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Resumen.

En virtud de saber que todo proceso industrial de desoxidacion tiene que partir del
conocimiento fundamental de los equilibrios termodindmicos; y como éstos presentan
discrepancias entre si y con respecto a otros, en este trabajo se propone un método para
lograr su evaluacién. En este método, aunque sélo resulta ser propio para evaluar
exclusivamente la autoconsistencia de los pardmetros de interaccién de primer orden
reportados en la literatura, es suficiente para resolver la problemética de la desoxidacién en

aceros de baja aleacion o de bajo, y hasta quiza medio, contenido de carbono.

Tras una bisqueda de los datos termodindmicos en la literatura, se ha realizado una
depuracion de los parametros descritos empleando los criterios en los que se establecen los
equilibrios. Esto es, en donde se satisfacen la relacién de oxigeno y desoxidantes disueltos
en hierro a dilucién infinita, y a una actividad unitaria del éxido, lo cual ocurre en donde se
satisface 1) la relacién estequiométrica y 2) donde el contenido de oxigeno disuelto es

minimo.

Los resultados de este trabajo, al presentarse en escala logaritmica las concentraciones de
oxigeno y desoxidante diluidos para los equilibrios de una amplia variedad de éxidos a
1873K, muestran una conducta lineal y otra que aparece como una banda de datos con una

tendencia bien definida.
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Capitulo 1

Introduccion

El acero es un material metélico que ha sido de los mds ampliamente utilizados en la era
moderna. Sin embargo, existen algunos problemas criticos como la calidad, precio, aspectos
ecolégicos y ambientales, que obligan a la creacién de nuevas tecnologfas para su produccién.
Ademds, en los tltimos afios se ha exigido una mayor calidad en los aceros, lo cual ha obligado a
un control del proceso estricto durante su fabricacién. Para lograr el control deseado, se necesita
tener el conocimiento de la termodindmica y de los fenémenos de transporte. Uno de los procesos
de aceracién, que se considera como el més critico, es el de la desoxidacién; ya que es en ese
proceso donde se comienza a refinar el acero, con la finalidad de que éste satisfaga los mas altos
estandares de calidad. En este trabajo, considerando sélo la Termodindmica, se analiz6 el proceso
de desoxidacién en el horno olla, en donde se controla la composicién qufmica final del acero.

A lo largo de la préctica Sidertrgica se han desarrollado nuevos agentes desoxidantes. Sin
embargo, es interesante notar que las investigaciones han obtenido diferentes resultados expe-
rimentales de los datos termodindmicos, sobretodo en la determinacién de los pardmetros de
interaccion de primer orden entre el agente desoxidante y el oxigeno en el estado estandar Hen-
riano en base porciento en peso (e). Esto conduce a pensar que algin dato termodindmico no
es correcto o que alguna técnica no es la adecuada o que con ésta no se alcanza la precisién
requerida. También, pudiera no haberse alcanzado el equilibrio real o la técnica de medicién fue
inapropiada.

En este trabajo se presenta un an4lisis de esos datos termodindmicos caracterfsticos de la des-
oxidacién. Se procedi6é a una revisién exhaustiva de la literatura para obtener la mayor cantidad
posible de datos. Se tomé en cuenta la técnica utilizada para determinarlos, ya que ésta puede
representar una limitante en su asertividad para la determinacion de los datos. Asf como el afo
en que se determinaron. Los datos termodindmicos se evaluan bajo una hipétesis matematica y
una hipétesis qufmica relacionada con la periodicidad. Se espera que los datos termodindmicos
més apegados a la realidad, sigan una tendencia que obedezca a la periodicidad quimica.



Capitulo 2
Revision de la Literatura

En la fabricacién de aceros, existen dos rutas para el procesamiento primario: la convencional
y la No convencional. Ambas rutas de los procesos primarios conducen al horno olla, en el cual
se alcanza la composicién quimica deseada del acero. Esto se logra mediante: el ajuste final de
la composicién, procesos de desoxidacion, desulfurizacién, desgasificacién, control de forma de
inclusiones no metélicas, etc.

Figura 2.1: Rutas de los procesos de Aceracién.

La desoxidacion se considera un paso importante en la refinacién. Consiste en eliminar al
oxigeno disuelto del acero liquido proveniente de los procesos primarios. Esto se logra. al adicionar

9
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ferroaleaciones o elementos que tengan mayor afinidad qufmica por el oxigeno y que reaccionen
entre sf formando un 6xido de mayor estabilidad y de menor solubilidad a la del oxfgeno disuelto
en el acero liquido [EFS (1967)]. La desoxidacién se puede llevar a cabo con un sélo agente desox-
idante, a la cual se le conoce como desoxidacién simple, o con més de un agente desoxidante, que

se le conoce como desoxidacién compleja [Ghosh (2001)]. En este trabajo se evaluaron equilibrios
de la desoxidacién simple.

2.1. Caracteristicas de la desoxidacion.

Una reaccién de desoxidacién se puede representar con la reaccién:
2[M] + 4[0] = M0, (2.1)

La composicién del 6xido en equilibrio en el acero lfquido depende de la temperatura y de
la composicién del acero [USSteel(1985)]. Dicho éxido, el cual se conoce ordinariamente como el
producto primario de la reaccién de desoxidacién, puede ser una fase soélida, lfquida o gaseosa.
En este ultimo caso, si se hablara del carbono; el 6xido formado serfa el CO [Engh (1992)]. Con
la excepcién del Fe(Mn)O, todos los productos sélidos de la desoxidacién tienen esencialmente
la composicién estequiométrica; en tales casos la actividad del éxido es unitaria por definicién
[USSteel(1985)]. Es decir, estos éxidos se consideran puros. Sin embargo, la morfologia de los
6xidos de Al: Al,O3, galaxias, corundum, etc, depende del contenido de oxfgeno disuelto en el
acero. Para el caso de la desoxidacién compleja, debido a que existe la coexistencia de dos 0 mdas
6xidos en equilibrio {Ghosh (2001)], la actividad de cada 6xido serd menor a la unidad.

Si se pretende alcanzar el control de forma de las inclusiones no met4licas, como un tratamien-
to posterior a la desulfurizacién, se desoxida 6ptimamente con Al y posteriormente se coadyuda
a la desoxidacién con una aleacién de Ca-Si.

La desoxidacion no termina al disminuir al oxfgeno disuelto en el acero lfquido, sino al eliminar
el producto de la desoxidacién, o a las inclusiones no metdlicas, mediante un medio mecdnico o
con agitacién magnética. De no alcanzar plenamente tal eliminacién, el ox{geno disuelto atin serd
alto y las inclusiones serdn la causa de fallas mecénicas y/o del decremento en las propiedades
del acero, y de aquf que se degrade su calidad. Es importante tener el conocimiento de la ter-
modindmica de la desoxidacién, y del equilibrio que se establece con su respectivo 6xido, para
controlar el proceso de la desoxidacién. Para llevar a cabo una desoxidacién 6ptima, se debe
determinar con suma precisién y exactitud la cantidad de oxfgeno disuelto que existe en el acero
liquido. Para lograr este propdsito, existen técnicas calorimétricas, electroqufmicas, de espectro-
scopfa de emisién, entre otras.

En general, el intervalo de oxigeno disuelto en el acero lfquido es de 100 a 200 ppm antes de
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llevar acabo la desoxidacion.
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Figura 2.2: Seccién transversal del horno olla.[Ghosh (2001)]

2.2. Tipos de aceros segtin el grado de la desoxidacién.

Existen ocho tipos de lingotes de aceros, ya solidificados, segun la cantidad final de oxigeno
que se dejo6 después del proceso de la desoxidacién. El acero “calmado” (killed), es aquél en el que
se alcanza una desoxidaci6n intensa, a tal grado que es insignificante la reaccién del oxigeno con
el carbono para formar CO(g) durante la solidificacién. Estos aceros se caracterizan por tener
una composicién quimica uniforme y tienen las mejores propiedades mecanicas. Como ejemplo
se encuentran los aceros aleados, forjados, y aceros para carburizar.

El acero "semicalmado®(semi-killed), se caracteriza por tener una desoxidacién de menor in-
tensidad a la del acero calmado. El acero semicalmado, tiene suficiente oxfgeno para reaccionar
con el carbono y formar CO(g) durante la solidificacién para equilibrar la contraccién. La can-
tidad de agente desoxidante que se utilice determina la cantidad de CO(g) a formar. Los aceros
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Figura 2.3: Tipos de lingotes obtenidos de acuerdo con la desoxidacién efectuada.[USSteel(1985)]

semicalmados tienen un porciento de carbono entre 0.15% a 0.30%, y se caracterizan por una
composicién quimica variable, es decir, tienen una segregacién positiva pronunciada en la parte
superior del lingote que est4 entre la de los aceros calmados y la de los aceros efervescentes. Los
aceros semicalmados tienen mucha aplicacién en amplias formas estructurales.

En el acero efervescente (rimmed) no se llevé acabo la desoxidacién, por lo cual tiene una
composicién quimica muy variable. Durante la solidificacién de la zona lateral, conocida como
“anillo” (rém), la concentracién de ciertos elementos se incrementan en la porcién del liquido
del lingote. Y al solidificar la zona central, algin incremento en la segregacién ocurre en la
porcién superior y lateral del lingote. Estos aceros no deben contener un porciento significativo
de elementos dltamente oxidables como Al, Si 6 Ti. Estos aceros se usan para planchones cuya
manufactura se ve limitada por el méximo contenido de carbono y de Mn en dichos aceros.

El acero “bloqueado” (capped), tiene caracterfsticas similares al acero efervescente, pero se
considera de grado intermedio entre éste y el acero semicalmado. En el acero bloqueado se puede
adicionar un agente desoxidante para controlar el efecto del “anillo”. El gas formado durante la
solidificacién se encuentra en exceso, resultando una tendencia del acero a levantarse en el molde
durante la contraccién por solidificacién. En la fabricacién de este tipo de acero, se encuentra
como limitante el tiempo de formacién de porosidad excesiva en el lingote, que generalmente es
de un minuto. Se utilizan estos aceros en barras, laminas, alambres, “strip”.

2.3. Condiciones previas a la desoxidacién

Siempre que se adiciona un segundo soluto a una solucién binaria diluida, ocurren tres tipos
de interacciones, cuya aplicacion a la desoxidacién se visualiza como:
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= solvente [Fel- soluto 1 [O]
= solvente [Fe] - soluto 2 [M]

= soluto 1 [O] - soluto 2 [M]

y el comportamiento termodindmico del sistemna est4 determinado por las magnitudes relativas
de estos tres tipos de interaccién.[Gaskell (2003)]

Para tener un buen control de la desoxidacién, existen tres aspectos clave que se deben
satisfacer en la practica: [Fruehan (1985)]

1. Conocimiento de la composicién quimica del agente desoxidante considerado antes del pro-
ceso.

2. Conocimiento de la obtencién de la composicién quimica que se desea obtener en el lingote.

3. Una vez logrado la composicién qufmica deseada, mantenerla fija hasta la colada del metal
lfquido.

La termodindmica se ocupa del estudio de los sistemas que estén en un estado de equilibrio.
Esta es una herramienta con la cual se puede predecir el comportamiento de un sistema. Desde
este punto de vista, se pretende analizar la desoxidacién, con la informacién reportada en la
literatura.

2.4. Recopilacién de datos Termodinamicos.

A continuacién se presentan tablas de los datos termodindmicos de la desoxidacién reportada
en la literatura. Esta informacién se agrupé por equilibrio de desoxidacién. En el caso de los
elementos desoxidantes que forman dos 6 m4s equilibrios de desoxidacién, se integraron los datos ‘
que comparten cada equilibrio, es decir, los pardmetros de interaccién. Se anadieron columnas
para las respectivas constantes de equilibrio de cada reaccién de desoxidacién. Se indica ademds,
en la misma tabla, la metodologfa de obtencién de dichos datos, o en su defecto, la referencia
original.

