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RESUMEN 

L°" aceros inoiidabLM son altamente suoceptibleo a la corrosión localisada debido 

al efecto de la precipitaci6n de carburoo de cromo en loo bord111 de grano. De aquí, 

que para contrarrestar wle fenónu.no se requiere de un nivel de titanio tal que en lugar 

de precipilar localmente loe carburos bue cromo, .., induzcan homogeneamenle loa de 

b""" titanio. 

De hecho, oe establece que los aceros inm<idables estabilizados con titanio requieren 

de por lo menoe cinco equh'alenleo de ... te elemento por cada uno de carbono. Adi­

ciooalmenle, ae sabe que al refina..., u.n electrodo de eole tipo de acero por el PRES; 

debido a la.• condiciones altamenle oxidantes que se generan duranle la refinación deben 

e•perarse pé•didaa cowiide•ables de nquelloo elementos que .,.n &vidoo por el oxígeno. 

De aquí que eale trabajo se confina a la investigaci6n de como controlar la trans· 

f'ernncia de titanio y de ol•os elemeutoo aleantes .reacti\'DO a través de la escoria del 

PRES, para que con ello loo lingot.ee «finadoo con un margen de compooici6n amplio 

eatis!agan el estánda• qnímko requerido. 

Los expedmentoo realizadoo fueron W..ñados para hacer u.n aeguimienlo de las 

reacciones 1!9C:oria/mehJ de un acero SAE 321-Ti. En estoo ae rutreó loo cambios 

de compoeid6n del metal y de loo productos. de la deooxidación. Eslas variaciones se 

indujeron al hacer modiflcacioneo de !u actividades de loo componenlet1 de la eocoria { 

CaF0 , .-t/20,, TiO, y Si00 ), y al introduci• aleociouee de C'aSi y FeTi en cantidad"' 

variableo a l•avés de la escoria durante la retlnaci6n. 

Los r .. ultados indican que: ( l ) las diluciou ... fuertes de los óxidoo de la M<oria en 



el CaF, y la pr.....,cia de uno. •s.o, relotivameule alta (mayor que aquella que reiiulta de 

12% de .5'i0, ), promueven unaº'•º globo.len la"*'oria tan alta que oe inducen pérdidu 

hMla de un 40% o mú de Ti y Al del e~rodo. ( 2 ) Pora ooegurar que el 0.04&% C en 

eote ocero precipite como carhuroo de titanio )' no como carburoo de cromo, u requiere 

de: una dilución m(nima de laa ac\Mdad .. de loo 6"'idoo en el CaF, en pte11encia de 

una º"º' que teflulta de 18 a 23% de TiO, en la eocoria del tipo CaF.-Ca0-.41,0,. 

Si0,-Ti02: y de adicionM de FeTi de un mínimo de 9 ~· ( 3 ) Adicionalmente, oi la 

reflnoci6n de l!Ste tipo de electrodoo se bace a tra\'ée de eacoriu del tipo CaP,.Ca0-

.41,0,.TiO,, elcepto que en auaonciA de Si02, en lu que oe adicione lu a!A!odón de 

PeTi a nirnleo equiva!A!ntcs, oe obtendrá una moyor capacidad de introducción de Ti en 

el lingote rmnado, el cual puede l!A!gar a aer mayor que aquel que contenga el electrodo. 

E.to implU:a. que el coeficiente de acli\'ida.d del F<O en eate tipo de eocoriu"" menor 

y que por lo tanto al refinar un acero de eiota serie el cual no baya ai.do eftlahilizado con 

titanio, puede llegar a producir.. uno que oi oe esta.bilice con eele e!A!mento. 

Reopecto a la conducta química que elperimenlaron loe producloo de la deaoxi­

dadón, la cual oe caracterW en lmninoe de •no conlenidoo de TiO,, .·ll,O., Cr,03, 

CaO. MnO. SiO, y PtO. oe eol•ble<:e. q11e l• rdl\dÓn de M; eo la gul• más un­

oib!A! que indiu las condicioneo de refinación que eiperimenta el oislema. As~ oí eota 

relación eo mayor que la unidad, eolo indka que el PRES operó bajo condU:iones de 

autodesoxidación y que deberá eoperarae \'er pérdida.s de 106 elemenloo que tienen nna 

mayor afinidad por el o~eno en los que se inclu)'e al Ti. Por el contrario, oi .. 1 .. 

relación '"' numor que la unidad e incluso élta llega a ale&Dzar un valor de O.ó, áito 

indU:ari> que oe recuperarlÚI la mayoría de 00.. elemenloo reaclivoo y coGBeCuentemente 

que se inttoducü:i> una cantidad oub..tancial de titanio al lingote r..tlnado. 
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ABSTRACT 

11 hu been eotablisb.ed tb.at otain"'"8 alee!. b.ave a higb. •WIC<lplibility lo inlergra· 

nulat corrooion when subjocled to a spocific heat lreatmenl. Thia is due to a 1.ocaliled 

precipitation o( cbromium carbideo al grain boundarieo which leave a depleled zone 

in cromium. To control lb.is pb.enomenon, it is neceosary to induCll an homogeneons 

procipitation of titanium carbidm instead o( chromium carbides. 

[t is aloo recognized that the tilanium-otabilired atainlma oteela need a minimum o( 

five chemical equivalr.nlll o( titanium by one ec¡uh'll.lr.nt o( carbon in their compooition 

lo achiev• tb.at purpoee. Additionally, it is known that when an eloctrode oí lb.is type 

o( oleel is refined by the ESR process. 1 here are b.igh loe... o( lilanium during refining. 

Thns, the aim oí this v.·ork is to invesligale the transftr mechanism o( titaninm and 

olher reacfü-e alloying elemenlll from lb.e eledrode lo tbe refined ingot. Thia lmowledge 

will allow ns to obtain an ingot which could meel the required chemical compooition. 

E•perimenta ,.,.,. carried out lo otudy olag-metal reactiono by refining a otainlem 

olee! of the lype SAE 32L-TL In thoae •IJ>erimenta, the change1 in composition o( 

the metal and ita iw:lu.aiono were tcaced by Spectcograplúc and EPMA/EDX analyois, 

respec:tively. 

Tu induce •uch changeo in ESR ingota, the activitieft o( lb.e 1lag componen!• ( 

CaF0 , Al,O, Ti00 and SiO, ), were modified ducing the refining pro""8R of a given 

electrode. ThUB, metal and slag compooitio111 were gtadually changed by adding oeveral 

raleo o( both CaSi and FeTi lhmugh the slag during lhe refining procem. 

R .. wt8 fcom theoe expecimenlA indicate to D8 that: (1) oicong ditutiOM OÍ Oiideo 

in the olag pcomote a vecy higli ªF•O in the p~tter ouch that lb.ere is up to 40% of ti­

tanium BDd aluminum loooeo. (2) to ewmce the 0.046% carbon in the otee! pcecipitateo 

"" titanium carbideo rather Iban chromium cacbideo, it is required to add a mininuun 
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o( 91\gfcTi/I througb the •lag. The opociftc olag compooition uoder con1ideratioo 

io 23.SCaF2 - 23.6Ca0 - 23.6A/00, - l l.35.5'i02 - l8Ti02 • (3) regardiug incl1111ioo 

compooitioo chaog"" in ESR-iogol•, il can be .. tablished tbat lhere is ao io\'et1i<! rela­

tionohip belw~o t.be lIJftJ¡ ralic. in the inclnoioDJ l\nd lh~ tranopott or t.itanium l.o 

lhe ingol. 
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Capítulo 1 

ANTECEDENTES DE LA INVESTIGACIÓN 

El proceoo d• refinación por electro...,oria (PRES) es UllO de iOll mÓll competilh'oo 

para producir aleacion'"' de alta calidad, eopecialment• oquellu que requieren de un 

trabejo de forja. 

Es~ proceso se caracteriza por refundir al electrodo bajo una eocoria en un molde 

enfriado ¡>or agua (•·er figura 1). A lra\'M del electrodo fluye una alta denoidad de co­

rriente a bajoo potendal .. y dado que la etl<Oria tiene la más alta reoisth-idad electrica. 

el electrodo se funde por el efecto Joule. La es<oria"" mantiene líquida durante la 

refinación del electrodo debido a este efecto. En la punta del electrodo se forma una 

película líquida en primera inst anda. la cual dará lugar a gotas que se deo prenderán 

para formar la cabeza del metal líquido y r.onsecuentemen~ .U lingote refinado. La 

P.l!Coria deoempeña variM funciones durante la refusión de los eleclrodoo. como oon las 

•iguientes: proteger 'I refinar el baño metálko, sirve como fuente rle energía térmica 

y como medio de tranoporl• de mua (entre película-molde )' lingote). La potencia 

elktrka utilizada para realizar la refusión de un electrodo en una planta a escala 

industrial eo de apro<imadamente 1000 Kw-h/ton. 

Una gran variedad de aceroo que se refina por el PRES utiU.an eocorias cuya com­

pooidón es en bOBe a: C:aF,. AJ,O, y C:aO: en diferentes proporciones. 

Una desventaja de esle proc"80. es que la actividad d•l FcO en la escoria puede 

incrementarse durante la refinación por diversas cauaa.a. como son.: la introducción 
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continua de cMC4filla de óxido a la "8Coria (la cual oe forma en la •uperficie ant.., o 

durante la "'!usiónd"I electrodo por la alta temperatura de la eorori& llqui.U. ;v la energía 

radiante que emite e..ta hacia el el.,.,trodo ), la at..orci6n del oxigeno de la atmósfera, la 

fonnacinn de l1lLll película de óxido de hi.mo en la inte~ metal líquid<>-eororia liquida 

y del oxigeno diauello o el proveniente de Lu incluaion,. del electrodo. De aquí que al 

lomar en cuenta lo anterior y al exi1tir una región de iJunj..,ibilidad del "F•O" en una 

pule del sislemo. CaF,-CaO-Al,03-Feo!111, la •r.o puede al<&1Uv ,...iorm cercanoe a 

la unidad. Esto implica nee-riamenle que debe esperar:Be la oridaci6n de lu ee~iee 

máa reaclivu del electrodo durante la refinación. 

En resWN!n, .,.toe (actores, uí como la compo6idón quúnica de la ""'ºria y del elec­

trodo, aderoÁ8 d<> lu condiciones d .. operación ( C.D o C.A 1, determinan el potencial 

oxide.ni e global de la eacori11. 

En la literatura .. reportan!HI diver.oo métodoo p<lC& lograr el control del poten­

cial oxidante de la eac:oria. Dentro de los mu utilizad"" se encuentran loo s~uientes: 

refundir el e(eclrodo bajo una atm6sfera inerte, agreg1Lr un de110.ridante a la "9C<lria. 

y agregar UllA cantidad 1111fici.ente de óxido del elemento •UB<eptible a oridar91! en la 

<!9COrÍL Sin embargo, .,. ha encont..do que .. 100 d"" últimoo métodoa no aon inde­

pendi.ent81 uno de otro, sino que para lograr un efecto d.->xidante efectivo del sistema 

"9CQrÍa-Dll!tal liquido, oe requiere de identificar a la reaco:ión especffiea por medio de la 

que ae obtiene el máxinw índice de transferencia de espedeo, d..de el elecl roda huta 

el lingote "'finado. 

Para lograr el control de la homogenidad qulrnka longitudinal de loo lingotes, ae bao 

propueoto a~nos modeloo eu b ... a un patrón de "'accion.., químicas. Talee modeloo 

hacen l180 de reacdoneo c¡olmicas y de relacinneo terrnodirui.micall para racionalizar loo 

reoultadoo experimentaleo. 
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Dentro de loo modeloo propueotoo, lene~ a loa que coneideran lu reaccioneo 

químicu en condiciones de quuieqnilibrio de intercambio entre la """aria y el metal, 

cuya reacción general es del aiguÜ!nte tipo: 

(.\fO) + [•\1 •(NO)+ [M] (1) 

Se han reportado da.loe teorice- y nperimental .. 1161 en loe que"" rofondieron aceroo 

al medio carbono y de baja aleación, a tra\'OI de escorias del lipa CaF1 con diferenteo 

relaciones de CaO, Al,01 y Si01• En eoloo experimentoo no oe 11.ó una atmósfera 

inerte durante la refuaión. Loe reonltadoe de eat.e trabajo mueolran que loa canteaidoo 

de aluminio, silicio y manganNO oe rigen por un equilibrio del tipo de la reacdón ( 1). 

En .. 100 experimentoo, •n loe que no .. utifu6 un desoxido.nte, "" obeervó qne el po­

tencial oxida.ole de la eacoria. (ªF.O ) , se incrernent6 cantinuament.e durante la refuaión. 

Otroe modelool~. proponen el \190 de \uloe equilibrioo tennodinímicoe eapeclficoe 

entre la escoria y el metal para predecir laa pérdidas de loa elemenloe fadlment.e orirla­

bles del eledrodo, talea como Al, Ti. Si, Mn, Cr, V, .etc .. En eot.e trabajo se coMideran 

todaa lae aclivirlades de loa óridoo de la eocoria. excepto el CaF, el cual oe considera 

inerte. Sin embargo. debe onlendeme que .. t.e tipo de modeloa oolo .. aplicable para 

delermiaarlaa compooiciones de f9Coria, be.jo las cuales las pérdidao por oxida.::ión de 

algUll05 elemenloo aleanles, "" puede conocer en bue a equilibrioo de deooridación 

simples del tipo: 

.. [.lf] + v(FeO) •(M.O,)+ Fe¡11 (2) 

Es importan t.e mencionar que ..too ealadoe de poeud<>«¡uilibriD deben coD.Siderarso 

a temperaturao relali,-amente altu( de l TOO- '2000• C ). De quí que oe establ~&, que 

los modeloe de e<¡uilibrio tienen el incoo\'enient.e de suponer que prrvalece una tempe­

ratura coMlante y única en el oiat.ema reactivo del PRES("" decir para todoe loa aitioo 
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eleclroutiv01 doade ocurren lu reeccion..,), y que oe d..,precieo loo factor.., cinélicoo 

que contribuyen a la refinaci6o. Debe •otooc .. eoteodene qu• ..,tu coooideraciooes oe 

hao hecho para simplificar loo cá1:uloo que prodU:eo la compooU:ióo final del lingote, 

aún cuando la compooicióo d• la """ºria cambia continuamente eo el tr"8l1Cuno de la 

refinaci6n. 

Otro tipo de mod•loel'I hacen uao de balances de m...,. eolre el mola! y la ""orla 

eo loo diferentes silioo de reacci6o del PRES. La rele.-aocia de mle tipo de modelo. 

ae manifiesta al considerar que el control empirico de la de.>xidaci6o de la 1!9COria. oe 

eíectúa al maoleoer llD •-alor aúnimo y 1X1ralaale de FeO en la miama; por lo cual se fija 

la ar.o a su valor mínimo de acuerdo a la compooici6o de la <ocoria y del metal a refinar. 

