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2 INTRODUCCION Y ESTADO DE LAS INVESTIGACIONES

Se denomina siderurgia a la técnica aplicada en la extraccién, transformacidn y tratamiento (fisico
o quimico) del hierro y aleaciones ferrosas. El hierro, aunque es uno de los elementos metalicos
mas abundantes en la naturaleza, en estado de alta pureza carece de propiedades mecanicas
adecuadas para aplicaciones industriales. Sin embargo, la adicién de ciertos elementos como
carbono, silicio, cromo o manganeso (entre muchos otros) modifica radicalmente sus propiedades
mecdnicas convirtiéndolo en acero o hierro fundido, materiales dptimos para multiples
aplicaciones.

El proceso siderurgico puede describirse entonces como el proceso mediante el cual se fabrica
acero en tres etapas fundamentales que son reduccién del mineral de hierro, afino y
conformacién mecdnica. Este proyecto estd enfocado a la etapa de afino por ser ésta donde se
forman las escorias que fueron analizadas.

Durante el afino se obtiene el acero mediante la adicion de ferroaleciones y escorificantes que
reducen el contenido de carbono, remueven impurezas y en general, permiten el ajuste de la
composicién quimica del fundido metalico segin el acero que desea fabricarse. Actualmente
existen dos caminos principales para el afino del acero: el proceso en convertidores de oxigeno
BOF vy el proceso eléctrico. A nivel nacional, el 75% del acero producido corresponde al proceso
eléctrico [11], razén por la cual el proyecto estd enfocado a esta técnica.

Dentro del proceso siderurgico, tanto en la etapa de reduccién como en la etapa de afino es
indispensable la formacion de escoria ya que a partir de ésta es posible remover impurezas,
proteger refractarios y reducir el consumo de energia eléctrica. Las escorias son mezclas fundidas
formadas principalmente por éxidos vy silicatos metalicos que resultan de las reacciones quimicas
entre el bafo metalico y las impurezas, los refractarios e insumos agregados.

Dado que la aceria eléctrica se divide en dos procesos que son afino oxidante en el Horno Eléctrico
de Arco (HEA) y afino reductor en el Horno Cuchara, se generan dos tipos de escorias
respectivamente: Escoria Negra u Oxidante y Escoria Blanca o Reductora. Estas difieren en sus
propiedades y composicion quimica dadas las diferencias en las materias primas, reacciones
quimicas y procesos llevados a cabo en cada uno de los hornos.

Las escorias, aunque remueven elementos no deseables en el acero, arrastran también parte del
material metalico desarrollando un alto potencial de reutilizacion en el proceso siderurgico. Por
su contenido cerdmico, resistencia a la compresién, durabilidad, estabilidad dimensional y
presencia de fases amorfas que le dan propiedades de hidratacién, las escorias de aceria se han
utilizado también en otros campos de aplicacion como la construcciéon de carreteras, la
fabricacion de cemento Portland, hormigén y Clinker (como substituto de la piedra caliza) y en la
produccion de fertilizantes dado su alto contenido de CaO [12].

Se han realizado a nivel mundial multiples estudios de caracterizacién y utilizacion de escorias de
la aceria eléctrica. Desde la introduccion del HEA, Alemania y la mayoria de paises industrializados,
han desarrollado estudios para la reutilizacién y caracterizacion de escoria negra. Esta es por tanto
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un material con el que se tiene una amplia experiencia tanto en su caracterizacion como en su
aplicacién [5].

Por mas de 20 aios, China ha venido utilizando aproximadamente el 40% de la escoria de aceria
que produce (en total incluyendo HEA, Horno cuchara, BOF, etc.) en la fabricacion de cemento
Portland [12]. De la misma manera, paises como Brasil, Francia e Italia entre otros, han realizado
estudios de caracterizacién quimica, fisica, estructural y morfolégica enfocados a la recuperacion
del Zinc y el Hierro contenido en la escoria del HEA. Dicha caracterizacion se ha llevado a través de
técnicas como espectrometria de fluorescencia de rayos-X (FRX), Difraccion de rayos-X DRX),
espectroscopia de plasma inducido (ICP) y espectroscopia de absorcidn infrarroja y ha contribuido
a la busqueda de alternativas de aplicaciones y procesamiento [6].

A diferencia de la escoria del HEA, la escoria del horno cuchara contiene una gran cantidad de
fases amorfas lo que le da propiedades de desintegracién que la hacen menos dptima para
aplicaciones industriales. Sin embargo, dado su alto contenido de CaO se ha venido utilizando
también en aplicaciones de ingenieria civil como sustituto de la piedra caliza [4].

Se estima entonces que gracias a las investigaciones y trabajos realizados en los Ultimos 30 afios,
las escorias de aceria producidas en el mundo se han utilizado en diversos campos de aplicacién ya
mencionados. Sin embargo, no se utiliza de manera eficiente ni en aplicaciones de alta exigencia
industrial [12]. Para llegar a generar nuevas alternativas de reutilizacion y procesamiento es
necesario conocer muy bien sus propiedades fisicas, quimicas y mecanicas.

En Colombia especificamente, las escorias de aceria son utilizadas principalmente como insumos
para la produccidon de cemento. Acerias Paz del Rio por ejemplo, destinaba ya en el afio 2006 la
escoria producida a la industria cementera y estaba dentro de sus expectativas extenderse en este
sector. Esta escoria sin embargo corresponde en su mayoria a la producida en el Alto Horno y no
en los hornos de refinamiento [26].

En cuanto a las escorias del HEA y el Horno Cuchara, existen otros ejemplos de siderurgias
nacionales que han empezado a comercializarlas como insumos para cementos y fertilizantes y
han iniciado recientemente procesos de beneficiamiento como el de recuperacion de pérdidas
metdlicas por separacién magnética Se han realizado también estudios para su reutilizacién [14,
15, 27] pero en general, el hecho que no existan a nivel nacional leyes y estadisticas formales que
regulen su produccion y comercializacién como si existen en otros paises como Espafa, Alemania
o Hungria, puede llevar a inferir que las escorias de la aceria eléctrica no son un material del cual
se tenga un conocimiento muy amplio ni un uso extensivo de alta exigencia industrial en el pais.

Con respecto a su caracterizacion en Colombia, se tiene conocimiento de algunos analisis quimicos
por FRX realizados por siderurgias nacionales en laboratorios fuera del pais y analisis por via
himeda realizados internamente. Sin embargo, no se conoce con exactitud qué tan extensiva es
esta préctica de caracterizacién de escorias a nivel industrial ni qué técnicas se utilizan por ser
éstos factores que aun no se divulgan publicamente.

Con el fin de avanzar en el conocimiento, procesamiento y reutilizacién de la escorias de aceria
eléctrica en Colombia, este proyecto tiene como objetivo el desarrollo e implementacion de un
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protocolo para la caracterizacion de estos materiales por medio de las técnicas de FRX y DRX.
Aunque comunmente se utilizan muchas otras técnicas para la caracterizacién de escorias como la
espectroscopia infrarroja, UV o de plasma inducido, tanto la FRX como la DRX son ampliamente
empleadas a nivel industrial por sus ventajas en la preparacién de muestras y precision frente a
otras técnicas. El andlisis se realizd a partir de muestras nacionales de distintas procedencias y se
dividid en dos fases principales. Una primera fase exploratoria consistio en el disefio de los
protocolos a partir de experimentacién con el manejo de equipos, preparacién de las muestras,
etc. Una segunda etapa consistio en la implementacién de dichos protocolos para caracterizar
algunas muestras permitiendo asi un primer acercamiento al andlisis de escorias como
herramienta para control del proceso siderurgico.

El presente documento esta dividido en 7 secciones. En las secciones 3 y 4 se presenta la
propuesta general del proyecto que incluye los objetivos y la justificacion. La seccion 5
corresponde a una revision bibliografica referente a procesos siderurgicos y técnicas de
caracterizacion y se encuentran también la metodologia utilizada (seccion 6) y los resultados
(seccion 7) que incluyen el proceso de disefio de protocolos asi como el protocolo final y su
implementacién.



3 DEFINICION DEL PROBLEMA Y JUSTIFICACION

Segun cifras del afio 2007, la industria siderurgica produce en la actualidad alrededor de 1350 mmt
de acero por afo a nivel mundial y 1,26 mmt a nivel nacional (CIS, 2007) lo que implica a su vez
una produccién considerable de escoria. Aunque existen diferentes rutas para la produccién de
acero, este proyecto estd centrado en la aceria eléctrica por ser ésta la ruta predominante a nivel
nacional (75% de la produccién total en Colombia) y la responsable de la tercera parte de la
produccion mundial.

Se estima que las escorias comprenden entre el 10-15% en peso del acero total producido por
medio de aceria eléctrica [12]. Internamente, este valor fue corroborado también por siderurgias
nacionales quienes estiman que por cada 50 toneladas de acero se generan alrededor de 5
toneladas de escoria incluyendo el HEA y el Horno Cuchara . Estos valores corresponden entonces
a una cantidad aproximada de 0,1 mmt de escoria por afio en Colombia y 134 mmt a nivel
mundial.

Tanto la escoria del Horno Eléctrico de Arco como la del Horno Cuchara son materiales con un alto
potencial de reutilizacidn en el mismo proceso siderurgico (por su contenido metalico cercano al
25%) y en otras aplicaciones. Sin embargo, la falta de un conocimiento profundo de éstas, las ubica
como un material residual que no esta siendo aprovechado de forma eficiente. El desperdicio de
material ceramico y metalico contenido en la escoria tiene fuertes repercusiones econémicas en el
proceso siderurgico asi como impactos ambientales.

Se han realizado a nivel mundial y a nivel nacional procesos de beneficiamiento para su
aprovechamiento y recuperacién de material metalico y se le ha dado algunos usos como material
para construccion de carreteras y fertilizante. Sin embargo, no se tiene certeza de estudios
detallados de caracterizacién a nivel nacional por lo que se podria decir que no se tiene un
conocimiento muy amplio del material. Una adecuada caracterizacién y analisis permitiria un
mejor entendimiento de sus propiedades mecdnicas, quimicas y fisicas y posibilitaria asi nuevas
alternativas para aplicaciones en ingenieria y procesos mas eficientes de beneficiemiento y
recuperacion de pérdidas metalicas.

La escoria también es importante como herramienta para el control y optimizacién del proceso
siderurgico. A partir del analisis quimico de ésta pueden evaluarse parametros (como la basicidad,
viscosidad o la cantidad de determinados elementos como CaO, FeO o Mg0) que permitan develar
caracteristicas del proceso siderurgico en cuanto a consumo de insumos como carbono, cal,
oxigeno, desgaste de refractarios y calidad del acero en general.

El proyecto se llevé a cabo de manera exploratoria hasta lograr el disefio de protocolos que
permitieran una caracterizacion adecuada de las escorias. Los resultados obtenidos fueron
corroborados por varios métodos y a partir de estos se generd un conjunto de pardmetros
medibles utilizados como herramientas en el analisis del proceso siderurgico y de la escoria en
general.



Conociendo también caracteristicas de las coladas de donde provienen las muestras, se realizaron
comparaciones de las distintas muestras que permitieron inferir acerca de la influencia del
proceso en la composicion quimica. Se compararon también los resultados obtenidos en este
proyecto con analisis por via himeda y analisis FRX realizados en otros laboratorios para algunas
muestras con el fin de validar la calibracidn realizada en el espectrémetro y la exactitud de las
técnicas de caracterizacion seleccionadas.

4 OBIJETIVOS

4.1 OBIJETIVO GENERAL

Desarrollar e implementar un protocolo para la correcta caracterizacion (quimica vy
microestructural) de dos tipos de escoria nacional provenientes del horno de arco eléctrico y el
horno cuchara.

4.2  OBIJETIVOS ESPECIFICOS

[J Desarrollar e implementar un protocolo para la correcta caracterizacion quimica
cuantitativa de las escorias por medio de la técnica de Espectrometria de Fluorescencia de
Rayos-X por dispersidn de longitud de onda (FRX).

[1 Desarrollar e implementar un protocolo para la adecuada caracterizacidn de los dos tipos
de escoria por medio de la técnica de Difraccion de Rayos X (DRX).

[0 Comparar y corroborar los resultados obtenidos mediante las dos técnicas para
determinar cudl es la mds adecuada para la caracterizacion de la escoria o de qué manera
deben complementarse para un adecuado analisis.

[J Determinar a partir de la caracterizacion un conjunto de parametros que sirvan como
indicativos en el control del proceso siderurgico y la reutilizacién de escorias.



5 MARCO TEORICO

A continuacidn se presenta una revisidn bibliografica referente a procesos siderurgicos, escorias
de aceria y técnicas de caracterizacion. La teoria del proceso siderurgico estd enfocada a la
descripcion general de las fases de la fabricacidn de acero y hace énfasis en la etapa de afino
llevada a cabo por medio de procesos eléctricos en el HEA y el horno cuchara.

Se describen también las principales reacciones quimicas que ocurren durante el proceso
enfatizando en la formacion, composicion y propiedades de las escorias. En cuanto a las técnicas
de caracterizacion se describen el funcionamiento, propiedades y fenédmenos fisicos asociados
tanto a la difraccion de rayos X como a la espectrometria de fluorescencia. Estos fueron enfocados
al analisis de escorias en coherencia con el proyecto realizado.

5.1 ETAPAS DEL PROCESO SIDERURGICO

La siderurgia del acero comprende desde el procesamiento del mineral de hierro hasta la
obtencion de productos semiacabados como placas, palanquillas, alambroén, etc. Se lleva a cabo en
tres etapas que son reduccion (obtencién de hierro metalico a partir de mineral de hierro), afino
(obtencién de acero) y conformacion mecanica.

La ruta mas comun para la reduccion de mineral de hierro a hierro metalico es el alto horno,
responsable del 95% del hierro primario producido en el mundo. En cuanto a la etapa de afino las
dos rutas principales son el proceso eléctrico (1/3 de la produccion mundial) y el proceso en horno
basico de oxigeno BOF (2/3 produccién mundial) que concluyen en el horno cuchara [31] La figura
1 muestra un esquema general del proceso siderurgico enfatizando en el uso de estos cuatro
hornos.

La etapa de reduccién llevada a cabo generalmente en el alto horno, comprende la remocién de
oxigeno presente en el mineral de hierro con el fin de obtener hierro metdlico. Las materias
primas empleadas son mineral de hierro, coque y cal y el producto resultante es arrabio liquido
que contiene cerca de un 90% de hierro, 4% de Cy menores cantidades de Si, Py Mn [32].

Luego de la reduccion se inicia la etapa de fusién y afino. El objetivo principal de esta segunda
etapa es la obtencion de acero mediante el ajuste de la composicidon quimica de la carga metalica.
Esta se logra con la inyeccidn de oxigeno y la adicién de escorificantes como cal que permiten la
remocion de componentes y disminucién del contenido de carbono segun el acero que desea
fabricarse. Como se menciond anteriormente, los dos caminos principales para el afino primario
del acero son el proceso BOF y el proceso eléctrico. Una de las diferencias principales entre estos
dos procesos son las materias primas empleadas. Mientras que el BOF se carga principalmente con
arrabio proveniente del alto horno, el horno eléctrico de arco utiliza chatarra ferrosa que sera
fundida antes del afino secundario. Esta es una de las ventajas mas grandes que tiene el HEA
frente al BOF ya que recicla material ferroso. El producto resultante del afino primario es acero
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liguido que es introducido posteriormente en el horno cuchara para su desulfuracion vy
desoxidacién con ferroaleaciones.

-=> Escorificantes,

ferroaleaciones,
Horno eléctrico de arco

Horno cuchara

Metal liquido

Coque, cal, |
mineral hierro —
r Arrabio Chatarra ferrosa

\L Vi ok { 1 it :II
1) ¢ 1 | |
4 ] X Al I
: ) Ficein : o7 \I/ 3 g
Alto horno | l

> Acero liquido

Escorificantes | Horno bésico de oxigeno |
fundentes

oxigeno

zm--

Figura 1. Esquema del proceso siderurgico. Reduccion el alto horno, afino en HEA y BOF

Luego de fabricar el acero, el proceso siderurgico termina con la conformacién mecanica mediante
las técnicas de colada convencional y colada continua. De éstas técnicas resultan productos
semiacabados que luego se trabajan mecanicamente (generalmente laminados o forjados) para
generar nuevas geometrias.

Dentro de la industria del acero se distinguen dos tipos de siderurgias; una siderurgia integrada es
aquella que lleva a cabo los tres procesos de reduccion, afino y conformacién y una semi-integrada
aquella que sdlo lleva a cabo dos de los tres procesos descritos generalmente el de afino y
conformacién. Este proyecto tiene como objetivo analizar la fabricacion de acero en siderurgias
semi-integrada.



5.2 ACERACION

Existen dos rutas principales para llevar a cabo el proceso de aceracion: el Horno Basico de
Oxigeno (BOF) y el Horno Eléctrico de Arco (HEA). La produccién mundial se divide en 2/3 a través
del proceso BOF y 1/3 a través del proceso eléctrico. En Colombia el 75% de la produccién de
acero corresponde a este Ultimo por lo cual serd el proceso descrito en este capitulo [11].

Chatarra, cal calcitica,

cal dolomitica, coque. 02

HEA
Fusion + Afino Primario

Escoriaoxidante < V

Metal liquido

Ferroaleaciones, %
escorificantes z

Vaciado

Horno Cuchara

Afino Secundario

Escoriareductora~

Acero liquido

Figura 2. Esquema general del proceso de aceracion en el HEA y el Horno Cuchara

La aceracion comprende los procesos de fusion y afino. El afino esta dividido a su vez en dos
etapas por la naturaleza de las reacciones que ocurren. Una primera etapa consiste en reacciones
oxidantes principalmente y se denomina afino primario u oxidante. La segunda etapa consiste en
reacciones de desoxidacion por lo que se denomina afino secundario o reductor. Aunque el
objetivo principal del HEA es la fusidon de la carga metalica, se lleva a cabo también el afino
primario. El afino secundario se lleva a cabo el Horno Cuchara [32]. La figura 2 muestra un
esquema general del proceso de aceracién llevado a cabo en estos dos hornos.