Dado que hay autores que utilizaron datos de diferentes fuentes, se indica con superfndices
la relacién de dichas fuentes. Se indica en la parte inferior de la tabla las posibles limitantes
que pudieran traer algunos datos. Se senala ademds, si se utilizé el modelo de conversién del
pardmetro de interaccién de primer orden, en el caso de que no esté presente en la literatura.
Es decir, se indica si se calculé el pardmetro e%;, a partir del valor reportado del pardmetro eM,
utilizando la siguiente ecuacién:
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. .- M
e = 1\1\441 e, +4.34+ 107 [%]

donde M representa la masa atémica del elemento en cuestién.
Asi, en la parte inferior de cada tabla se indica como: ey — €.
Todos los siguientes datos termodindmicos estan evaluados a una temperatura de 1600 °C.

2.4.1. Equilibrio [Al]; % re-[O]1%Fe

2[All1%re + 3[019%re = (Al2O3) (2.3)
el e9, el log K | Método de medicién Referencia
-4.1 -6.9 0.045 | 12.956 | fusién infrarroja con gas inerte | [Sung-Koo (2002)]
-1.17 |-1.977" | 0.043 | 1360 | [JSPS (1988)] [Ghosh (2001)]
125 |-212 | —  |— | [Itoh (1997)] [Suzuki (2001)]

a[JSPS (1988)]
replanteo tedrico

-4.09' | -6.904* | 0.043% | 13.597% [Zhongting (2001)]

-3.847 | -6.596 | 0.0446 | 13.341 | [S & E (1974)] [Karasev (1999)]
-1.17 | -1.98 | 0.04 12.57 | XRD y fusién con Ar-H, [Hiroyasu (1997)]
-3.847 | -6.596 | 0.0446 [S & E (1974))] [Hiroki Ohta (1996)]
554 | -9.36 | 0.045¢ | 1401 | clectrolitosclido [Dimitrov 1 (1995)]
afS & E (1974)]
13.106! [Turkdogan (1980)]

b)celda bielectrolitica

b)analisis quimico

-12 -1.69* | 0.043° | 13.62° [D. Janke (1976)]

D[%Al] >1 ppm
2)valor promedio de diferentes referencias

* Datos calculados con el modelo e} — e,

2.4.2. Equlhbrlo [Ca]l%pe- [O]I%Fe

[Cali%re + [O]195re = (CaO) (2.4)
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e§* e2, ega log K | Método de medicién Referencia
-313 -780 -0.002 | 9.08% | absorcién infraroja [Taguchi (2003)]
-310 -780 0.0 7.15 | XRD y fusién con Ar-H, | [Hiroyasu (1997)]
990 | -2500 | -0.002 [S & E (1974)] [Hiroki Ohta (1996)]
-3600" -9000!
-0.002 | 10.2 S & E (1974 1994

990? 95002 0 S&E ( )] [Inoue (1994)]
-o15 -1290 -0.002 | 9.08 [JSPS (1988)]
475 |-1190 | -0.002 | 8.26 andlisis quimico [Qiyong Han (1988)]

fusién con gas inerte

1) [%Ca] + 2.51] %0] < 0.005
2) [%Cal + 2.51[%O0] > 0.005 (hasta ~0.018)
3) 0.3 ppm < | %Ca)] <200 ppm

2.4.3. Equilibrios [Ce];¢re-[O]1 %re
2[Celigure + 3[Ol155re = (Ce203) (2.5)
[Celimre + 2(0)151re = (CeO2) (2.6)
1

ez | e, ege log K °8 ﬂ Método de medicién | Referencia

06203 CEOQ
-0.57 | -5.025* | 0.004 | 16.969 | — recopilacién de datos | [Karasev (1999)]
-12.1 | -106 0.0039 | 17.337 | 9.10 electrolito s6lido [Qiyong Han (1990)]
-0.03 | -0.296* — — recopilacién de datos | [Lupis (1983)]
— | — — 18.568 | — recélculo teérico [Turkdogan 1 (1983)]
— | — | — | |— electrolito solido 1 py 5. e (19789)

andlisis qufmico
— | — 21.103 10.747 | célculo tedrico [DAR Kay (1976)]
— | — — 21.087 | 10.733 | calculo tedrico [Wilson (1974)]
o 19573 | oxidacién de Fe-Ce [Kinne (1963)]
en HyO-H,

1) 0.026 < [%Ce| < 0.47

* Datos calculados con el modelo e — e,
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2.4.4. Equilibrio [Cr];gre-[O]; %re

2(Crlisre + 3[0]1%re = (C1203) (2.7)
eg" eZ, egr log K | Método de Medicién Referencia
-0.055 | -0.189" | 0.0! [JSPS (1988)] [Tanahashi (2003)]
-0.052 | -0.14 -3E-4 3.963 | fusién infraroja de gas inerte | [Sung-Koo (2002)]
-0.055 | -0.188" | -3E-4 [JSPS (1988)] [Ghosh (2001)]
— | —  [-67E4 | 3863 | [Dimitrov 2 (1995)] [Zhongting (2001)]
-0.0485 | -0.1675 | -6.69E-4 | 3.863 | electrolito sélido [Dimitrov 2 (1995)]
— — 3.767 | electrolito sslido [Geldenhuis (1990)]
— — — 3.152 | electrolito s6lido [Heinz (1989)]
3.9697 [Turkdogan (1980)]

-0.0578 | -0.1977 | 34 | — [Kim (1979)]
004 |-014 |-3B4 |— S & E (1974)]

1) [%Cr] < 3

2) [%Cr] > 3

* Datos calculados con el modelo e — e,

2.4.5. Equilibrio [La]; ¢ pe~[O]19re

2[La]y%re + 3[0]19%re = (La203) (2.8)
ek | e?, el | log K | Método de medicién | Referencia
—_— | — 21.376 | recélculo tedrico [Turkdogan 1 (1983)]
lectrolit lid
| — | — 183g | Cectroutostidoin ke (1978)
andlisis qufmico
5 | 4344 | — ] [S & E (1974)]
— | — — | 22.6457 | célculo tedrico [Wilson (1974)]
idacién de Fe-L
— | — | —|19.026 | PEmECIERE | inne (1963)]
en HzO—HZ

1) 0.01 < [%La] < 0.6

* Datos calculados con el modelo e — e,
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2.4.6. Equilibrio [Mg]; % r.-[O]1 9%

[Mglimre + [Olre = (MgO) (2.9)
e’ | €9, | em? | log K | Método de Medicién Referencia
-370 | -560 | — | 7.21 | fusién infraroja de gas inerte | [Sung-Koo (2002)]
-300 | -460 7.865 | andlisis quimico [Hiroki Ohta (1997)]
280 | -430 | 0.0 | 6.80 | XRD y fusién con Ar-H, [Hiroyasu (1997)]
1190 | -290 [Inoue 2 (1994)]

2.4.7. Equilibrio [Mn];gze-[O]19%re

[Mn]l%Fe + [Oll%Fe = (Mn0> (210)
eln e eMn log K | Método de medicién Referencia
0021 |-0.083 | 0.0 1.274 | [JSPS (1988)] [Dashevskii (2003)]
0.021 |-0.083 |00 [JSPS (1988)] (Tanahashi (2003)]
-0.05 -0.182* 1.90 espectroscopfa absorcién infraroja | [Sang-Beom Lee (2002)]
— — -0.0026 | — ZMa A.M. sinica ‘99v12pl127-36 | [Zhongting (2001)]
0021 |-0083 |00 |— |[S&E (1974)] [Hiroki Ohta (1996)]
-0.0167 | -0.0875 1.606 | electrolito sélido [Dimitrov 3 (1995}]
-0.021 |-0.083 |00 —  [S & E (1974)] [Lupis (1983)]

1.284! [Turkdogan (1980)|
002 |-0.083 |00 S & E (1974)] [Kim (1979)]

1) [%Mn] > 1

* Datos calculados con el modelo e — €

2.4.8.

(St re + 2[O)i%re = (Si02)

M

Equilibrio [Si];%r.-[O]1 %re

(2.11)
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e} ef edl | log K | Referencia Original | Referencia directa
0,066 | -0.119 | 0.103 | 4.676 | [JSPS (1988)] [Dashevskii (2003)]
70,066 | -0.119" | 0.103 [JSPS (1988)] [Ghosh (2001)]
01310 | -0.233 | 0,103 | 4674 | (B EE QI oting (2001)
| [JSPS (1988)]
0131 | -023 | 0107|4639 |[S& E (1974)] [Karasev (1999)]
0131 | 023 |0107| — |[S&F (1974)] [Hiroki Ohta (1996)]
4.644" [Turkdogan (1980)]

1) [%Si] > 20 ppm

* Datos calculados con el modelo e — €

M

2.4.9. Equilibrios [Ti]; %re-[O]1 %re
[Ti]1%re + 2[0)1%Fe = (T902) (2.12)
2[Ti]1%pe + 3[011%F‘e = (TZQO;;) (213)
3[T1)1%re + 5[0 re = (Ti305) (2.14)
ol e, ol log K log K log K Método d-e me.dl.(:lén Referencia directa
T30, Ti,0; Ti305 Referencia Original
JSPS (1988
-1.12% | -3.361* | 0.042% | 6.30 11.848 | 19.40 al ( .)] [Zhongting (2001)]
replanteo teérico
06 |-18 [0.013 [— 11732 | — (S & E (1974)] [Karasev (1999)]
— [ — | — |— — 16.102! [Turkdogan (1980)]
lda bielectroliti
04 | -1.206* | 0.048 1157 | 18.87 celda DISTectroTHEA 1 D. Janke (1976)]
anélisis quimico

1) 0.01 < [%Si] < 0.25

* Datos calculados con el modelo e¥ — €§

2.4.10.

M

Equilibrio [V]; %re-[O]1%F.

2[V]ire + 3[0l1%re = (VaOs3)

(2.15)
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ey &9 ey log K | Referencia Original | Referencia directa
= - | 5.6383 [Oeters (1989)]
030 [-0.97 0015 | — | [S&E (1974)] [Lupis (1983)]
5.543! [Turkdogan (1980)]
03 |-097 0015 S & E (1974)]
| 012]-0.39 | 0.02 |5.885 [Bodsworth (1972)]
1) [%V] > 0.3
2.4.11. Equilibrio [Zr];9r.-[O]1%Fe
2[Zr)1%re + [Ol19%Fe = (Z705)
elr e9, eZr | log K | Método de Medicién | Referencia
-0.044° | -2.6° 002 | 9.955 | a[S & E (1974)] [Karasev (1999)]
-3 -17.12 —— | — | recopilacién de datos | [Lupis (1983))
—05 | —2871 _ N
10 | —5721 | 0032 | 10,98 | cclda biclectrolitica |y 5 e (1976)]
andlisis quimico
—-2.0 —11.42
-0.11 | -0.647 0.026 | — | recopilacién de datos | [Bodsworth (1972)]

* Datos calculados con el modelo e — €%,

(2.16)



Capitulo 3
Naturaleza del Problema

Turkdogan ha graficado varios equilibrios de la desoxidacién en conjunto, en el cual se podria
pensar ya en una relacién de dichos equilibrios con la periodicidad qufmica. Este grafico ha
sido muy utilizado en la literatura sin hacer un an4lisis a mayor profundidad de éste concepto.
En el grifico, figura 3.1, se puede observar que varios equilibrios estdn incompletos, es decir,
no se aprecia que tales equilibrios tengan un mfnimo potencial de oxigeno. Por lo tanto, en
estos equilibrios no se refleja el efecto de los pardmetros de interaccién. Los cuales son los que
inducen la desviacién de la idealidad Henriana o promueven las curvaturas de los equilibrios.
De aquf que, el interés de este trabajo es el de analizar los pardmetros de interaccién de primer
orden, las constantes de equilibrio y sus efectos que tienen en los equilibrios de la desoxidacién,
particularmente en el efecto que produce en el potencial de oxigeno.

