1+E;z|r&,¥—§‘—5fr))) (X20) ...... (M2)
S\Vta _
Ucag= C[Ca]oﬁ%:;“—ﬁ:“ ERF (i) (%20)
=qpaoe—E:1)(1 ERF%Wizfcﬂ (X=0) ...i.;(MB)a
Donde: . - )
s Eg t;_C(CaO) Cay, (M4)
Seay %a,

De la écuaci6n (I10} se tiene;

€(ca0)=Ccan) *Gea, ) (1 ERFiir )) (X>°)
Para el Fe0 en la escoria,se debe hacer otra: clas e:
nes para resolver la ecuaci6n diferencial parcia

ne una nueva fuqc16n uFeO’

Ure0=C(Fe0)"C(Fe0),
Entonces, tenemos las correspondxentes condxc ones

de frontera:

Upeo(X+0)=C(re0) ~C(Fen)

UFeO(O't)=0
As{,se puede escribir directamente la’ sbluéi,dn’-paha' la ecuacién
(F1),con la nueva func16n 8

\ FIX )(Exp(—-\!\ﬁl) Exp(—“""’ ))dx' L N1y

o = 7.5& §Srot
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Relizando otras modificaciones y cambiando variables:

IRAES S Bf=x!
2 2ot Tl ey
substituyendof(x')=C(Feo) -C(Fe0)=upeo(x,o) en la'ethacféhﬁjﬂﬁ)'  .
o) 0 . g BRI,
"Fin _\_S e ¥AD
tlz

S\

¢ AN

FeO = N

Fe:(x 0} ® e %[t Brot. | Drot

= *W:’E
(e (0 )

-

= 1 *'1‘3935 - Z §e~Bch’B e (N8)
& \e W), S
. “hlbﬁﬁt .
La solucibn final es:

C(re0) C(ren), R
ey Crpagy ~ERF GlEaT) <ee-o- (NS
(Fe0) "~ (Feld), . R
OBteniendose: . S

Eireo) =C(rea) *{C(ren), ‘C(Feo) )ERF")TL‘" RRREES LA

En este punto se han logrado resolver los cuatro conJuhtos de ecua
ciones diferenciales parciales simultaneas ¥y una ecuﬁélbn diferen-
cial parcial.De estas soluciones,por una parte se obtienen los per
files de concentraci6n en funci6n del tiempo y la distancia,y por
otro lado,es posible calcular la concentracit6n promedio de todos
los reactantes y el espesor de pelfcula promedio asociado a ello,
por medio de una integracién numerica.Llamando Xial espesor
promedio y substituyendo este en las ecuaciones {J6).{(K6),{L5),(M5)
y (N6),entonces en Yas ecuaciones H respectivamente,se alcanzan

las siguientes ecuaciones diferenciales:

C\C_ = - \451 A (Q\S’S - %(&-&EKF{%L‘)-(LSB_) ) coaa(RT)

a-\-.
-(82)

A
ACwa, - “\‘“"kkcw'\ \\- p\\-\\“m k’lm t\ﬂ&
Y



AC? b=\i{j§{(u®¢{mﬁ3 i“zq,,\('t’rfﬂ“(;\&‘&@)ﬂ e (R3)
AC( :\S&B&(t e ~Cra 0~ ‘s’ﬁk“ERr(xm ﬂ )l oo (D)

Lpod =0 \Conne (s o Csadatr) 1 RF(X‘W\)\SX RS
é%g.sx-—& k\_(_(u,,.ole (Comaot Comaoli Y v X b\\) .(R6) :
A_%m.) ‘égjh—\\((ams)o"((m(—g—\[‘l FRF (}%5\\ C(n coes (7))

hDs

c\‘gﬁm - YepP (C st Crea, B3 E\?F(.%l}( wad (NS){
%Qm_— %‘(‘m‘o ((sa)e}ER"("zﬁ;i) ) ;(Ng)i'“'

Los cambios de composici6n de los componentes en la fase escoria

pueden obtenerse de las siguientes relaciones: o 3T: Lv
‘-\-C(S'.Oz\\, - C(SS)@& 3 ' .,.:".g(»dd;)‘
AC(M;‘—“ dc{*\ﬂb%ﬁ .;:;.(;)2)

Ao =- 2 ey, \%‘5
& Crudr= —Acua\,\%) )

Asi,no es necesario resoiver las ecuaciones R6-R9.

o {03y

o8y

En esencia,los puntos basicosd de este modelo pueden sintetizarse
en terminos de la teoria de
nan los perfiles de concentraci6n para los componentes en la esco-
ria y el metal,de las correspondientes concentraciones promedio,se
guido de los respectivos espesores de
pondientes a las concentraciones promedio.Finalmente se obtienen
las velocidades de cambio de concentraci6n y los valores de la copn
centraci¢n como funci6on del tiempo,en términos de la teoria de la
pelicula.Para el PRES con varios aceros y aleaciones,existen ran-

gos de diferentes equilibrios quimicos en la intercara metal-esco-

ria,dependiendo de la composicién usada.

penetracién:inicialmente se determi--<

las capas difusivas corres--
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Independientemente de que las reacciones tengan lugar en la inter-
cara este modelo puede ser aplicado en una forma més simple que el
de Fraser o el de Schwedetfeger.Este modelo y sus soluciones son

sitio electroactivo escoria-metal.

Al analizar este modelo,se encuentra que los parametros requerldos
para resolverlo sonftconcentraciones,constantes de equilibrioc, coe——:
ficientes de transferencia de masa,tiempos de reaccidn y los coci-
entes area/volumen para los sitios de reaccidn. )

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

existen otras reacciones en la refusién,incluyendo las reacciones

de desulfuracién y las del hidrogeno .Pero estas reacciones tienen
poca influencia en los cambios de los elementos de aleacidén en el
lingote,por ello no se toman en cuenta.De cualquier forma,el.mode—

1o pue&e aplicarse a estos sistemas de reaccién.

DETERMINACION DE LOS PARAMETROS

Para poder usar este modelo en la prediccifn de Los cambios..en la

composici6én quimica durante el PRES,se requiere dividir los-datos:

como sigue: :

Datos de composicién qufmica.-Concentracién inicial en volumen del

‘ metal y escoria;

Datos termodindmicos.-lLos perfiles de temperatura en el sistema de
refusiodn,coeficientes de actividad dé las es
pecies,constantes de equilibrio y concentra-
cienes interfaciales de equilibrioe.

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.-Tamafio de la pelfcula en la punta del electrodo

y de la gota,perfiles del metal 1{quido.,y el
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cociente area/volumen para los correspondientes sitios de reaccibn.

Los parametros de entrada del modelo son:las constantes de equi--
iibrio y las concentraciones interfaciales de equilibrio,coeficien

_tes de transferencia de masa y de difusit6n,tiempos de reaccidn y

las areas y volumenes de los sitios de reaccitn.Los demds datos
son necesarios en la medida de la determinacidn de estos parahe;
tros.

CONSTANTE MOLAR DE EQUILIBRIO Y
CONCENTRACIONES INTERFACIALES DE EQUILIBRIOQ
El principal objetivo en la determinacitn 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.

4
Para poder determinar las constantes molares de equilibrio se debe
conocer la termodindmica de los c!stemas meta‘y escoria utilizados,

asi como la distribucién de temperaturas en el sistema

Coefhﬂentés de actividad.-Los coeficientes de actividad de los ele

mentos pueden ser calculados usando los coeficlientes de interacciZz

on e{.Lus valores uvtilizados en el presente trabajo se listan en

el apendice A.

La termodindmica de los sistemas de escoria basados en CaF2 ha si+

do estudiada recientemente;,y se han propuesto muchas expresiones

para calcular los coef1c1entes de act1v1dad de lasmespegies en la

escoria.fn el apendice A se muestran fas utilizadas en este trabajo.
Constantes molares de equilibrio.-Despues 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 guwimicas.Al considerar las reacciones A se puede apreciar

que no todas son independientes,Por ejemplo., la reaccién 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,0)que se deben tomar en consideracién.Pdr otra parte,este sis--
tema contiene diez especles:Mn.Mn0,S5i,5i0,,A1,A1,04,Ca,Ca0,Fe,Fe0.
Si no se considera la influencia de la presidén en el equilibrio,de
la regla de las fases de Gibbs;El numero de grados de libertad es

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

dientes,por lo que solo se consideran 4 equilibrios quimicos inde-
pendientes.Elijiendose asi,las reacciones A1,A2,A3 y AB.Todas las

demas son dependientes en el sistema y pueden obtenerse de las 4
anteriores.Esta seleccién,como se vera mis adelante,resulta ser la
mds conveniente para los ciIculos posteriores..En el apendice*A se
detalla la obtencién de las constantes de equilibrio.

Las constantes molares de equilibrio correspondientes a -las reac-

‘ciones antes mencionadas son:

c L
Q- 00), : oo (PA)
Crn .Q(Feo)e :

Oy (5102)E

Csi . B(ren), S e
¢ i '.ﬁf;"; S
ﬂu—c(izg_:ﬁ__ B T R
Al " (FeD) o v
c e :
Oﬁ‘ Me“_ ...... (Pa) -
R, A cCa (FeO)

La relacién entre las constantes molares de equ111brio y las cons-
tantes de equilibrio se detalla en el apendice A. -
" Temperaturas en los sitios de reacci6n.- Uns de las DrlnClDaleS de-

ficiencias de los modelos de equilibrio o de reactor de una etapa«
es que supone una Unica temperatura a traves d2 toda la regién de

reaccién en el PRES.El ciclo progresivo de fusidén,calentamiento,en
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friamiento y solidificacién final,por el que pasa el metal en el
PRES,es una de las principales caracteristicas del proceso.No es
de-.espegarse que el metal en la punta del electrodo es inmediata-
mente calentado a la mdaxima temperatura del sistema.Debido al po-
co espesor de la pelfcula met{lica en la punta del electrodo y la
relativamente alta velocidad de fusi6n,la temperafura de dsta es
muy cercana al punto de fusién'y el sobrecalentamiento no es ma- .
yor que 20-30¢. Durante la cafda de la gota,el metal lfquido es
calentado y la transferencia de calor entre la escoria y la fase
metdlica rapidamente alcanza un estado de equilibrio,dando una tem
peratura mdxima antes de la entrada de la gota al metal 1fquido.
Considéfando el efecto dél flujo de calor del lingote,existe un
aradiente de temperatura en el metal l{quido.Suponiendo que la tem
peratura de cada lntercqrajesjqgn;tanté,iomanQo”gn“cugnta;1a;situg
cién real de la transfereqcia dércalor durante la refusifn y de a-
cuerdo a los resultados de las mediciones en el laboratorio ,en
la industria y los andlisis de transferencia de calor -~ ,en el pre
sente caso,las temperaturas promedio mads razonables se toman como
15406,1750¢,1695¢ respectivamente para las intgrcaras metal/esco--
ria en la punta del electfo&o,gotafy’metalgliq01d6."v -
Concentraciohes interfaciales de equilibrio.-~Las concentraciones
de equilibrio de las sustancias en las intercaras de reaccién,
representan las condiciones de frontera y son par&hetros muy -im-