Una de las caracteristicas mds importantes del HEA es la utilizacion de chatarra ferrosa como
materia prima. Aunque en ocasiones se utiliza también arrabio y mineral de hierro (segun la
disponibilidad y calidad del acero que se requiera), la chatarra es la materia prima predominante y
representa alrededor del 60% de los costos totales de la fabricacion de acero [2]. A continuacién
se describen, de forma mas detallada, los procesos llevados a cabo tanto en el HEA como en el
Horno Cuchara.
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5.2.1 Procesos en el Horno Eléctrico de Arco

El HEA tiene cuatro objetivos principales que son fusién de la carga metalica, descarburizacion,
desfosforacién y homogenizacion de la temperatura del bafio metadlico. El proceso de divide
ademas en tres etapas fundamentales que son carga, fusion y afino oxidante.

5.2.1.1 Carga

La carga metdlica en el HEA estd constituida principalmente por chatarra ferrosa aunque en
ocasiones, cuando hay poca oferta de chatarra o se requiere un acero de alta calidad, se utiliza
también arrabio. Aunque el reciclaje de chatarra es visto como una ventaja frente a otros métodos
de afino como el BOF, existe un factor critico en su utilizacidn. A pesar de los procesos de limpieza
y seleccién de chatarra previos al cargue, siempre se introducen en el horno impurezas y material
no metalico. De este ultimo, el mas significativo es la tierra que al arrastrar consigo grandes
cantidades de SiO, implica un mayor consumo de cal y un mayor riesgo de desgaste de refractarios
[19].

Al HEA se introducen también fundentes o escorificantes que generan reacciones quimicas
fundamentales para la remocién de impurezas (como fdsforo, silice y azufre), control de
viscosidad, densidad y basicidad de las escorias. Estas seran descritas en detalle mas adelante. Los
fundentes utilizados son principalmente cal calcitica y dolomitica. Las funciones de la cal calcitica
en los hornos de afino primario son retener el fésforo mediante la formacién del compuesto
P205*3Ca0, proteger los refractarios del ataque quimico del Si mediante la formacién de calcio-
silicatos y mantener una adecuada basicidad de la escoria para estimular la actividad de las
reacciones quimicas que ocurren en el horno. La cal dolomitica cumple estas mismas funciones
pero, dado su contenido de MgO, el objetivo principal de su utilizacidn es acelerar la saturacién de
la escoria con este oxido para evitar el ataque de la silice a los refractarios. Aunque la cal es de
fundamental importancia para controlar la basicidad de la escoria y formar compuestos que
retengan impurezas, un exceso de esta elevaria perjudicialmente la viscosidad de la escoria por lo
que debe controlarse adecuadamente [32].

Ademds de la carga metdlica y los escorificantes, es fundamental durante la primera etapa la
adicién de carburantes que generen CO y ayuden asi a homogenizar el bafio, remover inclusiones
no metalicas y formar escoria espumosa. Los principales carburantes son los restos de electrodos
rotos (grafito) y coque.
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5.2.1.2 Fusion

Una vez la carga metalica entra en contacto con los electrodos del horno, se inicia la etapa de
fusion. La caracteristica principal de este proceso es la inyeccién constante de oxigeno para
generar reacciones de oxidacién. El primer elemento que se oxida es el hierro mediante la
reaccion presentada en la ecuacion (1)[28].

2F€(l) + 02(g) = Z(FBO) (1)

Dicha reaccién oxidante es fundamental ya que el compuesto FeO estimula la disoluciéon de CaO
en la escoria sin lo cual no seria posible la retencién de fésforo ni la incorporacién de éxidos como
el SiO,. El compuesto. El FeO es muy importante también en la formacién de escoria espumosa.
Esta se forma segun la reaccién [2]:

FeO +C =Fe+CO (2)

El CO es quien permite la espumacion y el aumento de volumen. La presencia de este primer tipo
de escoria es indispensable durante la fusién ya que envuelve los electrodos protegiéndolos de las
radiaciones del arco y evita pérdidas de calor en el bafio reduciendo asi el consumo de energia
eléctrica. La figura 3 es una representacién esquemadtica de las ventajas que trae la escoria
espumosa pues esta ademas de proteger los electrodos permite incrementar el rendimiento
eléctrico en un 50% [2].

Sin escoria espumosa RAeduccién dal FeO
grandes pérdidas con carban
de calor
Laescoria espumaosa
cubre |og arcos
Aendimienta eléctrico 40% : Rendimiente eldotrica 90%

Figura 3.Ventajas del uso de la escoria espumosa en el HEA [2]
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5.2.1.3 Afino Primario u Oxidante

Durante la ultima etapa la fusion se inicia el afino primario en el HEA. Gracias a la inyeccién
constante de oxigeno, durante este proceso ocurren principalmente reacciones oxidantes que
permiten la desfosforacidn, descarburizacién y remocidn de impurezas del bafio metalico. Una
primera reaccidn oxidante que busca eliminar el exceso de Si en la carga metalica es [8]:

Si+ 20 = Si0, (3)

Dado que la silice reacciona fuertemente con los refractarios de magnesita, es muy importante
que la cal esté previamente disuelta en la escoria (con ayuda del FeO) para formar el compuesto
Si0,*2Ca0 vy evitar el desgaste de éstos. Otra de las reacciones mas importantes durante el afino
primario es la oxidacion del carbono para lo cual se transfiere continuamente oxigeno de la escoria
al bafio. Este reacciona con el carbono formando CO y CO2, elementos que no se incorporan al
acero liquido.

Por ultimo ocurre dentro del HEA la desfosforacion estimulada por la presencia de escoria basica
[7]. Nuevamente la presencia del compuesto FeO es muy importante ya que la oxidacién de
fosforo se logra a partir de la reaccién [8]:

2P 4+ 5(Fe0) = P,05 + 5Fe (4)

A medida que ocurre la oxidacidn la temperatura aumenta hasta el punto de iniciarse la reversidn
del P hacia el metal. Para evitarla es necesaria la presencia de CaO previamente disuelto en la
escoria que reduce la actividad del P,Os; mediante la reaccién

P,0s + 3Ca0 = 3Ca0 x P,05 (5)

El resultado de todas estas reacciones es la formacidn de un tipo de escoria conocida como Escoria
Negra o Escoria Oxidante, indispensable en el proceso siderdrgico ya que permite proteger
electrodos, refractarios, reducir el consumo de energia eléctrica y remover impurezas del acero
liquido. Una vez alcanzada la temperatura y composicion quimica deseada (en cuantoa % de Py C
principalmente) sigue la etapa de vaciado. Para esto se remueve primero la escoria procurando
gue su contenido remanente en el baifio metdlico sea minimo. El metal liquido se vacia entonces
en cucharas transportadoras para iniciar el afino secundario en el Horno Cuchara.
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5.2.2 Afino Reductor en Horno Cuchara

La razon por la cual el afino en la aceria eléctrica se lleva a cabo en dos hornos diferentes es el
elevado consumo energético que demanda el HEA (437 kWh/ton). Dentro de las funciones del
Horno Cuchara se pueden nombrar la desoxidacion, la remocién de azufre, el ajuste de la
temperatura y composicion quimica del acero, el desgasificado y la eliminacion/reduccion de otras
impurezas no metdlicas [2].

El horno se carga inicialmente con el bafio liquido proveniente del HEA, carbono, y ferroaleaciones
gue actian como desoxidantes. Dado que se utilizan también para el ajuste de la composicién
quimica del fundido, su composicién y cantidad dependen del acero a fabricar. Estas son
generalmente FeSi, FeMn, FeSiMn alumina o calcio-silicatos [8].

La razon por la cual debe eliminarse el exceso de oxigeno y azufre es la tendencia a formar
inclusiones que perjudican las propiedades mecanicas del acero. Aunque la remocion de azufre
puede llevarse a cabo por oxidacidon en procesos como la fundicion de cobre, en el proceso
siderurgico no es posible una reaccién similar ya que el hierro se oxidaria primero que el azufre.
Por esta razén se denomina a esta etapa afino reductor ya que ademas de la remocion directa de
oxigeno, es por medio de reacciones reductoras que se remueve azufre por conversion a sulfuros
que la escoria fundida es capaz de disolver [8]:

S+0% =8 +20, (6)

La desoxidacion se realiza generalmente con ferrosilicio y ferromanganeso cuidando que el fésforo
no se reduzca dentro del horno y regrese a la escoria. También puede realizarse utilizando el
método de inyeccion de cal con aluminio que forma aluminato de calcio liquido facil de separar. El
producto del afino secundario es acero liquido que pasara luego a la etapa de conformacion

mecanica.

5.3 ESCORIAS

Las escorias son mezclas fundidas formadas principalmente por 6xidos vy silicatos. Resultan de las
reacciones quimicas que ocurren en los hornos de aceraciéon y fundicién y contienen los
elementos que se oxidan durante el afino o aquellos que no se reducen durante la reduccion.
Dada su inmiscibilidad con el fundido metalico es posible la separacién del metal y los
componentes no deseados que se incorporan a la escoria.
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La formacion de escoria es indispensable en el proceso siderurgico ya que ademds de permitir la
remocion de impurezas y elementos no deseados en el acero, actia como barrera térmica entre el
bafio metalico y las paredes del horno. De ellas dependen aspectos del proceso siderurgico como
la productividad, el consumo de insumos y energia eléctrica, la calidad del acero y el desgaste de
refractarios. Por estas y otras razones es muy importante el analisis cuidadoso de éstas.

Las escorias resultantes del proceso de fabricacién de acero se dividen en dos tipos principales:
escorias ricas en fosfatos y escorias ricas en calcio-silicatos, grupo al cual pertenecen las escorias
generadas tanto en el HEA como en el horno cuchara [8].La mayoria de las escorias de la
fabricacion de acero estan constituidas principalmente por CaO, MgO, SiO, y FeO. El 6xido de
hierro se disuelve generalmente en dos estados de valencia como Fe** y Fe**. Sin embargo, el
hierro total disuelto en la escoria como 6xido es convertido usualmente a la féormula
estequimétrica FeO y denotado como Fe,0. Su porcentaje se puede representar con la siguiente
relaciéon [19]:

9%Fe,0 =%FeO +0.9*%Fe,0; (7)

Teniendo en cuenta los principales componentes de la escoria, la forma mas sencilla de
representarla es mediante los diagramas Ca0-SiO,-FeO o el diagrama cuaternario CaO-MgO-SiO,-
FeO. El diagrama ternario de la figura 4 seiala una regién aproximada donde tipicamente podrian
encontrarse las escorias del HEA. Se encuentran principalmente, fases de calcio-silicatos como
Wollastonita (B-Ca0-SiO,) Pseudowollastonita (a-Ca0-SiO,), Olivina (2[Fe,Ca]lO*Si0O,), Larnita
(Ca,Si0,) y otras de oxidos de hierro como Wiistita (FeO).
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Figura 4. Isotermas liquidas del sistema Ca0-Si02-FeO. Regién aproximada de escorias del HEA [19]
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5.3.1 Escoria Negra u Oxidante

La escoria negra o escoria oxidante se forma durante el afino primario del acero en el Horno
Eléctrico de Arco (HEA). Los principales escorificantes utilizados en esta etapa son la cal (Ca0), cal
calcitica (CaCOs;) y cal dolomitica (CaCO3;-MgCQs). Las condiciones de la escoria durante el afino
pueden visualizarse a partir del diagrama de fases FeO,-CaO-SiO,-MnO,-MgO y el camino que
sigue su formacion se muestra en la figura 5. Debe tenerse en cuenta sin embargo que éste es una
aproximacion general ya que, dependiendo de la composicion del bafio metdlico y las
caracteristicas del acero que se va a fabricar, puede tener algunas desviaciones.
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Figura 5. Formacion de escoria en la manufactura de aceros aleados y de baja aleacion en el HEA [7].

La primera fase formada consiste en los 6xidos de los elementos oxidados durante la fusion,
principalmente Si, Mn y Fe. Esta primera escoria consiste entonces en silicatos de hierro-
manganeso que disuelven la cal agregada [7]. Tal como se describié anteriormente, una primera
funcién de la escoria en esta etapa es proteger los refractarios (ricos en magnesita) del ataque
quimico de la silice introducida con la chatarra mediante la formacién del compuesto SiO,*2Ca0.

Al mismo tiempo las reacciones de descarburizacion (formacién de CO y CO,) reducen el
contenido de FeO en la escoria por lo que el camino en el diagrama de fases cambia de direccién
hacia la regién ternaria. Una vez toda la silice ha sido escorificada, continta la disolucién de cal y la
descarburizacién y el camino sobre el diagrama tiende a la esquina donde se encuentra el mayor
porcentaje de Ca0. La composicién final de las escorias y por tanto su posicion en el diagrama de
fases al final del proceso, depende de las condiciones aplicadas segun el acero. Sin embargo, la
adicion de Mn y MgO dan como resultado la presencia dominante de las fases magnesio-wistita,
silicato dicalcico y cal-ferrita en las escorias finales luego del enfriamiento [7]. Gracias a la escoria
negra ocurre también la desfosforacidn a partir del compuesto Esta reaccién no
puede sin embargo ser representada en el diagrama ternario de la figura 6.

Como se menciond ya anteriormente, la composicién quimica de la escoria depende del tipo de
acero a fabricar, el tipo de refractarios en el horno y los insumos agregados. Sin embargo, en la
tabla 1 se presentan ejemplos de rangos de composiciéon quimica para algunas escorias del HEA.
Estos constituyen una aproximacion general ya que en ningun caso su composicion deberia

16



desviarse significativamente de estos valores. La escoria con alto contenido de MgO se refiere a
aquella generada en hornos con refractarios de magnesita.

Tabla 1. Rango de composicion quimica para escoria de HEA [5,7].

Componente (%wt) | Feyl | CaOiora | CaOfree | SiO; MgO MnO P,0; AlL,O;

Escoria con alto

contenido de MgO [5] 20-29 | 2535 | <3 10-15 | &15 <6 <15 4-7

Escoria de la fabricacion

de acero 0,1%C [7] 25 30 <1 15 5 5 <15 |-

En cuanto a las fases que forman estos componentes en la escoria, influyen también factores
como las tasas de enfriamiento de la escoria, las temperaturas alcanzadas durante la fusion, los
tiempos de operacidn del HEA, etc. Sin embargo, las fases cristalinas son predominantes en la
escoria del HEA. Se encuentran generalmente fases de calcio-anhidro silicatos y aluminosilicatos
como Gehlenita [Ca,Al(Al,Si),2,], Larnita (Ca,Si0,) y Merwinita [CasMg(SiO,),]. Contiene también
fases de oOxidos de hierro como Wdistita (FeO) y Ferrita (Fe,0s3), ciertas cantidades de
Magnesioferrita (MgFe,0,) y éxidos libres (CaOy,ce, Mg0s.ce) €N menor proporcion [9,13].

Dada su alta cristalinidad, este tipo escoria tiene excelente resistencia a la compresion vy
durabilidad comparables a los agregados como la piedra caliza utilizados en la fabricacién de
cemento y construccion de vias. Sin embargo, la presencia de dxidos libres como CaO y MgO
puede generar en ocasiones problemas de estabilidad dimensional (por su expansién volumétrica
en presencia de CO2 en ambientes himedos) limitando el contenido maximo permitido de escoria
negra en dichas aplicaciones [9]. Para que este tipo de escoria sea aplicable idealmente a
construcciones de vias, fabricacion de cemento y aplicaciones de ingenieria hidraulica, se estima
que ésta debe contener un maximo de 7% de CaOyse. [7]. Ademas, la existencia de anhidro-calcio
silicatos, especialmente Larnita en su forma Y, significan también un bajo potencial para
aplicaciones hidraulicas pero su alto contenido de o6xidos de hierro la convierte en fuente
secundaria de metal para fusion en el proceso siderurgico [16].

5.3.2 Escoria Blanca o Escoria Reductora

Este tipo de escoria resulta de la desoxidacidn, desulfuraciéon y adicién de aleantes al bafio
metdlico en el Horno Cuchara. Su composicién quimica difiere de la escoria del HEA
principalmente en su contenido inferior de FeO y superior de Al,O5y S.

Mas del 60% en peso estd conformado por dxidos basicos que incluyen éxido de calcio y magnesio.
El 6xido de calcio es indispensable para mantener la basicidad de la escoria y permitir el proceso
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de desulfuracién mientras que el 6xido de magnesio, ademas de aumentar la actividad del CaO,
protege los refractarios que recubren el horno. Cerca del 40% restante corresponde a éxidos Si, Al
y Mn y un menor porcentaje a 6xidos alcalinos de hierro, manganeso, titanio y sulfuros entre otros
[4].

En cuanto a las fases presentes, analisis de difraccién de rayos X han demostrado que la escoria
blanca esta compuesta principalmente por fases amorfas aunque contiene un porcentaje menor
de fases cristalinas como MgO libre. Los compuestos minerales predominantes son Mayenita
(Ca,Al14033),CaAl, 05, B-Ca,Si0, y Y-CazSiO4 [13].

Una de sus caracteristicas principales es su desintegracion durante el enfriamiento que la hace
dificil de procesar en ocasiones aunque la hace atractiva en campos como la industria cementera
por reducir los costos de molienda. Dicha desintegracion se debe principalmente a la conversion
de la fase B-Ca,SiO; en Y-CaSiO4 durante el proceso de enfriamiento que viene acompafiada de
un incremento volumétrico (aproximadamente del 10%) causante de su pulverizacion. Ademas, la
presencia elevada de fases amorfas mejora sus propiedades de hidratacién haciéndola utilizable
en la produccidon de cemento y concreto a veces de mejor calidad que los producidos con
agregados convencionales [13,9].