Con el proposito de estudiar loo mocaniamoo involucrados d111ante la refinación de uo 

acero inoxidable que contiene titanio como elewoto aleaote, se b.aa realizado dife.,,ntes 

investigaciooeJl-l•J a ...ala laboratorio y planta piloto. Sin embargo en eolos trabajoo 

no se discierne claramente cual .. son las reacciones que operan duranl• la retinaci6o 

del eledrodo. 

En los resu.ltadoo de .. tu ÍD\.,,.tigaciones, se ha oboen-ado que la pérdida de Ti est& 

influenciada por las 1iguirnlea caoou: el oxigeno de la stm&.r..ra, la compooici6n de 

la escoria. las reacciones electroquímicas involucradas y la rapide• de transr..ronc:i.a de 

mua •n los diferentes sitios de reacci6o. 

Pateiaki et al.IPI encontraron que la reacci6n entre el titanio y el •ilicio se manifieeta 
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como una reacción aroplada. Esta reacción fu.e evaluada eet.dlstü:a.mente para \1'tias 

r.ondiciones erperimenlat... en !u que oe usó una eecotia del tipo: Al,O,-CaO-CaF1 . 

Loe contenidos de Al. Ti y Si en el lingote se con\abiliuron teniendo en cuenta lM 

diferentes ""tividad .. de TiO, y SiO, en la eocoria. 

Esto. in,·estigador"" "'pottan que pata. e\:itar U... pérdidM de Ti de.ocle el et..ctrodo 

huta el lingote refinado, la mínima cantid.d de Ti01 que oe requiere tenet en la esco­

tia .. del 20%. Adicionalmente, elloo .. iableeen que 1M pérdid.,. de Ti del electtodo 

disminuyen si la tefin•ción oe t..ali&a en eocoriu libree de SiO,. 

Sin embatgo, KrUBCinski110l .. tabl""e que la. reacdón: 

3/2(Ti0,J + l/2 (T•l ""(Ti,O,) 

la cual se promue\•e a contenidrn1 mayores de l0% de TiO,, iuduce pérdidaa con1ider&­

blea de Ti dura.nte la refinación. 



Capítnlo 2 

NATURALEZA DEL PROBLEMA 

Las necmidadeo tecnológicas a nivol mundial requieren coda , ... de aceroo de m&e 

alta calidad. D• aquí que loo !>"''"'"'"' de manufactura con loo que ae obtiene a éstoa 

materia(,,. deban ser m'8 •·eraf.ti! .. y eficientes para que •us requerimientoe mecf.oicoe 

y quúni.cos, ademáa de BU coeto de prodllcción ~an competitivt11 en el Wl!'tcado interna· 

cional Por lo tanto. es necnario llevar acabo invest~acionm 11 nivel nacional para que 

~ propongan CJ\mbic:WI en lm procNOfl c:onveudonall'ft y/o que Re huBquen alteruath·M 

de ¡>roe...,. para alcanur loo objetirn• deocriloo. 

La manufactura de loo a.ceroo inoxidableo en México eo de gran importancia en la 

a.ctu.alidad dada la amplia utilidad de .!stoo. Por ejemplo. la mayoría de .. too a.ceros'"' 

cancteriza por 1U gran reeiatencia mt'C&nica y resistencia a la conosión. 

La desventaja mM grande que exi!te para manufacturar este tipo de a.ceroo mediante 

loo !"OC"'°" <Ollv•ncionlllH ( VAD, AOD .• te.\ .... 1 IM~O tiempo de rroceoo y IM 

¡>Ordidu cu.anti01Jas de elementoo aleantes. En el cuo del titanio, .;.¡as rueden alean.zar 

hMla 90%. AderriM de ..,IM deftventajM, exiale el problema de corroeión intergranular, 

la cual resulta de la precipit...,i6n de loa carburoo de c1omJ"'I. 

En estoa ª''°'""· el p1oblema de. la r.orrooión intergranular "" puede evitar mediante 

el WJO de titanio o niohi.o como element08 aleantes. Estoe ele~ntoe en proporciones 

apropiadhs se combinan con el carhono, en Corma tal r~ue se evita el efecto nocivo que 

•urge de In ¡>recipit&<ión localizada de los cllrburot1 de cromo. AlguDllB otra.s ventaj"" 

que emergen de la ... t .. bifuación de loo aceros inoxid~bles eo •qnella que result~ en 
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!u pie2M ooldadM. En ést ... se ha •nconlrado que en las regiones ,·..:inas a la unión 

.. puede e\itar el crecimienlo •x""9h-o del lamaño de grano de la {...e ferríllca.. Este 

fen6meno disminuye debido a qu• lanlo el titanio como el niobio forman precipitadoe 

( carbouitruroo ), que r .. ullan .. r ... tabl.., a la temperatura d• trabajo del proc..., en 

r.u .. tión. De aquí que se .. 1abt..zca qu• éstos et..menloe producen union .. por soldadura 

más fuerteo y tenace• o que impartan .. la unión de e<rtos """ros un ma.¡-or grado de 

soldahilidad. 

O.ntro de la gran \-&ti.dad de aceroo inoridab!.. ( marleuo(ticoo, ferríticoo y auote­

níticoe 1 que.., conocen, lenemoo al acero A!Sl 32L-Ti. Eote acero pertenece al grupo 

de loo acerco &UAten(tiro. el cnal liene una !llll)'Or reoistencia a la cottt)flión que ID« aceroo 

rnartensíticos )' ferrílicoo. Eoto eo debido a la .. 1abiliioción de loo carburoe de titanio 

en lugar de loo d• cromo. AdemlÍB. de lo descrilo respeclo a su et..vada r"8islencia 

mecánica. y su reeistencia a la conosián a temperaluru P.(e\tdu. est06 &Cero! presen­

lan un alto grado de resistencia a la deformación a alt .. t.empera.turu con respecto al 

tiempo, (creep l. 

Por otro lado, el proceoo de refina.ción por eloctroel!Coria (PRES), .. uno de loo pr<>­

c...,,. más ampliamente UA&do en la manuC..Clura de aceroo de alla ca.lidad en loe que 

oe incluye principalmente a. loo aceroo gnorlo forja y en menor "'"'1lla algnnaa ..upetalea­

ciones. Otr .... de "'8 bondad .. de esle proce80, es la facilidad de hacer adicion .. de 

aleaciones r desoxida.nteo, y de tener un control de la. atmoofera durante la refinación. 

De aquí que ""le proceso r .. ulta ser una de l .. víao más adecuada. p&r!l producir aceros 

inoiúda.bles eslabilizadoo al titanio. 

LM cualidades de los material.es refundidoo por el PRES .. resumen de la siguj,nt.e 

manera: 
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( 1) Buen• calidad ouperficial del lingote, la cual 

r .. alta ser un factor técnico y económko 

por medio del cual .. contribuyen a alcanur un 

proceeo óptimo en la CorjL 

(2) Auoencia de incl.aioneo ex6genu de grau tamaño 

en la parle interna y externa de loe lingotes 

(3) Bajo úidice de macr~rep:i6n 

en la dU-..,cionea radial y axial del ingoLe. 

(-!.) Bajo cont.enido de azufre y auoencia de inclwrioo .. 

tipo sulfuro. 

(5) Auoencia de potORidadea. 

( 6) La oolidificación de loo liugot.eo tieue uua 

eatructnra favorable para la furja. debido a que 

lu dendritas están orientadas a lo largo 

del eje axial del lingote, y por exialir un buen 

control en el tiempo local de solidificadón 

promedio, oe obtiene u.na diAtribudóo de 

tamañoe menorai de los carburoo. 

8 

Aunque exilllen otroo ptOCOllOI al&emativoe do electrodo conoumible (" VAR ", " 

EBM ", "VIM " , " PAR ",etc.) para producir aceros de l\lta calidad, por lo descrito 

ant.eriormente reapttto al PRES. éetoe proceaoe o bien no resultan oer tan versátiles en 

sus aplicaciones o sus puámehOl!ll de control prmentan un menor número de gtadm de 

libertad. 

La 1Íoica deeventajo. del PRES como oe mencionó anteriormente, ea qne la actividad 

del FcO en las """ºriu del tipo CaF2 /Ca0/Al,O,/TiO, (SiO,), alcanzan ... tore11 muy 
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alt.oo. 

Exi.olen evidend .. en la. lileratural<ll qu• eolabl"""n que el conlenido de Ca.F2 de la 

eocoriajuega un papel muy imporlaate en la refinadón de •ledrodoo. E.ta imporlaru:ia 

radie& en que a altoo conten.idoo de CaF2, la actividad del FeO alUll.@nta y qu• .,.\o, 

por I<> tanto conduce al saai!kio de loo el.ementoo de alt&ci6n más reac\Í\'06. Por tal 

motivo oe requiere que la acthidad del FtO en la "9<0ria - baja; para q"" u( oe 

di.orninuyao las pércfu! .. por oxidación de los el.emen\OI aleaa\ea reactimo, tal"" como: 

Ca, Al. Ti, Si, Mn, Cr etc .. 

Se 1abe que los 1iti01 película_,,...,,,ria, cab..:ia me\álica.-oria )' gota-cocorin, estan 

expu.,.toe a di.olinloo regímenes c¡uímicoo y /o electroquCmicoe. Así, mieolru que el 

metal reacciona en loe dos primeroa sitios debido a loe potencialeo elec\roquímicos 

impu .. toe en •l modo de e.o .. el sitio go\o-f9COria solo'"' ve afectado por la.o condidooeo 

ter1DOquímü:as de la ""°ºria. En la refluaci6n de electrodos •n el modo de C.A, se cree 

que los intercambios metal-eacoria obedec•n a una conducta d• polarilación. E.ta 

premisa ha conducido a eotabl.ecer que existe un.a 1Uperficie saturada de iooe1 F •H la 

cual "" adhiere al a.nodo por Ulll\ ru.,na de tension superficial ~ aquí que oe crea qa• 

exille una producción neta de "F•O" en la region catcSdica y también a una producción 

de Al o Ca. !Ds cualH se diluym en el Fe. 

Lo anterior conduce a estab"1cer qu• la refinaci6n es el resultado de un ba!Ance •ntre 

la producci6n )' tr&111porte de eol"""i .. oxi.daateo y las rtduc\orM en cada uno d• loe 

sitioe eleclrooctivoa. E<rto último está en cong'ru•ncia con la conduela macroocópi.<a del 

proceso que se da m términos d• laa reaccion"" de autod""°ltidación o de intercambio 

entre la <3COrÍa y el metal 
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En trabajos previoe "" ha f<'portadof81 que en la f<'finación de eleetrodoe de acerco 

inoxidabl .. eetabilizadoe con titanio, loe cualee "" han realizado en """oriM del tipo 

CaF,-CaO-TiO,. exist<!n pó•didu de b.uta RO% de .. t<! elemento aleaute. La refi­

nación rnalizada en tal inv .. tigación "" biro a diferenl.e9 nivel.ea de rompoeición de la 

eecoria antes menciona.el.a y bajo una atmósfera protectora de argón.. 

Sin embu~o. no'"' ha rep0<tado en la lit•ralura como se puede e\'ilar eete fenómeno. 

O. lo descrito anteriormente oe infiere. que si la manufactura de aceroe inoxidabl.., 

.. tabilÍladoe al titanio r .. ulta '"'' de gran imporlanr.ia en la actualiriad por BUJI u"°" 

(en rf'ft.Ctorff químicM )' nuclctues, calderu industria.left, tu.rbinM, pieru l!tt motor6' 

qu<' tnb,.,jau 1\ ft.ltu tempert\luraa, etc.) y iti en lofl proce&Olll com•P.udonalea exiaten 

pérdidu de haeta 90% de eote elemento aleantel12l; resulta importante h""er un "6tudio 

tecnodenlífico por medio del cual'"' proponga al PRES romo una rnla alternativa de 

prOCNO para manufacturar eate tipo de aceroe. Ea importante mencionar a eet.P. punto. 

que no oolo oe p<et<!nde refinar a un elec1rodo del acero AISI 32!-Ti por eeta \'Ía par1> 

li.gar a obtener un lingote que satisfaga íntegramente el l!!tándar químico re<¡uerido: 

Hilo que al hacer un e11tudio de me tipo, ee enl.llenhe la fonna y/o el mecauiismo por 

medio del cual al refinar un electrodo de este acero que no contenga Ti. se obten~a un 

lingole ... tahilizado con este elemento. 



Capítulo 3 

DISEÑO DE EXPERIMENTOS 

3.1 Experimeotadóo 

Dodo que 108 ohjeti\'08 de la presente invesligai:ión fueron cuanlificar las ~rdidas de 

los el.emenLoa reai:livoe y encontrar tanto <!I meoaniamo por el que ocurre este fenómeno. 

como la forma de contrartefltar y predecirlo medi.ante un modelo: la campaña eKperi­

mental "" diseñó para diacernir los e!eotos de la química de las escorias )' el efecto 

rluplex eocoria/adiciones en loo lingot .. refinad°". 

Para determinar la influencia de la escoria en los lingotefl refinadOB. "'- realiid una 

oerie de re!uoioneo en las que oe aumentó diocreta )' ILSC"ndentemente la actividad del 

ól<ido de titanio o de la alumina o de la sHice en la eocori.a durante la refinación de un 

lingote dado. Adicionalmente,"" realizó otro experimenlo en el que las actividades de 

108 óiúdoe de la eocoria decrecieron. al diluir gradnalmente a éotoo en la fluorila durante 

la refinación de un mismo ling.ole. En esto< experimentos se realiro una deooxidación 

incipiente de la eocori.a con CaSi para <!Vilar la formación de poroeidades. 

La segunda serie de eKperimentoo oe <!fectuó en base a loo resultadoe de la primera 

parte de la c&01pe.ña. en el sentido de OP.leccionar doe escorias de compooición crítica 

para realizar adicione• de una aleación de Fe Ti. A eslOB """orias tambiln se les desoxidó 

•:on la aleación de O.Si a un nh·el constante )' eqnh1'lente al que se uso en la primera 

pa.rte de la campaña ex¡>erimental. 

EsLa oerie de experimentos tu\'o la finalidad de cuantificar el índice de trana!erencia 

11 
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dol 1 itanio de la aleación de Fe Ti. la cual se agregó a di(erent.., razon.., o a un ni\·el 

constante duranle la rofinacióo de un lingote dado. 

Loo lingotm refinadOI que oe incluyen en el primer ~po de experimenloa se deaig­

nan romo M3. M4. M7 y M8. mienlru que loe del segundo grupo se denominan como 

MlO, Ml2. Ml5 y MIS. Es importa.ole mencionar que la refinación de loe lingotee de­

•ignadoo como Mlh y Ml8. se realiz6 en escorias que no contu1·ieron 1ílii:• y que lanto 

laa adiciont1 de FeTi como dt C.Si oe realiiaron a una rawn ronatanle. 

Loa up""too más importanles de amboo tipoo de e•perimentoo se recopilan en laa 

lablaa 1-3. 