" portantes del mecdelo.Como se menciond anteé.para tales sitemas he-
terogeneos,el estado de equilibrio se alcanza,para una concen-
tracién inicial dada,a una temperatura fija.En otras.palabras;El
estado de equilibrio a una }ierfg temperatura estad determinado por’
la concentracidn inicial{derivandose asi las correspondientes con

‘ diciones de frontera.En este caso,existen nunave 1ncognitaszcwﬂ,csﬂ
: e e

Cmn0) gt (510,00, Cea, C 1,05, Fcan)  CiFe)



t
]
! 52

Por tanto se necesitan 9 ecuaciones para determinar las concentra-
ciones al equilibrio en las intercavas y las condiciones de fron--
tera para el modJio Se tienen 4 ecuaciones independientes de equi-’
librios de reaccion(Eéuaciones para las ctes.de equilibrio,vease
apendice A)se requieren otras cinco ecuaciones,que se toman de la
conservacion de masa de los cincb componentes independiehtes en un

inter valo de tiempo dado:, ] :
Gs3,%C(510,) "% 8,*C(s10,) ™51 5 ; ..}_.;..(01),;

G, *C(Mn0) "G, *C (Mn0) = "Mn ; ;:,i .Q{ifﬁ.(dZ)ﬁf
B1,*20(A1,04) %1, *C(a1,05) 2 A1 R . 23)

% 4,*C(ca0) "% d,*C(ca0) " "ca

C(ca0) *2C(si0,) +°(Mn6) Ra?y 03') +C(FéO)

*C(ca0),*2C(s10,),*C(un0) *C(Feo) +3C(A1203) no

Donde n; son el nudmero de gramos atomo de i“en una un1dad de volu-
men unitaria de metal y est:v:nr'la,respect1vament'.e,n0 es el numero de
§ramos atomos de oxfgeno en la unidad de volumen de escoria.
Resolviendo si{multaneamente las ecuaciones P y las Q se obtienen
las concentraciones al equilibrio de las especies en la intercara
metal/escoria para una concentracidn inicial y temperatura dada.
De las ecuaciones @ se obtiene:

4C.. +2C +3C +2C -2C
Sxe Mne Ale Cae (FeO)e

= 3nAl+4nSi+2nMn+2nCa~2n0 evee...{06)

y de la ecuaciones P,respectivamente:

= ,._g_hinnle_._ = Ny~ Crmile o
Credle Oy, Cimde L1 vy Ciiie e (RD)

s

N = =Tou 2 el {R2)
Crone ™ Lo TEen Y
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Crde= Nee. L (R3)
o™ A O Ctedie
_ -ER \#%ch:reo)._."‘:‘
Cn.ﬂe qam C?(Feme oo RREER (R4)

Substituyenco las ecuaciones R en la ecuacién Q6 se tiene:

e o Ms 2C Y _.__lls__.___:\
L\\' ’. ¥ Qs C(F!D)e-\ : t“ﬂe ZL L RN OTNy (Fema

Y 148l Clreore Thn -
¥ = L 4 Cleente . qg"\c‘?’@k

- 2-Cb'¢°)e {3".“ \-"“)s -\—2"1;\,,-&2“@. -2 "03 =9 (R5)

Ademas,
C(Mno);"Mn‘%qe
Cis10) " M58~ s,

C(a1,05),7 a1y, )2

. (Cao)e‘nCa Qpae
de donde las nueve Incdgnitas se pueden determinar,si se obtlene

de de la ecuacidén R5. DE aqui se determinarian las condiciones de

frontera. o
COEFlCiENiES DE TRANSFERENCIA DE MASA‘

Como los coeficientes de transferencia de masa dependen de lo§
coeficlentes de difusio6n,la naturaleza y velocidad de flujo dei
fupdidofy de la geometrfqiasf cbmo dq otroé factores especf?icos,
es de ésperarsebque sus\Qanres difieran para diférentes clases de
unidades del PRES.Existe poca informaci6n concerniente a este as--
pecto.En el apendice B se detalla la obtencidn de cada coeficiente,
En este mismc apéndice se establecen los coeficientes de difusi6n

para todas las especies.
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. iti reaccién
Respecto a los cocientes area/volumen para cada sitio de ’

su determinacibn se da en el ependice C.

SOLUCION NUMERICA DEL MODELO
En este punto se tienen todos los elementos necesarios paré\réF
solver el modelo,como para resolver las ecuaciones diferénéiéies ”
parciales se utilizara la funcién error,su solucién nJﬁe}iﬁa%§é'o§

tiene facilmente.

Usando el metodo de Runge-Kutta,se consigue obtener lafsdygbiaﬁlpg
ra las ecuaciones diferenciales no lineales de primer‘ordenﬁf ‘

El modelo se aplica sucesivamente a la pelfcula en el électrddp,gé
ta y metal lfquido(los tres sitios de reaccién) y el cambio'en com
posicién en cada sitio de reaccién en el periodo de. formacién de
l1a gota,se calcula sucesivamente.La concentraci6n inicial para la
pelfcula en el electrodo,se puede tomar como la composicién del
material del electrodo:para la gota,su composicibn se toma como la
composici6n de la pelicula al caer de l1a punta del electrodo.Para
el metal lfquido la composiciédn puéde tomarée como la de la gota
entrando al lfquido(si los calculos empiezan con t=0),0 los valor-
es reales determinados en la précflca.(si el medelo empieza a un
cierto tiempo durante la refusi6n).Como el tiempo de residencia de
el métal en él 1fquidc es mucho mayor que el necesario para que
una gota pase atraves del bafio de escoria,es de preveerse que exis
ta una diferencia en composicién entre la gota y el metal lfquido.
Por tanto,la influencia de las gotas entrando en el metal 1{quido
en la composicién qufmica del metal lfquido,se permite durante los
cdlculos.Mag aun,se puede suponer que la concentraci6n en volumen
de la fase escoria en cada sitio de reaccién es la misma siempre
para algun cierto tiempo de reaccién.Los tamafios de los intervalos
* de integracién para la pel{cula y el metal 17-2ido se toman como

0.1 sipara la gota es de 0.01 s.
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Durante las refusiones aciuales,ccn excepcién de electrodos con
diametro de 40 mm,la frecuencia de la formacib6n de la gota es siem
pre mayor que 1 Hz.Cuando se refunde un electrodo con seccibn con
diametro de mds de varios cientos de mm la frecuencia es mayor
“ue 100 Hz con muchos sitios de formaci6n de formacién de gctas en
la punta del electrodo.Dependiendo del didmetre deLrF}eStr°d°'
Si existé un dnico sitio de formacién de gota;.la:frecuencia dé_‘
formacifn de esta puede determinarse aproximadamente de la vglo—
cidad de fusién y del peso de cada gota:

V=G/Gd ...... (55)
Donde V es la frecuencia de formacidén de gctas,en Hz;G es la velo-
cidad de fusiOn,g/s;Gd es el peso de cada gota,g;el valor se puede
tomar como 2.5.
En la pelicula del electrodo,unicamente la parte de metal nds ex--
terna en la capa tiene la oportunidad de hacer ccntacto coﬁ el me -
dio circundante(la escoria fundida),todas las otras capas de metal
l{quido en la pelicula pueden interactuar con el medio c{fcundante
unicamente a traves de difusién por la capa externa de metal.Cada
parte del metal refundido de la punta del electrodo se mueve en la
pelfcula a lo largo de trayectorias aue no se intersectan.Como re-
sultadofel tiempo de residencia en la pelfecula fluyendo en la pun-
ta del electrodo.para cada parte de metal,es el mismo,e independi-
ente de su posicidn en el electrodo fundiendose.Estc implica que
la parte de metal ccrrespondiente al peso de una gota,permanece en
1a pelfcula un tiempo constante.El tiempo de residencia para un e-
lectrodc de 76 mm de didmetro es de alrededor de 0.72s.Cuando cada
gota cad de la punta del electrodo,en la punta del electrodo queda
adherida una parte de metal liquido.Bajo la accién de la gravecad
y de las fuerzas electro-dinamicas,la parte --' metal fundido pasa

de la pelfcula al metal lfiquido y al mismo tiempo la capa de met-
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al se vuelve a espesar a causa de la adici6én de nuevas partes de
metal fundido.Cuando la cantidad de metal fundido excede una cier-
ta masa critica,el metal lféuido se mueve a la punta del electrodo
y se desprende una nueva gota.Despues de cada desprendimiento. suce
sivo de gctas,el metal lfiquido que permanece en la punta del g}ec-
trodo contfnua reaccionando con la escoria fundida y es rgfin
nada o contaminada,extendiendose otra vez soﬁrénédéé léisﬁpgrfﬁcie:
fundida del electrodo.Supcngase que la parte del lfquldc,qdﬁréﬁhog;
diente a la primera gota se desprende en 1 segu'ndo:eﬁtonceé}én %§
te momento,el metal 1{quido siguiente y correspondiente a’létsegug
da gota ha permanecido en la pelfcula por V/10 segundos,estos es,
la parte de metal liquidc ha interactuado con la escoria liquida
por V/10 seg.(independientemente de la reacci6n directa o indirec-
ta),y para la porcion de metal 1{quido correspondiente a la terce-
ra gota,(V-10)/10 segundos.Ccn esto,G gramos de metal fundido en -
un segundo puede ser dividida ern V partes,las cuales reaccionan si
multaneamente con la escoria fundida,y el tiempo de reaccién para
cada parte es diferente uno de otro.La situacién para las gotas es
similar al de la pelicula.En €l intervalo de tiempo de 1 segundo,
cuando la primera gota entra al metal ifquido,la gota siguiente -
®m&: cercana tambien reacciona con la escoria fundida al mismo tiem
po y el tiempo de reaccién para cada gota es diferente. »

En la fig.F3 se muestra el diagrama de flujo para el prograﬁa de
computadora;

De la fig.F3 se puede observay 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
ectado de equilibrio y Ias constantes de equilibrip.También,se ob

tienen los perfiles de concentracién en la fise metal y escoria de

las condiciones iniciales y de frontera;despues,sc calcula las
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concentraciones de la escoria y el metal por medio del método de

integracifén numerica..
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EL CASC DEL LANTANO

Intencicnalmente he pospuesto hasta este momento,la inclusién
del Lantano en el sistema,es decir en el modelo. )
Esto es debido.principalmente,para mostrar lo facil que es~l£

adici6én de nuevas especies al mpdelo {y por consiguiénté al.pro-
; grama de computadora),reduciendose esto a la sola adicion de las

ecuaciones respectivas a la especie nueva. ) .
No es necesario realizar cambios sustanciales en el modelo,sino
unicamente pequefias modificaciones para incluir nue?qs'éistemas,
en este caso el sistema La+la,y0,. co
Por ello es que cada ecuacidn,en el ‘desarrolio anterior,ésta aéru-
pada en tiposfcada uno de los cuales presenta una letra disfipﬁép

Afiadir el sistema del Lantano,es pues,adicionar las ecﬁétiqﬁes pa-
ra Lantano en cada tipo distinto.