Se ha venido utilizando también en aplicaciones como correccion de la acidez del suelo, fijacion
de iones en la depuracién de agua, agregado para la fabricacion de cemento Portland entre otras
pero, por tener un contenido mucho menor de 6xidos de hierro, estas escorias despiertan menos
interés industrial que las del HEA [4]. A diferencia de la escoria del HEA, la escoria blanca tiene una
variacion composicional y estructural mucho mayor [4] y ademas, la presencia de mas fases
amorfas. Algunos ejemplos de composiciones quimicas encontradas en escorias del horno cuchara
se muestran en la tabla 2.

Tabla 2. Rango de composicion quimica para escoria de HEA [4,13]

%Wt Fe,0O; Cao SO; S|02 MgO MnO,, A|203

Escoria blanca (Horno Cuchara) 1-1.6 56-57 1.7-2.3 26 3.2-4.2 <6 4.3-5.2

5.3.3 Propiedades de las escorias relevantes para el control del proceso sidertrgico

La operacion del HEA y el Horno Cuchara asi como la calidad del acero producido estdn
relacionados de diversas maneras con las propiedades y caracteristicas de las escorias generadas.
De la composicion quimica de la escoria dependen por ejemplo la actividad de reacciones como la
desfosforaciéon o la desulfuracion, la temperatura del bafio metalico y la capacidad para liberar
FeO. De la misma manera, propiedades fisicas como la fluidez o la viscosidad influyen en la
interaccion escoria-metal, la cantidad de elementos incorporados en la escoria, la formacién de
ciertos compuestos y tiempo de operacion de los hornos.
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Un seguimiento de las propiedades y composicién de la escoria durante todo el proceso es muy
complejo pero pueden inferirse caracteristicas del proceso a partir del analisis de las escorias
resultantes luego del enfriamiento. A continuacion se presentan algunas de las propiedades de las
escorias mas relevantes en la fabricacion de acero.

Basicidad

Quimicamente la basicidad se define como la capacidad de una sustancia para aportar iones OH’
cuando se encuentra diluida en agua. Se deriva del concepto de PH (potencial de hidrégeno)
relacionado con la concentracidn de iones hidronio H;0" presentes en una sustancia. Su definicién
matematica es la siguiente [28]:

PH = —log(H;0") (8)

El PH varia entre 1 y 14 siendo 7 el valor correspondiente a una sustancia neutra. Una sustancia
con un PH superior al neutro se denomina basica y tendra por tanto mayor concentracion de iones
hidronio que una sustancia acida cuyo PH es inferior al neutro

En el caso particular de las escorias, aquellas con alto contenido de cal se denominan bdsicas y
aquellas que contienen una alta cantidad de silice se denominan acidas. Se ha sugerido ademas
que su basicidad sea estimada a partir de la actividad del i6n oxigeno ay’. Esta sin embargo no
puede medirse sola y lo que se cuantifica entonces es la actividad de los éxidos neutros como CaO,
Al,Os, SiO,, etc. Por esta razdén no existe una medida absoluta de la basicidad de una escoria pero
lo que siempre busca compararse son las afinidades de ciertos 6xidos con la silice [8]. El indice mas
sencillo de basicidad usado extensivamente en la practica industrial es conocido como V'y consiste
en la relacion:

_ %Wtcao
%WLSio,

(9)

Este sin embargo no tiene en cuenta los demas éxidos como MgO, Al,Os, FeO, etc. que también
conforman a las escorias y consecuentemente se usan con frecuencia otros indicadores de
basicidad como los que se muestran a continuacién [7].

X(Ca0)+(MgO) %(Ca0) %Ca0+1.4%Mg0
X(5i02) " % (Si02)+%(A1203)° %Si02+0.84%P205

(10)
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Basicidad como indicador del proceso siderurgico

La basicidad de las escorias es una propiedad fundamental en el proceso siderurgico por varias
razones. Se han realizado multiples estudios que comprueban que las reacciones de desulfuracion
y desfosforacion son estimuladas en presencia de escorias basicas [7]. Ademads, la basicidad
expresada como la proporcién entre CaO y SiO, (ecuacion 9) es un indicador de desgaste de
refractarios y consumo de cal.

Los refractarios del HEA y el Horno Cuchara se fabrican generalmente de magnesita. Este material
es altamente vulnerable al ataque quimico de éxidos acidos dentro de los cuales la silice (SiO,) es
el mds critico en el proceso siderurgico [8]. La principal fuente de este componente es la tierra,
que se incorpora en grandes cantidades con la chatarra. Por esta razoén, la adicion de cal (CaO) es
fundamental en el proceso de aceracién pues es quien se encarga de remover la silice mediante la
formacion del compuesto Si0,*2Ca0. La cantidad agregada debe ser entonces suficiente para
evitar el desgaste de refractarios pero tampoco debe ser excedida.

En la practica industrial, se estima que una basicidad adecuada de la escoria corresponde a un
valor aproximado de 2 [10].Esto significa entonces que una basicidad muy superior a 2
corresponderia a un exceso de cal mientras que un valor muy inferior seria sinénimo de desgaste
de refractarios.
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Figura 6. Diagrama ternario MgO-CaO-SiO, [19]

A partir del diagrama ternario Mg0O-Ca0O-SiO, (figura 6) pueden sin embargo determinarse otros
valores aceptables de basicidad (%wtCaO/%wtSiO,) para que se formen calcio-silicatos que no
reaccionen con el MgO. La tabla 3 resume los compuestos de MgO, SiO, y CaO que se forman para
diferentes basicidades. En esta puede observarse que el rango aceptable de basicidad para cumplir
estos requerimientos es entre 1.86y 2.8.
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Tabla 3. Fases presentes en equilibrio con Periclase (MgO) en el sistema Mg0O-Ca0-SiO, [19]

%wt (Ca0/SiO,) Fases presentes Composicion
<0.93 Fosterita 2MgO0*Sio,
Monticelita Ca0*MgO*Sio,
0.93 Monticelita Ca0*MgO*Si0,
0.93-1.4 Monticelita Ca0*MgO*Sio,
Merwinita 3Ca0*Mg0*2Si0,
1.4-1.86 Merwinita 3Ca0*Mg0*2Si0,
Silicato -dicalcico 2Ca0*2Sio,
1.86 Silicato-dicélcico 2Ca0*2Sio,
1.86-2.8 Silicato-dicalcico 2Ca0*2Si0,
Silicato- tricalcico 3Ca0*2Si0,
2.8 Silicato- tricalcico 3Ca0*2Si0,
>2.8 Silicato- tricélcico 3Ca0*2Sio,
Lime Ca0

Se observa a partir de esta que para valores de basicidad menores a 1.86, se forman compuestos
con MgO lo que podria significar un ataque a los una vez consumida refractarios toda la cal
dolomitica (que contiene MgO). Por otro lado, para valores por encima de 2.8 la cal ya no retiene
la silice por lo que representaria entonces un uso innecesario de ésta. Podria decirse entonces
que un valor aceptable de basicidad para el proceso siderurgico esta entre 1.86 y 2.8, valores que
permiten la formacion de los compuesto 2Ca0*Si0O, y 3Ca0*Si0, [19].

Viscosidad

La viscosidad se define como la resistencia de una sustancia a fluir o deformarse tangencialmente
cuando se aplican esfuerzos cortantes [19]. En el caso de las escorias liquidas, ésta se mide en
funcién de la temperatura y la composicién. Sin embargo en escorias basicas su variacion en
funcién de la temperatura es muy pequefia por lo que tiene mas relevancia la composicion [8]. Es
una propiedad fundamental para el proceso siderurgico sobre todo durante la formacion de
escoria espumosa que, como se mencioné anteriormente, es indispensable durante la fusién.

La escoria espumosa consiste principalmente en FeO cuyo volumen se incrementa por la presencia
de CO. Sin embargo, el grado de espumacién y el tiempo requerido para la formacion de FeO no
dependen solamente de la cantidad de CO sino también de la viscosidad y otras propiedades como
la tensidn superficial y la densidad. La ecuacidn 11 expresa el indice de espumaciéon en funcién de
la viscosidad de la escoria n, la tensidn superficial g, la densidad p y el didmetro Dg de las burbujas
en la espuma. La viscosidad que permitira un grado de espumacion éptimo dependera entonces
de la composicién de la escoria, principalmente de los compuestos FeO, y MgO [10].

1.2

I=—l 0 (11)

O_O,ZpDB 0.9
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Para analizar primero la influencia del contenido de FeO, se presenta el diagrama ternario CaO-
FeO,-SiO;, en la figura 7. Aunque en diagrama las lineas de isoviscosidad no estdn representadas
estrictamente para las escorias del HEA y el Horno Cuchara, éste si es una aproximacién general al
comportamiento de la viscosidad en este tipo de escorias Se observa cdmo a medida que aumenta
el contenido de FeO, la viscosidad disminuye oscilando entre 0.05 y 4 poise (10™"Pa*s).

Ca0-Fe,0-8i0,

LV LYd Y] A¥J A LY LY4 ¥4 "4
Cal 90 BO 70 60 50 40 30 20 10 FeO
Ca0, mass *h

o Bodnar —-=Johannsen
a Williams +++[schanov(1350°C)
v Williams, slags —HKozakevitch

containing Mg0

Figura 7. Viscosidades (poise=10'1Pa*s) a 1400°C [7]

En cuanto a la influencia del MgO en la viscosidad de las escorias, se presentan las lineas de
isoviscosidad en el diagrama ternario CaO-MgO-SiO, (figura 8). Nuevamente, aunque el rango
representado no corresponde a las escorias del HEA y el Horno Cuchara, el diagrama permite
observar el comportamiento de la viscosidad en funcién de la cantidad de estos componentes.
Puede observarse cdmo, para un valor constante de Ca0O/SiO,, la viscosidad se incrementa al
incrementarse el contenido de MgO.
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Ca0-Mg0O-Si0,

A b4
60 50 40 30 20 10 0
CaQ,mass %
—Gultyai ® Estimated
=—=Machin Urbain
=+ Tiq contour “Scarte
at 1500°C ¥ Licko

Figura 8. Viscosidad (poises) de compuestos de Ca0-MgO-SiO, a 1500°C. Valores en los cuadros estimados por los

modelos de Riboud y Urbain Il. Valores recomendados (- )y (---). [7]

De este diagrama se deriva entonces la curva % MgO vs. Basicidad presentada en la figura 9. Esta

grafica representa la
viscosidad éptimay p

cantidad 6ptima de MgO que deberia tener la escoria para generar una
or lo tanto un adecuado grado de espumacién.

Dual Saturation:
Di-Caicium Silicate Ca,Si0, [C28]
Magnesio-Wustite (Fe,Mg)O.. [MW]

1 1.5 2 25 3 35

Basicity

Figura 9. % MgO vs. Basicidad para lograr saturacién dual [10]
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5.4 TECNICAS DE CARACTERIZACION

La caracterizacién de materiales y, de forma mas general, la quimica analitica son disciplinas
aplicadas extensivamente en multiples campos como la ingenieria, la ciencia forense, la
arqueologia, la biologia y la farmacologia entre muchos otros. Como disciplina enfocada a la
ingenieria, la caracterizacion quimica, morfoldgica y microestructural de materiales es un
procedimiento fundamental para comprender el comportamiento y propiedades de éstos. Una
caracterizacion permite, ademas de conocer la composicidn quimica, un mejor entendimiento de
los materiales en cuanto a su cristalinidad, fases presentes, esfuerzos residuales, etc. que
relacionar la estructura con sus propiedades y procesamiento.

Para el caso especifico de las escorias existen diversas técnicas para su caracterizacion. La tabla 4
muestra algunos ejemplos de las mas utilizadas. Todas las técnicas presentadas permiten la
identificacion de elementos presentes y tienen niveles de deteccidn similares. Sin embargo,
difieren principalmente en los procedimientos para la preparacidon de muestras y la creacién de
aplicaciones para analisis cuantitativos.

Tabla 4 Ejemplos de técnicas utilizadas para caracterizacion de escorias [29]

Tiempo

Técnica Nombre extensivo Preparacion Muestras analisis Ventajas Desventajas
isi
B Preparacién muestras
Espectroscopia de plasma . i . ., .,
ICP R . Soluciones-16h min-h | Altos niveles deteccién Expertos para correccion
acoplado e inducido . .
de inerferencias
Preparacidn de muestras
Correccion interferencias,
, Alta  sensibilidad, costo | Aplicacion cuantitativa
Espectroscopia de . . . L. - .
uv ., i Soluciones-4h min equipo, deteccion minima | (tiempo para crearla,
absorcidn ultravioleta L
de 0.01 mg/L fabricacién de
estandares, curva para
cada muestra)
Identificacién y | Preparacién muestras

Espectroscopia Infrarroja Permitir transmision

IR ., ., min determinacion  estructura | Poca informacion
rayo: solucion-fusion
molecular elemental
Via Lo, Una muestra por § L
; Via himeda h Costo Tiempo, precision
hameda elemento a detectar

Espectrometria de

Polvo, perla, pastilla,

Altos niveles deteccién

Na-U

FRX R I . min Correccion interferencia s Costo equipo-Formacion
Fluorescencia de Rayos X sélido, liquido L, . X
Aplicacidn cuantitativa operario
. L. Costo equipo -
DRX Difraccién de Rayos X Polvo h Fases

Formacion operario
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Tanto la espectroscopia de plasma acoplado inducido como la ultravioleta e infrarroja son analisis
destructivos pues requieren de una preparacion especial de las muestras en disolucion. Dicha
preparacion implica ademas tiempos muy prolongados (horas). El analisis por via himedo consiste
también en la disolucién de las muestras y requiere ademas de una preparacidon por cada
elemento que se quiere detectar.

La difracciéon de rayos-x y la espectrometria de fluorescencia de rayos-x en cambio tienen esa
ventaja frente a las demds técnicas mencionadas. La preparacién de las muestras es mas variada y
en la mayoria de los casos implica tiempos muy cortos. En el caso de la DRX, las muestras de
escoria se analizan en polvo por lo que su preparacién implica tiempos menores y procedimientos
menos complejos. En el caso de la FRX, ademas de los polvos sueltos, pueden analizarse en
pastillas compactas que también requiere tiempos muy cortos o en perlas fundidas cuyo
procedimiento si es mas complejo y comparable a las demas técnicas.

Esta es quiza una de las razones por las cuales estas dos técnicas son unas de las mas usadas a
nivel industrial para caracterizacién de escorias. Dado que en el caso particular de las escorias se
utilizan generalmente para control de procesos, una preparacién eficiente de las muestras es muy
importante pues en ocasiones es incluso necesaria la obtencion de resultados en el menor tiempo
posible para tomar decisiones durante el proceso.

Otra de las ventajas que tiene la FRX frente a las demas técnicas es la creacion de la aplicacion
para analisis cuantitativo. Aunque esta implica una serie de procedimientos a veces prolongados y
requiere de patrones estandar, es mas sencilla por ejemplo en comparacién con la espectrometria
ultravioleta. Esta ultima requiere la fabricacidon de patrones y la creacion de curvas de calibracion
para cada muestra.

La FRX sin embargo, tiene también algunas desventajas frente a las otras técnicas. Su principal
limitacién es el nivel de deteccién para elementos ligeros inferior al de otras técnicas. Sin
embargo, dadas las ventajas mencionadas y la disponibilidad de equipos, este proyecto fue llevado
a cabo con las técnicas de DRX y FRX.

5.4.1 Espectrometria de Fluorescencia de Rayos X (FRX)

La espectrometria de Fluorescencia de Rayos X es un método analitico de determinacién
cualitativa y cuantitativa de elementos quimicos presentes en todo tipo de materiales [24]. Se
basa en el intercambio energético resultante de la interaccion entre un fotén incidente y los
electrones presentes en las capas internas de los atomos. Cuando una muestra es irradiada con un
haz de rayos X la interaccién puede ocurrir de tres formas: transmisidn, dispersion y absorcion
(figura 10).
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Figura 10. Principales interacciones del rayo x con la muestra [21]

Una parte de los rayos X es transmitida a través de la muestra de forma no destructiva. La razén
por la cual el rayo no afecta la muestra es su nivel tan bajo de energia que no alcanza para
expulsar electrones de sus orbitales atdmicos y generar fluorescencia [24]. Si el rayo incidente no
tiene tan baja energia para ser transmitido a través de la muestra pero tampoco supera la energia
de enlace atédmico, ocurrird el fenédmeno de dispersién. En el caso de la espectrometria FRX, esta
dispersion puede ser de dos tipos: Rayleigh y Compton. En la Dispersion Rayleigh, aunque no se
desprende el electrdn, la colisidon es tan fuerte que los electrones quedan oscilando en su posicién
a la misma frecuencia que el rayo incidente por lo que la emisién que producen también es igual a
éste. En la Dispersion Compton el fotdn transfiere parte de su energia al electrén y él mismo es el
que se refleja. La radiacion emitida no tendra la misma intensidad ni frecuencia ya que parte de la
energia la entregé al electrén atdmico pero si ocurre una conservacién de momento [24].

El proceso de interaccion que explica la técnica de FRX es la absorcidn de rayos x. El fendmeno
segun el cual una radiacion de alta energia absorbida resulta en una radiacion emitida de mas baja
energia (emision secundaria) se conoce como fluorescencia [21].Se dice que un dtomo estd en su
estado fundamental o de minima energia cuando todos los electrones tienen un orden definido
dentro de los orbitales (iniciando con el de menor energia hasta ocupar las capas mas externas).
Como se muestra en la figura 11, cuando alguno de los electrones de las capas internas (K,L o M)
es expulsado y provoca un desequilibrio energético se dice que el dtomo estd excitado y busca
volver a su estado fundamental generando saltos de electrones que intentan cubrir dicha vacancia
[22].