Las condicion .. de refinación de los electrodoo se hizo en forma lal que sr. asegurara 

•in ambigüedad la detección de loo .CectOA inducidOA lanlo por los cambioo de las acti1;­

dadee de loe Ó<ido<1 como loo qn• oe obtuvieron de las adiciones de FeTi y CaSi durante 

la refinación de un lingole dado. Esto es. el lap<!O de refinación en cada una de lao 

modalidad.., de la experimenlación descrita. se realizó de manera lal que el eler.lrodo 

.. refinara pe.ra producir una altura de lingote de aproximadamenle 60-100 mm. 

Loe lingoles refinadoe alcanzaron haala 660 mm de allura )' su diámetro promedio 

(ue de 150 mm. 

Con el objclo de ..,limar en la mejor de las medidas la sernridad má•ima de U... 

p;rdidu por oxidación de lOfl elementoo ~ltamr.nte reactivoo. que ee genera durante la 

refinación, lodos loe eleclrodoo se refinaron oin que se usara ninguna almóof.era prolec· 

lora. 



Capltulo 3. DISEÑO DE EXPERIMENTOS 13 

3.2 TécnicaB Experimentales 

La rofinación de loo eloctrodao se roalizó en una unidad PRES del CENIM Espaiia1, 

la cual tiene uu capacidad de 200 kVA. 

El seguimifnlo químico de loe efedoe inducidoe por loe cambiOI! de lu M:tividad .. 

tanto en el metal como en la M::oria, 1e rutreó cuidadosamente en el lingole refinado 

de la siguienle manera: 

l.· Con la rapidez promedio de co111umo de loe electrodoe, la cual se det.ermin6 a 

partir de loo cambio. de velocidad de refuaión a tiempoe diacretoe y del cómputo del 

volumen de metal solidificado, se identificaron las o.lturu del lingote refinado en loe 

qne se indujo un cambio. 

2.· De cada una de .. tu zonu del lingole "" corlaron mu..tru en forma de diacoe 

pera realizar loe análisis qu!micoo. 

3.· Una vez realiJadoe loo análilis diacretoo, de .. too dilcoo se obtuvieron mueetru 

de 36mm X 26mm x 26mm para e(ectuar en éetu el análisis qulmico de las inc1118ion,. 

y la cantidad de guee. 

4.· Lu mu,.lras Madu pera el análiais de las inclMion,., también oe 118&ron para 

det.erminar la dWtribuci6n del tamaíio de éetu y para realizar algunoe ensayoe mela­

lográficoe. 

6.· La preparaci6n de las mu,.tru para realiur loe e111ayoe d..:ritoe en el punto 

cuatro fue como sigue: 

las mu .. tras obtenidM "" prepararon metalográficamente por la lécnica conven· 

dona! \ corle, d .. baete grueso, d .. baete tino, pulido gruet10, pulido fino y análisis de 

inclusion .. ). El deobaete oe realizó con lija de diferente granulometría y se usó agua 

como lubricante. El pulido se realizó con puta de diamante de diferentes tamaiioo. 6 

1Eatot experimentoe fueron parte de un proyc<to hilateru entre U.N.A.M.CONACYT y el CENIM 
perteneciente al Co111ejo Superior de bvesti~adón Cient!ftc& de Eepa.ñ.a. 
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y l micrórnetroe (¡un), y"" uoó uu lubricl\tlte óleo. 

El <W1tudio de loo cambi.oo de composición que se indujeron en los lingoteo, ae ra8· 

tre<> mediante an'1i.oio por Especttografia de Emioión y Espectroscopia de Aboorción 

Atómir.L Adicione.lrnente. ee determin...:on loe contenidoo tot .. leo de oxígeno y nitróge­

no en loo acoroo ml!diante la técnica de (W1i6n al \'8Ció. 

Debido a qne en al~unu reíusion .. se ob..,rvó una íuerte emioi6n de~""""· tambi.ón 

se recolect...an loo poh-oo condensadoo de estoo, los cuales ee adherieron en la euperf\ci• 

alt,. de loo owldes. Estos polm•, par tenor uaa wmpooición química compleja, solo .., 

analizaron cualitafo-..mente por Rayoe X. 

Con el objeto de identifie&r las reacciones que oe e!ectuaron en el sü.tema escoria­

adicione&-metal líquido. se realizaron loo anlÍÜBÜ! químicoe de las inclusiones medi .. nte 

"EDX" y " EPMA ". El microscopio con el que oe hicieron eslM deterrnilll'.ciones"" un 

Jeol JSM-35CF. El voltaje de eiútación l158do !ue de 20 k\' y el tiempo de adquioici6n 

de la seó.al fué de 100 segundoo. 

El análisio de inclusiones vla mir.rooonda se realizó en cad,. mueotra al iuar en 

un promedio de 25 po.rtículiui. Lu inclllJliones que se analizaron tu,;eron un tamaño 

promedio de ocho micr6metroo. Este tamaño oe eliJ!ió porque las partículas menores a 

ocho micrómetros reportaban cantid.,l .. altas de Ft, lo cual r1uiere decir que al hacer 

PI "nB!i.oüs de la inclusión. el haz electrónico penetrabn. hMh. lo~.rar la eltitacidn dP. la 

matriz. El análioi.s •e realizó en el modo ·;mntual" de pantalla. 



Capítulo 4 

DESCRIPCIÓN DE RESULTADOS 

4.1 Re1ulla.doo Oble.UdOA de las Variaciones de la Actividad de IDA Oxido• 

de la escoria. 

Loa cambios de compoeidón en el lingote que se indujeran par el electa de cambiar 

lu adividadeo de loa 6xidoo de la """º'ia dutanr... la refuu.ci6n de un mi.orno experimento 

'"' mu .. lran en la figura 2 a-e. En ""ta fignra, en la qne se gtaficaa loo cambioo de la 

compooici6n ( l\Ctividad .. ) partiendo de nna compooición inicial de la es<oria ve. !Ni 

variaciones de la composición de loo lingolee deoignad"" comD ll.13, M4, Mi y M8. se 

aprecia que al set eslaa compoaicion"' comparadas contra lu del electrodo, hubo un& 

pérdida r.onaiderable de to. elementoa alean! .. "'&r.livoa. O.be mrncionarse que denlto 

de W. p¡itdidaa miili eignificalh·M. las de Al. Ti, Cr y Mn fueron lu más aíticu. Aai. 

mY,ntrao en loe lingotN M3 )' M4 se detectó un decremento de Al el cual \'&rió desde 

0,02 hMla 0.01 %, eo loe e•perimeuloo ~(1 y M8 el decremento de esr... elemeulo fu~ lan 

dráotica que .. r... llegó a ser detectable ocia por la,.¡,. de Eapectroocopia de Aboorci.6n 

At<SmicL Loa oiveU,,, de Ti alcanzados en el lingole M7, el cual fné refinado a havilo de 

nnl\ t'flcori" can contenidos de C'aP, varil\ble (26-66% l. fuó oin duda, aunque con•tl\nte 

rl m!ls hajo que se obLu\·o en toda la serie de erperímentOA. ver fi¡;mo. 2b. De e-i:t.e 

ex.¡>edmento. Lsmbien resulta. importante menci.onst que 11.unque el nivel de cconw Cué 

en ptomedia el que prsent6 el mayar índice de tecupere.cióa.. su comp01Ü:ión osciló. 

como lle mu.,,.tro. en lo. figura 2e, entre 16.9% y 17.lfi%. 

15 
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' Por otro lado ol menor contenido de cromo, ru.; a<juel que •e d .. ted6 en el lingote 

M3, el cual oe refinó a tra\•;,,, de la eocoria inicial 20/30/30/ 10/IO, y a la que oe adicionó 

Ti02 d..de !0% huta 35%. 

Si ""r.omparan loo ni\'tolre de Mn akanzadoo "n loo lingoleo M3 y ~H contra los que 

""obtu\'ieron "n el lingote Mi. loo cullles ae mu..,tran en la figura 2: y eotoe a 9ll "ez ae 

contP"ran contra la compooición del electrodo ( L.ó6%1, oe oboerva quo IM ¡>ttdidu mlÍll 

fuertN oe encontraron en loo lingof.<ol M3 )' M4 (1.3%). El menor índice de pérdid"" de 

Mn"" detect6 en ol lingote. en el que"" Jilnyeron las ..:til·idades de loo óxidoo en el 

CaF,, o oer. en el lingote M7. 

RNpecto a !OR nivele8 d .. •ilirio que 11e obtuvieron en .. ta ""rie do ex:perinienloo ( 

M3, ~(4, M7 y Mii 1, en la figura 2c, oe ruu.,,.lran, en congruencia con otroo reou!tadoo 

publicadoo pre•'iamrnte, que ... te elemento oe transfiere en una propon:ión dittcla al 

nh'et d" d-xidación ron C..Si que se aplique a la "9Coria. F.oto es. rnienlr&8 "n el 

lingote M3, el cual"" dHOxidó con la rapidez ntM alta (R.76.1 Kg C..Si/lon), oe logró 

introducir liula 0.9% de Si. en el lingote Mii al cual oe lo dHOxidó al índice má. hajo 

( 1.55 Kg C&Si/tonJ, 11e ohlU\'O oolat~nt• el nivel equi•'&lonte del eJort roda. 

4.2 Re1nlladoo Oblenid09 Re1peclo a loe Ni velet de Deaoiidaclón. 

Los resultadoo de los exporimenlas en los que oe intentó contrar""'tar lM perdidas de 

loa elemenloo reacti\'oo oe muestran en lao figuras 3 •·•y 4 a-d. loo cuales corresponden 

a los lingotes MIO. Mil y All6. reopectÍ•"llmente. 

E• importante obaenv en esta& figurM que en el origen de l .. ordenadM a diferen· 

tes valores de lao absioao, para efectos de comp111..:i6n de los cambios que oe produc"n 

•D el lingote con respecto a ta. adicionP.S de FeTi y C'..Si. se graflcan lM compOBidon8' 
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de loo electrodoe. 

En la figura 3, la cul con .. ponde al exper;-nto Mto, ee oboerva clar.m..nte que 

el nivel de odidou .. mínimo que deJ,., agregaree para lograr alcanHt la compooici6n 

del el<Ctrodo "' de aproximadam..nte 8.5 Kg FeTi/ton a un nivel de doem:idación de 

t.83 Kg de C..Si/ton. 

Otro upecto in1port&11le do loo ret111ltodoo relativa& o. me mismo experimento .., 

que el índice do recupert.ción de todos loo elementoo aleantes en .. te lingote os, como 

se espera. díroctamente proporcwnal al índice do adíciones de FeTi. 

De lo relativo a loo r...,lt,.,Joo de ¡.., experimento. Ml2 y Ml5, lao cuales oe obtu­

vieron de fa refutaci.6n de electrodoo a tra\"m de eocorias con y 1in aílice y a u11 nil·el de 

&dicwnes de FeTi do.do, ee obeen,. e11 la figura 4 a-d que loo índi""" de recuperaci6n 

o de introducción de lu espedeo más re11etivu es fuortemenle dependiente de la pra­

oenda o auaencia de la sllli:e. Eeto eo, mientru loo conlenidoo de Al y Ti son m&)"Or"I 

en el lingote Mt5; ann a pesar de que el nivel de deeoxidadón con CaSi (t.SB Kg/ton) 

y de o.diciones de Felí (7.56 Kg/ton) en ... te lingote fueron meno"" que el lingot.o 

Ml2, eoto es l.83 Kg de C..Si/ton y 10.3 Kg FeTi/ton. Loo cont.enidoo de aili.cio y loo 

de manganeso por ser depondientes del contenido de Si del CaSi y por lo lanlo de loo 

nil-e!ea de deoox.idación. rnootraron nna conduela aparentemente, incongruente. 

Adiciono.lmente, en esta fignra ee oboen,. que aúnque ae use u.n nh·el d• a.dicione1 

collÁallte a 1"" largo del proceso de refinación de arnboo lingoles, los niveleo de in­

lroducción de Ti y Al, no ""n nec-riamenle coostanleo, oino que 11e ,.,;... un efecto 

cinético entre las adiciones y loo ca.mhioe de cotnposid6n que oufu la eocoria. Sin •m­

bugo, los camhí.oo que se \'wu.o.lizan en la figura 4 resp..:to al Si y Mn aon diferentes 

a los encont ro.dos paca Ti y Al. Esto es, el contenido de Si para el lingote Ml2 se 
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mantiene constante •u 0.54%, a todo lo largo del lingof.f!, l\ttnque on elite h"y una in­

troducción importante del elemeuto reoctivo (Si). Con •'"Pecto al Mn P""' .. te mismo 

lingote también e.U.le un poqueño aumento de 0.06%, esto " pórtir de 111111 allura de 

17 cm, el ""al "" mantiene constante hasta el final del proc""° de refinación. 

Por otro lado en el lingote Ml6. aunque hubo pttdidaa de Si durante la refinación. 

étlte Re mantuvo conat.P1.nle en 0.30% durante todo el eoxperinM-uto. Por lo que rHpecta 

i.J contenido do Mn para éste ruU.mo lingote ( ~ll5 l. t!llluvo fluctuando entre l.48 " 

l.60% du<&ule todo el experimento. 

Ademáa de estoll experiruentoo (MIO, Ml2 y Ml6), .. realizó un experimeuto de­

nominado Ml8 (ver figura 5), en el que.., estudia cual.,. el íwlice de tran1Ú!rew:ia 

de Ti del FeTi, a trá,·eo de la mcoria. En este eirperimento oe refinó un electrodo do 

l\Cero iuo~idable cuyo contenido de Ti inicial "' meuor de 0.05%. lo cual lo hace máo 

importante que loe anteriores. dado que no solo oe refina un e(l!etrodo, sino que además 

oe intenta obtener un lin~ote de acero inoxidable estabili1arlo con TL 

De loo reoultadoa que oe muestran en figura 6 se puede obtener la siguiente infor­

mación: (a) La tron.fcrenci" de Ti hacia el lingote fué de 0.18% en promedio, .. to .. 

obtiene con una adición de ó.27 l\g Fe Ti/ton y 2.64 l\g C..Si/ton como d"'°xid&nle. (bl 

El efecto de la adición de .41,0. eu la ...,aria, que , .. d...ie O "203 no"" coMiderable 

en loe cambios de compoaidón en el lingote par" loa elementoa reactivos Al, Ti. Si )' 

Mn. E.to eo, la Vllrioción en el contenido de Al en el lingote ... de 0.009% a 0.017%, 

P"'" el Si hl\)' una variacióu de 0.46 11 0.603 (O.~% Si inicial) )" el contenido de Mn 

en o! lingote"" mantiene constante, auuque hay uua pérdida de 0.06% (de l.6ó% Mn 

inicial a l.60% Mn final). Cabe enfatizar que eotc experimento"" realizó en au .. uda 

de sílice. 