ECUACIQONES PARA LANTANO

Las suposiciones siguen siendo las mismas que se presentan:al prin
cipio de este capftulo. N "

El diagrama de desplazamiento de especies se mpdlf1cé a
Fs, B

Las ecuaciones de oxidaclén-reduccién que probablemente 0cufrenfp§
ra el Lantano son las siguientes:

oL, +3(Fed)| = (Lay0g) + Fey

eeedoa (A1)
B, + 2(tay05)= 3(510,) + 43 el (A2}
Ao + (Al503) = 3{Mno) + 44} Cesdi (A13)
3(ca0) + Ad, = Lw0) + 48 ...l (a14)
(A1,05) + 203, = (Lay0g) + &4 - ... (A15)

Como es fdcil de observar,la dnica reaccién independiente‘dé.

estas ecuaciones es la Ati,que se aftade a las cuatro anteriormen-
te elegidas.
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En términos de la téoria de la penetracifn,las ecuaciones de difu-
sién para el sistema La+15203,se expresan como sigue:

) A%aa =Pra a—%{“l (x€0) ...... (T1)

- 0% (o 103)
%_Ctuuos) = Dlazo-"—b—-)az + (X20) «nnnn. (12)

Donde qLa y C(La o ) son las concentracioneS volumétricas molares
de La en el metal y Lazo3 en 1a escoria, respectivamente. ‘
Las condiciones iniciales y de frontera pueden escrnbxrse de las

suposiciones esenciales:

c.1.5 Cla]('x‘o)=clLaI|o
ClLay05) (X 0=C1a,0,),

C.F.14 C[Lﬂ(-m’th%_-ac

C 00,t)=C
(Lay04) (0 =Ciia 00y,

C-F.15- Qale- v = g, |
C(La203)(0.t)=C(La203)e fw#-----(T8) 
C.F.16 eo.u,_a"%cf_!l__:’(o.t) =n(‘_.$203')gﬁhg(o,f,) e i (T9)

Usando las cinco condiciones initfales y las 16 de frontera,resol
viendo respe;tivamente las ecuaciones simultaneasﬂ(ls.kli),(III),
(IV) ¥ (V) y la ecuacién F1,se pueden obtener las concentraciones
de todos los reactamtes en todos los tiempos y posiciones,ci(x,t)-
De aqui,se pueden obtener los perfiles de concentracién apropfados

y los cambios de concentracidn con el tiempo.

Consxderando que los flujos masicos en €l sistema son como se mues
tran en la fig.FS,en terminos de la teoria de la pellcula debe

existir una ecuacidérn como la siguiente:

/A kLa(C[L CE_ae) ..... {610}
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Las correspondientes velocidades de cambio de composicifn camo
funcién del tiempo se pueden obtener de los balances de masa

mo sigue:

dCiab/dt=kLaA/Vm(C@ae-QFab(t))

Z0-

dc [dt=-k e
(L3203) LaZOSA/VS(C(LaZDB)(t)TC(La 03))
Se hacen algunas modificaciones a las condiciones.de:

iniciales,definiendo:

u =C -C 5
Lap0y7 " (Lay03) " (Lay04)
Las condiciones iniciales y.:de

den regscribirse como:

[TANEFaR
Lag0s

, ) Uag0g 10 IC e 000 70
Asi se tiene: ° ot f  o ‘
; (Cﬁao-%a)d)ugul-agos ; (U?)
=) SR .
Las soluciones de las ecuac;gnes simultaneas- (V) sontf
- (1_1— b\.uo.\ Lun\ )(1-ERF( )))
L & C{Lrio '\'Qbu»@s*“:n—‘-" + (P ) Zfbgit--
N R
SEENEE 2T+1(1+ERF(§.—“§1€))) (X£0)  ......(u2)

y -
v D % - T
Uia,03 C\La}OT§D ,‘\Vm . o L1-ERF sy (x‘c"») - A58
s .
Donde: U
c O &Y
T= “La,08% 9 S0y . e, 04 Luer
wale-t) Ad,

De acuerdo con la definicién,ecuacidn (116)

- 2 cer
Cra0 ™% (La05 * Cra st T AR G

\Dm*.)) (sza)‘{. {es)
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Encontrando i. y sustituyendo en la ecuacién H10 y en la H11 se
tiene:

AC uajh \‘wA \9“3 Cuqo 2T+\(HEQF\‘L“ »—/\ ------ (R10)

cu\_\c., e W g -
é__u_O_s. _EJJR\((\LN%\OTC\u]oKlT+3\& E"K’]"‘“lé,% unm;l ()

El camblo de composicidn del La en la escoria se puede obtener

de las siguientes relaciones: v
A0 = ACU"H‘D("') rnee

DETERMINACION DE LOS PARAMETROS

Q.. SLaj04)

Ga-Cireoy, .

A las ecuaciones Q se les afade la. ecua”
+2C

Léle (Laz 3 e Cu—a$ (\-3203)0

Quedando entonces:

C(ca0) *2C(s10,) *C(mn0) +3C(Al 03) +C(Fe0) +3c(La203)

=C(ca0) *2C(si0,) *C(Mn0) +C(Fe0)+3c(La 09),* C(;\1203)
=n0
De las ecuaciones Q se obtiene:

QC[Si]eib ZCt‘,ln]e+3Cb;1]e+2Ctae-2C(Feo)e+3ct|_ae

=3nAl+t‘lnSi«r2nMn+2nCa—2n0+3nLa

y de las ecuaciones P. -
-\ \\ L3 va Clsedle Mo

A ng::me L (R6)

Substltuyendo las ecuaciones R en la ecuaqmn Q86 se obtxene
q[Hﬂs Clratle 1+ ZC[U\VI] + L% "“CU’:G);\- 7\_ 1Qn Crecle

1380 o Creore) 16 [,_______i&
+
-3 \_q QA\C(FcO)c_l 3 4o CheaOle > ) (o Clreo)

—2C (re0) '-KB““\ SENINEYAANT VAUSCCRIII 2.\(\& cee e RG)

AC(\A ° -




Ademas

¢ =n; -C
(Lay03); "La "La

e

64
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‘CAPITULG Vv
RESULTAROS DEL MODELO DE
TRANSFERENCIA DE MASA
PRRA EL PRES

Inicialmerte se prcbé el modelo para condiéio

las cuvales se tuvieran resultados,eh;chtfah
los resultados del modelo: ' : :
Se utilizarcn los resultadcs exp&riﬁeﬁtﬁleéiqué Se reportan:
PRIMEEA COREIDA A e

Acerc 10Z0:C=0.19%;Mn=0.78%;Si= 0 25% $=0. 02{% P 0. 01% Nl 0. 13%
Cr=0.13%;Cu=0.15%;V= 0 011%;A1=0.005%:;B=0. OCCB% MC 0 04%
Nb=0.015%;4= 0 033%;5n=0.009%;0=0.0CS%;N=0. OCC%

Escoria:CaF,=43.52%;C20=20.98%;A1,053=31.54%;510,=0. 8‘%

Mn0=0.22%;Fel=0.53%.

Se ckttuvieron lcs siguientes resvltados:

RESULTADOS DEL MODELO

Tiemgo

(seqg) Mn Si LY S
600 0.63 0.12 . 0.04 % 0.068
650 0.63 0.12 . 0.04 0:068
700 0.63 0.1z 0log

750 0.63 0.13 “:f'd;dé“

800 0.62 0.13  0.0%

SEGUNDO CORRIDA

Mismo acero;

Escoria: CaF =6€.71%;Ca80=6.41%;A1, 0 _30 95% 5102 1f0 % Mno 0 53%
Fe0=0.41%



66

RESULTADUS DEL MODELO RESULTADOS .EXPERIMENTALES

Tiempo
{seg) Mn st . - Al Mn
&§CC 6.7 0.2
650 8.7 0.2
7G0 0.7 0.2
750 0.7 0.2 .7
.800 0.71 0.21

Cemt se prLede obaerva#‘lok resu1t¢d0' del modelo se aprcx

cho a los deatos reales.Adew:s ec inpnriante nctar que. lcs

dos del modelo casi no varian con el ttempo en: realndﬁﬁ al EO?fEFE
el prcgrama se encuentra que a partir de 460 seg. 10t valor 'S de
las concertraciones ya no cambian ccnsxderablemente, ’ ;
No se muestra alguna ccmperzci6n de resultados para glicglb‘

Lentano porque nc existe infermacidn experimental a la fébra.

Finelmente se protc” el pregrame baio las mismas conqxcxones en las

que se hab{a corrido el anterior programa {gque no inCIULa al cal—
cio) y de las que ademas se tienern resultados experxmentaleq.'
Esies resultados se muestran er la fig.3 dornde los refult:dos del

programa anterior llevan la letraB,los datos reales se’ presenteﬂ
con EX y los del pregsente mocdelo como LM, o _
Une vez reelizadas estas corridas,pare comprobar le exactiﬁgqidef
mutelo,se procecdif a utilizar el modelo parekinvestigaf el cbm{off
tamierto del sistems er varias ccndiciones. 3

La investigacibén se llevo

a cabo pears

el mismc acero,perc vériéndof
las escorias.En tcdos log cases

se parte de ur contenide inicial

de Si0,de cerc (0-02%),el cual se incrementa gradvalmerte. 7



67

Una particularidad importante del modelo es que establece un siste
ma de ecuaciones algetraico para obterer las ccncertraciones al
equilibriojcomo el ccnteridc de FeC es un pardhetrc de ertrada
fundarerntal er la determinaci6n de las condiciongs al equilibrio,si
el valor que se¢ da al principio no es muy cercano al dé equilibrio
el prcgrame se Cetiene.De aqui que se tenga tambien la p051b111dad

de determinar con bzstante exactitud el ccntenido de Fec en:- la es—

ccria para las diversas composiciones de la m)sma.

Las escorias utilizadas fueron las 51gu1erte<'70/15/15 60/20/20,

4C/30/30,50/30/20 ¥y 50/40/10 dende 1a nomenclatura es CaF2

,;0/A12,3
En todcs los casos se reallzaron varias cerridas para 1a mxsmu es .

ccria,incrementandose el ccnterxdo de sflice ccmo ya Se: d130 y re—

ducierndc proporc1onalmente el CCntenldo de 10' qomponentes rgstan-
tes. .