El electrén pierde energia en el salto, pues el orbital del que viene consta de una mayor energia
que el orbital donde debe llenarse la vacancia. Esta se manifiesta en forma de radiacién
electromagnética y se descompone en sus diferentes longitudes de onda formando espectros. La
radiacion fluorescente emitida depende entonces de la diferencia energética entre los orbitales
donde ocurre el salto y, dado que cada atomo tiene niveles especificos de energia, tanto ésta
como el espectro producido son caracteristicos para cada elemento.

26



Chifactariste pldtan

ncaming phaton

Expelled electran

Figura 11. Generacion de la radicacion caracteristica [21]

Si la medicién esta basada en las longitudes de onda durante la radiacién secundaria de rayos
fluorescentes, la técnica se denomina Espectrometria de Fluorescencia por Dispersion de Longitud
de Onda (WDFRX). Si se basa en intensidad de la radiacién en funcidn de la energia, se denomina
Espectrometria de Fluorescencia por Energia Dispersiva (EDFRX).

Los rayos x que generan el espectro tienen una intensidad proporcional tanto a la energia atédmica
caracteristica de cada elemento como a su concentracién en la muestra y por lo tanto la
espectrometria de rayos X permite, ademds de detectar la presencia de determinados elementos
quimicos, cuantificarla en la muestra [23].

Existen varias formas de indicar la linea donde ocurre el salto y su intensidad relativa. La notacién
Siegbahn utiliza el simbolo del elemento seguido por la letra correspondiente al orbital donde se
genero la vacancia (K, L, L, M, etc. ) y una letra griega (a,B,y,etc.) indicando la intensidad relativa
de la linea. Generalmente, las lineas K son mds intensas que las L, éstas mds intensas que las My
asi sucesivamente a medida que se van acercando al ntcleo del atomo [21].

5.4.1.1 Funcionamiento y partes del espectrometro WDFRX

Todos los espectrometros consisten, de forma general, en un sistema con cuatro etapas
principales: generacidn de rayos x, absorcidn de rayos X, deteccién y lectura de informacion. Un
esquema general de un espectrémetro WDFRX se muestra en la figura 12.
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Figura 12. Partes de un espectrémetro de fluorescencia WDFRX [21].

La primera etapa de generacién se lleva a cabo en un tubo de rayos X. Este contiene un filamento
por el cual se hace circular corriente eléctrica que emite electrones. Al aplicar un voltaje elevado
tanto en el filamento como en el anodo, los electrones se aceleran y al chocar con el anodo
generan rayos x con una intensidad proporcional al voltaje aplicado. Una fraccion del haz de
electrones abandona el tubo a través de una ventana de Be para incidir en la muestra.

La siguiente etapa es la interaccidon con la muestra que fue descrita anteriormente. Antes de la
etapa de deteccidn, los rayos, que vienen en todas las direcciones, pasan por un colimador cuya
funcién es permitir Unicamente el paso de aquellos paralelos entre si (y paralelos a los orificios
que tiene el colimador) reduciendo asi interferencias y traslapes en el haz.

Luego del colimador, los rayos paralelos inciden sobre un cristal a un angulo determinado theta. El
principio de operacién de los cristales es la ley de Bragg:

nd = 2d(senf) (12)

Dicha ley establece que, para una distancia interplanar d (que depende de la estructura cristalina
del material del cristal), a un dngulo especifico 8, los rayos incidentes con longitud de onda A se
difractaran a un angulo igual con la misma longitud A sumandose de forma constructiva. Todos los
demads rayos incidiendo al mismo angulo pero con diferente A quedaran eliminados [21]. De esta
manera, para cada longitud de onda (que depende del elemento) existe un angulo especifico que
genera interferencia constructiva. Un detector colocado a un angulo 8 mide entonces la
intensidad correspondiente a una longitud de onda.

Dado que cada material del que puede estar fabricado el cristal tiene un valor d especifico y cada
elemento emite rayos fluorescentes con una longitud de onda diferente, se tiene una combinacidn
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cristal — angulo caracteristica para la deteccidn de un elemento. Por esta razén los espectrometros
cuentan generalmente con mas de un cristal (fabricados con diferentes materiales). Ademas, en
los de tipo secuencial, los detectores pueden girar para lograr mediciones de diferentes longitudes
de onda con un mismo cristal.

5.4.1.2 Precision de la técnica y Efectos en la Absorcion

La precision del analisis por FRX depende de diversos factores como la estabilidad del
espectrémetro, la calidad de los materiales de referencia certificados para la calibracién, la
homogeneidad de las muestras analizadas, la eficiencia de la calibraciéon del efecto matriz, el
tamafio de particula y efectos mineraldgicos [20]. A continuacidn se describen algunos de los
problemas y efectos mas influyentes en el analisis por FRX.

Efecto Matriz

Como se menciond anteriormente, cuando se incide una muestra con un rayo x, una fraccion de
éste es absorbida. El proceso de absorcion puede ser descrito a partir de la siguiente relacion
considerando un haz de fotones de intensidad I, incidiendo sobre el especimen con un angulo
normal a la superficie:

I = I,exp (upx) (13)

I corresponde a la fraccién del rayo que es absorbida, u al coeficiente de atenuacidn de masa para
la longitud de onda en cuestion, p a la densidad del especimen y x a la distancia viajada a través
de éste [25]. Idealmente, la intensidad de una linea analitica reportada por el espectrometro sera
proporcional a la concentracion del elemento en la muestra analizada y el grado de absorcién I
dependera solo de un coeficiente de atenuacién de masa u ( el del elemento que emite la
fluorescencia). Sin embargo, una muestra esta compuesta generalmente por mas de un tipo de
atomo por lo cual dicha intensidad dependerd también de la presencia y concentracion de otros
elementos [21].

La figura 13 ilustra cdmo para alcanzar un dtomo dentro de la muestra, el rayo-x debe atravesar
primero otros atomos. Asi mismo, la radiacién fluorescente emitida debe también atravesar otros
atomos antes de abandonar la muestra. El cdlculo de la absorcién total debe realizarse entonces
como una sumatoria del producto del coeficiente de atenuacidon de masa de cada elemento y su
fraccion en peso correspondiente. Este producto se denomina absorcién total de matriz.
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Figura 13. Absorcion y efectos de la presencia de otros atomos en la emision de rayos fluorescentes [21].

Dependiendo de la presencia, concentracion y efectos de absorcion de los demas elementos que
componen la muestra, puede ocurrir una atenuacién o reforzamiento de los rayos. A este efecto
se le denomina Efecto Matriz [25] y es muy influyente en el analisis por FRX ya que, de no
corregirse, puede generar errores importantes en las mediciones.

Efecto Mineralégico

Este efecto esta relacionado con la existencia de un elemento en diversas formas de composicidn
mineraldgica (estructura cristalina, valencia, etc). Cuando un elemento analizado presenta diversas
fases cuyos coeficientes de absorcién de masa difieren, la radiacion fluorescente resultante varia
con el elemento y por lo tanto con el mineral al que éste pertenece. Diferentes formas
mineraldgicas causaran entonces cambios en la energia de una linea caracteristica para un
elemento y en un espectrometro WDFRX este cambio se traduce en desviaciones en los picos
espectrales. El angulo medido para una linea analitica determinada se desvaira entonces con
respecto al valor tedrico y algunos picos quedaran superpuestos cuando un elemento existe en
varias fases dentro de una misma muestra[20].

En el caso especifico de las escorias de aceria, elementos como Ca, Si, Fe y Mg (solo por nombrar
algunos) hacen parte de mas de un compuesto diferente en una misma muestra. Asi por ejemplo
el Si existe como 6xido libre, como calcio-silicato o aliumino-silicato. El espectrometro entonces
detectara la presencia de Si influenciado por el efecto mineralégico.
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De la misma manera, a pesar de tener los mismos compuestos, la estructura de la escoria blanca
difiere enormemente de la estructura de la escorias negra pues tiene mayor cantidad de fases
amorfas. El efecto mineraldgico puede reducirse entonces implementando aplicaciones para
correccion de éste con las que cuentan algunos espectrémetros o, por ejemplo, creando
aplicaciones cuantitativas (curvas de calibracién) para cada tipo de escoria por separado.

Uno de los métodos para correccién de estos dos efectos (efecto matriz y efecto mineralégico) es
por ejemplo verificar antes de la medicién, para cada muestra, el angulo 26 al que serd detectado
cada elemento para evitar desvios e interferencias en el pico espectral [20]. Esto significa entonces
gue cada elemento serd medido en la posicidn tedrica de su linea espectral correspondiente. Este
método es muy comun en muchos espectrémetros que lo realizan de manera automatica.

La precision de la FRX puede mejorarse entonces con ciertas precauciones en la etapa de
muestreo, preparaciéon de muestras y con la ejecucion de aplicaciones para correccion de
superposicion de picos y efecto matriz. Las principales consideraciones para en la etapa de
muestreo y preparacion de muestras seran mencionadas en items posteriores.

5.4.1.3 Analisis Cuantitativo — Método de calibracion empirica

Dentro de la FRX, tres tipos de analisis son posibles: cualitativo, semi-cuantitativo y cuantitativo los
cuales identifican la presencia de elementos en las muestras. Tanto el cualitativo como el semi-
cuantitativo comparan las posiciones (angulos) donde aparecen los picos en el espectro y su
intensidad con bases de datos predeterminadas. Sin embargo, no son analisis muy precisos para la
cuantificaciéon pues se basan en referencias internas del equipo de las cuales se desconoce su
método de preparacion, analisis, etc. Un andlisis cuantitativo en cambio permite una mejor
aproximacion a las proporciones de los componentes presentes como se explicara a continuacién.

Existen varios métodos para la creacion de aplicaciones cuantitativas. Sin embargo, se utilizd para
este proyecto el método de calibracion empirica el cual se describe a continuacidon. La relacién
entre la concentracidn y su correspondiente intensidad del rayo X en un componente se denomina
curva de calibracién. El método que analiza muestras desconocidas a partir de dichas curvas se
denomina método de calibracion empirica. Para la construccién de las curvas se utilizan patrones
o muestras estandar que tienen concentraciones conocidas y contienen un elemento interno en
una proporcion constante. Se utiliza entonces la relacién entre las intensidades del Rayo X y las
concentraciones medidas en muestras estandar y en muestras desconocidas [3].
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5.4.2 Difraccion de Rayos X

Con el mismo principio de generacién de rayos X funciona esta técnica. Los rayos son generados
en un tubo de la misma manera que para la espectrometria de fluorescencia solo que el anodo en
este caso es generalmente de cobre. La difracciéon de rayos —x es el principio mediante el cual
operan los colimadores en los espectrémetros de FRX y fue descrito anteriormente. Los rayos x
incidiendo sobre la muestra a un dngulo © se comportaran segun la ley de Bragg (ecuacion 12).

Esta ley es vélida solo para materiales con estructura cristalina. Los rayos interactuaran con la
muestra produciendo interferencia constructiva a ciertos angulos e interferencia destructiva a
otros angulos dependiendo de la distancia interplanar d en la estructura cristalina, la longitud de
onda y la distancia entre ellos. La figura 14 muestra un esquema general de la difraccién de rayos-
X en una muestra cristalina. La geometria planar muestra que cuando la distancia ABC es igual a la
longitud de onda A, la distancia DEF sera igual 2.y la reflexion de todos los planos, a cualquier
profundidad ocurrird en fase produciendo interferencia constructiva llamada difraccion. a se
difractaran a un angulo © igual al de incidencia [30]. La figura 14 muestra un esquema general de
la difraccién de rayos-x en una muestra cristalina.
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Figura 14. Difraccion de rayos X en estructura cristalina [30].

La ley de Bragg funcionara entonces para el triangulo OAB. La distancia ABC, igual a la longitud de
onda, puede obtenerse si conoce el dngulo de incidencia ©® mediante la relacién:

ABC = A1 = ZdhklsenG (14)

El resultado de un andlisis por DRX es un patron de intensidades. Conociendo el angulo © al cual se
encuentra el detector, la cantidad de rayos reflejados constructivamente sera traducida a una
intensidad determinada. Asi, dependiendo del dngulo donde ocurre la interferencia constructiva y
su longitud de inda, puede determinarse el pardmetro d que corresponderd a una fase
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determinada. La DRX se usa para identificar y cuantificar la presencia de fases cristalinas en

muestras desconocidas a partir de la determinacion de parametros y tipo de red cristalina.

543

Preparacion muestras

Esta es una etapa critica tanto en la FRX como en la DRX por las siguientes razones:

O

Los rayos-x penetran solo unas pocas micras [30] por lo cual una heterogeneidad muy
significativa a lo largo del espesor aumentaria la incertidumbre de los resultados. La
presencia por ejemplo de concentraciones muy elevadas en ciertas regiones ocasionara
gue la radiacién electromagnética sea en gran proporcién o en su totalidad generando
errores significativos en las mediciones [30].

Gradientes muy altos de distribucion de tamafio de polvo y geometria de la muestra
influyen en la intensidad de los rayos fluorescentes y la distribucion espectral.
Dependiendo de la densidad dptica de la muestra, la luz y los rayos incidentes pueden
reflejarse de distintas formas favoreciendo o afectando las mediciones [1]. Una
heterogeneidad muy significativa de las muestras acentuard también el efecto matriz
descrito anteriormente.

Las muestras no siempre pueden ser analizadas en su totalidad. Para el andlisis deben
prepararse a partir de éstas, muestra mas pequefias que conserven en lo posible todas sus
caracteristicas. En este aspecto, los problemas mas frecuentes son la contaminacién de las
muestras y la aparicion de amorfismos, esfuerzos y deformaciones en su estructura por
causas como exceso de tiempos de molienda.

Otra de los mayores problemas que se tienen en esta etapa de preparacién es la obtencién de una

muestra representativa de la poblacién de donde fue tomada. Se considera representativa cuando

permite replicar en lo posible las caracteristicas mas significativas de la poblacién [25]. En esta fase

es importante entonces una recoleccion aleatoria de muestras en varios momentos de la colada (si

es el caso de la fabricacién de acero) o del proceso que se esté analizando. Se considera ademas

200g como la cantidad minima que debe ser extraida de una poblacién para que la muestra, y por
lo tanto el anadlisis, sea representativa.
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6 METODOLOGIA

En la figura 15 se presenta un esquema de la metodologia general del proyecto. Una primera fase
consistio en una revision bibliografica referente a procesos siderurgicos, escorias, técnicas de
caracterizacion y estado de las investigaciones a nivel mundial y nacional. Una segunda fase
consistié en el disefio del protocolo para caracterizacién incluyendo las técnicas de DRX y FRX.
Dicho protocolo fue validado por expertos de la industria siderurgica antes de ser implementado.
La tercera fase consistié entonces en la implementacién del protocolo para andlisis de muestras
provenientes de siderurgias nacionales. El andlisis de los resultados de la caracterizacion se enfocé
principalmente al control del proceso siderurgico y la evaluacidn del potencial de las escorias para
diversas aplicaciones.

‘ Metodologia general del proyecto

v | \’

Revision bibliografica )—> Disefio protocolo para caracterizacion —>|  Implementacionde
escorias protocolo

*Proceso siderurgico
*Descripcion

«Cifras
*Indicativos Anglisis y resultados de
la caracterizacién
*Escorias Disefio protocolo FRX:
«Propiedades * Seleccion 'patro.rjes
Formacion ¢ Curvas calibraciéon
*Composicion - — *Composicion
*Aplicacién ‘ Experimentacion ‘ *Indicativos proceso
Disefio protocolo DRX: siderdrgico
*Técnicas de caracterizacion * Preparacién muestras *Propiedades
«DRX " * Condiciones medicion «Aplicaciones
*FRX Validacién con * Bases de datos
*Otras para escorias expertos
*Caracterizacion de escorias
*Estado de las investigaciones L

‘ Protocolo final ‘

Figura 15. Esquema de la metodologia general del proyecto.

El disefio del protocolo, asi como su implementacién se enfocd en mayor detalle a la técnica de
FRX que a la DRX. Las razones fueron principalmente una mayor complejidad en el disefio del
protocolo para FRX (por la creacion de aplicaciones cuantitativas) y una mayor aplicabilidad de
esta técnica a nivel industrial. La FRX permite un andlisis elemental preciso, rapido y completo,
suficiente para evaluar la productividad, calidad y eficiencia del proceso siderurgico. Por otro lado,
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la DRX es menos utilizada para control de procesos y se emplea mas en el campo de la reutilizacion
de escorias. Dado que permite identificar las diversas fases que forman los elementos, en
comparacion con la FRX permite un mejor entendimiento de las propiedades fisicas y mecanicas
de la escoria y por tanto de sus aplicaciones.

Luego de tener un primer acercamiento a la metodologia general seguida en la realizacién del
proyecto, se describe a continuacion, de forma mas detallada, la metodologia para el diseio del
protocolo. Se presentan cada uno de los procedimientos y equipos utilizados para este fin. Por
otro lado, la implementacion del protocolo caracterizacion de muestras desconocidas sera
presentada en el andlisis de resultados. Se presentan cada uno de los procedimientos y equipos
utilizados para este fin.

6.1 EQUIPOS UTILIZADOS

6.1.1 Espectrometro de Fluorescencia de Rayos X, Rigaku ZSX Primus

A continuacion se presentan las especificaciones y caracteristicas del espectrometro Rigaku ZSX
Primus [3]:

[J Rango de deteccion elemental: Na-U

[J Tubo de Rayos X de 4KW, &nodo de Rh con rotacion independiente de ejes theta y
2theta.

[J Tipo secuencial: dos detectores montados sobre un gonidmetro que permite barrido para
medicién de intensidades de diferentes longitudes de onda con un mismo cristal.