Por otro lado con respecto al Ti. no se logr6 obtener loe cinco eqnh .. ~nlM de este 
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elt'ltleuto al•ant• por cada uno de C (0.07% C inidalJ. Esto q~re d""ir que para 

obtener uu lingote de acero inoxidable e1tlabilitado c:on Ti, iie deberían obt•ner 0.35% 

Ti en el lingole . 

.(.3 Retnltadot Obtenidoe del Allálin1 de Indu1io11e1 Vía Mlcro.01ula. 

Finalrnenle, cabe meuci<>uar que ol efecto de !u \·11.riadones de loe óxidoo en la 

..:o.ria y loo niveles de adición de CaSi y FeTi {ué raatteado por medio del llllálilia de 

inclusiones. Loe resu.llad"" de eole anó.lioia .. '4u reportad"" on la labla •. en porcj,,nto 

•D P'""'· En ésta tabla "" obeerva que para lodos loo experimentoo, en loo cum 
••realizó el análiaia de iudwiion .. (M3, M-t, ~{7, MS y MlO) exial<! una relación máa 

oobresaliente enlre el porrienlo del TiO, y A/20., que enlre loo ó:ridoo reotanteo, Cr,O,, 

CaO. FtO. MnO y SiO,. Ea1a obeen11<ión. conduce 1> obtener l" rel1>d6n de ~ 

como guía sensible de loo productos de la deaoxidadón. 

En !u figuras 6 ,... se mu .. tran loo resu.lladoo en forma ele graficas, para, cada 

nperimenlo .. pecifico, M3, M4, M7, M8 y MlO. En M118 .., hace una oompataeión 

ent.re el valor correopondienle d• 111 rel11d6n de óxidoo ( lJ/,'S,) en lBB indu&ione11 y ~°" 

conl<!nidoo de Tt/Si <>D el linsol<!. Esta comparación &e bace para ohoervar el com­

portanW!nlo enlre loo productoo de la desoxidadón y la recuperación de lu especi.., 

r"""lh'&S. De °"'" oi-n'llci6n &e puede d ... ír. qu• euando la ttl!ICión ll!,'8, alcanza 

un \1Uor muy alto, como ea el caao del e~rimento M7 (ver figura 6 e), en el cu&! ae 

obtiene Ull valor de 12.78 a 35% de CaF, •n la escoria, la traniñerencia de !u especiM 

teactivu ea menor. En forma conlnu:ia a lo anterior, BÍ en .. ia relación ae obtirnen 

va!Dr"" meno= de 0.6, entonces la traneí.erencia de ..,pee¡.,. reaclivaa aeró. mayor. Eet.o 

... pu.-de oboervar •• l" ftg11r" 6e: o ,.., c.uando J,. relac1Sn de IIf,';, alcanza un Vt\lor 
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d•. 0.55, la inlroducdón de eepociea reaclin1a es mayor. El \"alor de 0.55 ae obli.en• 

a un ni.-el de 8.6 Kg de FeTi/wn, que comparodoo con la figura 3, en este punt.o loo 

elemenloe re11Cli,·oo (Al, Ti y Sil "" lra110po1lan al língot•. 
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G.l Efecto de la variación de tu actlvldadet de loa óxido• ea. la eacoria. 

eobre la compoaiclóa. del liogote. 

L°" ros11ltadoo enconLradao reopeclo al primer grupo de exp<!rimenlao, mueeLran 

evidentemenle que la •1'rio.ci6n de lae acLi\'idadee de loe 6xid011 en la eecoria, (la cnal 

se obLiene ya sea por el efecto de su dilnción en el fluornro de calcio o al aumentar su 

..:lividad eu la e1<oria en forma ucendente) influyen en fonna decúrh-.. y negali\'a al 

tnmspocle de 108 elementos reaclivos. Estoe parámetroe son lan ad venos e important"' 

que en ninguno de 108 lingoles refinad08 oe aleo.osó el eqninJente a la comp08ici6n del 

electrodo. En la primera serie de e.<perimenloo o ses. en M3, Mot, M7 ¡· M8, oe presenta 

una excepción aparente con respecto a la recuperación de loe elementao aleantes. Esto 

es, eu el lingote M3 el oilicio alcanzó has te. 0.9%. Sin embargo, oí analizam08 la cantidad 

de d$lxidante agregado ducaute la refinaci6n, veremoe que oe ~mpleó 8.76& Kg/ton de 

la o.leación de CaS i. De aquí que se establezca que aún a peear de utili&ar lll1 olio índice 

de deooxidaci6n como éorte, el uivel de Ti alcanzado en el lingote Cué muy bajo (0.08% 

a O.ll%), y que el contenido de oilicio que se alcM..S en el lingote provino directamente 

del desoxidanle. Por lo tanto "" establece que !u eecoriae utilisadao en M3, M4, M7 ¡· 

MS pooeen un coefu:ienle de acfü·idad de' F tO' global tan s.llo que promue,..,n ~cdidu 

considerables de loo elemenloo reaclivoo durante la refinación. La reacción genecal qW! 

expC1!8s. la ~rdida de eotoo elementot es congruente con oteas trabajoo de in\'esligaci6n 

21 
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pte\·iasl101111, )' ee iepreeenta mediante la siguÜ?nte reacción: 

(FrO) +!MI .. (MOi +F., 

donde M en .. te C880 tept"""'1ta a loo elementos '""cth·QI comD oon: Al. Ti. Si, M n 

y c •. 

La oe\'etidarl de las condicioneo oxidanteo en el 1i1tema PRES ""' manifiesta dua­

menle en el e&,cto gradual y u:endente de IA dih1ci60 de IQI ó1idoo en el tlnotnro de 

calcio. A•í, en el experimento M7. como"" oboe'"" en al figura l(a·•I. mientrM el al11-

minio ni siquie"' oe delect6 incipieolemeole y loo ni\'eln de Ti y Si"'"' prácticamente 

loo más bajoe, loo coot.enidos de M n )' Cr ooo también afectar!QI por IA alta actividad 

del FeO que ar. indujo durante IA refinación. E• impotlaole mencionar que dkhQI ciun­

bio.t ocurtieton no obolanle al hecho de que la....,.,,¡~ oe deflOxidó con 1.92 K~/ton de 

la aleadón de CaSi. Así. con la idea dr. confirmar la naturalesa allament.e 01idant.e de 

las eocotias. hMla decir que lu condicionm utilizadas para loo exper~otos M3 y M4. 

(ueton laa que indujeron el máximo indi.:e de pérdidas de ctamo. 
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5.2 Recupe1"111:ió-. e iotrodnccl6o de titanio por loo efecloo de las adicfone1 

de la aleac16o de FeTi y de CaSi. 

Del aoáliaia de loo "'8Ultadoe que oe DWeotrao en !u Figuraa 3, 4 y 5; se eotablecen loo 

•iguient"" punto.: (i) pa.ra e\•itar la precipita.ci6n i.odeeeable de loe,ca.rburoo de cromo 

en ...ie tipo de lingoteo, la adición núnima de Fe Ti que debe reali&arae a tra•·ée de la 

OftCoria 23 .. 5/23.5/23.5/23.5/11.36/18, o oea .. pecificamente para !u condicionee eu que 

oe refinó el experimento MIO; ... ta adición debe aer mayor de 8.5 Kg/ton. E.to qui.re 

decir que al refinar un electrodo de a.cero inoxidable que contenga 0.04% de carbono, 

deber& aaegunu,,. la introducción de al menoo 0.20% Ti, el cual oe logrará con el nivel 

de adicioneo deocrito de la aleación de Fe Ti. Eo importante enfatizar que con este ni,·el 

de adiciones de la aleación de FtTi a tra»és de la eocoria, no oolo oe logrará un mayor 

!ndke de tran.ofcrencia de Ti, sino que tamb¡én.., puede lograr la tra.nsC..rencia de.{/, 

Si, Mn, y Cr hasta obtener loo contenidao equh-al.entm a loa delel.clrodo, ver figura 3. 

(Ü) Si la refinación de este tipo de aceroo se realiza" travéo de escori .. librN de 

oilice y con adiciones de la aleación de FeTi, se obtendrá una mayor npacidad de in­

troducción de Ti en el lingote: el cual puede Uegar a ser mayor qne aquel que contiene el 

electrodo. Eoto se obeer> ... claramente rnaodo se comparan loo reoulladoo encontmdoo 

entre loo experimentoa Ml2 y Ml5, loe rnaleo ae DWeotran en la figura 4. 

(ili) Por otro lado 1i analizaruoo loo reoultadoo que oe encuentran en la Figura 4, 

en la cual la adividad de la oilice de la escoria utilizada en 11[15 oolo está dada por la 

oxida.ci6n del oilido del d...axidaole (eoto ee, por la oxidación del silicio contenido eu la 

aleación de CaSi ), eutonceo oe obaervará que el silicio del electrodo solo oe transfiere 

parcialmente al lingote refinado. De estos resultados se infiere que mientras la o.ctividad 
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dela sílice en la """º'ia"" manleoga en un nh"el muy bajo, eslo .. , menor que aquella 

actividad que se obtiene de 6% Si02 en la eecoria, se podrá lograr una transferencia 

eficiente de las eopeciee reactivu. 

{iv) En bue a loo resultadoo obtenidoo de loo lingot.eo Ml2 y Ml6, oe realiz6 el 

experimento M!8, en el cual ee apoya la valido.ci6n del me<:oniamo de introducci6n de 

titanio en el lingote. Eate experimento se realiz6 para producir un acero inoxidable 

eotabili ... do con titanio, a partir de un electrodo de acero ioOJudable que no contuvo 

titanio en su composición inicial. Loo reoultadoo de este experinll!nto demueolran que 

cuando exiate un nivel del óxido en la eocoria {aT;o1), del elemeuto aleo.ole que se desea 

inl roducir o tecuperar y oe adiciona una aleación cuyo contenido del elemento alee.ole 

oea mayor de 60% {Ti) éote oe podrá introducir a travea de la <ecoria h ... 10. alcanzar el 

nivel requerido para .,;lar la precipitación del cuburo de cromo. Por otro lado en la 

fignra 4 se observa que es pooible refinar nu electrodo de este tipo sin lener pttdid ... 

de elementos reaclirno, e introducir al titanio como elemento alee.ole bajo eolaa rondi­

cíoneo { ver condiciones de reflnadón de Nle experimento en la tabla No.2). Debe 

mencionane que aunque no oe lleg6 a obtener los cinco equivalenteo de Ti requerido 

por cada uno de e, Nto .. debi6 a que la cantidad de FtTi (6.27 Kg/ton), DO fu~ lo 

•uficientemente alta como para obtener el nivel d!lleado de eote elemento (0.35% Ti). 

Además. puede ase•·erarae que la. variaciones de la. actividades dadas por Ja. adicioneo 

de ().10% de Al,03 en la """'3nl\, no tienen una inJ\uencia •Ígnificativo. en la refinación¡ 

como oe oblerva en la figura 5. E.lo implica que a contenidoo o.lloe de Ti02 (25% en 

la escoria), y en auoencia de Al,OJ '! SiO, eu la escoria¡ la r"""cióu de deooxido.ci6n 

con CaS i es tnlÍ8 efkienle. 

Adicionalmente a los puntos descritos, debe menciona1:11e que aunqne los contenidos 
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de aluminio en loe lingotes M12 y M15 se bai·an incrementado gradualmente deode 

0.015% huta 0.06% y d..de 0.0~% ha.ala 0.085% respecli>'1lmente, eRlo uo "" induce 

&010 por el efecto inherente de la escoria sino mis bien que "" ha logrado ahetir la 

actividad de FeO durante la refinaci6n debido al efecto del Al en el FeTi )' al FeTi 

mismo. ademÁB del deo.oxidante agregado. Este efecto oe ha m.a.nifes'ta..do a tal punto en 

el que se visualiza. el control de la refinación no tanto por las reaccionea de deooxidaci6n 

del tipo ( '21 oino mM bien por IM re..,don .. de intercambio metal/...,orÍA del tipo ( l I: 

[M) +(NO)• (MOi + {N) 

En eote cMO ;\{y N repr ... ntan al: Ca y /o Al y /o Ti. 

De loe puntoo antes mencionadOll. se deduce que si la refinaci6n de este tipo de aceros 

se reallza. en P.SCoriM librea de sil.ice, se obtendrá un mayor indice de inttoduedán de 

titanio )'aluminio, lo cual indica que la presencia de la eilice en la escoria hace que se 

iummenle el coeficiente de l\Clivida.d global del F tO del •istema ...coria/metaL 
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5.3 Cambio• de compo1idóu ea lu iuclu1iooe1 uo metálicao. 

Respeclo a loo cambioo de compoaición en IM inclusiones no ntl!tálicas. loo cuales 

Coeron inducidoe J>Or loo r.lllDbios de 1 .. acth;dades de loo óxid°" en la escoria y por 

I°" nh·eleo de a<lioión d• IM aleacionew d• (!a Si)" Fe Ti. se tnconltó que la relación de 

%Tí0, + 'kAl,O, .. la guí" rnM .. n.oible del proceoo de retiuación. Y" que nao indic" 

el nh"el de d""°xidación global que"" alt:antó en el sistema. 

En la tlgu~ 6 ("·el .. reportan loo reoultadoo, )'" pl\rtir de éalOt!.., eotablecen loo 

pnnt08 siguienleo: 

( i) LM diluciones de to. óxidoo en el tluoruro de calt:io en la ""'ºl"Ú\ inducen cambioo 

•i~uific•livoo en la• rolacioneo de %Ti0~ + %Al,01 r.I• la• inclusiones, en forma tal que 

'"'P""ificamente entre •I intervalo de 3&% a 40% de C:o Po en la _,aria. a lu,·.i. de lo cual 

••refinó el lingote Mi,.., ol-rva un máximo. E•to ""• lo relación de %I'í0, +%A/10, 

""l'edficamente a 3J;% de CaF, olc,.nr" un valor tan alto como 12.7, mientrM que a 

ni\"e¡,,, de CaF, menor"8 o mayores que Ó!lle. ésta relación 08Cila en •I interl"alo de 2.tt 

• ~.4. De aqu( que oi &e toma eola relación como un indir.a<lor del pol.<!ncial 01ddante 

dr. la etteoria. dehf. decirse que en congrm~ncia con l1111 \'&ria.dones de r.omposición del 

Hm;otr: en !R.rminoo flP. ¡\{ n '! Cr. "Hita r.ompoaición de escoria se induce r~ acLlvidtid 

de FcO mÁll alta. 

ii) En lo referente al efecto de modificar la actividad de SiO, de la ...,aria dur .. nle 

la refinacián como fuó .t C&80 específico del experimento M4, ¡,,. tesultados del antiliois 

de lao inclusion ... loo cualeo oe dan por la misma relación d., %Ti0, + %.41,0,, mu""' 

tnn también que "acl ividades de m1ice dad .. por aproximadamente lf}.15% SiO,, ... t .. 

relación alean•• un ,.,.(or máximo de 4.5 a 5.3. De eoto. se establece también que a estM 
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A.r.tivid.B.d.et11 de sílice en la escoria. como se ~mprueba por Wi inflecciones que sufren 

108 ca.mbioo de composición •n tsle Lingote. se e6f>"ta. el m0:1imo poder oxidante de éota. 

iii) Por lo que al cambio de aclh-idad de TiO, en prtsencia o ausencia de l!ilice en 

la est:oria se refiere, 11e encontró una aparent# incongrnenda. respecto a lo descrHo pre­

\-iameute. Eiilo ... •U el lingote M3, el cual .. retinó cou LO% de s;o,, lle preoentó en 

promedio una reloción de %Ti01 + %.-l/1 0, meuor que eu lingote M8; el cu.J"" retinó 

•n una. escoria libre de sílice. As~ mientras en el lingote M3 se obtuvo 11na relación 

de 2.0~. en el experimento MS fué de 3.4. Sin embar¡;o • .,;la contradicción que surge 

d•I anO:lisis de 108 lingot .. M3 y M8. se aclara r.uando oe obsen1' •n la ta.hla 2. que el 

índic• de dosoridación con la akación de CaSi en M3 es aproximadamente cinco \"ec"" 

mayor que la utilizada en M8. De aquí. 1e estabkce que a nirelH de rleooxidación altoo 

con la a.leación de CaSi, se diaminu)·e la actiridad de FtO en la escoria y por lo tanto. 

lu cela.ciones de los óxidot de las inclusiones se ven afectados. 