Los resultadcs: se mue tr
EXPERIMENTO
1

las.}igﬁra#'siguientes,en ihs'cuales:
“ESCORIA ’ )
70/15/15.

60/20/20

40/30/30

50/30/2¢

50/10/40

i W N

La nomerclatura que ce utiliza en

las FiguﬁasveS'lé'siggiéhte:
Can/A1203/Ca0
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COMPOSICION DE Ga (X 1000)
CON VARIAS ESCORIAS

% Ca X 1000

0.8

{1}=70/167/16 {3¥=40/30/30

{(2}00/20/20 (4}=50/30/20
(6}=850,10/40

ACERC 1020

Figura 1
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COMPOSICION DE Al (X 1000)
CON VARIAS ESCORIAS

% Al X 1000
26

2.6

{1)=70/16/16

{280/20/20
~{3)=40,30730 K
(a~50/30/20
{6)=60/10/40

% Si0o2

AMOEROC 1020

Figura 2
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CAMBIOS EN COMPOSICION
PARA S| Y MN -

BMN  %BSI
1.0 Mn AL INIGIO

% Si02

T %8B /S8 EX - wkiN B S SN EX
el RSTREY Bl N Y LUNE

ESCCRIA OsO~0aF2-3iC2 -MnC-FaC-AI2C3

Figura 3
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COMPOSICION DE Si Y Mn
CON VARIAS ESCORIAS

% Mn Y Si
1.0

Mn INIGIAL (1}=70/15/16

{2)~60/720/20

AIERO 1020

'Figura 4
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. POTENCIAL OXIDANTE
. DE LA ESCORIA

% RO

2.0

{(1)=70/15/156
{2)~60/20/20

(34030730 RUS

(3
4 : (4)(6}
0'0 1 [ 1 1
0 5 10 16 20 25
% SiOo2
. ACERO 1020

Figura 5
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RESULTADCS DEL MOLCELC DE TRAMSFERENCIA
DE MASA QUE INCLUYE EL
SISTEVA La+La203

Como no se terian resultadcs experimentalec para .esccriasiconi- .

Lazoa.no se pudc probar el modelo. . »
Sin embzrgec se realizeron ccrridas con contenidos
cencs a cerc,y se¢ obtubiercn resultados simi1§r
nfnn el programa que no incluye al La. Vv,:

Una vez realizadas estas corridas de pkuébd}s
varias ccrridas ccn distintos tipos de-éséb;i
diferentes de La203,para investigar su resbdé
Las escorias utilizadas fueron las‘siguiehtesé

70/23/0.5/7,50/30/0.5/20,50/23/0.5/27,40/40/0.5/20 :y60/23/0

& W N

Donde
EXPERIMENTO s ESCORIA °
1 - : " 70/23/0.5/7
' 50/30/0.5/20 :
50/23/0.5/27
40/4C/0.5/20
5 60/23/0.5/17

Al igual que péra el caso sin Lantanc,eﬁ tedos los experihéﬁtos
se parti& de contenidos de Si02=0 para incrementarse ést§-gra--_
dualmente. ' s - o
El ccnternido de alumina se mentuve a un nivel.muylﬁajo(o.s%or'z
Le nomenclatura utilizada ern las figuras es: . o o

CaFZ/AIZOEICaD/LaZO3
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CAMBIOS DE COMFPOSICION
PARA M Y 51

.G
t (1=70/0.5/23/7
Mo INICIAL (2)=60/0.45/23/17
SRy (3)=50/0.5,/23/27
- (4)=50/9.5,/230/290
N T PP RIRPN 1 I SO A et
xﬁk\‘.:?x»
- _t:nhn\_\:\.k*-
Q“Q”‘_\ﬂ \"ml»-..
N"ﬂ. \\‘-‘.__ "\.q_‘_____
0‘6 LR R R R R PR -».,‘\_-:?-'D‘s______ ........................... %33
ﬁtr;\—w—__—::_::g_:k__ﬁ::ﬁ (_;]
(1)
9 0 T
Si INICIAL
s
' 4
02 oo g «:_;;;;—.1:_-:;:%”:"'#(,3)
R e e (4)
. w3 "
/¢f§::;g;:::::23—’”*“df
‘10%/;” A 1 ] 1 1 1
o 2 4 51 g 10 1 14

ESCORIA 70 /0.6 /885,77

Figura 6
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CAMBIOS DE COMPOSICION
PARA Al

(1}=70/0.6/23/7
{2=BO/0.5/25 /17

0.2 || (8)6070.6/30/20

{2}=40/0.6/400720
{660/ 0.6/237/27

C.o —
o 2 4

ESQCRLA 60/ 0.6/258517

Figura 7
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CAMBIOS DE COMPOSICION

PARA La
%La X 1000
1.0
La INICIAL=-0.000
08 T TP Y .(4 . } AN
&
A — % ®
e o —% {4}
23— =Y ]
. 0.6 bttt it et i e u e st et a et aa et sttt acar s es ey ( 3). .
k«—q__ﬁq__*____J‘ . B
(}.4 e e e e, :“','”“”,"f"”,""l " ’ ﬁ.’_...(z}_..
o2 L
“l (=romesr23/7 (3}-650/0.5/30/20
{2)=60/0.6/23/17 (4)=~40/0.6/40/20
(6)}=60/0.6/23/27
O_o | - - —t —_— ) | i .
o] 2 4 5 8 10 12 14

% SiI02

ESCORIA 80/0.6/25/17

Figura 8
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CAMBIOS DE COMPOSICION

PARA Ca

(1}=7070.6/23/17 {(3¥60/0.5/30/20

{(2}=80/0.6/283/17  {4}-50/0.6/30/20
{6}-40/0.65/40/20

) 2 4 g g 10 12

ESCCRIA &0/0.652657

12

Figura 9




78

POTENCIAL OXIDANTE
DE LA ESCORIA

12 % FaQ
' (1)=70/0.6/23/7 (3)=50/0.6/23/27
{2}=80/0.6/23/17 {4}=50/0.8/30/20
1.0 (G)}=40/0.6/740/20

c.a

¢.g

C.4

“14

ADERCG 1020

Figura 10
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DISCUSION DE LOS RESULTADBOS
Al analizar la informacibén contenida en las graficas 1-10,se obser
va qUe'existe un efecto contrabalanceado entre el Si y el Mn-en
los lingotes y entre estos y los contenidos de SiOZ,Mno y Fel en
la escoria.Este resultado sugiere claramente que las reacgiqngs:

(Fe0) +[Mn] = Fe + (MnO)  .....(1)"

2(Fe0) +(si) = 2Fe + (si0,) ..i:(2) -

se efectuan simultaneamente,durante la refinaci6n de ldeeyb:f o
dos a bajos contenidos de SiOZ(menores que 12%),y qué nive:
os de 5i0, la reaccié6n: ”
2(Mn0) + (s = (sio,) + 2Mn]

se lleva a cabo.ESta reaccién de intercambio es la:sumaid

(2),por 1o tanto es una consecuencia del niﬁel dg:F 0°'e
ria. S o
Como se observa en los resultados de la figura 5,al iqdfémeﬁtarse
el contenido de $i0,,el Fe0 también aumenta de dcuerdo a la reac--
cién 2,por lo tanto el sistema se autodesoxida a expensas del Mn,
Al y Ca,los cuales disminuyen como se aprecia en las figuras 1,2,4.
Sin embargo de la fig.4,cuando el Sio2 alcanza el 12%,el Si tam-
bién alcanza la composicion inicial qel 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 reaccién (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) +s1] = (Si0,) + 2[4 ceen(8)

2(A1,04) + 364 = 3(510'2) + 2l ceeo(B)
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Con la consiguiente disminucién de los nivleles de Al y Ca(Fig.1 y
2).Hasta este punto es importante detallar algunos aspectos:Para
la escéria 70/15/15,1a que tiene el nivel mds alto de CafFy,se
encuentran altos contenidos de FeO(alto potencial oxidante,fig.5)
lo que estd de acuerdo con lo reportado en la literatura(16}.
Ademas el bajo contenido de Ca0 en la escoria promueve una alta
actividad de la sflice en la misma,y en consecuencia se alcanzan
contenidos més altos de Si en el lingote(fig.4).
Con el incremento del contenido de Ca0 en las demas eScorias,aumen
-ta la basicicidad de las mismas,y por consiguiente disminuye la ac
tividad de la sfilice;siendo menores los niveles de Si alcanzados
{(fig.4).Al disminuir el contenido de CaF,,aumenta la so}ﬁbilidad
del FeO en la escoria;reduciendose su actividad.
Conforme disminuye el pctencial 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 $i0,,siendo en este réngo donde
hay un incremento més fuerte de FelO,y el sistema se autodesoxida a
expensas de estos elementos.
Es importante notar que el Fe0 se incrementa principalmente por el
aumento del Si0, en la escoria de acuerdo a la ecuaci6n (2).
Por ello es que una reaccién del tipo:
3(ca0) + pl = (Al,04) + 3k a) : .

no alcanza a controlar completamente el sistema’debi

incremento del FeO. o
Como el Ca y el Al son mds afines por el'oxigen
desoxidan al sistema (fig.1 y 2)y'péfhf%é i

reaccion (3).
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Sin embargo para las escorias 1,2,3 el contenido de Fe0 se reduce
con la disminuci6n del CaF,,y al oxidaci6n de Al y Ca es mucho
menor (fig. 1,2 y 5). c
Al observar la tendencia de las curvas en las fig.1 y 2,se‘obsefva
que estas tienden a una recta conforme disminuye el Fel (fig.5),es
decir,la autodesoxidacién del sistema se hace constante para estas
especies.Un detalle importante es que mientras la proporciﬁn de
Al,05 y Cal se mantiene igual en la escoria (70/15[15,40/30/30,60/
20/20),se presenta la parte curva,es decir,la oxidacién brusca de
Al y Ca,que despues se estabiliza en una recta;por,ello'se cambio
la proporci6n aumentando el contenido de alumina y Oxido'de paléio;
primero de uno y despues del” otro,no préséntaﬁdose asf{ &a parfe
curva. ‘ : " “ ‘

Es pues importante concluir que,en principio,el sistéma‘se_desoxi7 
da a base del MnAl y Ca,aumentando el contenido de S5i eh'el lingo-
te confarme aumenta el conteﬁido de Si0,(fig.1.2,4).Cuando este
nivel de Si alcanza la composicién inicial del electrodo,el siste-
ma continua autodesoxidandose a expensas solamenté 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 oxidos de estos 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 an--
teriormente citado respecto a las reacciones 1-6.

A pesar de que aumenta mds el contenido de alumina (mds de 30%)en
la escoria,ya no se observan modificaciones en el contenido de Al
en el lingote,ni una mayor disminucién del contenido de FeO(fig. 2
y 5),lo cual se atribuye a que la escoria alcanza una saturaci6n

con alumina impidiendo as{ un aumento en el contenido de Al o un
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menor potencial oxidante de la escoria.