Como se apreci6 en la revision de la literatura, existe una gran gama de datos termodindmi-
cos obtenidos por diferentes técnicas. Asf, el propésito de este trabajo es evaluar dichos datos
termodindmicos, planteando los siguientes objetivos:

3.1. Objetivos
1. Establecer un criterio para obtener una correlacién de los equilibrios de desoxidacién.

2. Predecir equilibrios de desoxidacién a partir de las correlaciones.

La finalidad de corregir los pardmetros de interaccién de primer orden basdndose en la perio-
dicidad, es para que tengan una aplicacién mas apegada a la realidad en los célculos termoding-
micos, que sirven para llevar a cabo simulaciones y predicciones de procesos de la desoxidacion.
Para ello se propuso la siguiente metodologia:

13
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Figura 3.1: Diferentes equilibrios de desoxidacién.[Turkdogan 1 (1983)]

3.2. Metodologia.

1. Se graficaron los equilibrios de la desoxidacién con los datos reportados en la literatura y

s6lo se tomaron en cuenta las referencias originales.

2. Para cada reaccién de la desoxidacién se graficé la lfnea estequiométrica correspondiente.
Es decir, una lfnea que sigue la proporcién z[M] : y[O] de acuerdo con la estequiometrfa
de la reaccién de la desoxidacién. Esta linea estequiométrica sirve para delimitar un valor
del equilibrio de la desoxidacién.

3. En los gréficos se procedié a la lectura de los puntos minimos y de los puntos estequiométri-
cos, que es la interseccién del equilibrio con la linea estequiométrica. Esto se realiz6 con el
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10.

software Origin Lab™.

Se agruparon los puntos crfticos por la valencia con la cual reaccioné el agente desoxidante,

para tener una mejor apreciacién visual. Se observé que existe una tendencia en dichos
puntos criticos.

Se integraron todos los puntos criticos de los equilibrios analizados. Se aprecié que existe
una tendencia general.

Se discriminaron aquellos puntos crfticos que estén fuera de dicha tendencia grupal y/o
general.

En el caso de que todos los puntos criticos de un sélo equilibrio estén en la tendencia grupal
o general, se procedié a la seleccién de datos mediante la periodicidad quimica que existe
entre ese elemento con el agente desoxidante més cercano.

Con la seleccién de datos se construy6 un diagrama multi-equilibrio, para una mejor apre-
ciacién de las tendencias que existen.

Para ajustar los parametros de interaccién de aquellos equilibrios que estén ligeramente
fuera de la tendencia en el diagrama multi-equilibrio, se utilizé el modelo que relaciona
al pardmetro de interaccién e, con el mfnimo potencial de oxigeno, ecuacién 4.27 de la
pégina 22.

Asf, se presenta una tabla de los pardmetros de interaccién eg’ , tomando en cuenta en la
tabla, los valores extremos que se reportan en la literatura de dicho pardmetro. Se observé
que, en algunos equilibrios, el valor corregido de e¥ tiene un valor fuera del intervalo que
reporta la literatura.



Capitulo 4

Planteamiento Tedrico

No obstante el planteamiento teérico sea un conocimiento comiinmente encontrado en los
textos, aqul se hace una revisién somera de los aspectos fundamentales de la desoxidacién.

4.1. Termodinamica de la desoxidacién

La reaccién de desoxidacion, ecuacién 2.1 de la pagina 3, se vuelve a representar de la manera
siguiente:

zMigre + Y[Oliwre = M:0, (4.1)

donde el subindice 1%#Fe indica la convencién de representar al soluto [X] diluido en Fe en el
estado estandar Henriano en porciento en peso. Esta notacién tiene mayor utilidad préctica en
la industria del acero.
En termodindmica cldsica (Teorfa molecular), la constante de equilibrio para la reaccién se
define como:
K = I ap: oductos (4.2)
I1 aRe activos

Al calcular la constante de equilibrio para la reaccién de desoxidacién, ecuacién 4.1, se obtiene:

_ AMm.0,
T oY a7
ap Ay

(4.3)

Como se ha descrito en el capftulo 2, los 6xidos en fase sélida satisfacen la composicién
estequiométrica y tienen por definicién actividad unitaria. Entonces, la constante queda:

1
K==

=5 (4.4)
ap Ay

Dado que los aceros se consideran como soluciones diluidas reales, la constante de equilibrio

16
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se modifica de acuerdo al estado estdandar Henriano:

1

N ST TE

(4.5)

donde h es el coeficiente de actividad Henriano. Al obtener el inverso de la constante de equilibrio
se obtiene la constante de desoxidacién (K?):

K = [ho) [hu]® (4.8)
Al sacar el logaritmo base 10 de la constante de desoxidacién se obtiene:
log K'=vy logho +z loghpy 4.7

La actividad Henriana para soluciones diluidas reales se puede calcular de la siguiente manera:
Para el agente desoxidante.

hy = fu [%M] (4.8)

y para el oxfgeno
ho = fo [%0] (4.9)

donde a f se le conoce como el coeficiente de interaccién.

Wagner fué el pionero en proponer un formalismo para representar las propiedades termodi-
nédmicas de soluciones diluidas base fierro. Dicho formalismo se basa en series de MacLaurin para
determinar a dichas propiedades termodindmicas. Para el caso del coeficiente de interaccién, la
ecuacién que lo representa es la siguiente: [Wagner(1952))

o e/ 0lni =1 /8%Ini 9
Infi=Inf, + ( ) X+ —(—) X3
; 0Xs ) xp.—1 Z 2\ 0X3 ) x,.1

J=2
A& 1/ %lni
+ - (—) X5 Xe + ... (4.10)
2.2 5 \ox 0% ) 1

Se puede observar que Wagner trabajé el formalismo utilizando el estado estdndar Henriano
en base a la fraccién mol. El mismo se dio cuenta que en la practica, es conveniente utilizar el
porciento en peso en lugar de la fraccién mol. Eso se logra al utilizar la ecuacién siguiente:

100 X4 M1

195 = :
Xrpe Mpe + Zng X; M,

(4.11)

Asf, la ecuacion 4.10 transformada al estado estandar Henriano en base porciento en peso, se
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€xXpresa como:

", (dlogi 8%logi 2
log f; = ( ) %J| + ( ) %J
; 0%J %J—.o[ o] Z 8%J? %J—.o[ ul

m-1 m
5 logi )

+ ( [%J][%K] + .. (4.12)
22520709k ) o 1

Ademés, Wagner por razones de simplicidad, sustituye las derivadas parciales por los llamados
pardmetros de interaccién, que respetan el 6rden de derivacién, es decir: la derivada de primer
orden es el pardmetro de primer orden, y asf sucesivamente.

Sustituyendo a las derivadas de la ecuacién 4.12 por los pardmetros de interaccién, queda:

m—1 m

log f; = ZeJ[%J] + ZH[%W + 33 e (%] %K) + . (4.13)

J=2 k»J
donde :

= f; es el coeficiente de interaccién del elemento i

» e/ es el pardmetro de interaccién de primer orden

= r] es el pardmetro de interaccién de segundo orden

%.J representa al agente desoxidante en porciento en peso

I‘,EJ'k)

representa al pardmetro de interaccién cruzado

» %k representa a un segundo soluto.

Dado que el presente trabajo se orienta a resolver el problema de la desoxidacién en aceros
de bajo carbono, para los cuales se evaliian adecuadamente con los parametros de interaccién de

primer orden, el modelo termodindmico del coeficiente de interaccién propuesto por Wagner se
simplifica a: -
log f; = Zef[%J] (4.14)
J=2
el cual se conoce como Formalismo “truncado” de Wagner.

Para los fines que persigue este trabajo, s6lamente interesan las interacciones entre el agente
desoxidante y el oxigeno. Esto se comprueba en la figura 4.1, al considerar el efecto de otros
solutos. Es decir, las interacciones que existen entre los solutos en el equilibrio de desoxidacién.
Para los aceros de bajo carbono el otro soluto es el carbono y para los aceros aleados se toman
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en cuenta los elementos aleantes de su composicién nominal. Al comparar dichos equilibrios con
diferentes tipos de aceros, se aprecia que cambia el potencial de oxigeno al tomar en cuenta las
interacciones entre solutos.

010" 10* 10* 10°
10° 3 — — ——rrrrg 10°

-— B Acero 1020 sin efecto del C

4 D Acero 1020 con efecto del C g

E F Acero 4140 E

o H Acero 4340 ,
107 5 —-— J Acero inox 430 10

] — - —1L Acero inox 410 ]

: ~ N Linea Estequiométrica Al203 ]
o -:\ _ / 41 0?
X 3 5 /]

:“x._\__x- 2 3 :

: ~— /
10° ~— 74 J 10°

] x 74 ]

10* ———rr ———rrr —rrr] 10"
10° 10? 10" 10°
(% Al]

Figura 4.1: Equilibrios de desoxidacién a T=1600°C efectuada con Al para diferentes tipos de
acero, en donde se puede apreciar las diferencias de potencial de oxigeno que existe para cada
acero.

Se aprecia también en la figura 4.1 que para los aceros 1020, la interaccién entre el carbono
y el oxigeno puede despreciarse, ya que el tomarla en cuenta no afecta mucho la diferencia de
potencial de oxigeno. Sin embargo, para el caso de aceros aleados es de suma importancia el
tomar todas las interacciones entre los solutos y el oxfgeno.

Asi, el formalismo de Wagner, para los aceros de bajo carbono, se simplifica a :

log fur = e[ %M)] + €5 %O] (4.15)
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log fo = €3[%O0] + e[ %M] (4.16)

donde M representa al metal 4vido (agente desoxidante) por el oxfgeno
Finalmente la constante de Equilibrio se expresa como sigue:

log K = z(log[ %M] + ej[ %M] + €5 %0]) + y(log| %O] + eg[ %O] +eF[%M])  (4.17)

4.2, Definicién de los puntos criticos.

De los equilibrios que representan a la desoxidacién, lo que interesa considerar en el presente
trabajo, son los dos puntos criticos en dichos equilibrios; esto es, (1) el minimo de cada equilibrio,
y (2) la interseccién de cada equilibrio con la lfnea que delimita a su relacién estequiométrica, al
que le llamaremos simplemente punto estequiométrico.

4.2.1. Caélculo del minimo del Equilibrio de la desoxidacién.

Aunque las expresiones de todo equilibrio termodindmico tienen dos é més variables que se
caracterizan por ser interdependientes, lo que interesa es visualizar al potencial de oxfgeno como
una variable que depende de la cantidad de agente desoxidante. De hecho, asf se ha reportado
en la Literatura. Por esta razon, se considera en este célculo, al equilibrio de desoxidacién como
una funcién de una variable.

Entonces, desde el punto de vista matem4tico, el equilibrio termodindmico se representa como
una funcién real de una variable real. De aquf que, para encontrar analfticamente el mfnimo, se
procede a la aplicacién de la primera derivada del célculo elemental.