Ii\") En congruencia con loo r .. ultadoo del amüisis de loo cambioo de la compooición 

del ..,ero pot efecto de lu adi.cioneo d• FeTi a. tra.vés de la escocia. y pa.rticnlarm.ente 

con loo rOftultadoo del experimento MlO, ~encontró que la celaci6n de %Ti01 +%Al,O, 

en lu inclusionea "'dec<eció deode l.2 balita apcoximadamente 0.6, \"er figura 6(e). De 

esto se infiere que mientras el PRES como reactor está opeca.ndo bajo condi.ciones 

dictada.11 por 1,.. reacciones del tipo (21, la relación de %Ti0, + 'ífdl,O,, la cual.., 

indicMora del ~rado de oxidR.Ción qu~ l\lcanza el RÍAtema em-oria./metal, aeni mayor que 

la unidad. Por el contrario si esta cela.ción es menor que la unidad o específiC&1Wente 

l"t1n.ndo eRtn. relarión alcanza ,.[ valor de U.ñ Pnt.anc:es el Ri."lt.em.1t. serfÍ. gol>ernado por 

reaccioneff del tipo (L): [MJ + (1\"0) - (:\10) + [NJ; donde M y N cepte1entau prin­

cipalmente !\I Al y Ti, y, (NO) y (MOi cepr ... nlan a la alumina y al óxido de tilauio 
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en la eecoria. En .. te <MO "" .. P"ra que la 11dividad de FeO aea máa b~a que en loo 

eitp<!rimentoo M3, M4, Mi y MH. 
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5.4 Equilibrios t ... >órico1 y experimeotAles. 

Con el propóoito de racionalizar loo resultadas teóricos con loo puntoo deacritoo an­

teriormente respecto a loo camhioo de composición de loo lingo~ refinadoo,se muestran 

loo resultadoo teóricoo y experi~nt&les en las figur,.. 7-9. Estoo equilibrios teóricas se 

obtuvi.!ron de las correlacionM de las acth'idades de los 6xidos en las escorias a bue de 

ftuoruro de calcio reportadaa en la literatur.J~. Loo interval08 de acfüidad.,. se selec­

donarou en b&se a los intervalos de composición de laii eocorias con las que oe refinaron 

Jos electrodos en la pr-.nte in, ... tigacióu. 

Debido a los efect08 que indujeron los cambios de las acth·icW!es de l08 6xidos de 

las escorias en la compooición del lingote, en la figura 6 oe incluyen, loa equilibrios 

(Crj / (Cr,03 ), (S•1 / (SiO,), (T11 / (Ti02 ) y (A~/ (Al,03 ). En .. te Jigun se observ" 

que •i ae toma como punto de partida un análi!ia termodinámico en términos de loo 

contenidoo totales de oxígeno, los cuales se encuentran entre los intervalos de l60 a 300 

ppm y l08 contenidos de Al, Ti, Si)' Cr en equilibrio con sns 6x.id08, a las adividades 

correspondientes de estos en las escoriaa utiliudas a 1600" C, se infiere que las pérdidas 

de cromo oboervadas, s( se contabifuan por el equilibrio representado por la reacción 

(Crj/(Cr,O,). En cnmhio loo equilifnioo individual ... : (S11/(Si02), [T11/(TiO,) y 

[Alj / (A.f,O,) auali,.d08 a la luz de los contenid08 o ""tividadeo del oxígeno en el met .. 1, 

están sobreestimadOfl con respecto a 108 que se espera alcanzar en los equilibrioo teóriros. 

Por otro lado si se conaidera el e<¡uilihrio dado por la reacción de intercambio entre 

el oilicio y titanio, o oca [T11 / (Si02) - [.5'11 / (Ti02) , el cuol"" repreeenta en la figura 

8, a las temperatur ... de l600ºC y 1800ºC y a dos diferentes actividades de los óxidoo, _ 
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se observa que laa compooicionea de Ti y Si en este equilibrio te6rico eslan 90Dreesli­

madaa con reopecto a loo ,.,.¡,,...,. encolradoo experimentalmente. 

Finalmente. ai oe intenta analizar la conducta del PRES como un reador químico 

que se gobierna por la [eacción de intercambio ~ntre1 el titanio. aluminio y sus óxicloe, 

o .. ,. por la re11Cci6n [T1l / (Al,O,) - [A~/ (TiO,) , la cual"" repr...,.la en la figura 

8, a laa !emperatura!I de 1600'C y 1800'C, y a doo aclividadm de SWI 6xidoo, se infiere 

que aunque los conlenidoo de Ti y Al bien pueden &er repreaentadoo a una tempera­

tura aproximada de 1GOO-l 7000C, por uo existir una lemperalura única en loe oitioa de 

r-ci6n (eocoria/película, eocoria/gola, y """ºria/cabeza de metal líquido) y por emtir 

contenirloa de o•igeno mucho más ollao que los que se obtU.nen de este equilibrio teórico, 

no se racion.ali!8 la conduda de este proceso por medio de una reacción química única. 

De aquí que se infiera que aunque la conducta química de eate reactor tU.nde a aer regido 

por el equilibrio [T•l / (Al,O,) - [A~/ (TiO,) siguiendo uu camino termodinámico de 

.~ • e en la figura 7, eato implica. inherentemente que, 1in coosiderar cual es el sitio 

o loo sil ioo de reacción que contribuyen mío signilicath1UDente a la "'finación, este se 

lograr& a tra\"éo de loo cambioo en la ""tividad de FtO global del siatema y que laa 

r<llccionea que contribuyen a tratar de alcannr el equilibrio deecrito, oer& la ouma de 

lao reacciones siguM!ntes: 

3(Fe0) +2(Aij • (.-U,O,) + Fe1n 

y 

3/2 (TiO,) + Fe11) • 3 (FtO) + 3/2 [T11 
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5.5 Cálculot mediante el modelo matemático y 111 comparacló11. coa.Ira loe 

daloo eltflerimeat&les. 

E:u virtud de haber encontrado que el •iBtema ...,aria/metal no"" puede repr-ntar 

por Wla sola reacción de equilibrio, se tum que recurrir al woo de Wl 1110delo ma.t.enáti<:o 

de tr&nllíerencia de masa que oe deoanoUo pre\·iam~te!111. El modelo utifüa Jaa 1iguien­

tes rl!acdonea: 

(Caj+(F•OJ-(CaO)+Fe1 

(Sil+ 2 (FeOJ,.. (SiO,) + 2F<1 

(.lfn] + (FeOJ .- (.lfnOJ + Fe1 

2[Aq + 3(FeOJ .- (A/20,) + 3Fe, 

(T1l + 2 (FeOJ • (TiO,J + 2Fo1 

Ademáa de la interacción entre ellas mismas. 

De.Je el pWlto de 1·ista cinético, .. te =delo co!lliidera que los sitioo de rew:ción: 

pelícuU./...,oria, gota/...,oria y cabeza metálica/eecoria, .., conoid"'an como modio. 

.. tni-inffnitoa. L°" detall"' del mode!o oe pueden coDJ!Ultar en la referencia (18,27]. 

Los reoultadoo del modelo, que se han validado frente a los reou!tadoo experimen­

tales crlti<:a., muestran una gran coherencia y autoconai.olenda. Esto quiete decir que 

Jos resultados obtenidoo del modelo en términos de !os electrodos tefinados en .. co­

ri .. altamente o>ddantl'ft, cuyo contenido de Si02 eotá entte 10% y 20%, predicen IM 

pénlidas de los elementos aleant111 taleo como Al, M n y Ti en este caso. Estos reou!ta­

dos concuenian ampliamente con !oo que se encontraron en los experimentoo cuarulo se 

refinaron loo electrodos a travéo de la. eocoriaa del tipo CaF,-CaO-AJ,01-SiO,-TiO,. 

ColllD se puede observar en la figura 11, bajo ninguna relación de actividades de loo 

6xidoo en la ...,aria.., pueden alcanzar loa niveles de Ti y Al en el lingote refinado que 
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"""" "'luival.nles a loe del el.ctrodo, Esto cm, que a peaar de aumentar la actividad de 

TiO, y diominuir el gnido de dilución de lao actividl\des de loo olmo óxidoe en el CaF1 

de la -=orla, no oe puede evitar la autodesoxidación del aiatema. 

Ea la figura 11 oe muestran loo ""8Dltadoe que oe obtuvieron del modelo, loe cuales 

ae comparan contra loo reoultadoo erperimentako. Las condicionetr de trabajo para 

eota 1imulaci6n son: la adición de 8.765 KgCaSi/lon, 10% de SiO, en la eocoria y una 

nriación de 10 a 35% de TiO, en la ...,oria. 

Loo resultadoe leóricoe en tórminOI de loa contenidoo de Al, Ti, Si y M n, concuerdan 

muy bien con loo experimental.a bula no cierto límite. Ver lao gráficas de la figura 11 

ay b. 

Despuéo de eete límite, el cual se encuentra a 20% de TiO, en la eecoria, se oi...n.,. 

en las gráficas lla y llb qne loa contenido de Ti y Si erperimentalea no obedecen al 

mismo comportamiento que predke el nwdelo. 

Esta dea•·iaci6n de la conducta quúnica que se predice mediante el modelo para este 

acero, se explica mediante la reacción 11iguiente: 

[Trl + J (Ti O,) • 2 ( Ti,03) 

Esta reacción, la cual w enc:tumtra reportada en la. füeraturafioJ, no ee toma. en cuenta. 

en el marco de reacciones que incluye el modelo. Como"" puede observar, esta reacei6n 

influye en las pórdid&8 de Ti duraote la refinación. Aunque ésta reacción no se incluye 

en el modelo, lM prediccion .. aon tan buenM que eu el inlervalo de 20-25% de TiO, 

en la escoria; este modelo indica que hay alguna reacción que no oe ha ro11Biderado. 

En el trabajo de 1\ rucin1kjl10I.., menciona que esta reacción se manifiesta cuando 

los contenidoo de TiO, en la eocoria oon mayorM a 10%. De aquí que"" .. peré que lM 

pérdidas de Ti en el lingote refi!lBdo sean menores rri exiate una cantidad eatequiometrica 
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de Ti,O, en la eecoria. Dicba cantidad ,.. ob1iene. segun f:rucin1ki, mediante la 

relación de (Ti,03 1 + (Ti O,) en la eocori• y e.ita oe cálcula a partir de la conotante de 

"'luilibrio de didut. wir.ción. 

Aunque ésta reo.cción uo .., toma en cuenta en el mod•lo. para loa cakuloo en el 

prP.Bente trabajo, se ou~re que •n las predicciones futlll'M é.ta oí ae contemple. Por 

tal moth·o. P.! cálculo teórico de .. tn relación oe mueotra en el Apendice G. 

Adiciona.lm. .. nte a lo descrito previa.mente con t"8peclo a (DI cálculoe del modelo. en 

la figura 12 se mu .. tran reoultadoo obtenidoe por medio de éote. en la que oe muestra la 

Vllriación del contenido de FeO total en la escoria. contra la recuperación de las eopecim 

roactiV&B del electrodo. Como se apr...,ja en P.Bta figura, el comportamiento de lao curV&B 

""conaistente, con loo resultados descrilos. Esto P.B, a. bajoo contenid08 de FeO en la 

etiCoria la recuperación de los elementos ale.antes reacth.·08 en el lingote. es mayor. Sin 

r.mbargo. si est.08 rumltados ~ comperan contra loe que se obtu\·ieron del experimento 

M l2, se obsen·a qu~ no existe l1llA gran roncordancia entre todos los punt09. 1üno solo 

en ti primoro. Esto se debe a que por modio do este modelo BO(o ae hace siruulacionP.B en 

las que se contabiliza la •·a.riaci6n de la composición en la escoria. contra la recuperación 

de especiea reactivas en r.1 lingote. Por lo tanto. si me qui.lera hacer u.na simulación con 

este modelo. paca olros expecimentos, nocesa.riamenle se tendría que hacer un análisis 

de la .. caria en cada nÍ\·el del mu ... treo, lo cual en esta invP.Btigadón (uó lisicam.ente 

impaoible. 

Adicion1t.lmen1.e, "' puede mencionar que las pérdida.o de Ti y Al, durante la re­

finación del electrodo de acero inoxidable a.I titanio. se pudieron corroborar con el 

modelo matemático: media.ni<! la cual se hicieron las irinllllaciones correspondil!ntes en 

pr.,.encia y awoenci1t. de •ílice en la escoria. En las predkcioneo realizadao respecto a 

108 experiment08 de las escoria.a conlu,·ieron s;o,, se predijo pérd.idao cuantios .. de 
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Ti, Al y hBBt• Jfn: lo anterior ae ohoerva on la tabla No.7. E•to eignifica que ha)' 

una autod.,.oxid.ación del SÍlltema. debido a la alta acth·idad de FcO que resulta del 

incremento de la sfiice en la escoria. 

Lo ant.rior .,, mu.,.tra en la figura LO. en la que ae presenta la variaci6u de la 

actividad de FeO contra la actividad de la eilice en la """°ria, como un f!f¡uilibrio ter­

modinámico Wrico, a l600'C. En esta figura.., ol>tierva que la ""'cci6n que involucra 

al Si y al PeO de la escoria "'tá en equilibrio con \1lla alta actividad de FeO maro< 

que aquella que tf!ftultaría de un equilibrio en base a la reacci6n Al-FcO. 

Del experimento M15, en el cual se realizo~ aWtenda de atlice r.n la escoria, se 

obtienen reoultada. 881iafactorioe con el modelo; lo cual quiere decir que el contenido de 

Ti alean.a la compooici6n del electrodo e inclUBO 11e introduce titanio a nh·eles mayoreo 

que f!ftte. rnr tablA 7. 