Es pun§ importante‘subrayar que las reacciones de desogxidacién
acurren pr:ncxpalmente a bajos niveles de FED,es decir, cuando el
contenido de Suh no alcanza més del 12% en la escoria y que ‘las:

reacciones de intercambio se presentan a contenldos mayores de’ 12%

de 5i0,.Para este ultimo caso las reacciones 4, 5 6 eicog

trolan el sistema y en menor grado la reacc1Qn,3.

EL CASO DEL LANTANO : o

Ademas de las reacciones anterirormente citaﬂ;égdad aEp encia
del Lantano en el sistema,es posible que'oéyffa‘ '
reacciones: ' .'i _‘in. 
ALd + 3(Fe0) = (Lay0g) + 3p=e"

(La04) + 2l = 243 + (A1,05

(Lag0y) + Fcd = 2@3 + 3(CaO)

Una observaci6n importante que se puede hacer de 1os resultados ob

tenidos .del modelo de transferencia de masa que incluye'elfsxtema
La+L3203 es que el contenido de FeO eﬁ la esﬁoffé dismiﬁuye nota-
blemente;esto es de esperarse ya que el Lantano es un elemento més
afin por el oxIgeno que todos los_demas,y tomofse observa de la e-
cuacion 7,hace disminuir el contenido de Fe0 (fig.10).
Parece presentarse el mismo caso que ‘en los resultados anteriores
respecto al Si y Mn(fig.6).En un principio,a bajos niveles de SiO2
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,asf como la reaccién: .

aLa + 3(si0,) = #sil + 2(Lay04) S .e-(10)
Es decir que el Al,Ca y el La actuan como desoxidantés del sistema
(fig.7,8,9) aunque el aluminio en menor proporci6én 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 presente.
A pesar de que disminuye continuamente el contenido de estas espe-
cies,lo hacen de una forma estable,sin cambios drasticos en la com
posicién,es decir se alcanza una autodesoxidacién estable (fig.1-4). -
Con el aumento del contenido de Lazo3 en la escoria,se incrementa
el contenido de La,Ca y Al en el lingote.Apreciandose més este
aumento en el Calcio(fig.9)el cual se incrementa de 1-10 ppm a 20-
25 ppm.Es més dificil el andlisis de estos resultados porque a la
fecha todavia no se tienen estudios experiemntales para este tipo
de sistemas,y son pocos los datos termodindmicos disponibles.

Al inicio de las adiciones de S5i0,,el sistema se autode;oxida a ex
pensas del Mn,Ca,La y Al(fig.1-4);cuando se presenta un contenido
de Si en el lingote igual al del electrodo,el Mpn deja de oxidarse
(fig.1),quedando entonces la autodesoxidacién a cargo de los res--
tantes elementos.

Aunque el FeO sigue aumentando de acuerdo a la reaccién 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 més fuerte que las otras
especies,su presencia en el sistema de reaccién promueve las reac-
ciones 8 y 9.En el caso del Ca,esto explica el cpnsiderable aumen-
to de este en el lingote (fig.4),el aluminio no pfesneta'esta con-

ducta porque el nivel de alumina en. la escoria es casi.cero.
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CAPITULD VI
_ CONCLUSIONES .
1.-Se logro demostrar que la transferencia de masa en el PRES esta
esencialmente controlada por las reacciones A (capitulo V).
2.-E1 uso de adiciones discretas de 5102 a la esccrxa xncrementa

consxderablemente el potencial oxidante de la, escor1a.

3.-A través de los resultados obtenidos,.se puede concruif:que para
evitar las perdidas de elementos de aleacibn, tales como el ‘Al,has-

ta un cierto nivel ,es valido utxlxzar escorias r:cas en{sus ox;dos

{(en el caso del Al,ccn A1203) sin que esta medlda asegu.ebuna _
completa ausencia de perdidas de los e!ementos de aleacxén dado

que estas ocurren principalmente por el potencial 0x1dante;de;la
escoria.

4.-De los resultadcs experimentales consultados*,se encuentra que

no es recomendable elevar demasiado el nivel de -alumina en la esco’

rie porque ello trae consigo un aumento considerable er el nﬁde-
ro de inclusiones en el lingote.

5.~E1 aumento de A1203,C50,La203 en la eséqria reduce en cierta
mecdida el contenido de FeO en la escoria,disminuyendo asf su

actividad y el potencial axidante de la misma.

Lo anterior corrobora lo observada en resultados experiemntales**f
¥y en los diagramas de fases respectivos***,

6.-Afn con el aumento de los oxidos en la escorla y con la

consiguiente recuccién de las perdxdas de los elementos de alea— s

ciér es impcsible evitar completamente estas pérdxdas,por lo

cual es .imprescindible el uso de la prdctica de desoxidar la

escoria durante la refusibn con aleaciones de Al y Ca-Si.

Aunade a lo anterior se consigue una mejor desoxidacioén de ‘la

escaoria con el uso de algunos de los elementos de las tierras
*VYease (16)
*+*181D

***Yagse apendice D
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raras,consiguiendose con esta practica algunas otras ventajas

importantes*
e

7.-Un punto importante es que se logr6 demostrar que el sxstema
no puede ser controlado basandcse exclusivamente en hechos termodl

namicos,sino que en el,existe un compromiso entre estos fencmenos
y los de transferencia de masa.

8.-En vista de todc lo anterior,se puede concluir que la eleccién

de una escoria pzra una refinacién particular dehbe estar basadz en
un compromiso entre las pé?didas de elementos de aleaci6bn permisi-
bles,calidadvdél lingote refinado.y las propiedades fisicas reque-
ridas de la escoria.Asimismo tomandc en cuenta la necesidad de uso
de desoxldantes de la escoria durante el proceso. :

9.-La presencia de el La en el sistema redujo con51derablemente

las pérdidas de los elementos de aleaci6n.

s

10.-El sistema La'+La203 promueve una autodesoxidacif6n mas estable
de todoc .el sistema del PRES.

11.-E1 mcdelo predice con mayor exactitud los resultados para reac

ciones de desoxidacién tales como:

(Fe0) + M ={MO)+ Fe (1)
y las reacciones de intercambio nc son representadas con la misma
exactitud en los resultados del modelo,sin embargo,este muestira
éercanaménté la tendéncia de los resultadcs expe;imentales,del
sistema

10.-E1l uso de altos niveles de CaF, promueve una actividad alta del

N s ’ . N .
Fe0d en la escoria,reduciendose esta con la adici6én de mayor canti-

dad de A1203 y CaO0.

12.-En conclusién se demostr&wque el modelo de transferencia de mg
sa para el PRES,presentadc en esta tesis,reproduce con gran exac-
titud los resultados experimertales.

*Vease (20),(21)
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RECOMENDACIONES PARA TRABAJOS POSTERIORES
Como continuaci6n del modelo presentado,se propone la adici6n de

nuevas especies tales como el S y Ti al esquema de reacci6n consi-

deracdo,para que este representa con mayor exactitud las condicio-

nes reales,perc siempre terniendo en cuenta que el modelo repre-.

senta con mayor exactitud las reacciones de desoxidgci6n y solo

marca la tendencia de las reacciones-de-intercambio.
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COEFICIENTES DE ACTIVIDAD
=11800/T*Nc (N + 0.25NAlo1 5) + (4916/T)*N

tog ¥y sio, mno™Msio,

+ (3562/T)*N

si0,"Mato, o+ (123/T)*Nypg*Npjo, o (1)

logfMno:logYFEO—(491G/T)*N5102—(1‘23‘/1?,)7?’4/\‘19

1°9Y5i02=1°9y‘Feo-(11800/”*%30_(4916{.1),*%1'?0'-(3 62/T)*

log YMZQa:mgX‘ Feq™(2950/T)*Ng 1= (3562/T)*Ng o
Log Y¢,0=-1690%x2-/RT

Donde:
j=Coeficiente de actividad de la.especie i E

Ni-Fraccion mol de la espedie i

Los anteriores coeficientes de actividad son 1os utlllzado f'

el programa TMPRESCA.En el caso. del programa que 1ncluye al Lan-

tano, desgracnadamente no se cuenta con 1nformacion sobre la modi- -
ficacifn que sufren los coeficientes de actlvidad en presenc1a del
oxido de lantano,por lo que se tuvo que reallzar una- extrﬂpolac16n
considerando un comportamiento analogo del Laao3 y el A1203.obte-—
niendose los siguiente: :

K

logYFec):(11800/T)*NC30*(NSi02+0_.25*NA101 5+0'25*NL§Q1;5)’f (4916/T)

* * * L% : i ;7 ]
NMno™Ns10,*(3562/T) Ngyg Np1o, Miao, *0123/T) Nuyg

N N
A101.5 La01_5

1og\IMno:Log‘fpen-(4915/T)*Nsmz-(123/T)=~NA101 Mo,

“’9\“510;“’93‘Fe0'“ 1800/T)*NCBO—(4916/T)*NMn0-(3562/T)*NA101

N .
La01.5



~7

92
log A1203=log Feo'(295°/T)*Ncao‘(3563/T)*Ns102’(123/T)*NMn0
Para el caso del Cao se utiliza el mismo coeficiente(la misma ex-

presién)que para el programa que no incluye Lantano.

Para el Lantano si existe informaci6n en la literatura:

a =0.779*N +0.0019%N +0.0102%*N S1L6AN; LA
La,0, La,0, Al,04 caF, 61N 0,

-1.513N *N -0.0065*N *NL
Lay05 NcaF, A105 "caF

(N )
La,0,” A1203

Las expresiones de los coeficientes de activic as especies

+0.055(s51)(®)-0.058(N)(8) .
log fg;=0.11(51)#)40.067(ca) (¥ 0. 23(0
$o.01(Mn)(s)-o.24(o)(5)+o,ossf
v0.005(ni) W wo.2(8) (1. (s
+0.017(sn) V) o
log £ ,=-2(c) (7). 1400(0)(8)+o 33(Cr)f?)¢1e-3(s) 9y

log fg,=0. 067(si){4). 110(8)(4)15'133(A1)(4) 0. 153(c)(4) 0. 102(Nl)(1)

-0.102(si) (%) -0. 097(P)(4)+0 33(cr) (4 21000(0) (4D 205 (M) ()

lag Fyy,=-0. 027(5)(4)+o 01(51)(5)+o 035(a1)¢8) 10 g1g(np)(10)-0-0538

)1 0.083(0)¢1) 20001 () {1)40.0030(cr) ¢V ro.00a6moy (1)
-0.0072(Ni)(’)+o.oo73(a)(1)-0.0035(P)(‘)-0.0057(V)(‘)
+0.0192(71) ¢ 40,0035 (1a) {00071 (1) ()
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CONSTANTES DE EQUILIBRIO

Para el calculo de las constantes de equilibrio se requiereﬁ las
expresiones de la energia libre de Gibbs: o
Fe(1)+1/20,(g)=(Fe0) (1) NG=-55620410.83F1) )

Esta reaccién interviene en todas las demas expre51ones.'