La funcién de interés que representa al equilibrio de desoxidacién se expresa por la ecuacién
siguiente:

log K'=1y logh, + = loghpy (4.7

De aqui que si se deriva a esta funcién con respecto a M, ya que el equilibrio de desoxidacién

representa la cantidad de oxfgeno en solucién en el acero liquido, como funcién de la cantidad de
agente desoxidante:

[Ol,sr. = f(M) (4.18)
Asf, la funcién se expresa como:
d d d
— Y= —— _ 4.19
dMlogK ydMlogho+szloghM (4.19)

donde "z” , "y” son los coeficientes estequiométricos de la reaccién general de desoxidacion.
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Al sustituir los coeficientes Henrianos de acuerdo a la definicién del estado estandar Henriano
en porciento en peso, se obtiene:

d
—logK'=

d d
v log [fo %O0] +z —— log [fm %M] (4.20)

Vam aM
y, si se rearregla la expresién, al aplicar las propiedades de los logaritmos, se obtiene la siguiente
expresion:

d (log [fo] +log [%0]) + = 4 (log [fum] +log [%M]) (4.21)

d ,
a8 K=y 7 M

daM

De aqui que si, se deriva a esta funcién, se obtiene :

0= 557 o (ol +

1 d[%O]) N
[%O] loge dM

1L dM ) 4.22)

d
= - %
e (dM log ()l + [52a1] Toge am
Es interesante notar que, Wagner al proponer un formalismo para el cdlculo del coeficiente de

interaccién, dado por un arreglo de serie de MacLaurin, defini6 a los pardmetros de interaccién.
En este caso la definicién del pardmetro de interaccién de primer orden estd dada por:

toglfi = (4.23)

Por tal razén, al sustituir dicha definicién, 4.23, en la expresién 4.22, se obtiene:

o 1 d%0) o 1 d_f‘{)
0=y (eo T 1%0] loge amt ) T E\"M T [%M] loge aM (4.24)

s . d| . .
De aquf que en el mfnimo, el valor de ij;/,—ol es igual a cero, y como % es igual a 1, entonces:

1
0= Y eAO/I +z (e% + W) (425)

Por lo que al rearreglar esta expresién se obtiene:

—T

SN M 4.26
[%M] loge yeO+IeNI ( )

y si se despeja al [%M],
sabiendo que:
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e~ 2.71828182
y que

log e = 0.434
entonces se encuentra que:

04342
%M = 4.27
[0 ]mfn yeg—kxeﬁ ( )
De este calculo puede apreciarse que el mfmimo del equilibrio de la desoxidacién depende de
los coeficientes estequiométricos de la reaccién de desoxidacién y de los pardmetros de interaccién

de primer orden.

4.2.2. Célculo del punto estequiométrico.

Para calcular la interseccién del equilibrio de desoxidacién y la linea estequiométrica se aplica
las reglas bdsicas de geometr{a analftica en la determinacion de la interseccién de dos lfneas en un
punto. Es decir, se iguala la expresién de la lfnea estequiométrica con la expresién del equilibrio de
desoxidaci6n. El problema que se encuentra a simple vista, es que las expresiones que representan
a los equilibrios de desoxidacién son funciones implicitas.

Obtencién de una funcién explicita del Equilibrio de Desoxidacién.

Si el equilibrio de desoxidacién determinado empfricamente, se representa en forma logarft-
mica como:

a| % M| + blog[ %M] + ¢ %0] + dlog| %O] + k=0 ' (4.6b)
donde k = log K’
Entonces, se debe encontrar una funcién explicita del tipo:

[0 re = (M) (4.15)

Para ello, es més recomendable utilizar la ayuda de un paquete especializado en matematicas.
En el presente caso, se utiliz6 el software Maple™ para transformar la expresién del equilibrio
de desoxidacién, ecuacién 4.6b, a una funcién explicita, la cual resulté ser de la forma:

—a[%M]In(10) + bIn[%M]| + d A + kIn(10)
d

[%0] = exp | ] (4.28)
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donde A representa el cociente:

¢In(10) exp { —a| %M] ln(lO)-H:iln[%M‘_;.k In(10) }

d

A = LambertW

(4.29)

La funcién de Lambert W, también conocida como funcién omega, es la inversa de la funcién:
flw) = we® (4.30)

donde w es una variable compleja. Por tanto se tiene una funcién compleja.
Esta funcién LambertW satisface:

LambertW (¢) elbembentW(#)l — 4 (4.31)

Es interesante apreciar que las funciones explicitas que representan a, los equilibrios de desoxi-
dacién, los cuales se construyen con datos reales, son funciones complejas. Sin embargo, se debe
establecer que, los equilibrios de desoxidacién tienen, en el intervalo de interés, la parte real de la
funcién compleja. Es decir que la parte imaginaria en el equilibrio de desoxidacién vale cero. Si se
intentara graficar el equilibrio de desoxidacion en un intervalo més amplio, fuera del intervalo de
interés, no serfa posible graficar dicho equilibrio en el plano real. Tendria que utilizarse el plano
Gaussiano o el Diagrama de Argand. Esto, aunque es muy interesante de saber e investigar; por
no tener una implicacién practica en este trabajo, se omite.

Obtencién de la Linea Estequiométrica.

De la reaccién general de desoxidacién, ecuacién 4.1, la linea estequiométrica del éxido M, O,
se representa como:

Yy Zo [%0] = z Zy [%M] (4.32)

la cual indica la proporcionalidad del oxigeno con el metal.
donde Z, es la masa atémica del elemento x.
Rearreglando:
z Zy M)

Y Zo

De este modo, es muy simple obtener una expresién para la linea estequiométrica que relacione
las propiedades periédicas del metal y del oxigeno directamente con el [ %0)] que existe en el acero
liquido.

(%0] = (4.33)
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Obtencién de la expresién de interseccién. Volviendo al Célculo de la interseccién, ya

obtenida la funcién explicita del equilibrio de desoxidacién, se procede a igualarla con la expresién
de la linea estequiométrica.

o (—a.[%M] In(10) + bIn[%M] + A d + kln(lO)) _z Zu [%M] (434)

d Yy Zo

Se puede notar que en esta expresién resulta ser complejo el despeje del valor de [%M],
razén por la que se utilizaron opciones alternativas. Una de ellas consistié en sustituir con una
nueva funcién, la parte lineal del equilibrio de desoxidacién. Otra opcién mucho més préactica
fué, mediante la ayuda del software Origin Lab™, obtener facilmente el valor de la interseccién
después de graficar ambas funciones.



Capitulo 5

Resultados.

5.1. Equilibrios Termodinamicos.

En los siguientes equilibrios s6lo se tomaron en cuenta las referencias originales. En caso
contrario se especificard la razén para algin equilibrio en particular.

Para facilitar los calculos, se fij6 el valor del parametro de autointeraccién: ed = —0.2.

Se consideraron las actividades de los 6xidos MO, con valor unitario por definicién, ya que
son equilibrios de la desoxidacién simple.

No se tom6 en cuenta la formacién de Hercinita (FeO-Al,O3), para el caso del Aluminio.

Todos los siguientes equilibrios estdn evaluados a una temperatura de 1600°C.

25
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5.1.1. Equilibrio [Al];%p-[O]; gre / ALO;

_‘10" 10° 102 10" 10° 10'
10 R e ) S S A L B e 10"

—-—B Sung-Koo (China 2002)
D The 19th Committe on Steelmaking (Japon 1988)
F Zhongting Ma (Alemania 2001)

E - - = H Hiroyasu (Japon 1997)

J Sigworth & Elliot (EUA 1974)

102 4 L Dieter Janke (Alemania 1976)

N Itoh (Japon 1997)

P Dimitrov (Alemania 1995)

R Linea Estequiométrica Al203

o
2 i
10"—: =4 10°
10 — T ——rrrrrr———rr——rrrr———rrrrr| 107
10°* 10° 107 10" 10° 10'
[% Al]

Figura 5.1: Comparacién de los equilibrios de la desoxidacién efectuada con Al a T=1600 °C.

En los equilibrios de la desoxidacion con Al, puede observarse que practicamente todos tienen
diferente potencial de oxigeno. Esto se debe a que los autores determinaron un diferente valor
del pardmetro de interaccion ef’. Cabe senalar que Itoh [Itoh (1997)], no reporta al log K ni al
el por lo que se complement6 utilizando los datos de [JSPS (1988)].
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5.1.2. Equilibrio [Ca], %r.~[O];%r. / CaO
10° 10°* 10* 10° 107? 10"
10" === —_ rg 10"
— . —B Hiroyasu (Jap6n 1997) 3
=D The 19th Committee on Steelmaking (Jap6n 1988) ]
102 F Qiyong Han (Japén 1988) 4107
—-—H ltoh (Japén 1997) E
3 J Inoue 1 (Japon 1984) 3
] L Inoue 2 (Jap6n 1994) ]
10-3_5 N Linea Estequiométrica CaO 3 10°
] \_/ | p
10* - N / {10
10° 4 ‘\., / 4 10°
10'6-5 3 10°®
107 i ] 107
10° 10°® 10* 10° 107? 10"
[%Ca]

Figura 5.2: Comparacién de los equilibrios de la desoxidacién efectuada con Ca a T=1600 °C.

En estos equilibrios hay que resaltar que Inoue [Inoue (1994)], senala que los parémetros
€5, eZ, cambian drésticamente de acuerdo con el contenido de oxigeno y de calcio en solucién.
Esto se justifica con la presién de vapor tan alta del Ca a 1600 °C. Pero un conjunto de valores
reportado por este autor es el que determinaron Sigworth & Elliot, [S & E (1974)], razén por la
cual en el grafico s6lo aparece el segundo conjunto de valores reportado por Inoue. Cabe sefialar
que el Equilibrio propuesto por Hiroyasu, [Hiroyasu (1997)], es el inico de todos los equilibrios

analizados en este trabajo, que no llega a la linea estequiométrica.
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5.1.3. Equilibrio [Ce}; 5 r:-[0)1%r. / Ce:0s

10° 10* 10° 10* 10" 10° 1¢'
10" 5 Ty 10°
] —-—B Qiyong Han (China 1990) ]
1 D Turkdogan (EUA 1983)
1024 F Karasev (Japon 1999) 4 10*
3 —-—H DAR Kay (Canad4 1976)
] J Wilson (EUA 1874)
] L Linea Estequiométrica Ce203
11
10"—E 4 10°
o G :
104 /NG 4 10*
10”3 i " 4 10°
10° — T ——rrrm] 10°
10° 10* 10° 10? 10" 10° 10'

[%Ce]

Figura 5.3: Comparacién de los equilibrios de la desoxidacién efectuada con Ce en equilibrio con
Cex03 a T=1600 °C.

Existen agentes desoxidantes que pueden reaccionar con diferente valencia; éstos pueden for-
mar distintos 6xidos. En este caso segiin sea la relacién [M]:[O]. En la desoxidacién con Ce hay
que resaltar que Qiyong Han, [Qiyong Han (1990)], fue el unico en determinar experimental-
mente los datos termodindmicos para los dos equilibrios del Ce. Los demés autores sé6lo hicieron
recopilaciones de datos o recélculos tedricos a partir de informacién obsoleta. Se utilizaron los
pardmetros de Qiyong Han y las log K de Turkdogan, Wilson y DAR Kay.
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5.1.4. Equilibrio [Ce];5p.~[O]i%r. / CeOs

3 10" 10° 10° 10" 10°
10" grrr/———— v ——————+rrg 10"
] —-—B DAR Kay (Canada 1976) ]
D Qiyong Han (China 1990)
107 4 F Wilson (EUA 1874) 4 10?
o —-—H Linea Estequiométrica Ce02 3
] // ]
8 10'3—: [ . 10°
o\:_ 2 ]
—’}ll'
10* / 4 10*
10° ++-—+r————rrrrr———rrrr——rrr———r——rrrr| 10°
10" 10° 10°? 10" 10°

[%Ce]

Figura 6.4: Comparacién de los equilibrios de la desoxidacién efectuada con Ce en equilibrio con
Ce0O; a T=1600 °C..

Se utilizé los pardmetros reportados por Qiyong Han, por ser los @nicos que se determinaron
por el propio autor, y se utilizaron las constantes de equilibrio reportadas por Wilson y DAR
Kay.