Finalmente. cabe mencionar que los reeultarlos de esta t .. bla se deben tomar con 

mur:ho criterio: pur.-sto c~uP. la comparación enhe loa experimentOfJ r.s Lurd, ya qut 

r.omo ""observa en lu tablu 1 y 2: cada lingote r..tlnado ti.ene diíerenteo condidonm 

de ei:perimentación. Esto es, aunque mínima. exlHte una variación de la compottición 

del electrodo utilizado. 
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CONCLUSIONES. 

1.- Las ewcoriaa que oonti.enen Si01 en genen.I pr....,ntan una condnda all•=nte oxi­

dante, durante La ref1DAci.ln. De aquí que de no d-xidane adecuadamente la eecoria 

se inducirá una aulod....,xidaci.ln por medio del •crifkio de loo eI.mentoo reactivoo del 

electrodo. 

2.- No oolo el efecto de la sílice es nocivo, con respecto al electo oxidante de las 

eocorU.... sino que también se obsP.m1 mte electo en La diluci.6n de loo 6xidoo en la 

fluorilB.. F~to quiPrP d,..nr que al inr.rententar la 11.cti\idB.d de la fluorita; se induce una 

actividad critica de FeO en la-=oria ha.ta alca11Jar su valor máximo el cual se traduce 

en pérdidaa con.siderables de loo elementos reaclivoo del electrodo. 

3.- La deooxidaci6n mínima que debo hacerse a la escoria, para evitar la precipita­

dón de carbur011 de cromo con la al.ación de CaS i, al refinar un electrodo de acero 

iuoxidRlile cuyo contenido de carbono aea de O.o•s%, es de 1.9 Kg/ton. Eoto aunado a 

las Rdicion"" de R.5 Kg de Fe Ti/ton. 

4.- Si se deooxidan a un mismo ni\'el las escoria.. que no ronlienen SiO,, y éotae 

se comparan con las que si contienen Si01 , en la.a primeras se inducirán condiciones 

men08 oxidanteo. Esto qui.ere decir que el titanio oe transportará a loo eitioo ele<tro&c­

til-oo más eficientemente: por lo que el contenido de eote elemento en el lingote ser' 

35 
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mayor. Por e11ta misma razon 11i se hacen adiciones de FeTi: 1t. tra,·es de las escorias 

•in sílice. el titanio tanto del electrodo como del FeTi 11.o~ará con maror facilidad a loo 

sitiQfl olectro..,tivos y se logrará l<aW1ferir auÍB eficU,ntemente el titanio al lill!lote. 

6.· La relación de %Ti01/%Al10 1 en laii incluaion .... un claro indicador de la 

conduda rle la rofinación del PRES. Aoí. cua.ndo esta relación es ata)'Or que la unidad 

se espera ver condicionH altamente ox.idantea; mientras que 11i eata rebw:ión .Jcanza 

valores menor .. que la unidad o especificamente cuando se obtÍ<ne aproxinuidarnente 

0.6. lo cual solo .. puede lograr con adiciones de FcTi. entonces se esp<!rl. obtener 

un ma¡·or indir.e de transfereocia d• Loo eletn<!ntoo reactirns desde el eledrodo li.uta el 

lingote refinado. 

ti.- La. recup<!ración e introducción de Ti al lin11;ote será mayor cuando la actividad 

del óxido de .. t. elemento "'"' la que r .. ulte de 20% de Ti O, r.n la escoria. Adiciona~ 

mente. las adidones de la aleación rle Cerrotilanio a tra,·es rle la escoria deberán •er 

hechas a. una rarón de 9 Kg/ton. 

1.· La conduela química del PRES en este tipo de aceroo es altamente compleja 

y no solo es gobernada por equilibri"" simpleft. •ino rni.s bien por quasiequilibrioa, los 

cuales \Íeneu un "p11nto ph·otero que se representa pQ[ La actividad del Ft.O. Así, mien­

t"'8 no exi11a deso1idación alguna de la escoria: el súrterna operará bajo reacciones de 

autod""°xidación o del tipo ( 2 ). Por otro lado, mientras h•ya. un abatimiento de la 

lldividad de F tO por nv.dio de uno o \VÍoe deso1idantes, el sistema tenderá a gobet' 

nar .. po< medio de reftCcioneo de intercambio eocoria/metal o del tipo ( l ). 

8.- La. conducta química del proceso se puede contabilizu mediante un modelo 
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cinético, que involucra a loe 6xidoa de la escoria y loo elemenloe reactivos. Sin embargo 

cabe señalar que loo resultodoo predichoo deben ser interpretadoo con no amplio criterio, 

ya que loe par&metroo utilizados en el modelo se basan en datOB experimentales talm 

como el con~nido inicial de FcO, ele .. Si bi.en oe e&be que l.u eondicion .. de refinación 

en el PRES a escala laboratorio, planta piloto o planta indnstrial difieren entre sí 

signiñcativa.mente; e!!I necesario hacer las correcciones pertin~ntee en el mod~lo para 

poder hacer las predicciones apropiadas. Si bien es cierto que no se obtienen cálculoo 

ene loo con reopeclo a la recuperaci6n y /o pérdida de loe elementoo reaclivoo mediiln~ 

el modelo, de éstoe oe genera una información valiosa eon respecto a la trayectoria. 

química que obedece el proceso. 
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Tabla No.l C<>mpañci6n del electrodo utilizado. 

EXPERIMENTO 
--ELEM~- ... W4 M7 ... '"º .... ""' .... 
====~==== 

,045 .045 . o •5 .045 ·º·~ ,045 • 04'!J 0.07 

----~~----- t. :¡: 6 l. 5d .. !>d l. 5d .. 54 l. 54 .. 54 '· d5 

si ~~~ o. 24 o. 43 o. 49 o. 43 o. "º -----------
----!.~----

o. 2 7 o. 27 o. 25 o. 25 o. 20 <.O:> 

----~!:.----- ~~~ 17.0 17.0 17.0 17, o 19.0 

----!!~-----
9, 40 "· 40 "· 40 P,40 1>. 40 "· 40 .. 70 --,__ 

----~~------ o. 2 9 º· 2P o. 2" º· 29 o. ZP o. 2\ll o. 2P o. 3d 

Cu o. .. º· 33 o. 33 º· 31 o. 9310. •• o. •• 
=:::~I==: o. 02 0.02 o. o 2 0.02 o.o. o.o. º·º' s 0.08 o.oe o. o e 0,08 0.0010.oa o.oa . 052 -----------p .020 .028 .028 . 028 .020 .o za .oza . 027 ----------

TABLA No .2. Experimentos rea 1 izado•. 
----------~-~--~..,.-,~-~-.,.--,--,----~--, COMPOSICION DE LA ESCORIA ADICIONESC~g/lon. 

EKP:-.,, ... 
M7 ... 
"'º .... 

1 =·H> C~V7C~0/4l203/S-~-0-2-/~T-,·-0-2----!-~-,.----T"''----i Fe'f\ Ca.S\ 

20/90/30/10/10. tT\.02=10-95HI 

:_20/s~~I~~~~15, tst~~;~K~,--+--------t--:--:--1 
•. 705 

3.22 

--~~~~~:::...!,.~/1!>, tCoF __ 2_=_2_5_-_5_5_H_> __ i-~-~--+--~---f 

--~~~~~~:2.~~-·~--'-!..:.~~2-·_,,_-~·~º~"-'--+--~---1--~;.:c.--i 
--~~~~!~~~23.5/11. 3!_,_·~·~--~---1-~----f--.....C'---i 

--~~~¡¡~~~~:~~~::~9~'--'-"~-~---1-~-,...,.---+----0---i 

t. PZ 

1, ~., 

2. o " "·o •. "º 
10. 9 .... 
7. ld •. !58 

~OCQF2/~~c;Q/z~T\02, l~~l~2~0~3-=~5--~2~0~H~l--'--':.:....O'-'----'-_;;_;....:;._:..,__¡ 5.27 2.64 
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Tabla No.4 Composici6n de induaiones en el acero 

inoridable 1!111 .. bilizado con titanio. 

EXPER 1 MENTO M3 ( 105 " Ti02 5 35 ,Si Oz • 10% 

MUltsT•A Ti. O 2 Al ZO • Cr203 e a.o 
00 "'· a t 3 7. ?O t ,55 t. ... 

"d. 10 .9!5. 20 z. 1. 2. 07 

d "· 7 7 24. O<S Z,24 z. 20 
d 1. 3. Zd.PO ... t • .. •• 
d 2. •• 27.00 •.ea '· 24 

cte l 
roo 

2. dO 

2 • ... 

o. !5!5 

2. !50 

2. 'º 

EXPER 1 MENTO M4 (55 " SiOz 5 25,Ti02•15% cte) 

MVESTR A T \ 02 ALZO& e rzoa eª" ... ., 
o • 1. 7 z ª'· 5. t. 'º o • •• z. 0!5 

º' dO. O 2 s s. ocs 2. 40: dB t. PO 

7 2. 1. 1 !f. 71 !5. 256 •• 2. dO .. ? s>. o a 1 ~l. '52 2. 22 o. • 2 t. 90 

7 •. 47 td. dZ 2. PO . " 1. 'º .. . .. PZ 34, ºº a. 21 l, 7 d 

• 7. dZ a z. o z 2. d5 2 . 1. l. 8. 

40 

MnO 

o. 48 

1. !51 

a. 10 

t. •11 
2.00 

MnO 

l), 2!5 

o. pa 
... 90 

l. d2 

t.,. 
1. 50 

EXPERIMENTO M7 (25,,; %CaFz 5 55, Ti02•15", SiOz•IS'Y. cte) 

NUESTllA 

ººº 

• 
d 

T ~ O 2 

ª" 22 
70, •>2 . . . 07 
7 •. "'2 ,., 7d 
a•. o 4 
a• . • 7 
a 7. 04 

Al Z O• cr zoa 
• d. .. a, º" 
l d. o. .. 49 . .. 7 7 .. 02 

<S. o 2 .. d2 
• 2. •• .. . . 
2 •• 40 4, 40 
z ".o 8 .. PO . .. to 2. .. 

ca o F" oo MnO S\.02 

'· • 8 2. .. d .• z '· .... 
l. ... o. 87 "· '7 o.'" 
•. 82 2. 04 7.0P 2 . 2P 
2. 7 1 2. 20 d. 40 
o.esa 2. 7a . . P2 
1. dd. 2. 7a .. •• o. •• 
t. !:JO •• 2. 90 

'· 2 d 2. .. ... 
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'labia No.4 Conlinuación 

EXPER l IVENTO M8 15 :s % Ti02 :s 30, Al 201·20% ch. 1 

MUl:STaA T\02 Al208 CrZ09 cao r•o NnO 

o 7 ? • 7" td. 07 2. 'º 2. 0!5 z. o l 

7 !5. !5 d 2 l. 18 1, ª' t.07 

d P. 5 O z:i:. oa 1. 73 •. t 3 

es a. P P z•. 7 z l. Pes .. .. 2.30 o. ·~ 
• "!5. 2 3 90, Od 1, 22 1. 06 1. 00 o. !53 

" " •. 1 1 st. 'e z. !50 z. 2 d o. d!5 

EXPER 1 ~..t:NTO MIO 12:s Kg FeTi :s 9, Si02•11 .35%, Ti0.-18%1 

MUESTRA T \ OZ Al 2 01 e r 20 3 CoO f"•O NnO s~oz 

• • 1, •• ... 00 2. p. o."ª o.ae o. lid O, OOd ... .. . " •• '· !50 0,dl B • 'O: l, d!I 

• 2 . . " "" 10 1. 9'5 o. ª' o.?a o. '57 

• ... ?O 
"'· 02 º· !51 Q,dR t.09 
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,,. si 1 

L.INOOTE 

0,59 

o. 58 

o. 55 

0.50 

Tabla No.6 Balance de maA canclerialico; para el 

expe"-'21o Ml2.(Vft tabla& 1,2,3 y apéndice C) 

5.a) Balance para 9ilieio. 

"' 5, 1 , .. S• 1 , .. S\ l , .. s, 1 

ELECTRODO AUMENTO I NTRODUC. . lS\02) 

o. 49 o. ' -o. t -0.21 

o. 49 o. " 0.02 0.049 
o. 4.9 o . . ~ -0.02 -0.049 

o. •9 º· 12 o. 01 0.021 

o. 49 o. 07 O,Oó o . .. 
"' Si.02) 

ESCOlt[A 

t 1. 1 • 

1 t. 18 

11. 14 

11. id 

li.90 

NOTA: S• loma. en 0:1.ler•L':l O. 12'5 .. St prover.\snte det CoSi. 

Et a\.gnc- meric-s Lndio::-:i q•.1• se recup•trÓ del Si.02 de lo. 
s'l=-:-rt7,. • •_n-:f\.-:~ l-:i. -::-:i.ntt:i-:J.d -:1,,. CStl O:'!'m'!' S\02 '1'.1• 'te 

··-:i. ;i l::i e-,-:::rt-:i.. V. l::i. •.1lltm-;i. ':':·l·.imn-;i. \ndi.o:':l !-;i. ·:-:intt-

.J.,,d to:-1.-;i~ -:!.,. St02 ~r•ser1le en l.;¡ ·~~ort:i, 

5.bl Balance para calcio. 

{!'t. Cal 1" Co.l (h Ca.J C"t C.:i1 11' Co.J ~~Ca.O) 

LIHOOTE ELECTRODO ADICIOH IHTRODUC. • t~ C-:J.0) ESCORIA 
Z9, 5 

o. 054 0.07d 29. 58 

o. 054 O. 15Z 29.73 

o. ó54 o.2ze 2!1. Oó 

o. 05• o. 304 2 i. 2 d 

HOTA: • l>•r.ct'> l, :,r,l\ :!:::.:! :ie Co. C':lO :¡ue 11• '1'3. :::i. l:>. 

~11corio., \', l'l. ·..:iltimo -:-:l•.Jmno ind\i:.,, lo <:ont.\do.d 

d• Co.0 pr•••nl• en lo 

42 
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Table No.6.c Balance para aluminio 

, .. Al 1 , .. Al 1 , .. Ali , .. Al 1 , .. Ali t'°'Al203> 

L.IHOOTE ELECTRODO AUMENTO 1 NTllOOUC. •("tAl209) ESCO"IA 

o. 015 o.o. -o. 025 -o. 02'5 0.0•7 29. dO 

O.Olio"' O. O• -0.021 -0.067 o. 127 2 9. 79 

0.022 o.o. -o.ate -o, Od• o. 12 l 2 9. 95 

o.ose o.u• -0.002 -o.O•& O. O~>t zs.o• 
o. º"4. º·º' 0.01• -o. 09 2 O. OdO 24.00 

HO'TA! • O•nolo. lo. -:.o.nl\da.d d• Al ccmo AlZ09 ';i:\.I• o la. 

'" T'I 

escorio.. Lo ~ll\mo. col~mno in¿iea. Lo. eonlLdod AL209 

pr•••nl• •n lo. •~eer\~. 