Para el Manganeso:

M0 (1) i, NG=-9. 11T(‘)

Mn(1)+1/202 {Mno) (s} AG—-95400+19>

Sumando estas dos reacciones y la del Fierro'

‘7T'

Wde, + (Fe0)=Fe + MnO be_-39780+17 98T
De la expresi6on: AG=-RTInK
Despejamos K,dando K=EXP{-AG/RT)
Para la reaccifn (d)'obtenemos:
log K=8723/T -4.55:

Para el Silicio

5i40,=510, AG=-226500+47 . 51(1"'

si(1) b, AG=-28500-1. 95T(“)
Sumando (+),(8) y (7): Sl e
Gl + (Fed) = Fe + (S5i0,) -  _£6=7142389+38}6?Tf'
Entonces: . L o .

log K=31224/T -8.46

Para el Aluminio:

2A1 + 3/20, = Al,04 DG=-402300+77.837iM)

ALY AT, AG=-63200-27.97¢11):
sumando (1},{(+0) y (11):
Alg, + (Fed) = Fe + Al,0, AG=-172240 +73.34T
. ;

Obtenemos:

log K=45702,7--16.08



94
Para el Calcio:
Ca + 1/20,= Ca0 86=-442020+ 25.87(% ) -.-(18)
ca(L)4cd,, BG=-39500 + 49.a1{d) . (45)
Sumando (1),(14) y (15)

fdz, + (Fe0) = Fe + (ca0) AG=-346900 + 64.37THL \7::..,L15) ”

Entonces:

Log K=76075/T + 14.11

17y
Para Lantano c , .“:,‘j?w‘i'
2la + 3/20, = La,04 ‘ hG=-798960+288.6T j': I;;;(jé)
La(1)4Ldg, da=RTIn(0.5585% | ./130)12} 0 (19)

- (12)
Con La-15.7

Sumando (1),(18),(19) : i
2Ld +3(Fed) =3Fe +#(Lay05) ~ DG=-632100+266.33T .
Entonces: . RS ’

log k=138620/T 5 B8 4 - o/ osd
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CONSTANTES MOLARES DE EQUILIBRIO

Las ecuaciones P del texto son las expresiones para Jasfconstén—
tes molares de equilibrio

Relacionando estas con la expresiorn para la ccnstante de‘equilibrio-
se obtiene una expresi6n mds adecuada: - B

Kpgn= : i
Mn d(mno), = M(wno), Y(M“O)A ..... -(H1)
a . a
Mng " (Fed),  (%Mn)g NeFeoy, Fmn, \?(Feo)e
K= 2(si0,), _ Nisio,), ¥(si0,), (W2
1 = e I R
351 - 2(Fe0)y  *Sile N(reo), Tsi ¥ireo),
Ky 2(AL.0.). = N(ar,04), \»(A1203) ...... (W3)
Al 5 2-3°e 5 3 3
Ao ¥(ren), AnE Meeoy R ¥iren)
Kca® 2can), . Mcaoy, ¥ (cadd), ... (way
. ,
ca, re0), (2 Niren), Tea Y(reo)
Ky 2= A(Layda) = Mray05) \((Lazoa)e ------ (WS5)

(¥La)®

3 a 3(Feon) N?FeO) fta X?Fﬁo)

Existe una relacidén entre las fracciones molares y las concentra-

ciones volumetricas molares para los componentes de la escoria:
C

Neg)= (i)~ 100, (x1)

*
nr s

y para la solucién diluida del componente i en fierfo liquido,la r

relaci6n entre porciento en peso y concentracién volumetrica molar
es: ‘ .
. * *
(%1)=C¢i)" 100" ¥y
Fe
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Substituyendo estas relaciones en las ecuaciones W,se tiene:

Q = KMn*_¥¥Ehﬂl \i(FeO)E* ﬁﬁﬂ ..... -(x3)
Fe ¥ {Mno) S
2 N : N L
£1'51=K5i*_139_3§1_ Yireo). il R LR
"t Qs Pre R(Sioz)e
. 4,2 2 o
Q. ky o AL Yereoy, MRl e (x5)
IS 50T Cane-aar- Sﬁ
ne ?s f?e (A1203)e

4,2 2
Q =%, 1°°'MLaN(La203]e f\La]ﬁ(}FeO)s
L ?s ?Fe Qioy03)e .

100 M j fi
0, e e, B (x7)
ca Ca —fpz— (Cao)e

se tienen las siguientes constantes (Donde M -es el peso molecular

. Fe®S la densidad del Fe
100 Myy/ Fe=763.88 Peses la densidad de la

2 _ escoria)
100 MSi/ Fe Es” 1.4957E4

4,2 R
100 MAl/ Fe ES—Z.OBOZSEB

100MCa/ Fe=555.555 ‘ N

4,2 =
100 MLa/ Fe Es-5.507£9

Ademas:

Pros100Mg =2.5714E-3
Ppo/ 100My=1.309E-3

?Fe/1OOMA1=2.666-3




Peo/t00M.,=1.8E-3
Pro/ 1000, ,=5.47E-4
9E5/100MA1203=2.5495-4

o/ 100M =Z.9803E-5
PLS La,04

/100M. ., =4.326E-4
FES 510,

P/ 100My ,=3.66E-4
Peg/100M (=3 62E-4

Peg/ 100M; =4.64E-4
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APENDICE B .
98
PARAMETRCS CINETICOS .
DIFUSIVIDADES
A continuaci6n se presentan las difusividades de las diversas
especies consideradas en el mcdelo. o :
Se presentan las constantes A Y B para la exprésiérn

D=AEXP(-B/T)

Especie A o  » B
Ca . 1230 26716
Al ’ 2.26E3 24138
Mn 6.4334E6 43472
Si 3.112E10 52180 _
5102 23.06 18846
A1203 23.06 18846
MnO 100 24060
FeO 3.8692 17915
Ca0 . 23.06 18846
La203 ’ 23.06 18846

La 1230 26716 .

(*)=Por falta de datos en la literatura esﬁdé difusividades

se supusieron.
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COEFICIENTES DE TRANSFERENCIA DE MASA
L a naturaleza del’ flujo en la punta del electrodo ha sido
investlgada por E“l:t;lene(1 )
El derivo expresionrnes para el espesor de la pelicula metalica, ,
en electrodos con punta conica,donde el flujo es controlqdo'por 
la fuerza gravitacional los efectos de interacci6n de la escoria
(momento,tensidn superficial) no son todavia suficientemente cono-
cidos con la precisién matematica suficiente para inciuih)os er es

te analisis.

Se tiene: 2 2
8 3p M 1-%-cosé )1/3 (D)
{em)=( 2il(Fm— Ps ) g¥senpcose 2
Donde: ’

W'm=velocidad volumetrica de fusidn cm3[seg
=angulo del cono ) .

x=longitud del borde del cono en‘cdntécto‘éoh iabescofia
Se ha observado que el espesor de la pellcula varla de 50-200 mi-
cras- 03’)para la mayoria de superf1c1es de ccnos si el angulo de
estas es de aproximadamente 459(como se observa usualmente en elec
trodos con 1 1/2" de diametro)-.
Se pueden obtener varias conclusione;'sobre el tipo de flujo que
se esperaria con tales espesores de pelicula,usando el nOmero de
Reynclds para una pelicula descendiendo en una pared vertieal:
Re=4/3*(§3g/v?)
para6 =200 micras Re=205

6 =50 micras Re=3.2

Esto indica la posibilidad de la disperslon de la pel1cu1'jddfante

el flujo laminar.Como la naturaleza de esta’ dxspcr516n Es’ descono—
cida,se supone una intercara lisa. '
Para describir la transferencia de mesa a través de esta intercara

se debe adoptar algun modelo para poder evaluar los coeficiertes
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de transferencia de masa.Los dos mcdelos clasicos para los meca-
nismcs.de la transferencia de masa entre dos fases son la teoria de

la pelicula y la teoria de la penetracién.

La teoria de la pelicula supone que existe una regi6n en la cual
controla la transferencia en estado estacionerio;la teoria de la
penetracién supone que la intercara se renueva continuamente debi-
da a corrientes de eddi de material frescec proveniente del volu-
men del liquido y la transferencia en estaas inéstable en o de
estas ccrrientes de eddi es la que controla en esta regi6r.

En ausencia de alguna otra resistencia,la teoria de’La pelicula
predice una dependencia de primer orden dé‘lafveloﬁidad de transfe
rencia con la difusividad mientras la teoria de la penétracién
predice una dependencia de raiZ'cuﬁdrgaa;ib

Los coeficlentes de transferencia deihé&a brbhediofpéfa eétos'“

modelos son:

Teoria de la pelicula:
Donde L es el espesor-de=la"

mclecular es centrolante.

Teoria de la penetrac;dﬁ:rYKP¥2(ﬁ/ﬂté)l(?: cm/seq). |
Donde tg, es el tiemﬁo en-el cual una cd}ffehteyﬁéfeqdi:ésfs en
cortacto ccn la intercara. o '

Establecer cual de estos mcdelos es mas apiicable‘para describir
la transferencia de masa en la punta del electroco/escoria es
posible realizarlo con el criterio obtenido por Toor y Marchello*,
en el cual la teoria de la penetraci6rn aplica para ccrtos tiempos
de cortacto y viceversa para la tecria de la pelicula.