Se aprecia que Wilson y DAR Kay usaron los mismos valores termodindmicos
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5.1.5. Equilibrio [CI‘] 1%Fe™ [O] 1%Fe / CI‘Q 03

'10‘2 10" 10° 10’ 10?
10" 4——rrrrr———rrrrrr—r—rrrrr—rrrrrr 10'
] —-— B The 19th Committe (Japon 1988)
] D Sigworth & Elliot {EUA 1974) 1
1 — F Sung Koo (Corea 2002) 1
4 H Dimitrov (Alemania 1995)
J Linea Estequiomeétrica Cr203
0 1]
10 4 ]‘ 3 10
g 8
£ AN [/ -
10" = \ 410"
10 —rrrrrr—rrrrr———rrrrr——r—rrrrr| 107
107 10 10° 10" 10°

[%Cr]

Figura 5.5: Comparacién de los equilibrios de la desoxidacion efectuada con Cr a T=1600 °C.

En estos equilibrios se aprecia que no hay una variacién considerable del potencial de oxigeno,
entre cada equilibrio. Esto se debe a que los datos termodindmicos determinados por dichos

autores, SON mMuy CErcanos unos a otros.
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5.1.6. Equilibrio [La];%pe~[O]14r. / LazOs

_210'5 10" 10° 10?2 10" 10°
10* 4—ro'r—+—-rrrmm—r—r—rrrm——rrrmr——rr—rrrrg 10°

—-—B Wilson (EUA 1986)
D Turkdogan (EUA 1983)
F Sigworth & Elliot (EUA 1974)

10° E —-—H Linea Estequiométrica La203 10°
10™
3
(—2' ]
s,
10 o
105'5
1
107 ——rrrrr——rrrr—r—r - —r——rrrr—r—rrrrr 107
10°® 10° 10° 107 10" 10°
[%La]

Figura 5.6: Comparacién de los equilibrios de la desoxidacién efectuada con La a T=1600 °C.

Cabe aclarar que en los equilibrios del [La]-[O], ningin autor reporté el valor del pardmetro
de autointeraccién eZ2. Para el célculo de estos equilibrios, se consider6 dicho valor como cero
6 despreciable. Ademss, un s6lo autor reporté el valor del pardmetro de interaccién e5* el cual

La

se utilizé para los célculos de otros autores. Fruehan reporté el valor de e5® = —5 evaluado a
1680 °C que es el mismo valor reportado por Sigworth & Elliot a 1600 °C.
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5.1.7. Equilibrio [Mg]; 4 pe-[O); %r. / MgO

210‘5 10" 10° 107
10 5 —————rrr s ——rrrg 107
] B Hiroyasu (Japon 1997) ]
E —-— D Hiroki (Jap6n 1997) L
E F Sung Koo Jo (China 2002) E
1 H Linea Estequiométrica MgO 3
J Inoue (Japén 1994)
107 4
]
o':‘ J
2
10" <
10° — e | 10°
10°* 10" 10° 10?

Figura 5.7: Comparacién de los equilibrios de la desoxidacién efectuada con Mg a T=1600 °C.

Se aprecia que hay una diferencia de potencial de oxigeno muy grande en estos equilibrios,
debido a la gran variacién que reportan los autores del pardmetro eg!” . El equilibrio obtenido por
Hiroyasu, apenas llega a la linea estequiométrica. El equilibrio que propone Inoue, logra pasar

dicha linea.
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5.1.8. Equilibrio [Mn]; 4z.-[O];%r. / MnO

,10'2 10" 10° 10’
10" 3 —rrrrrm T T
3 —-—B Sang-Beom Lee (Corea 2002)
. D Sigworth & Elliot (EUA 1974)
h F The 19th Committe on Steeimaking (Japon 1988)
T — -=—H Dimitrov (Alemania 1995)
10° J Linea Estequiométrica MnO
3
8 10.1 -
¥ 3
107
10° i et ————rrr] 107
10? 10" 10° 10' 10?

[% Mn]

Figura 5.8: Comparacién de los equilibrios de la desoxidacién efectuada con Mn a T=1600 °C..

Aqui en estos equilibrios se pueden comparar dos técnicas diferentes: el de Dimitrov que usé
la técnica del electrolito sélido y el de Sang Beom- Lee, quien utiliz6 la técnica de espectroscopia

de absorcién infraroja.
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5.1.9. Equilibrio [Si];5re-[O]1%r. / SiO2

010‘2 10" 10° 10' 10° .
10° 5 S — Ty ——p—rrrg 10
] —-—B Sigworth & Elliot (EUA 1974) ]
1 D The 19th Committee on Steelmaking (Japon 1988) 1
- — F Linea Estequiométrica Si02 |
10" 4 4 10"
3 ]
1 b
o . ]
X ] ]
107 - A 10?
10° ——rrrrey ————r —rrrrr 10°
10* 10" 10° 10' 107

[%Si]

Figura 5.9: Equilibrios de la desoxidacién efectuada con Si a T=1600 °C.

Todos los datos encoutrados en la literatura sobre este equilibrio, lleva a dos referencias
principales, que son las que se graficaron. Llama la atencién que se sigan utilizando estos datos
en cdlculos de la desoxidacién con Si, la cual es muy practicada a nivel mundial.
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5.1.10. Equilibrio [Ti], 5re-[O]1 o4re / TizOs

10 107 10" 10" 10'
10° 3 rrrr : . rrr————rrrrg 10°
] — B Zhongting Ma (Alemania 2001) ]
1 D Sigworth & Elliot (EUA 1874) .
b F Dieter Janke (Alemania 1978)
i H Linea Estequiométrica Ti203 -
10 z 410
o 1074 4 10?
R e E
10° 4 4w
10 ——rrrrr—r—Trrrrr——r—rrrrr—r—rrrrrr 10*
10° 107 10" 10° 10’

[%Ti]

Figura 5.10: Desoxidacién con Ti en equilibrio con Ti;O3 a T=1600 °C.

Para el caso de la desoxidacién con Ti, se pueden formar tres equilibrios, ya que este agente
desoxidante puede reaccionar con 3 diferentes valencias.
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5.1.11.

Equilibrio [Tl] 1%Fe™ [O] 1%Fe / Ti305

o 10” 10" 10° 10°
10’ ——r————rrr—— g 10’
— B Dieter Janke (Alemania 1976)
D Zhongting Ma (Alemania 2001) 1
4 F Sigworth & Elliot (EUA 1974)
- H Linea Estequiométrica Tid05
10" 4 510!
3 ]
o 10% 4 £ 107
S ]
1
10"3_ 3 10°
10 ———rr——rrrrrr——r—rrr—— e 107
10° 10? 10" 10° 10’

[%Ti]

Figura 5.11: Desoxidacién con Ti en equilibrio con Ti3Os a T=1600 °C.
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5.1.12, Equihbrio [Ti]l %Fe"[o] 1% Fe / Ti02

10? 10" 10° 10'

10’ ————ry —— 1+ 10’

PR S 't
—_1

— - —B Zhongting Ma (Alemania,2001)
— —D Linea Estequiométrica TiO2

O 1074 —410?
& ] ]
] ]

10° ——— — —— T+ 10°
107 10" 10° 10'

[%Ti]

Figura 5.12: Desoxidacion efectuada con Ti en equilibrio con TiO, a T=1600 °C.

Llama la atencién que sélo un autor reporte este equilibrio.
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5.1.13. Equilibrio [V] 1%Fe™ [O]I % Fe / V203

|1o" 10" 10° 10' ‘
10' 5 r———rrry — T ——r —3 10
3 1
] - B Lupis (Francia 1983) ]
D Sigworth & Elliot (EUA 1974) ]
F Bodsworth “A" (UK 1972)
J Bodsworth "B" (UK 1972) H
L Linea Estequiométrica V203
10° 5 10°
3 E
8 4 J
= .
107 4 10
] :
]
e P
107 ——rrr————r - ———rrrrr———— 10°
107 10" 10° 10’

[%V]

Figura 5.13: Comparacién de los equilibrios de la desoxidacién efectuada con V a T=1600 °C.

Bodsworth hace una recopilacién de datos donde reporta dos posibles log K. Lupis no reporta
a la log K, por lo que se utiliz6 la log K reportada por Oeters, {Oeters (1989)]
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5.1.14. Equilibrio [Zr], 4 z.-[O]1%r. / ZrO;

10 10° 107 10" 10° 10’ 16°
I T T T T T T
o4
4 — — B Karasev (Japon 1999) E
10" < D Dieter Janke (Alemania 1976) 4 10"
F Bodsworth (Inglaterra 1972)
n —-=—H Lupis (Francia 1983) 1
1 L Dieter Janke 2 (Alemania 1976) I 1
- J Linea Estequiométrica ZrD2 |
107 3 {10°
) 4 3
& 1073 410°
10°* 3 \// 3 1
5 — 5
10 'i e W _§ 10
T T T T T T —— T
10 10° 10? 10" 10° 10’ 10°

[%Zr]

Figura 5.14: Comparacién de los equilibrios de la desoxidacién efectuada con Zr a T=1600 °C.

En el caso de los equilibrios propuestos por Dieter Janke, él indica que el valor de e%" oscila
entre -0.5 y -2. Asi que se tomaron los valores extremos para ver el intervalo al que llegé este
autor. Fruehan reporta el pardmetro e4” = —3 pero a una temperatura de 1680 °C, razén por
la cual no se tomé en cuenta. Sin embargo, Lupis reporta el mismo valor de ese pardmetro a
la temperatura de interés, 1600 °C. Todos los pardmetros reportados en estos equilibrios son
dudosos, ya que provienen de fuentes muy antiguas. Aunque llama la atencién Dieter Janke,

quien utilizé dos técnicas para la determinacion de los datos termodindmicos.
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5.2. Puntos Criticos de los equilibrios.

Para tener una mayor apreciacién visual de los resultados, en esta seccién se agrupan a los
elementos desoxidantes segiin su valencia con la que alcanzaron la desoxidacién. Dando asf a

cuatro grupos o sistemas particulares, evaluados a T=1600 °C.

5.2.1. Sistemas MO

10° 10° 10" 10°  10? 10" 10° 10' 10?

10° e i e L e T e 10°
] ;-“'::....‘?.m' e 5
10" 4 g Ao 10"
10% 5 4 10°
107 4 :"""“"-":'"j:.;::"ﬁ“m 4 10°
o ] ot 3
o G S W 8 -
= 10* - = 4 10"
10-5—-': r 10°*
10° A 4 10°
107 ] 107
1o ot o et 0 qe® 10° 10’ 10°

[%oM]

Figura 5.15: Correlacién de los puntos estequiométricos y minimos de los 6xidos bivalentes a
T=1600 °C.

En esta figura se aprecia que los puntos estequiométricos siguen claramente la tendencia. En el
caso de los puntos mfnimos hay una desviacién por parte de los equilibrios del [Mg]-[O]-MgO. Es
decir s6lamente un punto minimo de ese equilibrio sigue la tendencia. Respecto a los equilibrios

[Ca]-[O]-Ca0 solo dos puntos minimos no entran a dicha tendencia.
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5.2.2. Sistemas MO,

W E e Wt N wt o ow W
10° gy 10
] ‘ ]
10"@_ 4 10"
3 5102 %
10"? o 3 10?
CaQ2 a® A3 L
hcoghin - Dnmgrg e ¢ - =)
3 Py By P A 2091 . =
10° 5 - i Bk el S0
— 3 T .+ Crongian L 3
O in —— ik * @ China 1900 " ]
g " zon -
E cwﬁuu b E
. p Kamang 1984 it 4 -
107 3 s el 310
10° 4 10°
107 4+——rrrem— e rrr—rr e 107
10° 10° 10* 10° 10?2 10" 10° 10’ 10?
[%M]

Figura 5.16: Correlacién de los puntos estequiométricos y minimos de los ¢xidos tetravalentes a
T=1600 °C.