[ Filtros primarios de Al, Cu, Tiy Zr para correccién de interferencias.

[J Intercambiador de cristales para 10 posiciones. Incluye cuatro cristales: PET (Al-Si), RX25
(O-Mg), LiF 220 y Ge. Para cada uno de los elementos a analizar, las posibilidades de
seleccién de cristales son las siguientes:

Tabla 5. Cristales para deteccion de elementos con determinadas lineas.

Elemento| Ca Si Al Cr P Ti Fe Mg Mn S

Cristal [ Lif220 | PET | PET | LiF |RX25| GE LiF LiF | RX25 | RX25 | LiF [RX25| GE

Linea Ka, | Ka; | Ka; | Ka; | La; | Ka; |Ka;La;| Ka; | La; | Ka; |Ka; | La; | Ka;

[J Linea espectral e intensidad del rayo (KA, KB1, LA, etc.)
[ Aplicacidn para correccion de efecto matriz
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6.1.2 Difractémetro de Rayos X, Rigaku Ultima Ill

A continuacion se presentan las especificaciones y caracteristicas del difractémetro Ultima lll:

[J Tubo de rayos-x de 2.2 kW x con anodo de Cu
[J Generador de rayos-X de 3kW, 60 kV max. y 60 mA Max.,
[J Detector de punto tipo contador de centelleo.

[J Aplicacidn para analisis en areas pequeiias: platina X-Y-Z automatica con monitoreo por
video para mediciones en areas muy pequeiias, para identificacion de fases y mapeo X-Y.

[J  Small Angle X-Ray Scattering: sus aplicaciones incluyen distribucién de tamafio de poros o
nano particulas de soluciones, sélidos y peliculas delgadas; espaciamientos camelares en
polimeros, andlisis de puntos de redes superpuestas.

6.2 DISENO DE PROTOCOLO PARA CARACTERIZACION DE ESCORIAS CON ESPECTROMETRIA DE
FLUORESCENCIA DE RAYOS X (FRX)

En el caso de esta técnica, el andlisis elemental consiste en la cuantificacién de 10 componentes
gue constituyen tipicamente a las escorias de la fabricacion de acero: Al,03, SiO,, Cr,03, P,0Os, TiO,,
S, FexO,, MgO, MnO y CaO. Aunque el andlisis puede realizarse de forma cualitativa, semi-
cuantitativa o cuantitativa, en este proyecto se realizé de forma cuantitativa por lo que el
protocolo estd centrado en un primer momento en la creacidén de esta aplicacion. Incluye los
procedimientos referentes a preparacion de muestras, construccion y refinamiento de curvas de
calibracion. La figura 16 muestras la metodologia general para el disefio de este primer protocolo.
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Metodologia disefio de protocolo para analisis cuantitativo por FRX

Andlisis cuantitativo 5’ Preparacién muestras F
Calibracién empirica

Métodos de molienda y
fragmentacion

Seleccion de patrones I ‘ T ~ cul
amafio particula ‘

Construccién y refinamiento — —
curvas calibracion %‘ Condiciones medicién F

|

‘ Analisis de estandares ‘

l

‘ Ajuste curva calibracidon ‘

l

Analisis como muestras
desconocidas

|

Si No

Reproduccién andlisis como
muestras desconocidas

No

Validacién con
expertos

Protocolo Final I

Figura 16. Metodologia para diseiio de protocolo para caracterizacién cuantitativa con FRX.

6.2.1 Seleccion de patrones

Tal como se indica en el esquema anterior, el primer procedimiento para un andlisis cuantitativo
por el método de calibraciéon empirica es la seleccion de patrones (muestras estandar). De éstos
dependera la construccién de curvas de calibracién asi como el método de preparacidon de
muestras ya que estas deben tener las mismas caracteristicas que los patrones.

Dado que las muestras de escoria en todos los casos deben ser pulverizadas para su manipulacion
o en algunos casos se encuentran ya en polvo por caracteristicas de desintegracion (escoria
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blanca), los patrones para este tipo de material se encuentran comercialmente en polvo. Una
primera seleccidn que se realizé fue su composicion. Dependiendo de la composicidn tipica de las
escorias que se esperaba encontrar en las muestras se seleccionaron los patrones de tal manera
que cubrieran un rango por encima y por debajo de los limites superior e inferior de composicién.
El rango en el que debia variar la composicion de cada componente se selecciond a partir de las
composiciones tipicas de escorias encontradas en la revision bibliografica y presentadas en las
tablas1y?2

Luego de su composicion, el siguiente procedimiento de seleccion es el método de preparacion.
Aunque los patrones se encuentran en polvo, a partir de éste es posible prepararlo de tres formas
p: polvos sueltos dentro de recipientes estdndar, pastillas compactadas o perlas fundidas. La figura
17 muestra un esquema general de los métodos de preparacidon de muestras en polvo y la figura
18la preparacion en polvos sueltos (A,B) y pastillas prensadas (C ).

‘ Sélidosy Polvos ‘

‘ Directo H Polvo prensado H Perlas ‘
| | |

‘ Molienda ‘
I |

‘ Prensado ‘ ‘ Fusion ‘

‘ Polvo suelto ‘ ‘ Pasltilla ‘ | Pel!las ‘

Figura 17. Métodos de preparacion de muestras a partir de polvos [10].

Figura 18. Métodos de preparacion de muestras en polvo para FRX. A),B) Preparacion como polvos sueltos dentro de
recipientes estandar con pelicula de poliéster. C) Preparacion como pastilla prensada.

De esta seleccidn va a depender posteriormente la preparacion de muestras ya que éstas deben
encontrarse siempre en la misma presentacion que los estandares utilizados para que el método
cuantitativo sea valido. Para el proyecto se utilizaron 10 patrones en polvo suelto dentro de
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recipientes estandar suministrados de manera temporal por los laboratorios de FRX de Gerdau-
AZA (Chile) y corresponden a ejemplares marca Brammer.

6.2.2 Preparacidon de muestras

Una vez seleccionada la presentacidén de los patrones a utilizar, se sabe la forma como deben
prepararse las muestras. Sin embargo, independientemente de dicha seleccién, debe realizarse
siempre un procedimiento general de obtencién de polvos y homogenizacion de tamafio y
distribucion de particula en las muestras.

Se deben procurar siempre muestras con un alto grado de homogeneidad en cuanto a
concentracion, distribucion de elementos presentes y tamafio de particula. Para esto se
consideraron primero factores como el método de obtencién de polvos y el tamafo de particula.

Obtencion de Polvos

Dada las caracteristicas de dureza de las escorias, durante el proceso de molienda pueden
desprenderse fragmentos de material de los molinos contaminando las muestras. Por esta razén,
la obtencidn de polvos se realizé de tres formas diferentes con el fin de evaluar cual generaba una
contaminacién menor:

(] Trituracion con martillo. Para se reducir el riesgo de contaminacidon fue necesario
proteger las muestras con materiales que no contuvieran los elementos a cuantificar.

[J  Molienda en molino vibratorio marca CMT, modelo Ti-100. Dado que éste esta fabricado
en acero inoxidable, se evalué el grado de contaminacion a partir del contenido de FeO en
las muestras.

[0 Molienda en molino de alumina. Se evalud el grado de contaminacion a partir del
contenido de Al203 en las muestras.

Tamaio de particula

Con el fin de evaluar la influencia del tamafio de polvo en la caracterizacién por FRX, se realizé un
proceso de tamizado con mallas estandarizadas para analisis de particulas No. 16 (1.18mm), 40
(425 pum), 70 (212 pm) Y 100 (150 um). En todos los casos los polvos fueron obtenidos en el molino
vibratorio de acero inoxidable. Se realizaron mediciones con el material como polvo suelto dentro
de los recipientes estandarizados para los tres tamafios y se compararon los resultados.
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6.2.3 Construccion y refinamiento de curvas de calibracion.

Para el andlisis cuantitativo se utilizé el método de calibracién empirica para el cual se requiere la
construccion previa de curvas de calibracion. Dichas curvas se realizaron siguiendo el
procedimiento de construccion y refinamiento presentado en la figura 16.

Condiciones de medicion

El primer paso consiste en la seleccién de las condiciones de medicion para cada elemento. Las
condiciones controladas fueron las siguientes:

[l Linea espectral e intensidad del rayo (KA, KB1, LA, etc.)
T Cristal (PET, RX25 Lif 200, Ge)

Como se menciond en la teoria de la FRX, la incidencia de un rayo x en un dtomo genera la emision
de rayos secundarios de diferentes tipos (K,L y M) e intensidades. Segun el rayo fluorescente que
quiera utilizarse para el andlisis, con cada cristal se tiene un dngulo especifico al cual es posible la
deteccidén y cuantificacion de un elemento. En la practica, hay elementos cuyos angulos de
deteccién (angulos a los cuales se presentaran los picos espectrales) estan muy cerca y pueden
generar solapamiento e interferencia de picos. Aunque a veces esto es imposible de evitar ya que
no todos los elementos y lineas espectrales pueden medirse con todos los cristales, hay elementos
como el Fe que pueden cuantificarse en el espectrometro con mas de una linea espectral y mas de
un cristal, tal como se muestra en la tabla 5. En estas ocasiones, una seleccién adecuada de un
cristal y linea espectral para el analisis de un elemento puede corregir o atenuar errores de
medicién.

Por lo general, debe procurarse siempre analizar los elementos a partir de las lineas KA y KB por
ser las de mayor intensidad. Otras condiciones controladas fueron:

(] Tiempo de andlisis.

Tipo de medicion (empirica, balanceo, ajustaday).
Voltaje tubo rayos x

Numero de patrones empleados

OO Ood

Aplicacion para correccion de efecto matriz.

Esta ultima condicidn se refiere a la implementacion de una aplicacion para correccion del efecto
matriz y el efecto mineraldgico. Antes del anadlisis de los patrones se realiza un procedimiento
donde el equipo automdticamente verifica, para cada muestra, el dngulo 26 al que serd detectado
cada elemento para evitar desvios e interferencias en el pico espectral. Esto significa entonces que
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cada elemento serda medido en la posicidn tedrica de su linea espectral correspondiente lo que
ademads optimiza el tiempo de analisis. Esta aplicaciéon se utilizd solo en algunas curvas para
comprobar que efecto tenia y de qué forma mejoraba la precisidén de las mediciones.

Ajuste de curvas de calibracion.

Luego de seleccionadas estas condiciones, se introducen en el equipo las composiciones
certificadas para cada patréon y se analizan como muestras estdndar. A este le sigue un
procedimiento de ajuste manual de las curvas creadas. Teniendo en cuenta que una curva de
calibracién es una relacién entre intensidad del rayo fluorescente y concentracién, existe una para
cada componente en donde cada punto corresponde a un patron. De esta manera, se tienen en la
curva tantos puntos como patrones utilizados.

Sin embargo, teniendo en cuenta factores como el efecto matriz, solapamiento de picos, etc
descritos antes, no todos los patrones permiten generar una relacidn lineal de intensidad-
concentracion Por esta razén se deben seleccionar manualmente los punto que mejor se
acerquen a una relacién linealmente proporcional y descartar los otros de la aplicacién. Se debe
tener en este paso especial cuidado de dejar siempre puntos que cubran el rango de composicidn
requerido para las escorias La figura 19 muestra una grafica de calibracién empirica para el FeO
donde fueron seleccionados los puntos que mejor correlacién lineal presentaban.
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Figura 19. Grafica de calibracion empirica para el FeO.

Andlisis de estandares como muestras desconocidas
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Luego de su construccién, se evalud la exactitud y calidad de la curvas. Se analizaron en cada ciclo
los patrones asumiéndolos como muestras con composicion desconocida y no como estandares.
Se compararon las composiciones medidas por el equipo con las certificadas para los patrones en
cada componente. Solo cuando se obtuvo una composicién similar para todos los elementos se dio
por terminado el ciclo de refinamiento. En los casos donde el porcentaje en masa de alguno de los
elementos resultaba muy diferente al certificado se inici6 nuevamente el ciclo desde la seleccion
de condiciones. El procedimiento de refinamiento se realizé entonces de forma iterativa hasta
lograr la construccién de una curva que generara una alta similitud para todos los elementos.

Luego de obtener esta curva, se realizaron con ella mediciones de muestras aleatorias de escorias.
Se analizé cada muestra alrededor de cinco veces para comprobar que el equipo generaba
resultados similares con y dentro del rango establecido para cada tipo de escorias. Ademas, para
justificar la construccion de la aplicacidn cuantitativa, se analizaron las mismas muestras de forma
semi-cuantitativa y se compararon los resultados. Por Ultimo, se compararon los resultados con los
obtenidos mediante analisis por via humeda y FRX en laboratorios externos a la Universidad.

6.3 DISENO DE PROTOCOLO PARA CARACTERIZACION DE ESCORIAS CON DIFRACCION DE
RAYOS X (DRX)

En el caso de esta técnica, el protocolo abarca menos detalles que el de FRX. Incluye los
procedimientos referentes a preparacion de muestras, seleccién de fases a identificar vy
cuantificar, seleccién de dngulos de barrido, tiempos de analisis y bases de datos. En la figura 20 se
presenta la metodologia general para una caracterizacién con DRX.

Medicién ‘ ‘ ‘ Resultados ‘
‘ Preparacidon muestras ‘ Comparacion patrén
2 de DRX con base de
datos
Seleccién condiciones v
analisis
‘ Fases presentes ‘

v

‘ Ejecucion analisis ‘

\ 4
‘ Reporte datos ‘

\ 4
’ Patrén de difraccion )—

Figura 20. Metodologia general para caracterizacion por DRX
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La gréfica anterior muestra los pasos para un analisis competo por DRX. Sin embargo, de todos
estos procedimientos, solo se incluyen dentro del disefio del protocolo la preparacién de
muestras, la seleccion de condiciones de analisis y la comparacién del patrén de difraccion con las
bases de datos. A continuacién se describen cada uno de estos como pasos en el disefio del
protocolo.

6.3.1 Preparaciéon de muestras

Se realizé de la misma manera que para el andlisis con FRX. Se obtuvieron polvos primero por
medio de molienda mecdnica y luego se realizé un proceso de homogenizacién de tamaio de
particula en tamices estandarizados. El montaje sin embargo es diferente al de la FRX. En este caso
ya no se preparan los polvos dentro de recipientes, como perlas o como pastillas prensadas sino
como polvos sueltos sobre un porta-muestras estandar para el DRX. Los polvos se distribuyeron de
manera uniforma sobre el porta-muestras hasta formar una superficie de analisis plana.

6.3.2 Seleccion de condiciones de analisis

Angulos de barrido

El andlisis en el difractémetro puede ser optimizado en cuanto a tiempo y precision si se restringe
el angulo de barrido a aquellos valores donde se encuentran las fases de interés. De esta manera
puede realizarse una medicidn mas localizada Unicamente en los angulos requeridos evitando que
el equipo realice el barrido en angulos innecesarios demandando mds tiempo. Luego de
seleccionar las fases a cuantificar, se realizaron mediciones en algunas muestras con el fin de
encontrar los dngulos de interés.

Tiempo de andlisis

Este se determina a partir del paso seleccionado para la medicidn. El paso es una especie de
frecuencia de muestreo pues consiste en los grados (°) que barre el detector por segundo.
Dependiendo entonces de qué tan pequefio sea el paso, el analisis se hard con mayor o menor
precisidn pues se detectara menor ruido. Se probaron varios pasos (°/s) para comparar precision y
ruido.
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Otro factor que influye en el tiempo de analisis es la medicién escalonada. Esta consiste en
mantener el rayo a un angulo determinado durante unos segundos antes de avanzar al siguiente
angulo. Se probaron también mediciones variando esta condicién. Luego de seleccionadas estas
dos condiciones se ejecutd el analisis para comparar resultados.

6.3.3 Comparacion del patron de difraccion con bases de datos

Una vez terminado el andlisis en el difractémetro, el resultado es un patrén de difraccion
(intensidad vs. angulos de barrido). El siguiente paso es una comparacion con las bases de datos
(que realiza automaticamente el equipo) para identificar a qué fases corresponden los picos
detectados. Sin embargo, para optimizar este proceso se realizd un procedimiento que consistio
en limitar la busqueda de fases. De no realizar este proceso, el equipo comparard el patrén con
muchas fases que muy posiblemente no estén en la muestra o estén en cantidades insignificantes.
Al limitar las posibilidades de busqueda a un grupo determinado de compuestos que
generalmente deberian presentarse, se optimizé el tiempo de andlisis.

No todos los compuestos quimicos presentes en las escorias contienen informacion relevante
acerca de éstas y del proceso siderurgico. Por esta razon se seleccionaron primero las fases
relevantes para el analisis y éstas fueron las que se indicaron en el equipo para la comparacion del
patron de difraccién.

6.4 PROTOCOLO FINAL

Antes de la implementacién de protocolos, se validaron los protocolos con expertos industriales
quienes aprobaron y sugirieron soluciones y alternativas para el disefio. El resultado fue entones
un solo protocolo que incluyera tanto la FRX como la DRX. Este se realizé a partir de un analisis
previo de cdmo debian complementarse las dos técnicas para una adecuada caracterizacion. Se
determinaron aspectos como cudl debia realizarse primero, que informacién de una técnica podia
usarse en la otra, etc. El siguiente paso, continuando con la metodologia propuesta en la figura 16
es la implementacién del protocolo para la caracterizacidon y andlisis de muestras desconocidas.
Estos procedimientos serdn presentados en el siguiente capitulo dentro del andlisis de resultados.
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7 RESULTADOS Y ANALISIS

En esta seccion se presentan los resultados obtenidos para cada procedimiento planteado en la
metodologia. Se retomara la figura 16 a lo largo de toda la seccidn para indicar el seguimiento de
estos procedimientos y evidenciar la forma como se siguié la metodologia propuesta. La figura 21
muestra senalados los procedimientos que ya se han realizado y aquel que va a empezar a
describirse a continuacion.