S• Lomo. en cu•nlo 0.046" AL por lo. odLción d• F•Ti.. 
El 5\;no mer'I':'": t ndi.o::o. lo• pér:itdo.• de Al. 

5.dJ Balance para titanio 

"' T\ 1 , .. "' "' Ti J '" T\ 1 ... T\02) 

LIHOOTE ELECT1'000 AUMENTO J NTJtOOUC. . , .. Ti.OZ> ESCOlllA 

o.oe O. 25 -o. l7 -o. 17 0,032 te. sz 
o. 13 o. 2!5 -o. l2 -o. 89 l. 57 te-.ª"' 
o. id o. 25 -o. 09 -o. eo 1. 52 21. '1 
o. 2!';; o. 2~ -o. 7 1 l. 95 22.76 
\). 41 0.25 o. Id -o. '55 1. Cl6 23.80 

NOTA: Se lema. •n cu•nlo. 0.71~ Tt -:idtctonodo come FeTt d~ronl• 

lo. ref\nGC\cin. El •Lgno mene~ tnd\ca. qu• hoy p~rd\do•, 

el conlen~do lolol d• T\ •• d• 0.96~ con\obLl\:o.ndo et 
-Jet el•clr~dc.-. • tndl-=o. l-:i co.nlido.d de TL que•• va. o 
lo esc-:>rtci como Tt.02.. Y. la '..Hl i.mo columna i.ndico. la. 
~a.nlt~od d• Tt02 pr•e•nl• en l~ ••~Orto. 



Cap/lulo T. 7&b/u 

Tabla No.8 lleoulledoo obtenidoo por medio del modelo 

m.aM!m&liro en p....,.ncia de oílice . 

.. Al .. Al . Mn .. Mn - . ª' º'" .. º·º'º t. 78 1.,, o. 20 

o. 02 0.020 1.41,) :l, 5d 

'-Otd º·º'º t. 52 l. 5' 

~c-r1d•: 

• cdlculo~ o~ to nidos medianl• el modelo. 
•• cornpo211.c1.ón \n1.cial d•l 'll•ctrodo. 

TABLA No.7 .Análisio de oxígeno. 

~-

O, !SO 

º· d? 

MUESTRA ~!_ OE:NO l PPM > l'llTROOENO 
M9-SOO 202.5 220 

M9-SO lPP.5 >-··--·'°-""----- 29 '· 5 
Ms -sz 292 ?15), !5 

M9-S4 901,5 
!---~'----------- -·--·---'-'-"------M• -sO 185 

t---
... 
2d0 

.. S\ 
o . .. 
o. .. 
o. •• 

IPPN> 

~-----.e;:-~====== =====-.-.-,,------+-------------< 2 d1. 5 

M4-SlB ------.~·~d~0~·~º-----+-----""-'-'-'-"-----1 

:;~~;~ -:·-.:--:.-º----·-1------'-'""--'-----l 
2 4d. 5 

242.5 
2d7 

>-~---~~-------M t. 2-89 200,5 ----¡¡-¡·-.--s-o-------- ~ •• --,-------1---·-..,-,--,----l 202.s 

909, 5 

Mt5-St =====·--·'"~"~·~2~5-----1----....:..c.;;... ___ ---I 
Mt5-S! -"º--·~·------!------"-'-'----~ 
Ml5-S5 -----·-·~·~·------'------"-----~ 

""' 2td 
218 
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Capfla/o 8. Figura.• 46 

(v) 

z 

Figura No.l Sección lrana.-eraal de un horno para 

ro(wiión de electrodoo por electroeocoria. 
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Cap(tu/o 8. FigurM 41 

Figura No.2 Eí.eclo de variar lu actividades de loe 6xidoo en la esc:ori&. 
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Cap(lulo 8. Figura.< 

Figura No.3 Efecto ea. la ,,.riadóa. de la adición de FeTi. 

'C10 
M10 

10 
o (a) 
~ ¡:: I . :. 1 

/ CI 8 I 

~ 1 

z I 

o 1 

o 
~ 
;( 
g 
w o 
w o 

~ 2 ' 
¡¡; ' 1 

~ °' 
' E ·"' 

2 4 
l!.Al(I0.01) 

IO 
(a) .. 

' 
t 
.!!. 40 1 
I!! o ' o 1 

·; z 30 ::;¡ 
..1 ' w J o 1 

~ 
20 

~ ' ' 
1 ,• 

et 10 t 
I . • 

E o 
_: 

3 1 
l!.Al_(I0.01) 

M10 M10 M10 
10 10 

(b) (e) (d) 

• ,• ,. 
1 

I I 
I 

I 
1 

I 

I I 
I I 

I 1 

I ,¡ . . 
1 

i I 
I 

1 
I 1 

I 
I 1 .. I ,. 

1 1 
1 I 

1 
1 

I 

' ' ' •. •. 
' 1 

' '•-- O L " 
·,_ 

o 
0.1 0.2 0.3 u u 1.2 1.44 1.52 

l!.Tl l!.91(10.1) l!.Mn 

Figura No.4 Adición cocm.nta do FoTl y C&SI. 

IO 6 1112 
(b) 

~ 
I • M1& . 

40 .. 1 
I 

1 
I 

: . J 
30 1 1 

,. 
1 

20 ' ' :· 1 

! 
; 

10 I 
I 

.. ,. ,._ 
o 
o 0.2 0.4 o.e 

"4 TI 

30 

o 

o 

(e) 

~ 

' ' ' \ . 
' 
' ' 
' ' ' . 
' ' 
1 ' 

' 
~ 

'• 
' 
' 

' ' 
' ' ' ; . 
' 

~ ' ; 
' • · .. 

0.2 0.4 0.1 
% SI 

1.1 

30 

20 

10 

10 
M10 

(e) . 
' 

1 . 

' . 
\ 

\ 

o 
11.1 17 

%Cr 

(d) ,., 

• ! .. 
' I 1 

I ,• 

.. ., 
·'' . ' . ' 

1 

' . 
. ' 
\ .. 

0''-~"'--'\ .... L' -L-1' 

u 1.1 
"A.Mil 



Capitulo 8. Figuras 49 

Figura No.& Refiuaci6n de un actto no estabilizado con tllanio (MIS). 
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~ítulo 8. Figllr&! 60 

FigUA No.6(a) 

Análisis de inclusio...., para el experimento M3 
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Capítulo 8. Figura.o 

Figura No,6(b) 

Análiais ~ incluoionet para el experim..,,to M-l 
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Copftulo 8. FiprM 
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Figura No.S(c) 

AulllisiJ de inclu.ioD09 para el n~tlmento M7 
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Capítulo 8. Figllr&'I 63 

Figura No.6(d) 

An'1i.ia de iaclu.oion .. p&ra el experimento M8 
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Capítulo 8. Fi&ur&> ó4 

Figura No.6(e) 

An'1iaia de inclu.siolM!8 para el aperim.enlo MIO 
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Caplla/o B. FigWM 

Figura No.7 Equilibrio Termodin'1nico E..,oria-Meta.I. 

Actividades de los Oxides correspondinLe:.: 
Ti0

2 
= 0.012 

Al
2
o

3 
= O .032 

Sio
2 

= 0.011 

Cr
2

o
3 

= 0.001 
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Capítulo S. Figwv 

Figura No.S Equilibrio Termodinámico TI/SL 
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Capítulo 8. Figwv 51 

Figura No.9 Equilibrio Termodiátnico Ti/ Al. 
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Capítulo 8. Figuras 

Figura No.10 Comparaci6o de lu relaciones de la Actividad del 

FeO vo. la actividad del Si02 y/o de la actividad de la .-t/20,. 
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Capítulo 8. Figunw &9 

Figura No.U Resultadoo del modelo y Experimentales para M3. 
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Capítulo s. FigutM 60 

Figur& No.12 11.nlt.adao d•I modelo para F.O variabt.. 
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Capítulo 8. figuras 

Figura No.13 Compuestos formadoe por evaporación en la parte &!la del molde. 

CaSiO,O,(OH), 

CaO·Ti)O> 

------- Ca0°Ti,O, 

Ti,S;, 

Ti,Si, 

61 



Cap(lulo 8. Figuras 

Figura No.14 Mu..,treo del lingote para su antUiaia. 
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Apéndice A 

Zqllillbriot Termodlúmicoo Reportadoo 

Loe oquilibrioo lermodinámicoo involucradoo on la oridoción de tituio en la eacoria eon 

loe eiguien""": 

Formación de 6x.idoo. 

T~•> + O:l(,1 • (TiO,) (LA) 

ll.Gr = -223500 + 4l.46T cal. 

2Ti¡,1 + 3/20.._,, - (Ti20.) 

ll.G; = -354000 + 68.36T cal. 

(GaO) +(Ti().¡)• (GoO.TiO,) 

ll.G; = -22150 cal.(o 1800° /\) 

(2.A) 

(3.A) 

Disolución de Ti en hierro. 

Ti(,1 • Ti¡1,1 (4.A) 

ll.G~ = 3iOO - l.9LT cal. 

T~1> .- (Tilt'"""'°' (ó.A) 

ll.Gº = -16611 - 6.62T co1.l•I 

Ti(•I • [T•l (6.A) 

ll.G~ = -12911-8.43T cal. 

64 



.<tpéndic~ .4. Equilibrios Termodinámicos ~portada< 65 

Diaolución de O, en hierro. 

l/20:1\•J .. [OJ (7 • .41 

LIG~ = -28000 - 0.69T cal. 

LllB conatanlee de equilibrio pueden calculane direclamenle ulilizando. 

LIGº = -RTLn ll,q 

[Ti]+ 2 [OJ - ( TiO,¡ 

LIG~ = -15-4.589 + 6L36T cal. 

Hr = ªª'°'~ 
ªIT•( ºfoJ 

log K1 = 
33~63 -11.21 

(~.Al 

Donde '9tos conatanleo de reacdón pueden eecribiroo involucrando coeficienlee de 

inleracdón pata soludooeo diluidao. por ejemplo: 

[\ a¡ToO,J 

' = /r, [TiJ fl [OJ1 

donde: lag fo= ,g (% [O]l + •b' (% [T1JJ y 

log h.=ef;(%[TíJJ+•~,(%[0JJ+log /f;+log !!/.' 
•n aceroe inoridableol•I, log IF: + log #:' = -0.iO. 

El equilibrio de deooxidaeión con &!wninio puede .. r calculado lomando en cuenta 

loe 6xído.1 de loo productos. Formación de 6xidoo: 

2Al11¡ + 3/20, .. (Al,01J (9.AJ 

LIG; = -4006i3.6 + 16.5T cal, 



.'4ptndic" A. Equilibrm Tmnodí11ámieo. ~porlado• tltl 

I>ioolnción d• Al •n hú!rro. 

Alm ,. f_.tq ( 10.AI 

AG';0 = -15009.6+&.TT cal. 

2[Afj +3[0] • (Al,O,I 

AG;1 = -286lí5H + 89.97T cal. 

1 l . 62666.ó 19 6 
og 111=-r--- . 

(ll.AI 

Loe equilibrioe para la deooxid..,i6n con CaSi. pned•n ..mbine m.di.anle la Cor­

macián de loe 6Jtidoa COITl!SJ>ODIÍ.il!nlM. 

Siir1 + ~.1 - (SiO,¡ (12.A.I 

ti.o:,= -226062 + 47.liT col. 

Oiaolución d• Si •o ~rro. 

Si111 - [Si) (13 . .41 

ó.0-:, = -31601- H4T cal. 

y po.ra l1> re&cdón de dP.t!01ddadón. 

(Si)+ 2[0[ "'(.'ii0,_1 (14 •• -ll 

ti.o:,= -138651+52.69T col. 

I K 30251.S ó 
og 14 = -r- - u. 



Apéndice A. Equilibrios TennodinámicOll ~portad08 67 

Para el equilibrio de calcio tentmo11: 

Co(,1 + 1/20, • (CaO) ( 16.A) 

60~, = -400674 + 76.6T cal. 

DiM>lución dt Ca en hit:rro, 

A~,= 39006 - UT cal. 

'i pata la reacción de d~xidación. 

[Ca)+ [O)• (CaO) 

60¡, = -411680 + 91.19T cal. 

1 ! : 89864.6 19 9 
og '" = --T-- . 

(16.A) 

(17.A) 

En 108 trabo.jos de Krndnok~'I y Palei11til•I, r.porlo.n que loo equilibrios ler­

modiná.micO!I antes mencionadm suceden como ~iones acoplad.u: entte }DI c:om­

ponentes de la eacoria y loe elemenloo e.leanl.es. Y oe tltp,....an medianle la.o ligui.entes 

rmccione9 químicas 

60;, = 360~ - 26G¡, = 109342 - 2S.86T Cal. 

lo• ¡· - -23894.6 5 66 • '1•- --T--+ . 

3 (Sil+ 2 (.4.1,0, l - 4 (Aij + 3 (SiO,) ( 19 .. 4.) 

AG;1 = 3AGj4 - 2AGi1 = 167466 - 2t.8íT Cal. 

-S4409 
log K10 = -T- + 4.78 



.4péndi<• A. Equilibrios TermodinámÍ<Dll lleporlado.t 68 

Si ahora ...ta!Jl"8 est11.1 doo últimu ecuacion ... obt.endr•moo un equilibrio •ntre Ti 

y Sí. 

(Si O,)+ [T~ .. {Sil+ (Tí02I 

60',. = l/3t.Gr, - l/3t.~, = -16038 - l.33T 

-3504.8 
fog K10 =--T-+0.29 

(20 . .41 

Cal. 



Aptlndice B 

C.Ucolo para actlvidadet de 6iddo1 en la eocoria 

Las ecuaciones utili ... du para .t cálculo de coefu:ienteo de actividad de loe óxidoe, oe 

obtuvieron de correlacionee de act.ividade& en """°ri"" bue ftuoruro de cakiol'I. 

(1.8) /og ,.,'° 

(2.8) 1011 'ls;o, 

(3.8) 

(4.8) 

donde: 

X = fracción mol 

trabajo (º K). 

5900 (X ,. ( ,. " '" ) T ·e.o +.-.u,ol •'s;o, +0.5 •'A''º'+''"°' 
2185 

+-;¡- ( " " ,. ) 2185 " ,,c,o,+ ·'Jl,O + 0.81 ·'Al,o, - -:¡;- •'ll•O 

2360 +-;¡- x,.,.,, 

1 5900 ,. ,. 8 
og ·rr.o - T (.·,e.o+''""°+ O. 1 

2185 ,. 2300 
--;¡- ''""°+T XTiO,• 

5900 
log -rr.-0-7 (Xc.o+Xu,o+0.81 XA1,o,) 

2360 
+-:¡;- Xs.o,· 

4750 
log 'Ir.o - T (Xs,o, + Xm)1 ) 

2950 --:¡;- (Xc.o + X.11,ol. 