Para estos ¢xidos, se selecciond a los equilibrios del {Zr]-[O}-ZrO; cuyos puntos minimos
se encuentren dentro de la tendencia. Dieter Janke fue el uinico en reconocer que el valor que
determiné del parametro de interaccion e3" resultaba ser muy inexacto, como se aprecia en la
tabla de datos termodindmicos, donde este autor reporté tres valores diferentes. La tendencia de
los puntos estequiométricos es bastante aceptable.
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5.2.3. Sistemas Mg 03
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Figura 5.17: Correlacién de los puntos estequiométricos y minimos de los 6xidos trivalentes a
T=1600 °C

En este conjunto de equilibrios es donde existe una mejor apreciacién de ambas tendencias
de los puntos criticos. S6lamente dos puntos minimos se encuentran fuera de dicha tendencia, los
cuales son el punto minimo del equilibrio Ce, O3 de Karasev y el minimo del equilibrio del Lay O3
de Wilson.
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5.2.4. Sistemas M30;
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Figura 5.18: Correlacién de los puntos estequiométricos y minimos para el TizO5 a T=1600 °C.

En este conjunto de equilibrios, sélamente se encontré reportado en la literatura el TizOs,
por tres autores.
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5.2.5. Diagramas Multiequilibrio
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Figura 5.19: Puntos criticos de todos los equilibrios analizados en este trabajo a T=1600 °C.

Al graficar todos los puntos criticos de todos los equilibrios analizados se aprecia que los
puntos estequiométricos forman ahora una pequernia banda de tendencia, que es muy aceptable.
Por otro lado en los puntos minimos, la banda de tendencia es muy ancha. Raz6n por la cual que,
se deben eliminar aquellos equilibrios que estén en los limites de dicha banda. Debe aclararse
que ya no se tomaron en cuenta aquellos equilibrios que no seguian la tendencia grupal o por
valencia.



5. Resultados. 45

5.2.6. Equilibrios Selectos
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Figura 5.20: Equilibrios selectos de la desoxidacién a T=1600 °C.

Al seleccionar aquellos equilibrios cuyos datos termodindmicos cumplen con la periodicidad

quimica, hay una mejor apreciacién de ambas tendencias la estequiométrica y la minima.



Capitulo 6
Discusion de Resultados.

Como se aprecia claramente en todas las tablas de los datos termodindmicos, piginas 6
a 11, hay una gran variacién del pardmetro de interaccién de primer orden entre el agente
desoxidante y el oxfgeno. Pocos son los autores que determinaron sus propios datos, es decir
los pardmetros: e}, €%, e} y la constante de equilibrio de alguna reaccién de la desoxida-
cién. Sélo pocos autores trabajaron un sélo equilibrio, como Qiyong Han la desoxidacién con
Ce [Qiyong Han (1988)] y Dimitrov trabajé, por separado, la desoxidacién con Al, Mg y Cr.
[Dimitrov 1 (1995)], [Dimitrov 2 (1995)], [Dimitrov 3 (1995)].

Se aprecia también que muchos autores s6lo determinaron las constantes de equilibrio, espe-
cialmente en los equilibrios del [Ce], % re-[O]1%re ¥ [La]1 %re-[O]1 %Fe, mostrando grandes diferen-
cias en sus resultados. En general, las referencias més antiguas sélo determinaron la constante de
equilibrio de la desoxidacién. Dichas constantes de equilibrio afectan al equilibrio de desoxidacién
desplazéandolo linealmente en la direccién de las ordenadas por lo que no es tan relevante como
los pardmetros de interaccién.

En el caso de la desoxidacién con calcio, los pardmetros de interaccién eg“, ega, son los més
sensibles al contenido de [%Ca] y [%O] en el acero.

Otros autores como [Karasev (1999)], [Lupis (1983)] y [Bodsworth (1972)] hacen una recopi-
lacién de los datos termodindmicos y seleccionan el mds adecuado, sin ninguna aportacién re-
levante de parte del propio autor. Sin embargo existe la idea de que, debe haber un valor del
pardmetro de interaccién que esté mds cercano a la realidad.

Bodsworth relaciona los pardmetros de interaccién con algunas propiedades periédicas, sin
lograr una contribucién, debido a que este autor partié de diferentes referencias, mucho mas
antiguas (de a mediados del siglo XX ) y por tanto las técnicas de obtencién de los pardmetros,
son obsoletas, dando resultados dudosos. [Bodsworth (1972)]

En la revisién de los datos termodindmicos, se observa que existen dos fuentes principales, la
de Sigworth & Elliot que data de 1974 [S & E (1974)] y The 19th Committee on Steelmaking del
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afio de 1988 [JSPS (1988)], de los cuales llama la atencién que se sigan utilizando en la actualidad
y no se haya hecho una revisi6n, correccién 6 validacién de dichos datos termodindmicos.

Del andlisis de los resultados, se encuentra que los pardmetros de interaccién de primer
orden para un agente desoxidante y el oxigeno, esto es e, a una actividad unitaria del éxido y
ordenados en la forma descrita, se correlacionan en escala logarftmica como una lfnea recta.

La coalineacién de los pardmetros del agente desoxidante y el oxigeno, e¥, constituyen un
criterio confiable para discernir la validez de un pardmetro de interaccién de primer orden. De
aquf que si se pretende relacionar a otro u otros elementos desoxidantes se tendré:

log fo = €31 %0] + €A %Al + €3] % Si] + ... (6.1)

y consecuentemente:
eh|%J] = eS| %K] (6.2)

para ello se puede utilizar la férmula de conversién, ecuacién 2.2 de la pégina 7, la cual es la
siguiente:

(-
e, =

M. +4.34%1073 [M] (6.3)
M, M,

donde M representa al peso atémico del elemento en cuestion.

No obstante existan en la literatura fuentes de informacién de las que se obtienen valores de
las energias libres de formacién de los 6xidos o sus constantes de equilibrio con un alto grado
de congruencia, respecto a los valores de los pardmetros de interaccién reportados, no se cumple
el mismo postulado. Esta discrepancia se debe a que las metodologfas utilizadas en el pasado
para determinar dichos pardmetros dependfan en gran medida de técnicas indirectas para evaluar
los estados de equilibrio. En la actualidad, la confiabilidad del rastreo del potencial de oxigeno
es amplia; y esto se debe fundamentalmente a que las mediciones del pardmetro de interaccién
se realizan por medio de la celda del electrolito s6lido. La fem rastreada ‘in situ” es la que
proviene del contacto de la celda con el fundido, y como se espera en las mediciones, previo a
una calibracién, se transforman a concentraciones de oxfgeno disuelto; y no de oxfgeno total.

Sin embargo, a la fecha no existe un criterio mediante el cual se puede discriminar y/o
seleccionar los pardmetros de interaccién derivados de uno o de varios estados de equilibrio.

De aquf que el presente trabajo tiene como principal cometido el encontrar los valores mas
autoconsistentes, no del equilibrio entre el producto y reactivo de un sélo 6xido, sino de varios
de éstos evaluados a la luz de dos condiciones: donde se satisface estrictamente la relacién este-
quiométrica y en donde se presenta el mfnimo potencial de oxigeno. Los 6xidos considerados son
del tipo MO, en el que M puede ser tetra, tri, bi o0 mono valente.

Los resultados, como se esperaba, muestran una mucho mayor congruencia cuando se correla-
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cionan por su relacion estequiomeétrica
z[M] : y[O] /M0, (6.4)

que cuando se evaluan con el maximo de desoxidante y/o el mfnimo contenido de oxfgeno disuelto.
Esto se debe a que cuando se cumple la estequiometrfa se estd obedeciendo a la teorfa molecular,
lo cual es un requisito a satisfacer en la termodindmica cldsica. Para los puntos de minimo
potencial de oxigeno, ya no se cumple con la relacién estequiométrica, por lo que el equilibrio se
desplaza ligeramente a un estado metaestable o de quasiequilibrio, es decir, el agente oxidante
tiende al exceso, mientras el ox{geno tiende al mfnimo.

Con las correlaciones que se obtuvieron se pretende predecir el valor del pardmetro de interac-
cién més apegado a la realidad. Esto se logra obteniendo la interseccién de la linea de correlacién
obtenida y la extrapolacién del equilibrio de desoxidacién.Véase la figura 5.20 de la pédgina 45.
En dicha interseccién se procede a la lectura del potencial de oxigeno. Con éste dato se célcula
el pardmetro de interaccién, e , utilizando la ecuacién que lo relaciona con €l minimo potencial
de ox{geno, ecuacion 4.27 de la pagina 22 de la siguiente manera:

_ M
oM — -z <0.434+eM) (65)
Yy [M]mfn

Claro que para calcular al pardmetro e¥ en la ecuacién 6.5 se manteniene constante el
pardmetro de autointeraccién, ek, Adicionalmente, la constante de equilibrio se mantiene fi-
ja. aunque se sabe que la variacién de dicha constante de equilibrio desplaza al equilibrio de
desoxidacion en el eje de las ordenadas.

Asi, los pardmetros de interaccién que se corrigieron, de los equilibrios analizados, son los
siguientes:

6.1. Periodicidad Quimica.

Lo que se pretende en este apartado es dilucidar como, la correlacién de los equilibrios de
desoxidacion, obedece a la periodicidad quimica. Para eso se procede a la ayuda de una propiedad
peri6dica fundamental que tienen los elementos: la electronegatividad. Esta propiedad peri6dica
mide la tendencia de un 4tomo para atraer los electrones de otro 4tomo durante la formacién del
enlace.

De los once elementos analizados en este trabajo, de acuerdo con la tabla periédica, dos
elementos quimicos estdn en el bloque "s"(Mg y Ca), otros dos en el bloque "p"(Si y Al), dos
més en el bloque "f"(La y Ce) y cinco elementos qufmicos se encuentran en el bloque "d"(Ti,V,



6. Discusién de Resultados.

49

el e Correccién del
Equilibrio valor mfnimo | valor maximo eM
reportado reportado equilibrios selectos

[Al]-[O]/AL,O4 -1 -5.54 -5.397
[Ca]-[0]/Ca0 -310 -3600 -284.6
[Ce]-[0]/CeO
Cel-10 /Ce2023 -0.03 -12.1 -12.1
Crl]-[0]/Cry04 -0.04 -0.0578 -0.055
La]-[0]/Lay04 -5 -5 -12
[Mg]-[O]/MgO -190 -370 -183
[Mn]-[O]/MnO -0.0167 -0.05 -0.08
[Si]-[O]/Si0, -0.066 -0.131 -0.0473
[Ti]-[0]/TiO,

[Ti]-[O]/T1,03 -0.4 -1.12 -1.12
[Ti]-[O]/Ti,Os

VI-[O]/ V203 -0.12 -0.3 -0.4

Zr]-[0)/ZrO, -0.11 -3 -3

Tabla 6.1: Correcciones de los pardmetros de interaccién de primer orden a T=1600 °C.

Cr, Mn, Zr). La electronegatividad aumenta de abajo hacia arriba y de izquierda a derecha en
la tabla periddica.

Si para efecto de mayor claridad de estos conceptos, se comparan valores es mas f4cil por
medio de un gréfico. Asi que se graficaron las electronegatividades de cada agente desoxidante
contra el potencial de oxfgeno mfnimo y contra el punto estequiométrico, utilizando los datos

termodindmicos corregidos de los equilibrios selectos, figura 5.20, de la pégina 45.

En el primer grafico, figura 6.1, se aprecia que los puntos estequiométricos tienen una tenden-
cia lineal de acuerdo al valor de la electronegatividad que caracteriza a cada agente desoxidante.
En el caso del Ce, las dos reacciones caracterfsticas que presenta este elemento, tienen el mis-
mo potencial de oxfgeno en el punto estequiométrico. Para el caso del T%, que cuenta con tres
equilibrios de la desoxidacion, se indica entre paréntesis el 6xido correspondiente al potencial de
oxigeno.