Figura 21. Seguimiento de la metodologia propuesta. Se sefialan los procedimientos que ya han sido llevados a cabo y
la fase del proyecto que se esta presentando.

‘ Metodologia general del proyecto

Revisién bibliografica }% Disefio protocolo para caracterizacion —> Implementacién de
escorias ptrotocolo
*Proceso siderurgico
*Descripcién
«Cifras
*Indicativos Andlisis y resultados de
la caracterizacion
EeariEe Disefio protocolo FRX:
*Propiedades « Seleccién patrones
FarRdEn * Curvas calibracién
*Composicion 8 i *Composicion
*Aplicacién Experimentacion — *Indicativos proceso
Disefio protocolo DRX: siderdrgico
«Técnicas de caracterizacién g * Preparacion muestras Propiedades
*DRX * Condiciones medicion «Aplicaciones
*FRX Validacion con * Bases de datos
*Otras para escorias expertos
eCaracterizacién de escorias
Estado de las investigaciones

Protocolo final

7.1 DISENO DE PROTOCOLO PARA CARACTERIZACION DE ESCORIAS CON FRX

A continuacion se presentan los resultados obtenidos para cada procedimiento seguido en el
disefio del protocolo final para FRX. Durante este proceso se retomara la figura 17 para indicar el
seguimiento de los pasos propuestos en la metodologia. La figura 22 muestra la secuencia de
pasos para el disefio de este protocolo e indica la fase de la cual se estdn presentando resultados.
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Figura 22. Seguimiento de la metodologia propuesta para disefio de protocolo FRX. Se sefalan los procedimientos que

7.1.1

ya han sido llevados a cabo y la fase que se esta presentando

Seleccién de patrones

La seleccién de patrones se vio limitada ya que éstos fueron suministrados de manera temporal

por los laboratorios de FRX de Gerdau-AZA (Chile). Corresponden a ejemplares marca Brammer Tal

como se planted en la metodologia es importante verificar primero que los patrones cubran el

rango de composicidn requerido para todos los componentes. Segun los valores establecidos en

las tablas 1 y 2 para la composicién de escorias, se comprobd que los patrones cubrieran este

rango. La tabla 6 muestra los resultados de dicha comparacion comprobando que los patrones

suministrados si eran los adecuados en este sentido.

Tabla 6. Comparacién de composicion quimica de patrones y escorias para comprobar que los patrones utilizados
cumplen el rango requerido. Composiciones de escoria tomadas de [5,7,4,13]

Componente

Cao

SiO, Al,03

MgO MnO

P05

Fetotal

Patrones

9.8-51.6

5.5-28.1 | 0.6-10.2

1-16.7 | 2-9.3

0.01-17.6

15-60
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Escoria HEA 25-35 10-15 4-7 5-15 <6 <15 25-29

Escoria HC 50-55 12-20 4-18 7-12 0.3-1 <01 |-

Se puede comprobar entonces que la composicion quimica de los patrones cubre el rango
requerido para todos los elementos. Con respecto al segundo aspecto de seleccién de patrones, la
decisidn sobre el método de preparacion que se emplearia para la construccién de curvas estuvo
limitada también. Se utilizaron polvos sueltos en recipientes con pelicula de poliéster por ser estas
las condiciones en las que se recibieron.

7.1.2  Preparaciéon de muestras

Dado que las muestras a analizar deben replicar la presentaciéon de los patrones, éstas fueron
preparadas en todos los casos como polvos sueltos dentro de recipientes estandar adquiridos con
el espectrémetro. Se evalud primero la influencia del tamafio de particula y el método de
obtencion de polvos.

Tamaio de particula

Para evaluar la influencia del tamafio de polvo se utilizaron muestras molidas en el molino
vibratorio Ti-100 y tamizadas en mallas No. 16 (1180 um), 40 (425 um), 70 (212 um) Y 100 (150
um). Para lograr la obtencidén en el molino de los polvos mas gruesos (1.18mm, malla 16) se
empled un tiempo de molienda de 5 segundos. Para el resto de tamafios el tiempo fue de
aproximadamente 50 segundos. Las tablas 7-9 muestran los resultados obtenidos para tres
muestras de escoria negra analizadas con diferentes tamafios de particula. Se prepararon para
cada tamafio dos especimenes obtenidos de la misma muestra.

Tabla 7. Andlisis de muestra de escoria negra 895 para diferentes tamafios de particula.

Muestra 895-Composicion %Wt

Tamafo (um) Si02 Al203 | Cr203 Ca0 MgO MnO P205 S TiO2 FeO
1180 12,54 4,20 0,90 33,34 4,82 5,12 0,61 0,09 0,45 27,98
1180 12,23 3,98 0,79 33,67 4,68 5,24 0,59 0,09 0,41 28,10
425 12,34 4,10 0,84 33,17 4,74 5,13 0,55 0,09 0,41 27,24
425 12,56 3,89 0,86 34,28 4,78 5,20 0,58 0,08 0,42 28,05
212 12,76 4,12 0,85 33,98 4,76 5,31 0,57 0,08 0,47 28,23
212 12,53 4,08 0,86 34,01 4,84 5,15 0,56 0,09 0,43 27,89
150 12,37 3,92 0,88 33,86 4,69 5,21 0,60 0,10 0,40 28,12
150 12,63 3,97 0,79 34,10 4,75 5,15 0,57 0,09 0,45 27,96

Promedio 12,50 4,03 0,85 33,80 4,76 5,19 0,58 0,09 0,43 27,95
D.E 0,17 0,11 0,04 0,38 0,06 0,06 0,02 0,01 0,02 0,30
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Tabla 8. Analisis de muestra de escoria negra 2033-A para diferentes tamanos de particula.

Muestra 2033A-Composicion %Wt

Tamaiio (um) Si02 Al203 | Cr203 Ca0 MgO MnO P205 S TiO2 FeO
1180 14,55 7,73 0,97 35,18 4,82 4,33 0,40 0,085 0,383 27,88
1180 14,69 7,92 0,97 35,39 4,78 4,34 0,41 0,086 0,384 28,21
425 14,92 7,50 0,95 34,99 4,77 4,28 0,41 0,082 0,378 27,36
425 15,22 7,75 0,97 35,64 4,76 4,34 0,42 0,084 0,383 27,58
212 14,71 7,64 1,00 34,98 4,77 4,36 0,42 0,086 0,382 27,04
212 14,56 7,72 0,99 34,01 4,82 4,31 0,39 0,085 0,369 27,52
150 14,98 7,57 0,98 35,12 4,77 4,32 0,41 0,091 0,373 28,12
150 14,86 7,87 0,97 34,10 4,81 4,29 0,42 0,087 0,383 27,96

Promedio 14,81 7,71 0,97 34,93 4,79 4,32 0,41 0,086 0,379 27,71
D.E 0,23 0,14 0,02 0,58 0,02 0,03 0,01 0,003 0,006 0,40

Tabla 9. Analisis de muestra de escoria negra 2034B para diferentes tamafos de particula.

Muestra 2034B-Composicion %Wt

Tamano (um) Si02 Al203 | Cr203 Ca0 MgO MnO P205 S Tio2 FeO
1180 20,12 8,01 0,231 37,97 5,32 4,53 0,046 0,25 0,47 7,82
1180 20,38 8,16 0,222 38,74 5,30 4,50 0,046 0,25 0,47 7,72
425 21,43 8,60 0,229 40,25 5,34 4,62 0,051 0,27 0,48 7,86
425 21,28 8,57 0,231 39,12 5,41 4,71 0,052 0,27 0,46 7,87
212 21,34 8,62 0,228 38,87 5,39 4,68 0,047 0,26 0,46 7,79
212 20,87 8,43 0,227 37,98 5,44 4,55 0,045 0,26 0,47 7,80
150 20,91 8,21 0,231 39,01 5,32 4,66 0,051 0,25 0,45 7,82
150 21,12 8,39 0,241 37,88 5,38 4,59 0,046 0,27 0,48 7,84
Promedio 20,93 8,37 0,236 38,73 5,36 4,61 0,048 0,26 0,47 7,82
D.E 0,47 0,23 0,005 0,79 0,05 0,08 0,003 0,01 0,01 0,05

Para tamafios de polvo entre 1.18mm (malla 16) y 150 um (malla 100) se observa en todos los
casos una desviacion estandar menor a 0,8 um para todos los componentes por lo que se puede
concluir que el analisis elemental es independiente del tamafio de polvo para este rango. Este
resultado es relevante para el andlisis de escorias pues no todos los métodos de obtencién
permiten generar los mismos tamafos de polvo. Si se hubiera comprobado que el tamafio (en el
rango evaluado) alteraba las mediciones podria por ejemplo haberse descartado alguno de los
métodos de obtencién que no generara el tamafio adecuado.

Hay protocolos para FRX y DRX que sugieren un tamafio ideal de particula para el andlisis
alrededor de 40 um. Se establece que este tamafio reduce significativamente el efecto
mineraldgico y proporciona una homogeneidad muy buena en cuanto a la distribucion de
concentraciones. Sin embargo, particulas de este tamafio son muy dificiles de manipular ya que se
aglomeran con mucha facilidad y se adhieren a las paredes de los molinos y los tamices. Deben
obtenerse entonces por métodos mas especializados de molienda que incluyan lubricantes y
procesos de secado [31]. Por esta razon, no se evaluaron dichos tamafios en este proyecto.
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Obtencion de Polvos

Se realizé primero un analisis cuantitativo con una muestra seleccionada aleatoriamente (muestra

2032B). Esta se pulverizd de las tres formas propuestas y en todos los casos se prepard dentro de

recipientes estandar como polvo suelto. La figura 23 muestra la forma como se solidifica la escoria
del HEA (izquierda) y la forma en la que resulta luego de la molienda mecdnica (derecha). Este
procedimiento de pulverizacidén debe realizarse sobre todo para las muestra de escoria negra pues

la escoria blanca generalmente se desintegra durante en enfriamiento. Sin embargo, aln cuando

ésta se reciba en polvo es conveniente someterla a molienda mecanica para pulverizar

fragmetneos mas duros que quedan en ella.

Figura 23. Muestra de escoria negra. Forma como se solidifica naturalmente (izquierda) y pulverizada luego de
molienda mecdnica en molino vibratorio (derecha).

Por el método del martillo se prepararon dos especimenes con tamano de particula de 1.18mm

(malla No.16). Por el método del molino vibratorio se prepararon dos especimenes también, con

un tamafio de 425 um (malla No. 40) y con el molino de alimina se preparé solo uno (425 um)

dada la dificultad de fragmentacion presentada. La tabla 10 muestra los resultados obtenidos.

Tabla 10. Composicion (%Wt) de la muestra 2032B evaluada para diferentes métodos de obtencion.

Método Obtencion| Especimen | SiO2 Al203 | Cr203 Ca0 MgO MnO P205 S TiO2 FeO
Martillo 1 18,05 5,14 0,53 27,46 5,07 7,24 0,16 0,23 0,41 11,30
Martillo 2 18,82 5,36 0,56 28,99 5,08 7,72 0,16 0,24 0,42 11,74

Molino Alimina 3 23,37 11,36 0,66 38,43 5,12 9,65 0,21 0,27 0,50 12,01
Molino Vibratorio 4 22,27 6,39 0,67 38,02 5,05 9,62 0,20 0,28 0,49 11,69
Molino Vibratorio 5 22,69 6,51 0,67 38,55 5,06 9,71 0,20 0,29 0,49 11,75

Se observa un contenido superior de SiO,, Cr,03,Ca0 y MnO en las muestras pulverizadas con los
molinos que en las trituradas con el martillo. Ademds, siguiendo el objetivo principal del andlis que
era evaluar el contenido de Al,O; en el especimen 3 y el contenido de FeO en los muestras
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especimenes 4 y 5 en comparacion con aquellos triturados con martillo, se oservé una evidente
contaminacion de las muestras.

Se observa que efectivamente el contenido de alimina es muy superior en la muestra 3 (mas del
doble) lo que lleva a concluir que dicho método de obtencion de polvos no es el adecuado.
Aunque deberian haberse realizado mas pruebas con el molino de alimina para comprobar esta
afirmacidén, en este caso se consideré suficiente una sola ya que incluso a simple vista, com se
muestra en la figura 24, puede evidenciarse un desgaste del molino por remocidn de material y
adhesién del polvo metalico a los cilindros de alimina.

Figura 24. Desgaste de los cilindros de alimina por molienda de muestras de escoria. Se evidencia adhesion de
particulas de polvo metalico y remocion de alimina.

En cuanto al contenido de FeO en las muestras 4 y 5, este primer analisis no arrojé resultados
confiables para concluir por lo que fue necesario realizar mas pruebas, esta vez comparando el
método del martillo y el molino vibratorio por haberse descartado ya el molino de alumina. Los
resultados se muestran en las tablas 11-14 para cuatro muestras de escoria.

Tabla 11. Andlisis de muestra de escoria 2032B para diferentes métodos de obtencién de polvo.

Muestra 2032B

Método Obtencion| Especimen | SiO2 Al203 | Cr203 Ca0 MgO MnO P205 S TiO2 FeO
Martillo 1 18,05 5,14 0,53 27,46 5,07 7,24 0,16 0,23 0,41 11,30
Martillo 2 18,82 5,36 0,56 28,99 5,08 7,72 0,16 0,24 0,42 11,74

Molino Vibratorio 4 22,27 6,39 0,67 38,02 5,05 9,62 0,20 0,28 0,49 11,69
Molino Vibratorio 5 22,69 6,51 0,67 38,55 5,06 9,71 0,20 0,29 0,49 11,75

Tabla 12. Andlisis de muestra de escoria 2032A para diferentes métodos de obtencion de polvo.

Muestra 2032A

Método Obtencion| Especimen | SiO2 Al203 | Cr203 Ca0 MgO MnO P205 S TiOo2 FeO
Martillo 1 13,79 4,51 1,46 28,61 4,62 3,89 0,29 0,10 0,39 30,02
Martillo 2 13,86 4,47 1,47 28,79 4,64 3,90 0,29 0,10 0,39 29,82

Molino Vibratorio 3 14,45 4,97 1,55 31,82 4,71 3,85 0,32 0,10 0,41 32,30
Molino Vibratorio 4 14,56 4,97 157 | 32,43 4,73 3,91 0,33 0,11 0,42 32,51
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Tabla 13. Analisis de muestra de escoria 895 para diferentes métodos de obtencion de polvo.

Muestra 895
Método Obtencion| Especimen | SiO2 Al203 | Cr203 Ca0 MgO MnO P205 S TiO2 FeO
Martillo 1 11,53 3,76 0,71 23,00 4,74 4,12 0,40 0,10 0,39 28,78
Molino Vibratorio 2 12,34 4,10 0,84 33,17 4,74 5,13 0,55 0,09 0,41 27,24
Molino Vibratorio 3 12,56 3,89 0,86 34,28 4,78 5,20 0,58 0,08 0,42 28,045

Tabla 14. Analisis de muestra de escoria 903 para diferentes métodos de obtencién de polvo.

Muestra 903
Método Obtencion| Especimen | SiO2 Al203 | Cr203 Ca0 MgO MnO P205 S TiO2 FeO
Martillo 1 11,92 4,81 1,24 24,89 4,56 4,12 0,40 0,08 0,39 33,72
Molino Vibratorio 2 13,91 5,67 1,40 31,01 4,65 3,70 0,38 0,10 0,42 35,43
Molino Vibratorio 3 13,02 4,99 1,37 30,18 4,67 4,05 0,35 0,09 0,41 34,80

Antes de evaluar el contenido de FeO, se consideré el aumento de CaO en las muestras
provenientes del molino. Este incremento sin embargo no puede explicarse a partir de la remocién
de material del molino ya que no es coherente con el material del que estd hecho. Este
incremento en el contenido de CaO puede deberse posiblemente a humedad o contaminacién con
residuos de muestras previamente molidas en este molino.

Evaluando ahora el contenido de FeO se observa que efectivamente hay un aumento en las
muestras 2032-A y 903. Este aumento resultd ser constante (aproximadamente 2%) y se detectd
ademas a simple vista a partir del desgaste del molino que se evidencia en la figura 23. Se puede
decir entonces que si se produce contaminacion de las muestras durante la molienda por
remocion de material.

Figura 25. Evidencia de la contaminacidn que genera el molino vibratorio de acero en las muestras por desgaste.

No se obtuvieron los mismos resultados para las muestras 895 y 2032B. Como se sefala en las
tablas, no hubo incremento de FeO ni rastros de remocién de material en el molino. De esto
puede deducirse que no todas las muestras recibidas tienen las mismas propiedades fisica y
mecanicas y por lo tanto no todas alcanzan a remover material del molino contaminandose. Por
esta misma razén quedan también, en algunas ocasiones, fragmentos de escoria sin pulverizar
luego de la molienda reduciendo la homogeneidad de la muestra. Esto se interpreta como una
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nueva fuente de error en los resultados futuro. El el hecho de ser mas duros estos fragmentos
puede significar una composicién o concetracién diferente al resto de la muestra que no sera
tenida en cuenta en el anadlisis. La figura 26 presenta diferentes muestras de escoria negra y
escoria blanca donde se evidencia incluso a simple vista que no todas tienen las mismas
propiedades. La escoria blanca por ejemplo se desintegra pr lo general durante la solidificacion.
Sin embargo, hay ocasiones como en la figura 26-C) donde se solidifica sin desintegrarse por
contener posiblemente menores canitidades de SiO, y mayores de FeO. Por otro lado, la escoria
negra no se desintegra pero en ocasiones se solidifica con formas irregulares porosas (Figura 26-A)
y con superficies mas lisas y alargadas (figura 26-B).