•1; = coeficiente de actividad. T = temperatura de 

69 



Apéndic• B. Cálculo para actiddad.,. de óridM en la ..,,oria 70 

El coeficiente d• acthidad lo calclllamOI cuando., 11US1Ít uye el \-alor de laa Craccionea 

mol de loo 6xidoe, dado qlle ee conoce la rompoeici6n d• la eecoria ntiliiada durante la 

rdlnad6n. 

Por lo tanto a, = X, ;,. D• esta forma"" realizaron loo calcitloe de laa actividades 

utilizadaa •n las figuraa i. 8 y 9. 



Apéa.dke C 

Método de cálculo para la actividad del Cr00 3 

El cáL:ulo d•I coeficienle de acth·idad para el óxido crómico .. bua en IM energw 

libres de""""° (l::.G"); p&r& 0<:tividad.., de C'r,O, prMente•n ""'oriu del tipo SiO,­

CaO - Al,O~:lOI. Si .abemoo que L!.G:• = RTlri ·r;; entoc .. la i11cog1út e. importante "' 

la •ttP.rgía libre rle •Xce&a para el Cr20,. 

Utilizando la ecuaci6n obtenida por Huron y Hochl'°I tenemoo. 

donde: 

(21'2X + }'X2)A+ XZB + l'ZC + XUD + }'UE + 

ZUF+X}'Z' (l-Z)H+{sX'l'+toX'}r¡+ 

lOX31'3 + sX'}' 1 + Xl'')G. 

X= fracción mol de SiO,. 

Y= fracción mol de GaO. 

Z = fracción mol de A/00,. 

U = fracción mol de Cr,O,. 

A=-l6.ll 8=3.68 C=-13.24 

D = 8.30 E= -12.2l F = 2.45 

G = 3.078 H = -1!6.3 

11 



Apéndice C. .Ur!todo de cálculo poro la aclividod d"I Cr,ú, 72 

y T = temperatura de trabajo (º Kl R = 1.987 cal/mol K. 

Una \'ez obtenido el ,,.¡or de energla libte de exceso pata Cr,03 y a ou """ el 

rocllcicnte de actividad para eote 6xido O! utifua la definidón de actMdad. 

a¡=X, ¡, 

De .. 1a forma O! calculó la aclividad de Cr10, que"" utiliza en la figuta numero i. 



Apéndice D 

Reaccione• incluid.u en el modelo de tranñerenda de mua 

L .. reacciooeo báaicu involucradas en el modelo para el PRES, duranle la refin.aci6n 

del a.c:ew inoxidable eslabilizado al titanio oon d•l tipo: 

[Mn] + (FeO) ""(MnO) + f•111 

(Sa1+2(Fe0) • (SiO~) +2F•11i 

2(.41] + ~ (FeO) • (..\1,0,J + 3ftcl) 

(C'aj + (Fe O)• (CaO) + Ft(11 

[Ta1+2 ( FeO) • (TiO,) + 2F•<1i 

(t.DI 

(2.D) 

(3.DJ 

(4.DJ 

(5.DJ 

Tod .. ealBB teO<Cionea intetaccionan en el eÍJllema; por lo tanlo conforme progresa la 

teftnación, cambian continua.mente laa concentra.ciones correepondienLea y traDACurren 

loo tlujOR miWcOff rele\'IUllee" travéft de la intercara """ºria/metal ll quido, gote/e•coria 

y elr·rtrndo/r:o;(•oriA.. 

El modelo contabiliza el equilibrio enlre cadu una de cslus reu.cciuucs, mcJiantc la 

eonstante de equilibrio y loo coeficientes de octividad. Ademú, la tra11BÍ1!rencia de maoa 

se contabiliza medi&nte loe coefiecienteo de !taMferencia de mua y eue difu.sividadeo 

corrwpondieniee; en loe diferentetl siti0& de rea.cción1131. 

Pata realizar !u Rimulacione<1 median!• el modelo ee necMario conoeer 188 concen­

lradonee de la eocoria (involucrando ,.1 FeO presente) y la compORición del electrodo. 
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.4péndice D. ReaccionH incluida.• ea el modelo de traasfeconcia de m..... 7-1 

Por lo tanto paca conocer la compooidón de la escoria en cada una de las corridas, 

•• re&Üza un ba!Ance de !llllll&entre loa especi .. ¡n:...,nt .. (Ti, Al, Si y Ca) y oW16xid011 

correspondientes, pres.nt..i en la oscoria.. 

Este balance se ,...¡¡,. lomando en cuenta la oiguiente: 

(a) ('ompooiici6n de la effCoria inicial. 

(h} Cantidad de deAOxidante agrega.do y compooidón (CaSi, 

<er tabla 3.) 

(c) Cantidad de ferrotitanio adicionado en "'1 caoo y 

compo1ici6n ( \'er tabla. 3). 

(d) ComJ>Ollición inicial del electrodo. 

En la tabla S se reporta u.a bala.nce de rnM& caracteríatico y eopecificanumte para 

el experimento M12. 



Apéndice E 

Compo1ldón Inicial de F~O naada en el wndelo 

Pata realisat loo cálculOI del potciento en peso de FeO inicial que .. ulilin en la simu­

laci6n del modelo. se loman en cuenla loo equilibtiDI del apéndice D )' las tcuacionea 

del apéndice B. así como la comp01íción de la eacoria y loo po.rámelroo de itetaccíón 

carreapondieo.tee. 

Ejemplo pon el experimento Ml5: compoeicíón inicial de la eteoria: 42% Co F,, 

10% C'oO, 30% .4110, y 18% TiO,. 

Uliliundo la ecuación geneml po.m enconltar la fracción mol: 

\" _ %en¡H!•oA/ P M .. 
' " - l:(%enpuo,/ P .\{;1 

Fracd6n mol: 

Xc.r, = 0.60 x.,.o = 0.13 

Xu,o, = 0.2! 

Utilizando las ecuaciones del apéndice B. 

6900 4750 
lag '1F.o = T (0.131(0.5~0.21 +O.LO)+ T (0.2lz0.l6) = 0.194 

5900 
log 1raJ, = 0.19~ - T 10.13 + 0.8b0.211 = -0. 75 

1r.o, = 0.18 

por lo lanto ar;o, = 0.028 a T = 1873 K 

i6 



Apéndice E. Composición inicial de F~ u.wfa en el modelo 

Uliliando el equilibrio 50 (apendice O). 

donde: 

K=~=48050.12 
ªt• a},o 

/og 0To0, = /og fT, + /og [%Ti1 = -0.644 

lo¡¡ Ir. ·~ (%Ti1 + ·~; (%0J 

0.013(0.25) - 1.8(0.02.5) = -0.042 

(%0J = ané.liAie promo<lio para el oxí geno. 

[%T•l = compooi<:ión del ded rodo. 

•ustiluyendo en la ecuación !E. 

-1.66 = 4.68 - 0.6·14 + 2/og ª'•º 

ª''º = 0.0016 

X1.a = ~ = O.OOJ6 = 0.001 
1r.o 1.56 

U&ilizando la ecuación general pera ti r.alculo del pordento en peso. 

X.1 z PM.1 
% A = L: .\", ,. p .if; z 100 

Por lo taulo: % FeO = 0.1 

donde: 

X; = fracci6n mol de i. 

P M; = peso molttular de i. 

%i = pordento en peolO de L 

r; = coeficiente de acliridad de i. 
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Apéndice E. Composición inicial de F.O u.ada en el modelo 77 

a, = actividad de i. 

Por lo tanto lao compooidon.,. de la ..,orla y del electrodo para las diferent.., 

corridu para ML2, tomando en cuento. loe balan.,.. de tDMa reportadoo en la tabla 6 

son: 

CaF0/CaO / A/10J/SiO,/TiO,f,\f nO / FeO 

23 .. 5/23.lí/23.ó/l l.35/l8/0.0ó/0.20 

23.4/23.5/23.6/l l.14/18.3/ 

22.69/22 .. 58/23. 73/11.18/19.89/ 

19.80 /23. 73 /23 .85 /11.14/21.41/ 

18.10/23. 96/23.M/1l.16/22.76/ 

(fl 

(lll 

(lll) 

(fl') 

(VI 

El MnO.., mantuvo en 0.05% pue11to que uo infiuye en loe co.lcukwi de actividad ... 

por la pl'queüa concentra<i6n y el% FeO oe obtiene del resultodo de IM aimulo.cion ... 

Para loo element.o• coutahilizo.ndo 1 .. odicione11 de alff.Cioued (CaSi y FeTi): 

(%Tij = 0.96 {%..l.~= 0.086 

(%Ca]= 0.054 (%511 = 0.56 



Apéndice F 

Pérdidal ea la e1coria por enporacióa 

No cabe duda que dnranle la refinación de nn acero inoxida.ble 321-Ti exieten pérdid .. 

de et.menlOll por evapora.ción debido • laa ali .. lemperaturM de trabajo. Ademas . 

... t .. pérdidu influyen en lo re<nperación de loo eleaumloe alean les . ya que promc•n 

baja eficiencia en la desoxidación del meta.l durante la adición de aleación deooxidanle. 

En La figura N .13 se mueotran Loo p06iht.. compuesto!! formadoo por evaporación 

durante la refinación. E.too compuestoo son el refiultado de un análisis por rayoe X. de 

una. mueetra de pol\'O recolectado en Lu paredes de La pa.rte alta del molde: despúes de la 

refusión de un electrodo del acero inoxida.ble 321-Ti, en la 11Uidad PRES experimental. 

en la cual se realizaron todas las rdmioaes. Duta.nte eeta refusión ae adicionaron 

a.leaciones de CaSi )' FcTi en forma constante a. una \'elocidad aproximada de l.90 

y 9.0 ~g/tou r..,pectivameute. [,,te análiiiie de 'ªl'"" X l!Olo íué cualitath·o dada m 
com¡>kjidad del polvo y La interpretación de Laa .. pecies presente!!. como concluaión de 

r.slos análisis se puede mencionar que existen pérd.idu por e\1t.poración de elemento8 

aleantes. y prindpalmente Ca, Si y Ti. pro\'enientes de [,.. akadones aclkionadaa. Lo 

l-uA.I disminnyP la pfii·iencia PO la de1101id11.r.ió11. pro,·ocando 1>érdida., de IM P.lem.P.nl0.1 

aleantes Jol P.!ectcodo que"" eola refinando . 

Eu la tigura (131 ae detectan compues\Ofl muy complejoo como el :Va(Co,.lfnl­

Al(PO,) (F,OH), y que poeiblement.e oe t.engl\ duda de su fonnacióu. Peco •Í anl\l­

izanto1 detenidamente Las aleaciones que se están adicionando y laB mcorias presentes . 

ademá.o del recubrimiento que"" le adiciona al molde antes de iniciar la fuoión, entonceo 

i8 



:lpéndice F. Pérdida.• ea la l)fCoria por evaporoción 79 

"""islumbra con tnAS da.ridad la P""""ncia de los elem.ent-00 como Na, P y ,\fn. E.to 

quiere decir que el Xa. P y .\{n aon impurez .. preoenles en la al.ación adicionad ... , a 

en U. pintura que recubre a.1 molde, que se \'11.porizan baja laa lemperalUl'aB de trabaja 

ta.n ali ... 

ESTA TESIS 
SALIR DE LA 

NO DEBE 
BIBUOiEGA 



Apéadice G 

Formacióa de loo 6Jddo1 de titanio 

Loo equilibrio l•rmodinámicoo im"Olucrados "' la formación d• 6xidao de titanio le 

buan práctican~nte en la deaoxidación con éste elemento. 

Formación de 6xidao 

[T1l + 2[0] .. (TiO,) 

AG' = -lfi6"4i + 53.K7 T 

2[T1l +3[0],.. (Ti,01 J 

t:.G' = -247894 + 8l.91 T 

[T1l + 2 (Oj + (C'aO) .. CaTiO, 

t:.G' = -Li869i + 53.67 T 

(l.GI 

(2.01 

(3.GI 

Si sabemos que t:.G = - RT/n ll.,, entone .. .., obtienen loo c:álculoo resp«livao a 

una temperatura de 1800 K. 

K = ue.10' 

K = L.76zLO" 

/\ = 9.22110• 

Rearreglando las ecuacion"8 lG y 2G obt.enemoo: 

4 [Til + 6 [O] _, 2 (Ti,O,J 

3 (TiO,I • 3 [T1J + 6 [O] 
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Apéndice G. Formación de los óxidD< de titanio 

¡·r,1+3 <no,, ... 2 t ri,o,_1 

tlG' = -2644i + 2.81 T 

y su expresión para la corurtant• de equilibrio eo la siguiente: 

log /\ = 
5~9 

- 0.61 

Obteniendo el cálculo" l.~QO K. (K, = 393.62) 

o de otro Conna: 
a' 
~ = 393.63 ªlT•l 
ªTtO: 

de donde •¡r.¡ = 0.23: lomando los volores del 1péndke E. 

Por lo tanto: 

81 

(4.GI 

0~1'"' = 90.53 15.Gl 
aT10i 

rearreglando esta relación de tal forma que se pueda obtener una ecuación gráficable. 

como la que &e anexa. posteriormente tenemos. 

log <l(To:Oil = 0.9782 + 3/2 /og "{T•O:I (6.Gi 

De esta figura "" obtiene la relación de acth·idades que cumplen con el cálculo al 

equilibrio. Tomando el •·alor de la acth·id.ad para el TiO, igual a O.Oi: que.., el \-alor 

correopondienle antes del cambio de pendiente en la curn• )" utilizando la ecuación 50 

para obtener el •·alor correspondiente a la actiridod de Ti,Q,. 

loy •tr;,011 = 0.9782 + 3/2 log(0.07) = -0.7.54 

Para comprobar que el resultado de ésta acti>idad cumple con el cálculo al equilibrio. 

fw. su11tituyen los valores correspondientes en la ecuación 5G y a.e realiza el cálculo. 

(0.1761-IJ' -904 """"(o:07i' - . 6 



.4póndico G. Formación de los órid,,. de titanio 

Acthidad de Ti,01 en función de la acti..idad de TiO, 

!Etl,---------------,--------------. 

I 

i 
/ 
/ 

l-·---------------1 ~ ,/: 
Q 1 //; <l[·lj ' 

Q 1 . 

l / 
/ 

I 

1[·2,..._ __ -r--r-...--r-,-,....,..."r"T---...--....--r-r-,-~r.-i 
1[·2 1-1 

ACT!UlllllD D[ li02 

J[• 

'il'l. 



Apéndice G. formación de ¡,,. óxid0< de titanio 83 

Como se puede obo.r\'ar éste ea aproximad&1Dente el ,,.[or obtenido a partir de loo 

cá.lculoo de la conalante de equilibrio. 

Como conclusión de ffJÍOO r'9ultados se puede mencionar que la cantidad de Ti20 1 

pr...,nte en la ffJCOria, para que no eriatan pérdidaa de titanio por medio de la reoccióu 

4G; deberá. ser aquella que proporcione una actividad de O. !i6 pe.m Ti00 1• 
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