En el segundo gréfico, figura 6.2, también se aprecia la tendencia lineal para los puntos
minimos relacionado con la electronegatividad. Cabe aclarar que para el caso del Ce, existe una
diferencia de potencial de oxfgeno entre sus 6xidos. Y para el V y el Cr, sus potenciales de
OXIgenos son muy Cercanos.

Estos graficos, figuras 6.1 y 6.2, se pueden utilizar para corroborar el valor del pardmetro de
interaccién de primer orden, e¥, reportado en la literatura, el cual afecta al valor del potencial

de oxigeno en los puntos criticos.
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Figura 6.1: Relacién que existe entre el punto estequiomeétrico y la electronegatividad de cada
agente desoxidante.
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Figura 6.2: Relacién que existe entre el potencial de oxigeno minimo y la electronegatividad de
cada agente desoxidante.



Capitulo 7
Conclusiones.

1. Se ha establecido un criterio confiable para discernir la validez de un pardmetro de inter-
accién de primer orden.
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Apéndice A

Técnicas para la medicién de oxigeno

disuelto en el acero liquido.

En la determinacién de la cantidad de oxfgeno en los procesos de desoxidacién, existen técnicas
que se clasifican en directas e indirectas. Las técnicas directas calculan el contenido de oxfgeno
disuelto, que es el de interés mientras que las técnicas indirectas calculan la cantidad de oxfgeno
total, es decir tanto el oxigeno disuelto y el ox{geno contenido en los productos de desoxidacién.

Dentro de las técnicas indirectas se encuentran:

= Anilisis quimicos por fusién al vacio o en presencia de gas inerte.
= Espectrémetro de emisién.

a Métodos calorimétricos.

La técnica por analisis quimico consiste en tomar una muestra de acero en un recipiente de
grafito y calentarla aproximadamente a 2000 °C bajo una presién de vacfo o bajo una atmdsfera
altamente purificada e inerte. La muestra se funde y el contenido de ox{geno reacciona muy rapido
formando CO. La cantidad de CO es medida por instrumentos como el analizador infrarojo, el
cual determina la cantidad de oxfgeno. Este aparato se ha caracterizado por ser exacto y répido.

El espectrémetro de emisién atémica se basa en la relacién empirica entre el poder de la
radiacién emitida por una longitud de onda particular y la cantidad correspondiente del elemento
de la muestra.

Los métodos calorimétricos determinan el calor de formacién de los 6xidos. En una bomba
calorimétrica se introduce la sustancia a oxidar en forma de polvo o en ldminas delgadas con un
exceso de ox{geno y a una presién de 25 atm. Se debe controlar el gas durante la reaccién, el cual
puede explotar violentamente. Berthelot fue el primero en utilizar esta técnica para determinar
el calor de formacién de la Al;O3 en 1881. Esta técnica tiene como limitante que la sustancia a
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oxidar debe ser lo m4s pura posible, ya que la mfnima impureza afecta considerablemente a la
medicién.

Dentro de las técnicas directas, se encuentran las técnicas electroquimicas y de espectrometria
de emisién de medida directa. La técnica que ha tenido mayor vanguardia en la industria del
acero, ha sido la técnica del electrolito sélido que fue desarrollado por Kiukkola y Wagner, quienes
determinaron las energfas libres de formacién de los 6xidos. Antes de esta técnica, el control de
la desoxidacién estuvo basado en el contenido del oxfgeno total, basdndose en la relacién que
existe con el contenido de carbono.

Un electrolito sélido es un semiconductor que conduce iones de oxigeno a alta temperatura
[USSteel(1985)]. En una celda galvinica que emplea un electrolito sélido, los electrodos estdn
separados por un 6xido el cual es un conductor de iones de oxigeno con una conductividad
electrénica despreciable. Dichos electrodos estdn a diferentes potenciales de oxigeno. Debido a
que el electrolito sélido sélamente conduce iones de oxigeno, la fuerza electromotriz de la celda est4,
relacionada sélo con la diferencia de potenciales quimicos de oxigeno, yp,, en los dos electrodos:

Lo, (acero liquido) — pp, (electrodo de referencia) = —Z F E (A1)
donde:

= E es el voltaje de la fem
= F es la constante de Faraday = 23 061 cal volt™! eq™!

» Z es el nimero de equivalentes por mol = 4 eq mol~! para este caso.

Turkdogan y Fruehan aplicaron la técnica del electrolfto sélido a la desoxidacién, usando
como electrolito sélido al ZrOy— (15 % mol de Ca0), y como electrodo de referencia al Cr-CryOj.
El 15% mol de CaO ha dado la maxima conductividad electrénica en las mediciones.

Pt,Cr(s), Cra0s(s) | ZrOe(+Ca0) | [Ore, Mo (A.2)
Esta celda electroquimica A.2 obedece a la celda general:

Pt,04,(g, Pp,) | ZrOy(+Ca0) |0y, (g, Po,), Pt (A.3)
cuyas reacciones en sus electrodos son:

207 = Oy(g, Py,) + 48 (A4)
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<

Os(g, Pp,) + 48 =20%" (A.5)

asf, se puede ver claramente que el mimero de equivalentes que se emplea en la ecuacién A.1
es de 4 eq mol™*.

Las caracteristicas que debe tener un electrolito sélido son: [Turkdogan 2 (1983)]

1. Debe ser un conductor i6nico con una conductividad electrénica despreciable.

2. Deben tener una insignificante permeabilidad para los iones de oxigeno, y debe estar libre
de microfracturas y poros, para una difusién muy pequefia de oxfgeno gaseoso.

3. Debe evitar la polarizacién en la interface del electrodo-electrolito

4. No debe reaccionar con el acero liquido ni con el electrodo de referencia.

Se ha preferido utilizar como electrodo de referencia a un metal - 6xido metélico que a un gas
va que en éste puede presentarse la difusién molecular del ox{geno, alterando la lectura del oxigeno
disuelto. Las condiciones que debe tener el electrodo de referencia son: [Turkdogan & Fruehan (1972)]

1. No se debe fundir a la temperatura de interés.
2. No debe reaccionar con los componentes de la celda.

3. La disociacién por presién, del oxigeno del 6xido, debe estar en el intervalo que no afecte
a la conductividad electrénica.



Apéndice B

Obtencién de los Equilibrios

« s e T™
Termodinamicos con Maple

Dado que son muchos equilibrios los que se analizaron, basta con presentar una muestra
pequenia de la técnica empleada.

En esta codificacién no se va a presentar los “outputs” por razones de espacio.

B.1. Equilibrios de la desoxidacién con Al

restart:with(plots):

> #x=[%Al], y=[%0]

> Hiroyasu Japan 1997

> fl:= solve(-3.424*x +2*logl10(x) -4.482*y +3*logl0(y) +12.564=0,y):
> Turkdogan 1980

> f2:= solve(11.61*x -2*logl0(x) + 13.8*y -3*log10(y) -13.1057=0,y):
> Sung-Koo China 2002

> f4:= solve(-12.21*x +2*logl0(x) - 14.40*y +3*1logl0(y)+12.959 =0,y):
> Dieter Janke Germany 2000

> f5:= solve(11.61*x -2*logl0(x) + 13.8*y -3*logl0(y) -13.597=0,y):

> Kim Canada 1979

> f6:= solve(11.61*x -2*logl0(x) + 13.8*y -3*logl0(y) -13.3457=0,y):
> Dimitrov 1995

> f7:= solve(11.61*x -2*log10(x) + 13.8*y -3*logl0(y) -13.995=0,y):

> Elliot 1963

> f8:= solve(11.61*x -2*logl0(x) + 13.8*y -3*logl0(y) -13.334=0,y):

> Ghosh India 2001
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> f9:= solve(12.356%x -2*log10(x) + 14.3188*y -3*logl10(y) -13.60=0,y):

> Zhongting Germany 2001

> f10:=solve(-12.184*x +2*logl0(x) - 14.352*y +3*logl0(y) +13.597=0,y):
> Karasev Japan 1999

> f11:=solve(-10.5518*x +2*logl0(x) - 12.592*y +3*logl0(y) +13.341=0,y):
> Linea Estequiométrica Al1203

> f19:=solve( 16*3*y-27*2*x=0,y):

>

> Fl:=loglogplot(fl,x=1E-3..1,color=red, thickness=2,legend=["Hiroyasu Japan 1997"]):
f2,x=1E-3..1,color=tan, thickness=2,legend=["Turkdogan 1980"]):

— —

> F2:=loglogplot
> F4:=loglogplot
> F5:=loglogplot(f5,x=1E-3..1,color=blue, thickness=2 legend=["Dieter Germany, 2000"]):
> F6:=loglogplot(f6,x=1E-3..1,color=green, thickness=2,legend=["Kim Canada 1979"]):

> F7:=loglogplot(f7,x=1E-3..1,color=turquoise, thickness=2,legend=["Dimitrov 1995"]):

> F8:=loglogplot(f8,x=1E-3..1,color=cyan, thickness=2,Jegend=["Elliot (1963)"]):

> F9:=loglogplot(f9,x=1E-3..1,color=magenta, thickness=2,legend=["Ghosh India 2001"]):

—_

f4,x=1E-3..1,color=aquamarine, thickness=2,legend=["Sung-Koo China 2002"]):

> F10:=loglogplot(f10,x=1E-3..1,color=gray, thickness=2,legend=["Zhongting Germany 2001"]):

> F11:=loglogplot(f11,x=1E-3..1,color=pink, thickness=2,legend=["Karasev Japan 1999"]):

> F19:=loglogplot(f19,x=1E-3..0.1,color=black, thickness=2,legend=|["Linea estequiométri-
ca de la Aldmina']),

> display({F1,F2,F4,F5F6 F7,F8F9 F10,F11,F19},title="Diagramas de Equilibrio del Al",

> labels=["[ %Al","[ %O0]"]);

B.2. Equilibrios de la desoxidacién de los sistemas M,0Os.

restart:with(plots):

>

> # x=[%M] Agente desoxidante,

> # y=[%O)] oxigeno disuelto en Fe

> 2[Al+3[0]=<Al203> by Dieter Janke (2000)

> f1:= solve(-10.5518*x +2*log10(x) -12.592*y +3*logl0(y) +13.341=0,y):
> 2|Ce]+3[0]=<Ce203> by Qiyong Han (1990)

> {2:= solve(-36.292*x +2*log10(x)-212.60*y +3*logl0(y) +17.337=0,y):
> 2[La]+3[0]=<La203> by Sigworth & Elliot (1974)

> £3:= solve(-15*x +2*logl0(x) -87.08*y +3*logl0(y) +16.969=0,y):

> 2[Ti]+3][0]=<Ti203> by Engh (1992)
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> f4:= solve(-1.54*x +2*logl0(x) -4.2*y +3*log10(y) +11.732=0,y):

> 2[V]+3[0]=<V203> by Engh (1992)

> £5:= solve(-0.87*x +2*logl0(x) -4.2*y +3*logl0(y) +5.9673=0,y):

> 2 [Cr] + 3[0] =<Cr203> by Dimitrov (1995)

> f6:= solve(-0.147*x -0.935*y + 2*log10(x)+ 3*loglO(y) +3.863=0,y):

>

> Lineas Estequiométricas:A1203,Ce203,La203,Ti203,V203,Cr203.