Figura 26. Muestras de escorias con diferentes propiedades y composicion reflejadas en su aspecto fisico. A) Escoria
negra “porosa” B) Escoria negra “lisa” C) Escoria blanca no desintegrada.

Esto mismo ocurre con el método del martillo que ademas es mas complejo pues implica mayores
tiempos y proteccionde las muestra con otro material. Se puede decir entonces que el proceso de
obtencidn de polvos a partir de muestras de escoria no es adecuado con ninguno de los métodos
propuestos. Este proceso puede ser optimizado en molinos vibratorios con tambores de algun otro
material mas duro y resistente al desgaste como carburo de tungsteno WC. En este caso se
grantizaria la pulverizaciéon de todos los fragementos independientemente de la dureza de las
muestras, se lograrian disminuir los casos de remocién de material y no se icrementaria el
contenido de FeO.

Meétodo de preparacion de muestras

Replicando la presentacion de los patrones utilizados, se montaron las muestras en recipientes
estdndar con pelicula de poliéster. Se procurd siempre introducir la misma cantidad de polvo,
aproximadamente 15 g que era lo que contenian en promedio los patrones.

52



Se encontraron varios problemas con este tipo de preparacién debidos a la pelicula polimérica.
Uno de ellos fue la degradaciéon y ruptura de la pelicula luego de varias mediciones que puede
evidenciarse en la figura 27. Dado que en cada analisis se generan esfuerzos sobre la pelicula
durante la generacién de vacio y los rayos x la atraviesan todo el tiempo, ésta de degrada cuando
se exceden aproximadamente 4 andlisis. Una ruptura de las peliculas implica por un lado
desperdicio de material (critico cuando se trata de los patrones) y ademas contamina el equipo
pues queda depositado en el interior. Los residuos que quedan deben limpiarse cada vez que esto
ocurre y este es un procedimiento que puede desconfigurar el equipo (ya que es necesario abrirlo)
e implica un gasto de tiempo innecesario.

Figura 27. Degradacion y ruptura de la pelicula de poliéster durante el analisis de escorias como polvos sueltos.

Otro de los problemas presentados fue absorcidon de algunas lineas espectrales que impidieron la
obtencidn de buenos resultados. En el caso del MgO por ejemplo, los errores en su cuantificacion
pueden atribuirse a la pelicula polimérica por varias razones. En primer lugar, por ser un elemento
liviano tan cercano en numero atémico al Ca (que es el limite de deteccion del espectrometro),
necesita ser analizado de una manera que los rayos entren en contacto directo con la muestra
pues la intensidad de la fluorescencia emitida por éste es my baja. Por esta razdn, errores como el
efecto matriz se ven acentuados y si ademas se le suma la porcién del rayo que es absorbida por
la pelicula, la intensidad que llegara a los detectores sera mucho menor que la real. Por otro lado,
en todas las pruebas realizadas, el espectrémetro reporté un error en el analisis del MgO debido a
la absorcién de la linea Mg-KA por parte de la pelicula. Aunque solo se reporté el error para este
elemento, en general los elementos livianos (cercanos en numero atdomico al Ca) presentan la
misma dificultad. Por esta razén, elementos como el Fe tampoco fueron cuantificados de manera
tan exacta.

Un analisis con este tipo de preparacién impide un contacto directo de los rayos con el material
dentro de los recipientes. La pelicula de poliéster absorbe parte de la radiacion antes de entrar en
contacto con la muestra por lo que la intensidad reportada por los detectores tiene un alto grado
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de incertidumbre. Esta preparacion se utiliza generalmente para liquidos y gases pero no es la mas
adecuada para el analisis de escorias.

Métodos de preparacion como pastillas compactadas o perlas fundidas no presentan estos
problemas y ademads, reducen de manera mas eficiente el efecto matriz y el efecto mineraldgico
permitiendo resultados mas precisos [31]. De estos dos métodos, las perlas fundidas son una
mejor alternativa pues permiten una mejor conservacion de los patrones. Las pastillas en cambio
requieren mds cuidado pues pueden romperse o contaminarse mas facilmente. Sin embargo,
cuando se realizan andlisis de escorias para control del proceso siderdrgico se busca que la
preparaciéon de muestras sea lo mas sencilla y rapida posible pues se hace de manera extensiva y
en ocasiones se busca tomar decisiones durante el proceso a partir de los resultados del andlisis.
Las perlas fundidas requieren de una preparacion especial que no cumple estos requisitos.

Sugerencias para preparacion de muestras en estudios futuros

Durante el proceso de validacion del protocolo con expertos se sugirieron algunas alternativas
para la preparacién de muestras que podrian tenerse en cuenta en estudios futuros. Se
consideraron primero las perlas fundidas como mejor alternativa para la conservacion de patrones
pero como preparacion ineficiente para control de procesos donde se requiere agilidad en el
analisis.

La sugerencia realizada fue entonces la creacidn de patrones propios a partir patrones comerciales
preparados como perlas fundidas. Podrian recolectarse entonces varias muestras de escoria con
concentraciones diferentes de sus elementos hasta lograr cubrir un rango aceptable de
composicién para el analisis de escorias. Con una aplicacién cuantitativa adecuada creada
previamente a partir de los patrones en perlas fundidas, podrian certificarse las composiciones de
estas muestras desconocidas. De esta manera, estas nuevas muestras podrian empezar a usarse
como patrones con la preparacion deseada.

7.1.3 Construccion, refinamiento y validacién de curvas de calibracion.

La figura 28 muestra la etapa del disefio a la que corresponden los siguientes resultados. Se
mostraran a continuacidén algunos resultados obtenidos durante el ciclo de iteracion para la
construccion y refinamiento de curvas de calibracion. Se detallan las condiciones de medicidon
establecidas y los resultados obtenidos para algunas curvas creadas. Finalmente se presentara la
curva utilizada en este proyecto de escorias seleccionada a partir de las condiciones de analisis
que mejores resultados generaron.
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Figura 28. Seguimiento de la metodologia propuesta para disefio de protocolo FRX. Se sefialan los procedimientos que
ya han sido llevados a cabo y la fase que se esta presentando.

Curva No. 1

La tabla 15 muestra las condiciones de medicién utilizadas para la construccién de esta primera

curva.

Tabla 15. Condiciones de medicion para curva de calibracién No. 1

Linea espectral KB1- Fe

KA- resto de los elementos
Tiempo de anélisis (s) 40 -todos los elementos
Voltaje tubo de rayos-x 2kW- todos los elementos
Numero de patrones 6
Correccion de efecto matriz No
Tipo de medicion Empirica-todos los elementos

Observaciones adicionales:
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[1 Se asumio el total de hierro como Fe,O,

[J Se detecto el problema de absorcion de la linea Mg-KA (por la pelicula de poliéster)

Ajuste de la curva en la grdfica de calibracion

Este paso fue omitido en esta ocasidn y se dejaron todos los puntos reportados. Esta decision fue

tomada ya que, como el numero de patrones fue tan pequeiio, si se eliminaba algun punto se

generarian errores muy altos por una extrapolacion tan marcada que haria el equipo.

Comparacion composicion certificada vs. composicion del andlisis como muestras desconocidas

Este procedimiento para la validacion de la curva se realizd para tres estdndares. Los resultados se

muestran en la tabla 16.

Tabla 16. Comparacion composicion certificada vs. composicion medida para 3 patrones con la curva 1. Composicion

(%wt)
Si02 Al203 | Cr203 Ca0 MgOo MnO P205 S TiO2 FeO
muestra estandar NH-145 22,43 2,39 0,99 20,85 2,71 9,26 2,05 0,089 0,56 30,46
analisis como muestra desconocida| 22,54 2,41 2,14 20,28 0,98 9,26 2,05 0,089 0,5 38,92
Diferencia -0,11 -0,02 -1,15 0,57 1,73 0 0 0 0,06 -8,46
muestra estandar NH-149 8,42 3,36 53,81 9,85 2,89 3,74 0,03 0,04 0,22 8,12
analisis como muestra desconocida 8,66 3,18 56,05 8,5 5,23 3,73 0,002 0,036 0,31 15,28
Diferencia -0,24 0,18 -2,24 1,35 -2,34 0,01 0,028 0,004 -0,09 -7,16
muestra estandar NH-153 12,12 3,37 36,5 14,17 16,68 4,47 0,01 0,036 2,26 8,05
analisis como muestra desconocida| 12,31 3,38 33,54 15,53 18,52 4,5 0,015 0,04 2,27 10,85
Diferencia -0,19 -0,01 2,96 -1,36 -1,84 -0,03 -0,005 | -0,004 | -2,234 -8,59

En la tabla se sefialan los componentes cuya diferencia fue mayor a 0,3. Se observan resultados

aceptables para algunos componentes como el SiO,, MnO,S, P,0s, S y TiO,. El MgO, como era de

esperarse por el error reportado, no logré ser medido adecuadamente. Asi mismo, uno de los

oxidos mas relevantes en la caracterizacion de escorias es el FeO para el cual se obtuvo una

precision muy baja. Dentro de las condiciones de medicidn se establecid para el hierro el analisis

con la linea KB1. Sin embargo, esta no es la linea de mayor energia asi que los resultados para el

hierro pueden deberse posiblemente a problemas de absorcidon como el presentado con el MgO

gue podrian mejorarse con la linea espectral alfa que tiene mayor intensidad.

Curva No. 2
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Buscando mejorar la precision del MgO y el FeO principalmente, se modificaron las condiciones de
andlisis para estos componentes. Se aumento el tiempo de analisis de 40s a 120 s para ambos vy,
en el caso del FeO, se utilizé una nueva linea espectral con mayor intensidad (KA). Ademas, se
aumento el numero de patrones de 6 a 9. Las condiciones de medicion para todos los elementos
se resumen en la tabla 17.

Tabla 17. Condiciones de medicion para curva de calibraciéon No. 2

Linea espectral KA- todos los elementos
Tiempo de andlisis (s) 120 segundos — MgO, FeO

40 —resto de los elementos
Voltaje tubo de rayos-x 2 kW-todos los elementos
Numero de patrones 9
Correccion de efecto matriz No
Tipo de medicidon Empirica-todos los elementos

Observaciones adicionales:

(1 Se asumio el total de hierro como Fe,O,

[J Se detecto el problema de absorcion de la linea Mg-KA (por la pelicula de poliéster)

Ajuste de la curva en la grdfica de calibracion

La figura 29 muestra el ajuste de la curva en la grafica de calibracién empirica para el SiO, y el
MgO. Se observan una curva aceptable para el SiO, pues en ella casi todos los puntos, a excepciéon
de dos que fueron descartados, siguen una correlacién lineal. Sin embargo, la curva obtenida para
el MgO demuestra que la aplicacidon cuantitativa no fue creada correctamente y los resultados
para este elemento no son confiables. Como se menciond anteriormente, estas desviaciones en
las curvas pueden presentarse por interferencias en el equipo debidas a efectos estructurales y
mineraldgicos, superposicion de lineas espectrales, efectos de matriz y absorciéon de rayos por
parte de la pelicula. Para todos los componentes se realizé este procedimiento que consiste en la
seleccion manual de las mediciones a tener en cuenta.
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Figura 29. Seleccion manual de puntos en la grafica de calibracion empirica para ajuste de la curva del SiO, y el MgO.

Comparacion composicion certificada vs. composicion del andlisis como muestras desconocidas

Este procedimiento para la validacién de la curva se realizd para tres estdndares. Los resultados se
muestran en la tabla 18.

Tabla 18. Comparacion composicion certificada vs. composicion medida para 3 patrones con la curva 2. Composicion

(%wt)

Si02 Al203 | Cr203 Ca0 MgOo MnO P205 S TiO2 FeO
muestra estandar NH-145 22,43 2,39 0,99 20,85 2,71 9,26 2,05 0,089 0,56 30,46
analisis como muestra desconocida [ 22,29 2,68 1,5 20,67 3,98 9,13 2,12 0,089 0,61 35,16

Diferencia 0,14 0,29 0,51 0,18 1,27 0,13 0,07 0 -0,05 4,7

muestra estandar NH-149 8,42 3,36 53,81 9,85 2,89 3,74 0,03 0,04 0,22 8,12
analisis como muestra desconocida 7,56 3,33 55,76 8,1 3,89 4,07 0,01 0,035 0,41 13,17
Diferencia 0,86 0,03 1,95 1,75 1 0,33 0,02 0,005 0,19 5,05

muestra estandar sm-4 28,16 5,96 0,27 37,39 12,16 9,05 0,19 0 1,18 3,36
analisis como muestra desconocida| 26,82 4,74 0,72 37,01 10,91 7,46 0,15 0,13 0,84 8,23
Diferencia 1,34 1,22 0,45 0,38 1,25 1,59 0,04 0,13 0,34 4,87

A partir de los resultados obtenidos se puede decir que, aunque existen aun problemas en el
andlisis del FeO logré disminuirse la diferencia entre la composicion medida y la certificada.
Ademads, se mejord la precisidon de elementos como el CaO y el Cr,03 lo que puede ser un indicio
gue el niumero de patrones utilizados mejora el analisis. Se buscé en las siguientes curvas mejorar
la precisidon del FeO y el MgO sobre todo.
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Curva No. 3

Dado que en las dos curvas anteriores persistia el problema de absorcion de la linea MgO-KA, se
construyé una nueva curva cambiando el tipo de medicién para este elemento. En vez de
realizarse un analisis empirico se escogio la condicion de balanceo segun la cual el espectrometro
no analiza dicho elemento y le asigna el valor faltante para que la composicién sume 100%.
Ademads se aumenté el voltaje en el tubo de rayos-x para el andlisis del FeO y el MgO. Las
condiciones de medicidn se resumen en la tabla 19.

Tabla 19. Condiciones de medicion para curva de calibracion No. 3

Linea espectral
Tiempo de analisis (s)

Voltaje tubo de rayos-x
Numero de patrones
Correccion de efecto matriz
Tipo de medicién

KA- todos los elementos
120 segundos — MgO, FeO
40 -todos los elementos

2 kW-todos los elementos
10

No

Balanceo MgO

Empirica-resto de los elementos

Observaciones adicionales:

[0 Se asumio el total de hierro como Fe,O,

[J No se detectd el problema de absorcién de la linea Mg-KA

Comparacion composicion certificada vs. composicion del andlisis como muestras desconocidas

Este procedimiento para la validacién de la curva se realizé para cuatro estandares. Los resultados
se muestran en la tabla 20. Se observa que para el andlisis de algunos patrones como el NH-149 y
el sm4 se obtuvieron resultados mucho mas precisos que en las curvas anteriores para el FeO. Sin
embargo, con los demads estandares persistieron diferencias importantes para este elemento. Por
otro lado, teniendo en cuenta el objetivo de esta seleccién de condiciones que era minimizar el
error de la medicion del MgO, se puede decir que no se obtuvieron resultados satisfactorios. A
pesar de que esta vez s elimind el error de absorcion de la linea Mg-KA al no analizar el MgO, la
composicion obtenida por balanceo generd errores muy altos. Se observan par el MgO diferencias
hasta de 17%wt lo que lleva a concluir que las condiciones seleccionadas para esta curva no son
las adecuadas.
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Tabla 20. Comparacion composicion certificada vs. composicion medida para 4 patrones con la curva 2. Composicion

(%wt)
Si02 Al203 [ Cr203 Ca0 MgO MnO P205 S TiO2 FeO
muestra estandar NH-149 8,42 3,36 53,81 9,85 2,89 3,74 0,03 0,040 0,22 8,12
analisis como muestra desconocida 8,69 3,33 57,08 8,87 9,11 4,67 -0,14 0,037 0,39 7,82
Diferencia 0,27 -0,03 3,27 -0,98 6,22 0,93 -0,17 | -0,003 0,17 -0,30
muestra estandar NH-153 12,12 3,37 36,50 14,17 16,68 4,47 0,01 0,036 2,26 8,05
analisis como muestra desconocida| 12,10 3,58 33,25 15,10 25,76 4,94 -0,11 0,040 2,35 2,89
Diferencia -0,02 0,21 -3,25 0,93 9,08 0,47 -0,12 | 0,004 | 0,09 -5,16
muestra estandar 804 5,54 0,77 51,63 1,46 1,91 17,58 0,25 15,33
analisis como muestra desconocida 5,62 0,69 0,33 49,53 15,95 2,00 16,77 0,100 0,23 8,78
Diferencia 0,08 -0,08 0,33 -2,10 14,49 0,09 -0,81 0,100 -0,02 -6,55
muestra estandar BCS 381 8,78 0,67 0,33 49,00 1,03 3,16 15,70 0,35 17,11
analisis como muestra desconocida 8,58 0,74 0,48 49,19 9,58 2,75 17,65 0,15 0,29 10,59
Diferencia -0,20 0,07 0,15 0,19 8,55 -0,41 1,95 0,150 -0,06 -6,52
muestra estandar sm4 28,16 5,96 0,27 37,39 12,16 9,05 0,19 0 1,18 3,36
analisis como muestra desconocida| 21,28 5,49 0,42 33,81 29,48 6,72 0,00 0,118 0,79 1,90
Diferencia -6,88 -0,47 0,15 -3,58 17,32 -2,33 -0,19 0,118 -0,39 -1,46

Este procedimiento iterativo se repitié aproximadamente 12 veces mas variando las condiciones
de medicién tal como se viene describiendo. En todos los casos se presté especial atencidn a la
correcta cuantificacion del FeO, MgO, SiO, y CaO por ser los éxidos mas relevantes para el control
del proceso siderurgico. Sin embargo, no se presentan en este documento todos los ciclos
realizados. A continuacién se presenta detalladamente la curva seleccionada para el analisis de
escorias a la cual se llegd luego de muchas iteraciones. Se describe por qué fue la curva
seleccionada y a qué condiciones de medicidon resultaron se las mas dptimas para el andlisis de
escorias.