Se dice que existe un tiempo de ccntacto corto. cuando ‘el grupo:
teD/L2 es pegueidio

En otras palabras la tecria de la penetraciorn aplica cuanco:

*Toor H.L.,Marchello J.M. A.I.Ch.E.J. 1958
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t, & L2/ ' ceeee(4)
y la teoria de 1la 6elicual aplica cuando:

tg >3/

Unz expresién para t, en la pelicula del hleéf

Ettiene(13)con el siguiernte resultado pera.fluj

0sp
2/3( H )1/3( )5/3

3w' gpsene cose
Para las condiciones tipicas descr:tas e

=3 35(

se ercuentra que:
te=0.95 seqg.

como se supone flujo laminar en la pe 1cula metalica}y muy angosta

la capa limite de transferencia de m;‘a no es de esperarse que
sea muchc menor que el espesor real de la pellcula metallca Los
coeficiertes de difusi6r de las espegxes consideradas son del
orden de 1x10"4,tomande L comb 2x50'2cﬁ;de la ecuécién (4)
to (2x107%) %/ ¢ix10h)

- te<g 4
Como el te estimadc para este caso fuedde 0.95seg,los cceficientes
de transferencia de masa en el ladc del metal én la intercara =
punta del electrodo/escoria se pueden calcular,éuponiehdc:que'aplg
ca la tecria de la penetracién,por la ecuacién (3). ’
A continuaci6én se establecen los coeficientes de transfebéhéia de‘

masa para todas las especies en la pelicula:

Especie Difusividad coef.transf.masa
Mn 2E:4 e L 012

Ca 3.56-4 E " 0.00694

Al . 6.1E-5 . . 0.009152
si 5.99E-50 .. 0.00896

La - 3.59E-5 . 0.00694
Mno 4E-5 0.00732

Cao " 1.11E-5 0.001162
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Especie

Difusividad. Coef.trans.masa
Alpdy -5 ... 0.0036
510, CBESB L 0.00896
Lag0y ‘1;:5 e 0.0036
Fel CAE-5 ‘

R 0.00732
TRANSFERENCIA DE MASA EN. -
LA INTERCARA METAL LIQUIDO/ESCCRIA

Se supone que se puede considerar el patron de circulacién de
la escoria,como una celda "torotdal"

El tiempc de contacto de un elemento de escoria ccn el metal 1i-

quido es,por tanto,el tiempo que toma a travesar una dlstancxa
\
iguel al radio del toroide,es decir, t

37 mm
10 cm/seg,se tiene:

.A la veloc1dad de

£,=3.7/10=0. 37 seg.

Como el regimen hidrodinamico en la intercara metdl liqutdo/evco-

ria eg similar al de la intercara punta del electrodo/escoria

la transferencia de masa en el espesor de';a’pelicula esta dado
{143 :

per:® -

L= 3.ax10"2#x1/2

si x=37 mm L=6.6x10"2¢cm

Entonces to L2/D -
° t, (6.6x1072)2/5x1075
87.1 seg

Como % _=0.37,la desigualdad aplica y se puede usar otra’'vez la

tecria de la penectraciébn para éalcular,lps coeficientes de trans-
ferencia de masa.

Especie Difusividad Coef.trans.masa
Mn- . 9.48E~4 0.0356

Si 1.34€~3 0.0423

Ca 1.75€-4

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, 7E-5 v 0.0096
cao 3.42E-4 S 0.0214
Al.ng 75-5;' o - 0.0096¢

La,0q 7E-5 -
Fe0 S TE-4

EN LA INTERCAR GOTALES CGRIA e ‘
Se ha suger1do(’4)q”e el valor de«los coeflcientes de‘tﬁansferen-'

cia de mesa en la gota pueden calcularse con 1a sxguiente relaclbr

KG_(4Dw(1+e )/w)”2 R
Donde w es la frecuencia. de oscilaci6r (seg*1‘
para ccrreglr la amplitud. 7 ) -
Ambos ,w ¥ e, son depend1entes de la amplitud de “és-
den relacionzrse al diametro de gota maximo y minir

una esfera de volumen equivalente.

Tambien:
( ob 192
W= T A .
d 2 +2
Donde & ‘)5
b=1-~ dmal'dmin
desfera

d=diametro en cm

y eo=e+0.375e2 ‘ .;...(9)
’Donde d ez Amax~Pesfera . (10)
AIFERRA

Un peso tipicc de la gota est!) 2.5 g.Tomando 7.2 g/cm3 como la
dersidad del acero,el volumen ccrrespcnciente 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 d .. v dp.qp

El cccierte de estas cantidades se grafica contra b y e,ddnde el
radio esta dadec empiricamente.

(14)

De este tipo de figuras se determ1na by e, consxderando ademas a

G como 800 dyn/cm y con sus valores usuales‘se
w=40 seg”’
Con este valor,que es muy réZBhabIe‘ )
recortadcs sobre frecuencias aéjOSC : ) erro,se . .
puede calcular los coeficieﬁté': '
la tecria de la pelicula.:

Especie

Mn
Si
Ca
Al
La - e
Desafortunadamente'no,éx;ste
las fases continuas ovcpéficien, €
nos.En casi la mayoria de fbs traf;ﬁféptosfde
transferencia de masa en faseé‘saiidé§ se
do en la teoria de la penetracitn.: X
Obten{endose:
Kg=2*1W (d/t, y172

La ccnstante 2*{Econtab1112a los efeétps
En esta regién se observa una baja véiscid

mesa,porque la ccncertracion superfiéj‘

mismz velocidad que en otras regiones:iEl nuevo.

dadc por:

Kg=0.69(D/t)"1/2 . 1.0 CLla2)

* Crimes P.B.,Ph.D.Thesis,Univ.of Loandon 1968
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El tiempo te,se toma como el tiemp¢ necesario para que una gota
caiga una distancia igual a su diametro.

Kg=0.69(uD/wd) /2 B EE IR

Donde u es la velocidad de la gcta. :
Ahora se debe estimar la velocidad-de’l itilizar
lasecuacién 13,una descripcién de'Uh;ﬁéto
De aqui se obtiene que u=51 cm/seg

Este valor de u es la velocidad termin: ota:-Una gota en el

PRES cae a través del baﬁo,partiendéfd : ”e ocidhﬁvbéfo hasta
alcarzar ur velocidad maxima.Par‘eluph6p§$;to“de'caicuiar el coe-

ficiente de transferencia de masa,se supone  us=ug

ax ',
Especie Coef.trancf.masa
Mno 0.106
Si02 . 0.226
cao E 0.226
A1203 . 0.226
L3203 0.124

Fe0 _ ’ 0.1207
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PARAMETROS GEOMETRICOS

DETERMINACION DE LOS COCIENTES
AREA/VOLUMEN PARA LOS SITIOS DE REACCION
Log coc1entes area/volumen para los sitios de reaCC16r es otro de
1os parametros importantes del mcdelo.

Inicialmente puede parecer que es un factor puramente geowetrxco.

Pero esto no es verdad,ya que los parametros tecnolog1ccs talés4

ceme intensidad de ccrriernte y voltaje,regxmen de enfriamien
pceicibn de la escoria y otros,afectan estos valores,in}ll ncian-

do asi los efectos refinzrtes y la calidad de los producto

si6én. Asi para cada fusién y sitio de*feéccidn,ég,
tcs parametros independientemente. : _
Los cambios er la geometria para la pe11CL1a en la punta -del: elec-
trodc resultante de la formac16n de una gcta,y’ las fluctuacxones
en la superficie del lingote 11qu1d0 que se rompe al caer 1a

gota,no son considerados er la estimaci6n de los ccc}entes geome-
triccs.

Tambiér se ccnsiderar superfic1es lisas la pellcula‘en ,electro—

dc y el metal liquide.Usando un electrodc de 76 “ma, el e pesor esti

mzdo (promedio) de la pe11cu1a en el electrodo usand 'a expre51on

desarrollada en el apendice B,es de 0.03 cm. El anulo del cono es

de 1002 entonces® es 409.E1 area de la pellcula del” electrodo

obtenidad de estes datos es =
® (Rpy ————)2
Apeli(:ula= ——n-—E:&s_?__
cos®



2
Apelicula=9%0.14 cm ceeeeaa (1)

El volumer de la pelicula puede obtenerse de- la di erencia entre
los dos conos que tiene el mismo radio pero dxferertes alturas
vpellcula‘1/3“RE (h -h )

=0.61 cm>

por tanto el cociente area/volumen para:la: pellcul S
El volumen del lingote liquidc puede estlmarse med

experimentales(1) .Si la altura del c111ndro es de .,f

derando que 2l metal liquido en el lingcte esta. form:do de dcsu';”

partes,la parte cilincdrica antes mencionada,y otrakun segmento

semiesferico de 35 mm,el velumen de 11ngote 11qu1do es: qé:
lequxdo"“th +1/6 h (3R1 +n? 2)
=‘u0cm3

El area superficial es

2 2
ALiquido=TR] =273 cm

As{ para el lingcte liquidc el cocierte are/volumen 0. 30 cm 1
La situacién para la gota es mds ccmplicada. - )
Es bien conocido que la gota puede sepérarse en varias masipeé
quefias o bien formar gotas mas grandes uniendcse a otras.

Algunas de las gotas pequefias pueden coalescer al erntral en el
metal liquido,algunas de ellas tiene largos tiempos de residencia
en el bafic de escoria,al entrar en
des

el metal liquidc,las gctas gran
pueden elongarse,y al mismo tiempc la tensi6n interfacial

actua como fuerza restauradora de 1la forme esferica,provocanco un

mcvimiernto oscilante.Ademas,durante el PRES con CA,el fenomeno de
electrocapilaridad en la intercara hace oscilara la gcta.lLa oscila
ci6r electrocapilars piece también ocurrir en la punta del electrg
do y en la intercara del metal liquido.

La influencia de esta ultima oscilacibén es muy pequefia y puedé des

preciarse.Por otra parte,se ha encontrado que el tamafio de l1a gota
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no varia apreciablemente con el tamafio del eléctrodc(diémetro),y

el

incremento en la velocidad de fusién es débido ccmpletamente
al

L,mento en el numerc de gctas formadas por unidad de tiempo.

‘por tanto se puede utilizar el valor obterxdc por. Fraser(14)

para electrodcs de 38 mm. Asi para_la gota se,obtxene un cdcien-

te area/voluman de 24cm'1.Agota=8 38cm2,veota$d 35“6&3)}
TEMPERATURAS EN LOS SITIOS DE. REACCI

Una de las principales deficiencias en’los modelos de eql libriq 
‘0 .en los de reactor de una etapa,es que ambos sup@nen

naanxca
temperatura a través de toco el sistema. i
La fusién progresiva,calentamiento, enfriamiento y s li xflcacxéﬂ
final es una de las caracteristicas prlncxpales de

No se puede esperar que el metal en 1la punta del electrodc despues

de la fusidr,es inmediatamente calentadc a la maxima temperatura

del sistema.Debido al pocc espesor de la pelxcula metélica ‘en ‘la

punta del electrodo y la relativamente alta veloc1dad de fusxér la

tempertaura de la pelicula metdlica 11qu1da en: la- punta es muy cer

cana al punto de fusién y el sobrecalentamlento no puede ser meyoyr
que 20-30¢.

Durante la caida de la gota,el metal 1fquidc-es otra vez calentado
y la transferercia de calor entre la'éscorfayy la fase metélica,al
canza répidamente el estado de equilibr{o.dandd'una temperatura

maxima antes. de entrar al metal liquidc.Debido al efecto del flujo

de calor desde el volumén del lingcte,existe un gradiente de tem-
peratura en el metal liquidec.

Suponiendo que las temperaturas er cada intercara es ccnstante,

tomando la situaci6r real de la transferencia de calor durante

la refusidr,y de acuerdc a las mediciones en el labor‘atorio*,y
1os analisis de transferencia de calor,la temperatura promedio
*A.Mitchel,et.al.MTB 1973;P.0.Melberg 1SIJ 1973
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puede tomarse como 1540 para la pelicula en la punta del electrodo

1695 en el metal lkquidc y 1740 en la gota.
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. DIAGRAMAS DE FASE

SISTEMA CaFZ—Alz 3—CaO .