> fla:= solve(16*3*y-27*2*x=0,y):

> f2a:= solve (16*3*y-2*140.12*x=0,y):

> f3a:= solve(16*3*y-2*138.91*x=0,y):

> fda:= solve (3*16*y-2*47.90*x=0,y):

> foa:= solve(3*16*y-2*50.942*x=0,y):

> f6a:= solve(3*16*y-2*52*x=0,y):

> Fl:=loglogplot(fl,x=1E-4..10,color=magenta, thickness=2 legend=[“A1203 (Dieter Janke
2000)")):

> F2:=loglogplot(f2,x=1E-4..10,color=yellow, thickness=2,legend=[“Ce203 (Qiyong Han 1990)"]):

> I"3:=loglogplot(f3,x=1E-4..10,color=brown, thickness=2,legend=["La203(S & E 1974)"]):

> TF4:=loglogplot(f4,x=1E-4..10,color=navy, thickness=2,legend=["Ti203 (Engh 1992)"]):

> F5:=loglogplot(f5,x=1E-4..10,color=green, thickness=2,legend=["V203 (Engh 1992)"]):

> F6:=loglogplot(f6,x=1E-2..100,color=red, thickness=2,legend=[“Cr203 (Dimitrov 1995)"]):

> F1A:=loglogplot(fla,x=1E-4..10,color=magenta, thickness=2,legend=["Linea estequiométri-
ca de Al203"]):

> F2A:=loglogplot(f2a,x=1E-4..10,color=yellow, thickness=2,legend=["Linea estequiométri-
ca de Ce203")):

> F3A:=loglogplot(f3a,x=1E-4..10,color=brown, thickness=2,legend=|"Linea estequiométri-
ca de La203")):

> F4A:=loglogplot(fda,x=1E-4..10,color=navy, thickness=2,legend=|"Linea estequiométrica
de Ti203")):

> F5A:=loglogplot(f5a,x=1E-4..10,color=green, thickness=2,legend=|"Linea estequiométri-
ca de V203"]):

> F6A:=loglogplot(f6a,x=0.5E-2..100,color=red, thickness=2,legend=|"Linea estequiométri-
ca de Cr203")):

> display({F1,F2,F3,F4 F5 F1A F2A F3A F4A F5A F6A} title="Diagramas de Equilibrio " la-
bels=["[ %M]","[ %0]"]);



Apéndice C
Cinética de la desoxidacion.

La cinética de la desoxidacién se divide en dos partes:
= Cinética de la reaccién de desoxidacién.

s Cinética de la eliminacién del producto de desoxidacién del acero liquido.

C.1. Cinética de la reacciéon de desoxidacion.
La cinética de la reaccién de desoxidacién consiste de cuatro etapas:

1. Disolucién del agente desoxidante en el acero lfquido.

2. Reaccién quimica entre el oxfgeno disuelto y el agente desoxidante en una fase homogenea
o en el lfmite de una fase.

3. Nucleacién del producto de desoxidacién.

4. Crecimiento del niicleo, principalmente por difusion.

Al adicionar el agente desoxidante, el oxfgeno dilufdo decrece répidamente al cabo de treinta
segundos. Esto es seguido por la segunda etapa, la cual exhibe menor rapidez de decremento
del oxfgeno disuelto. Los factores que gobiernan la rapidez de decremento del oxfgeno dilufdo
son: dindmica de flufdos, densidad, punto de fusién, conductividad térmica y tamafno del agente
desoxidante, as{ como el sobrecalentamiento del acero liquido.

58
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C.1.1. Nucleacién.

La desoxidacién involucra la formacién de una nueva fase, esto es, el producto de la reaccién
de desoxidacién. Una nuave fase comienza debido al proceso de nucleacién y crecimiento. La
nucleacién se refiere a la formacién de pequenios embriones de la nueva fase que son capaces de
crecer. Un embrién, también llamado nicleo critico, consiste en un nimero pequeno de moléculas
que tiene una dimensién del orden de 107! m.

Existen dos mecanismos de nucleacién:

= Nucleacién homogénea, la cual ocurre en la propia fase o matriz.

= Nucleacién heterogenea, la cual ocurre con la ayuda de un sustrato.

De acuerdo con la teorfa clésica, la energia AG,, requerida para formar un nicleo esférico

homogéneo estd dado por:
AG
= (c.1)
v

4
AG,,=47rro+§7rr3(
donde:

r : es el radio del nicleo.

o : es la tensién interfacial entre el acero liquido y el producto de la desoxidacién.
= AG : es el cambio en la energfa libre por mol, para la reaccién de desoxidacién. Ec 2.1

= v : es el volumen molar del producto de desoxidacién, es decir la nueva fase.

Se ha determinado un radio crftico r°, que limita la espontaneidad del crecimiento del nticleo.
Al considerar en la expresién C.1 r = r° queda:

16 v o\2
AG = —x ¢° (—) C.2

T3 AG (€2)
Como en el presente trabajo no tiene por préposito el profundizar en este tema, se presenta a
continuacién una tabla de las ecuaciones fundamentales de la Nucleacién.

Homogénea | Heterogénea
o 2 20
r Agq Ag
son [20]° | —s2x [20]°
o ZOLW | L0 TOLW | 20
n 3 {Ag.l 3 [Ag-‘ f(9)
o 167 o3 167 o3
AGL] W Rp | 5 xg JO)
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En la tabla se hizo la siguiente simplificacién:

Ag=— (C.3)

En el caso de la nucleacién heterogénea puede observarse que depende del 4ngulo de contacto
que existe entre la inclusién y el acero lfquido, como se aprecia en la figura C.1.

Y steel

Y inctusion

Figura C.1: Caso de la nucleacién Heterogenea que depende del 4ngulo de contacto entre el acero
liquido y la inclusién.[Ghosh (2001)]

Dicha dependencia del dngulo de contacto, estd defina como una funcién, f(8), por la
siguiente ecuacién:

£(0) = %(2 + cos8)(1 — cos 0)? (C.4)

C.1.2. Crecimiento del niicleo.

El crecimiento de la inclusién se puede dar por varios mecanismos. Sin embargo, el crecimiento
por difusién puede contribuir a la reaccién para disminuir el contenido de oxigeno disuelto. Se ha
especulado que este tipo de crecimiento sea muy répido, completdndose al cabo de unos segundos.
Esto es, en vista de la cantidad grande de micleos que se formaron, del érden de 10° a 107 micleos
por cm?® de acero liquido.

C.2. Cinética de la eliminacién del producto de desoxi-
dacién.

En esta parte la remocién del oxigeno total lleva en promedio de 10 a 15 minutos. Por ser
més lenta la cinética de remocién de inclusiones, ésta es de mayor importancia para controlar

la calidad de los aceros. La cinética de la eliminacién de inclusiones consiste de las siguientes
etapas:
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1. Crecimiento

2. Movimiento a través del acero liquido hacia la superficie o la pared del refractario.

3. Flotacién 6 adhesién hacia la pared del refractario.

C.2.1. Crecimiento
Crecimiento por Difusién.

El crecimiento por difusién, se ha considerado el mas importante, ya que a esa temperatura,
de 1600 °C, la difusién se lleva acabo en segundos. Sin embargo se han hecho célculos teéricos
que han demostrado que el tamafo més grande que puede tener una inclusién es de 2 pm, debido
a la cantidad de nicleos que hay, limitando el crecimiento. Al corroborar estos célculos con
ayuda de la microscopfa electrénica, se encontré que el tamaifio de las inclusiones eran mayores

a 50 pm. Por lo tanto hay otros mecanismos que tienen un rol importante en el crecimiento de
las inclusiones.

Crecimiento por colisiones.

Sano, Lindberg y Torsell fueron los primeros en considerar otros mecanismos de crecimientos
a parte de la Difusién. El primer mecanismo que analizaron fue el de Difusién-Coalescencia, que
también se le conoce como Ostwald Ripening, en el cual las inclusiones grandes crecen a costa de

las inclusiones pequenas. Sin embargo, este mecanismo no contribuye realmente al crecimiento
de las inclusiones.

C.2.2. Colisién de inclusiones

Colisién de Stokes.

En un flufdo cuyo flujo sea laminar, una partfcula sélida de forma esférica, en estado estable,
se mueve de acuerdo a la Ley de Stokes, donde su velocidad terminal estd dada por:

p— . . 2
v = 2(pace1-g p‘lnd‘u&léﬂ) gr (C5)
9

donde:

= g es la gravedad

= 7 es el radio de la particula
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" Pucero € la densidad del acero liquido
" Dinclusisn €5 1a densidad de la inclusién (particula)

= 4 es la viscosidad del acero liquido {T=1600°C)

En esta ecuacién C.5 se puede apreciar que v o 72, y que las demés variables son constantes.
Por lo tanto, las particulas de diferentes tamarnos se moveran a diferentes velocidades. Durante
este proceso, muchas partfculas colisionan unas con otras. Lindberg & Torsell, vedse la referencia
[Ghosh (2001)], consideraron que al colisionar se forma una partfcula de mayor tamafio. A este
mecanismo se le conoce como crecimiento por colisién de Stokes.

Debido al tamafio pequefio de las inclusiones y a la alta viscosidad del acero liquido, la
velocidad de las inclusiones est4 limitada alrededor de 30 pm s™! [Dekkers (2002)].

Colisién por gradiente.

Este tipo de colisién se da cuando se procede a la agitacién de la olla, generando flujos
turbulentos en el acero liquido. Existen procesos de agitacién mecénica y de agitacién magnética.
En el caso de la mecénica se suele realizar con Argén, suministrandolo en la parte baja de la olla
a una rapidez constante de acuerdo al modelo:

d
d_[OT]Fe = ko [Or]re (C.6)
t
donde:
= k, es la rapidez constante del gas
# [Or]Fe es la cantidad de oxigeno total en el acero.

Se ha determinado que la frecuencia de las burbujas {F} y su tamafio (A), asumiendo forma
esférica, es directamente proporcional a la rapidez k,, es decir:

ko o< F A (C.7)

C.2.3. Flotacién.

Para homogeneizar el acero y para mejorar las colisiones entre el acero y las inclusiones, se
procede a la agitacién. Esta puede ser mec4nica 6 magnética.
La agitacién contribuye a que el crecimiento de las inclusiones sea més rapido :
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Agitacién por induccién.

En este tipo de agitacién, las particulas se mueven con una corriente eléctrica que crea un
campo magnético. La fuerza motriz est4 dada por la Ley de Lorentz :

- =

F=14¢xB (C.8)

La direccién de F es perpendicular a K ya §, de acuerdo con la regla de Flemings de la mano
derecha. Alrededor de 10 minutos de agitacién es suficiente para improvisar la limpieza del acero.
Modelos de la agitacién.

Engh y Lindskog presentaron un modelo de decremento exponencial, no mecanfstico sino
empfrico, para la remocién de inclusiones del acero lfquido: [AISE (1998)]

C—-Cp

—at Cg
c-c, ¢ (C.9)

donde:

Ct es el contenido de oxigeno total después del tiempo de agitacion t.
= Cf es el contenido final de oxigeno total después varias agitaciones. Estado Estable.
= (; es el contenido inicial de oxfgeno total.

= o €s la constante de tiempo para la remocién de inclusiones.

Este modelo C.9 est4 simplificado, ya que no toma en cuenta las condiciones de operacién
as{ como el tipo de inclusién, tipo de refractario, los cuales son variables de la remocién de
inclusiones.

Se han aplicado muchos experimentos con agitacién magnética, variando la potencia especffica
de la agitacion, ¢, llegando a la siguiente relacién para determinar la constante de tiempo o de
la ecuacién C.9: '

ae €
a(min)™! & o (C.10)
Esta expresién C.10 sélo es una aproximacién y es valida para la agitacién por induccién mod-
erada. Si la cantidad final de oxfgeno total, Cy, es mucho menor a C; y a C; entonces el modelo

G et c.11
C ~exp( 27) ( )

C.9 se puede simplificar a :
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La potencia especifica de la agitacién ¢ est4 definida por la relacién de Pluschkell:

. VT 1+ H
- 1423 = C.12
e =1423— log<1'48Po) (C.12)

donde:
» £ = potencia de agitacién (W Ton™!)
« V = rapidez del flujo del gas (Nm® min™?)

» T = temperatura del acero liquido (XK)

w = peso del acero liquido (Ton)

H = profundidad de la inyeccion del gas (m)

» P, = presién del gas en la superficie del acero lfquido (atm)
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