En la fxg 1 se muestira el dxagrama de fase para este sistema,se .«
puede observar una amplia zona‘de,mlscxb1lxdad ern este sistema.
Sin embargo se ha reportado que-e€sta zona no se extiende al borde
de Algy 3—CaF2. ) -

Del diagrama de fase del sistema,es Fac11 observar"que 1os sitemss

suceptibles de utilizarse como esccrias del PRES'son aquellos que
no excedan un contenido de 40%de Cal o A1203

o]
‘o

LD

i

CaQ

(<)
mass Cavo =0 Al20s
En la figura 2 se muestran la actividad del Ca0 en este sistema.

SISTEMA CaFZ—Alzoa-Feo
En la fig.3 se muestra el diagrama de fase de este sistema,asi como

las lineas de isoactividad para el FeO,mostrandc una extensa zon
de miscibilided a 1460¢
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Fig. 3. ..
SISTEMA CaF,-Ca0-Fe0 :
En la fig.4 se muestra éi.diégrama de fase de este sisteme

junto ccr las lineas de isoactividad de FeD.

ESte sistema muestra una zona de miscibilidad de FeO er Csz con
un‘contenido de Can menor a 97i.Asimismo muestra ﬁue se obtiene
una baja actividad de Fed® ccn altos contenidcs de Cal0(mayores a
20%).%in embargo este diagrama es péra un contenido de‘alumina de
0.5%,si'se incrementa la alumina ceomo- se muestra en los dos dia-~

grames inferiores los cuales son pera 17 y 29% de A12Q3,eS claro
que se reduce drasticamente 13 actividad del Fe0,lo cual indica

que existe una Mmayor miscibilidad de este en el sistema,como se
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observa en el diagrama cuaternarioc de la fig.5.

ot f+Lall - FeD = B0% 9 1700 a . 1800¢
1.5 a 2.1 % Sio0

0.51A1203

2

29% 4,0
0

Fig.5

SISTEMA CdF2+La203+CaO

Como se observa en las figuras 6 y 7,este sistema presenta
isotermés menores a 1500¢ para contenidos de oxidc de lantano
menores a‘20%,siendc pues‘eéids éistemas de escorigs sucehtibles
de usarse er el PRES. o ‘  o ‘ :

Ademss en los diagramas:;e“aprecja-}a formacion de;cpmpuestos en
tre el Lazo3 y el Ca vy el ca0,lo Euél imp1§ca uné:dismindéciOn

er la actividad de estas especies.
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PARTIAL CaF,+ Lo,0,+ Co0

100 Cofz  SYSTEM LIQUIDUS SURFACE
(wt. %)
1400 °C
10 1390°C
1400°C
: 1450°C
'3502"‘3 A 1500 °C i

b _

]

— 4.
30 7
V4
40, —l‘ — >
50,
(]
1400 °C f
60/ &
1500 °C 4
70, )
75 Ca0 75 Lo3Os

FIGURA 6
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LECA:=—2. 133*+ACOMPOLALI-@. 1S5S3*BCOMPOLCI Q. 192 BCOMPO NI 1~
Q. 12xACOMPOLCSI1—-0. @97 *BCOMPOLRI+0. IZ*BCOMPOLCRI —
1020+BCOMPOLOI—110*BCOMPD LS1 0. 66ACOMPOCMNI 3

IF W1=G0TA THEN
IF LGCAY>=0.15 THEN LGCA:=—12&j;

GRAMALZALI :=EXP (2. 303%*LGAL.)
GAMALCZSI] EXP (2. 303%LES5I1)
GAMALZMNI EXP (2. 303%*LGMN)
GAMALZCAT : =EXP (2. 303#*LGCAH)

END; (#*FIN DEL. WITH®)
END; (*FIN DE GAMMA*)
(*************************************************************)

PROCEDURE FRACMOL (Z4:COMPSCi;W2:RA223;VAR PGL:FGP) 3

- ar e

PEGIN
WITH PGL.LW23 DO
BEGIN
CONVOLLYSI] ACOMPOLCSIIX*257. 143E—-5;
CONVOL CLYMNI ACOMPOCMNI*13. 091E—4 35
COonvOoL LAl ] ACOMPOLAL I #26666. 66E66T7E—~7;
CONVOLLYCAD : =ACOMPOLCAI *180E-S3
CONVOL.LYCAF] Z4 . ESCORIALCAF2I%#3. 32E~43
CONVOLLYSID21 :=Z4. ESCORIALSION2I*43333. 333385
CONVOLLCYMNOI : =Z4. ESCORIALCMNDI #36619. 71832E—8; -

CONVOLLCYAL 2031 :=2Z4_. ESCORIACAL203ITI*25430. 1t961E—-8;
CONVOLCYCAOZ :=Z4. ESCORIALCADI*46345.811E-83
CONVOL LYFEDY :=24. ESCORIALFEDIN36111.11111E-8;

NUMMOL CNSI] :=CONVOL CYSII+CONVOL LYSIO=2] 3

MNUMMOL.CNMN] CONVOL CYMNI+CONVOL CYMNOD 5
NUMMDL. CNAL ] CONVOL CLYAL I +CONVOL CYAL2031 %25
NUMMOL.CNCA] = =CONVOL LYCAJ-+CONVOL CYCAOD 5

NUMMOL CLNO] = =CONVDLEYSIDE]*2+CQNVDLEYMNDJ+CDNVOLEYRLED3J*3+
CONVOL. EYFEQI +CONVOL CYEAO 5

ENDj (*FIN DEL WITH#»)
ENDg (#FIN DE FRACMOL*) -
(£ 2 2222 3¢ 44 e T T >
FUNCTION KMN(TE REAL.) sREAL. 3
BEGIN

KMN:;=EXP (2. 303%(a723. 1/TE—-4.55));
END; (#FIN DE KMNi:)
B0 2 2 6T I I HE3 M T 2P P JE 326 R 2 3646 2630 N6 D6 T 3 )
FUNCTION KSI{(TE:REAL) :REAL;
BEGIN

KSI: Exp(a.zoa*(igahs.1/TE—6.094>>
ENDj3 (#FIN DE‘KSI*)J
€336 2403 2 3 M A0 36 SN **»***u********************%*xn***«*a*******)
FUNCTION KQL(TE.RERL’ sREAL ;
BEGIN

KAL 1 =EXP (2. 303* (48702. 1 /TE-16.08)) 3
ENDj3 (#FIN DE KAL#)

’ [& 2 5 2 % 23 I HE 3 A6 M0 3 W ¥ e 3N P ¢ B S AW TN )

FUNCTION KCA(TEREAL)Y :REAL;
BEGIN
KCA:=EXP (2., 323#(76R75. L/TE—14.11) >3
END; (#FIN DE KCA*)
€3I T K2 S H I D FETE H BN TN T W T HEHE T W N KT AT T I HEW W R WD H I
PROCEDURE OMEGRA (SM2, TEMP:REAL ;WW: A22; VAR PGL:FGP) j
BEGIN
WITH PGLLWWI DO
BEGIN
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PROCEDIMIENTOS Y FUNCIONES
UTILIZADOS EN EL” PROGRAMA

primer procedlmiento 0. funcion que aparece en el programa,son

{ndicado. en el prog

1 51gu1en;e proeed; ’ero de
moles de cada especie;p; 1entes

fracciones mol.:
ton las fﬁacciohéﬁ mol de los

coeficientes de’acti ‘en“el

metal.

€n el Procedimi

volumen de ‘toda

moles paFg AllC | ; spei ra-in-
cluir, o ‘
A continﬁéc
diante las cua

las reacciones invqluérédasy



PROCEDIMIENTOS Y FUNCIONES
) UTILIZADOS EN EL PROéRAMA
El primer procedimiento q;funcidh que aparece en el programa,son
en realidad dOS‘FUNCTIONkPOT y FUNCTION ERROR,el primero de ellos
en una funcidn utilizada para calcular la exponencial que aparece
en la funcidn ERROR.E} segundo es la funcxon,ya antes mencxonada,n
utll}zada para calcular los valores de  la funci6n ERROR.

En esta funciOn se utiliza el metodo deVSIMPSON péra el calculo
de la integral ¢con la qqg se define la funcion ERROR:
ERR (X = 5 2 wp(-EY)dE

S o

Como ya se sabe,el mé&todo de SIMPSON es mas exacto con

subdivisiones se den al 1nterva10 de 1ntegrac10n s1n

{ndicado. en el programa.
£l siguiente procedimient

moles -de cada especié

fracciones mol.

ton las fracciones mo

coeficientes de aciiyidadf

diante las cuales se calculan las constantes de equ111br10 de

las reacciones involucradas.
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Con el procedimiento OMEGA se logra el calculo de las CbnStanteg

molares de equxllbrxo.

Despues se presenta el Prucedlmlento NENTON que como su nombre'
lo indica represent‘ ! f WEo C

de ecuaciones lineal

ria la ausencia

problema en la'élabo

Subsecuente g v brio
mediante el-Pr mismo
procedimiento '

Las concentracione ‘ ntra-

ciones utilizad

Con el Proce
parciales,obte
y tiempo.

Para obtener concentr [ ; ) ento

INTEGRAL-A partir d
calculo de Ias~X5pA
les no—linealé§.§ara 1
lucran dos procedih

XPROMED .Con el ‘procedim

funci6én ERROR afpan

El procedimiento

procedimiento INC
Ya que se.cuenta 1cion
ecuaciones difé : ocedimiento

RUNKU ,que utiliza
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Con el Procedimiento CRK se calculan las concentraciones en vo-

lumen a partir de las concentrac1ones obtenldas en RUNKU

A contlnuacldn se pres nta el

cer una-.con

y POOL,es

que lé’tdh en
nara'qﬁéfﬁ
‘la  GOTA-y el
la conbéﬁt?a
guiente‘}térac;

el POOL).

es sumamente si

gracién,yarqué e
pool. e
Tambien en cada part
metal liquido en la peiicula y Ia gota Esto S

la variacidén del numero de 1teracxones en’ cada parte.

ogra'a traves de



sirve como parametr

Una observ
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Una cuestion de gran importancia en el uso del programa,es el uso

de los archivos.

En .los arch1vos se encuentra almacenada toda la i

nformaci6n que

pro-

Antes de’ Eorre

gramas devgehéra

lumen del mismokes_



es muy grande.

Se corrio el programa ern dos computadoras dlstintas

en la Burroughs B760C y en. una Fr ) |
La Burroughs es una macrocomputadora por‘lo.que.

memoria es considerable al

dedor de 6 minuto; par

El caso de la:Fra Kk : e una.

microcomputador
En este.caso

y 6 mlnu£o$ pa
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