Curva seleccionada

La tabla 21 resume las condiciones de medicidn aplicadas en la construccién de esta curva. Las
variaciones en estas condiciones, con respecto a las curvas 1-3 presentadas previamente, fueron
un aumento en el voltaje del tubo de rayos —x para la cuantificacién del MgO vy el FeO (de 2kW a
3kW), un aumento en el tiempo de andlisis del SiO, y el CaO y la ejecucidn de la aplicacién para
correccion de efectos de matriz que trae el espectrometro.
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Tabla 21. Condiciones de medicion para curva de calibracion seleccionada

Linea espectral KA- todos los elementos
Tiempo de analisis (s) 120 segundos — MgO, FeO
80-Ca0 y Si02
40 —resto de los elementos
Voltaje tubo de rayos-x 4 kW-MgO y FeO
3kW-resto de los elementos
Ndmero de patrones 10
Correccion de efecto matriz Si
Tipo de medicidn Empirica-todos de los elementos

Observaciones adicionales:

(1 Se asumio el total de hierro como Fe,O,

[J Se detecto el problema de absorcion de la linea Mg-KA (por la pelicula de poliéster)

Aplicacion para correccion del efecto matriz

La aplicacién para correccién de efecto matriz se aplicd en esta curva. Esta técnica consiste, como
se explicé en la seccidén 5.4.1.2, en la verificacidon del dngulo 26 al que sera deberia ser detectado
cada elemento para evitar desvios e interferencias en el pico espectral. Se realizé en cada patrdn
para los compuestos FeO, MgO, SiO, y CaO por ser considerados éstos los mas relevantes para el
proceso siderurgico. La figura 30muestra la ejecucion de esta aplicacion para el FeO y el SiO,.
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Figura 30. Aplicacion para correccion de efecto matriz. SiO, (superior)-FeO (inferior)
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Ajuste de la curva en la grdfica de calibracion

La figura 31 muestra el ajuste de la curva en la grafica de calibracion empirica para el SiO, y el CaO.
Se observa una buena correlacion entre intensidad y concentracidn sobre todo para el CaO donde
todas las cuantificaciones resultaron sobre la curva.
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Figura 31. Seleccion manual de puntos en la grafica de calibracién empirica para ajuste de la curva del SiO, y el CaO.

Comparacion composicion certificada vs. composicion del andlisis como muestras desconocidas

Este procedimiento para la validacion de la curva se realizd para cinco estandares. Los resultados
se muestran en la tabla 22.
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Tabla 22. Comparacion composicion certificada vs. composicion medida para 5 patrones con la curva seleccionada.
Composicion (%wt)

Si02 Al203 Cr203 Ca0 MgO MnO P205 S Ti02 FeO

Muestra estandar ECRM 879-1 8,82 0,80 0,48 43,70 2,19 4,45 8,46 0,10 0,54 24,40
Analisis como muestra desconocida 9,07 0,71 0,37 44,16 4,51 3,95 10,03 0,11 0,44 27,66
Diferencia 0,25 -0,10 -0,11 0,46 2,32 -0,50 1,57 0,01 -0,10 3,26

Muestra estandar IRSID 805-1 6,63 0,62 48,94 1,86 2,05 16,20 0,09 0,34 19,13
Analisis como muestra desconocida 6,87 0,59 0,14 48,77 4,13 2,08 16,49 0,09 0,32 19,15
Diferencia 0,24 -0,03 0,14 -0,17 2,27 0,03 0,29 -0,01 -0,02 0,02

Muestra estandar BCS 381 8,78 0,67 0,33 49 1,03 3,16 15,70 0,19 0,35 17,11
Analisis como muestra desconocida 8,89 0,77 0,25 47,74 3,74 2,92 16,27 0,16 0,33 17,83
Diferencia 0,11 0,10 -0,08 -1,26 2,71 -0,24 0,57 -0,03 -0,02 0,72

Muestra estandar NH-155 19,19 10,20 0,68 34,35 4,7 3,91 4,26 0,12 0,38 16,04
Andlisis como muestra desconocida 18,14 11,20 0,47 34,10 5,02 3,75 3,43 0,10 0,36 18,87
Diferencia -1,051 1,00 -0,21 -0,25 0,32 -0,16 -0,84 -0,022 -0,017 2,83

Muestra estandar NH-153 12,12 3,37 36,5 15,17 16,68 4,47 0,01 0,04 2,26 8,05
Andlisis como muestra desconocida 12,51 3,38 34,61 15,49 15,37 6,09 0,02 0,04 2,25 9,30
Diferencia 0,39 0,01 -1,89 0,32 -1,31 1,62 0,01 0,01 -0,01 1,25

A partir de los resultados obtenidos en esta etapa de validacién, se puede decir con las
condiciones establecidas para esta curva logrd alcanzarse una buena precisién en la cuantificacion
de casi todos los componentes. Sin embargo, el analisis del MgO no logré hacerse de forma
adecuada. Por otro lado, aunque en el caso del FeO logré disminuirse la diferencia, aun se
obtienen en ocasiones diferencias altas cercanas al 3,5%wt. Esto, como se explicd en la etapa de
preparacion de muestras, podria mejorarse utilizando, en vez de polvos sueltos, pastillas
compactadas o perlas fundidas. Sin embargo, los resultados obtenidos con esta curva permiten un
primer acercamiento a lo que serian las condiciones dptimas de analisis para la creacion de un
aplicacién cuantitativa adecuada.

A partir de los procedimientos iterativos realizados en la construccion y refinamiento de curvas, se
logré un mejor entendimiento de cudl es la influencia de las condiciones de medicién en la
precision de los resultados obtenidos. Se pueden realizar principalmente las siguientes
afirmaciones con respecto a la influencia de las condiciones de medicidn en el andlisis de escorias:

[ Las lineas espectrales KA favorecen la cuantificacién de elementos livianos por ser las de
mayor intensidad. Reducen efectos de absorcidn por parte de otros elementos que
interfieren asi como los efectos de absorcién que genera la pelicula de poliéster.

[J Voltajes mayores en el tubo de rayos-x favorecen la cuantificacion de elementos livianos.

(|

Un mayor tiempo de analisis influye positivamente en el analisis.

(1 Un mayor nuimero de patrones favorece la correlacién lineal entre la intensidad y la
concentracién de los elementos permitiendo curvas donde la mayor parte de los puntos se
encuentran ubicados adecuadamente. Un mayor nimero de patrones permite también
mejores resultados porque la extrapolacion en que realiza el espectrometro (en la relacién
intensidad vs. concentracién) es menor y por lo tanto contiene menor incertidubre.
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(] La implementacion de la aplicacion para correccién del efecto matriz favorece el analisis
cuantitativo por FRX ya que permite resultados mas precisos al disminuir la interferencia
de picos espectrales.

7.1.4 Comparacion con aplicacidn cualitativa

Con el objetivo de justificar la creacion de la aplicacién cuantitativa y corroborar su precision, se
realizd un andlisis de la muestra 2499-1 utilizando las aplicaciones cualitativa y semi-cuantitativa
que trae el espectrometro. La tabla 23 presenta los resultados obtenidos y la comparacién con la
aplicacién cuantitativa.

Tabla 23. Comparacién de analisis quimico cuantitativo, cualitativo y semi-cuantitativo de de muestra 2499-1.

Muestra 2499-1

oM Si02 Al203 | Cr203 CaO MgO MO P205 S TiO2 FeO Fe203
Andlisis 1 10,68 4,63 1,182 | 3264 4,63 4,27 0,39 0163 | 038 | 3809 | —-
Andlisis 2 10,83 4,69 1,186 | 32,60 4,64 4,28 0,40 0164 | 0387 | 3821 | —-
Andlisis 3 10,85 4,72 1,185 | 3241 4,64 4,28 0,40 0164 | 038 | 3831 | —-
Andlisis 4 10,79 4,65 1,181 | 3254 4,62 4,29 0,40 0163 | 038 | 3829 | —-
Promedio 10,79 4,67 1,184 | 32,55 4,63 4,28 0,39 0164 | 038 | 3823 | —-

DE. 008 | 004 | 0002 | 010 | 001 | 001 | 0003 | 0001 | 0001 | 010 | —
Serri-cuantitativo| 658 | 227 | 167 | 3103 | 040 | 471 | 025 | — | 0359 | 000 | 5201
Cualitativo 651 | 219 | 163 | 31,32 | 040 | 470 | 025 | — | 0000 | 000 | 5193

Los analisis 1-4 corresponden a la aplicacién cuantitativa. Fueron realizados 4 andlisis de una
misma muestra con el fin de comprobar si el equipo arrojaba resultados similares que
evidenciaran una adecuada operacion de la aplicacién cuantitativa. En cuanto a las diferencias
entre las tres aplicaciones se puede decir que, con el andlisis cualitativo y semi-cuantitativo se
obtuvieron resultados muy similares. Sin embargo, estos difieren en gran medida del analisis
cuantitativo sobre todo para el SiO,, Al,0;, MgO, S y FeO. La razén por la cual el Sy el FeO no
aparecen cuantificados con las aplicaciones cualitativa y semi-cuantitativa es que estas funcionan
a partir de bases de daros preestablecidas donde se asume todo el hierro presente como Fe,0s y
el azufre como SO;. Esta es una de las ventajas mas grandes que tienen estas aplicaciones ya que
no se puede alterar esta condicién.
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7.2 PROTOCOLO PARA CARACTERIZACION DE ESCORIAS CON DRX

La figura 32 sefiala las fases del proyecto que ya han sido realizadas y el disefio del protocolo para
DRX como fase a seguir en coherencia con la metodologia propuesta, Se presentan entonces en
esta seccion los resultados referentes a este procedimiento.

Metodologia general del proyecto

\’

Implementacion de
ptrotocolo

Analisis y resultados de
la caracterizacién

*Composicion
*Indicativos proceso
siderurgico
*Propiedades
*Aplicaciones

Validacién con
expertos

Protocolo final

Figura 32. Seguimiento de la metodologia propuesta. Se seiialan los procedimientos que ya han sido llevados a cabo y
la fase del proyecto que se esta presentando en esta seccion.

7.2.1 Preparacidon de muestras

Tanto la obtencién de polvos como la homogenizacidn del tamaiio de particula se realizaron de la
misma forma que para la FRX. Se emplearon en todos los casos polvos de 150 um. La DRX requiere
sin embargo un montaje diferente de las muestras. Se utilizaron porta-muestras estandarizados
donde se depositaron aproximadamente 5g de las muestra y se aplanaron con alguna superficie
lisa (vidrio por ejemplo) garantizando que el drea de anélisis esté siempre estuviera lo mas plana
posible. Se debe tener especial cuidado de no contaminar la muestra durante este proceso ni dejar
espacios libres de polvo en el porta-muestras.
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7.2.2  Seleccion condiciones de medicion

Angulos de Barrido y Tiempo de andlisis

A partir de una revisién bibliografica de estudios de DRX realizados a escorias de aceria, se
determind el rango donde tipicamente debian encontrarse las fases predominantes de las
escorias. Se establecio entonces un rango de 26 para el andlisis de 20°-100° [5,9,16,18]. En cuanto
al tiempo de andlisis se realizaron andlisis con paso de 0.05°/s en todos los casos. Sin embargo, se
realizaron primero analisis no escalonados (sin tiempo de espera entre cambio de angulo) y luego
escalonados con tiempos de 8 segundos. La figura 33 muestra los patrones difraccidon obtenidos en
cada caso. Se observa una presencia significativa de ruido en la sefial de la figura A lo que significa
gue posiblemente muchos picos estdn sobrepuestos y no se detectan con claridad. La principal
caracteristica que resulta en el patrén de difraccion en este caso son picos mas anchos que
sugieren el solapamiento de picos. Sobre la figura 33A se sefialan las regiones donde los picos
resultaron mds anchos y posiblemente ha mayor solapamiento.
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Figura 33. Comparacion analisis DRX escalonado (figura B-colada 2499-1) y no escalonada (figura A-colada
2032-C). Se seiialan las regiones donde posiblemente hay solapamiento de picos.
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La figura 33B en cambio muestra un patrén de difraccion mas refinado en cuanto al area de los
picos. De esto se puede inferir entonces que un analisis escalonado puede llegar a generar
mejores sefiales ya que reduce el solapamiento de picos al ser estos mas refinados y definidos.
Otro aspecto que se analizé a partir de estos resultados es la validez del rango 26 que habia sido
seleccionado. A pesar que en todos los casos se realizé un barrido entre 10°-100°, pudo observarse
que en todos los patrones de difraccidn los picos se encontraban entre 20° y 80°. Se puede decir
entonces que este rango de barrido debe replantearse para las escorias para un valor de 26 entre
20° y 80°. Este es el valor que optimiza el tiempo de andlisis y permite la deteccién de todas las
fases presentes.

7.2.3 Comparacion con bases de datos

Para optimizar el proceso de comparacion del patrén de difraccion con las bases de datos se
identificaron primero, a partir de la literatura y de analisis realizados con algunas muestras, las
fases mas relevantes para el proceso siderirgico y aquellas que aparecian repetitivamente y en
cantidades significativas en las escorias. Se establecié entonces un conjunto de fases a identificar
que limitara la busqueda en las bases de datos. Estas fases son principalmente:

0 B—Ca25i04
(] Y -Ca,Si0O,
[ 3Ca0.Sio2.

0 [C32A|<A|,S|)207]
7 (Ca,Si0l)

. 2Mg0.Si0;

Ca0.Mg0.Si0,
FeO
Fe203

Fe;0,

[ I A

Y en general, fases compuestas de Mg, Fe, Ca0, Al,03 y SiO,

7.2.4 Validacion con expertos siderurgicos y sugerencias para estudios futuros

La figura 34 muestra la fase del proyecto a la que corresponde esta seccidn. Incluye la validacién y
diseno del protocolo final. Previamente al disefio del protocolo final, se realizé una validacién del
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protocolo de FRX con expertos siderurgicos. Dicha validacion consistid principalmente en el
analisis de resultados y se realizé solo para la técnica de FRX por ser esta la mds relevante para el
control del proceso siderurgico. El analisis consistid principalmente en comprobar la coherencia de
la composicion quimica resultante para ambos tipos de escoria. Se verificé que dichos resultados
estuvieran dentro de los rangos tipicos para escorias. Se compararon ademas caracteristicas de las
coladas de donde se extraian las muestras con las composiciones quimicas que resultaban. Asi por
ejemplo, con los datos proporcionados por los expertos siderurgicos con relacion a la cantidad de
insumos consumidos en cada colada, se verificd que los resultados variaran proporcionalmente a
éstos entre una muestra y otra. Este analisis sera mostrado en la implementacién de protocolos
(seccidn 7.4) y el resultado fue una validacion positiva del protocolo.

Metodologia general del proyecto

| v

Implementacién de
ptrotocolo

Anadlisis y resultados de
la caracterizacion

*Composicion
*Indicativos proceso
siderdrgico
*Propiedades
*Aplicaciones

_

Figura 34. Seguimiento de la metodologia propuesta. Se seiialan los procedimientos que ya han sido llevados a cabo y
la fase del proyecto que se esta presentando en esta seccion.

Se sugirieron también algunas modificaciones en cuanto a la preparacién de muestras y la
seleccion de patrones. En cuanto a la preparacidon de muestras se sugirié el analisis de pastillas
prensadas a partir de la creacidén de patrones propios. Este procedimiento fue explicado ya en la
seccidn 7.1.2 del documento.

Se propuso ademas el montaje por separado de curvas de calibracién para escoria negra y escoria
blanca. La razén de esto es el efecto mineralégico segun el cual un mismo elemento puede existir
en diferentes fases alterando la intensidad de los rayos. De esta manera, aunque las escorias del
HEA y el Horno Cuchara se componen de los mismos elementos, su estructura difiere
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significativamente. El solo hecho que la escoria blanca esté compuesta en su mayoria por fases
amorfas mientras que la escoria del HEA que se compone principalmente de fases cristalinas,
sugiere ya un comportamiento diferente de los rayos-x en cada una. Se planted entonces la
posibilidad de adquirir por separado patrones de escoria negra y patrones de escoria blanca para
que al crear las aplicaciones cuantitativas por separado se reduzca el efecto matriz y se mejoren
por tanto los resultados. La

7.3 Protocolo final para caracterizacion de escorias con FRX y DRX

Para la unificacién de los dos protocolos en uno solo que incluyera las dos técnicas, se analizo
primero qué procedimientos tenian en comun y luego, de qué manera se complementaban. Los
elementos en comun para las dos técnicas son los pardmetros de muestreo (momento de
recoleccion durante la fabricacion de acero, muestras representativas para una colada, etc.), la
obtencién de polvos y la homogenizacion de las muestras en cuanto a tamafio y distribucion de
concentracion. La primera parte del protocolo incluye entonces los procedimientos referentes al
muestreo, obtencion y acondicionamiento de polvos.

Un segundo anadlisis de las técnicas consistid entonces en entender de qué manera se
complementaban y se llegd a las siguientes conclusiones. Por un lado, la FRX y la DRX se
complementan en cuanto al tipo de informacién que proporcionan. La FRX proporciona
informacion muy valiosa para el control del proceso siderurgico tal como serd explicado en la
implementacién del protocolo. Al revelar la composicion quimica elemental balanceada
estequiométricamente con el oxigeno, permite cuantificar la presencia de elementos en forma de
6xidos mas no especifica de qué dxido se trata ni qué compuestos se forman de la combinacion de
elementos. Esta informacidn sin embargo es suficiente para el control del proceso siderurgico.

La DRX por el contrario aporta informacién relevante para la utilizacién de escorias en diferentes
aplicaciones y no es tan util como la FRX en el control del proceso siderdrgico. Al permitir la
identificacion y cuantificacion de fases presentes permite un mejor entendimiento de las
propiedades fisicas y mecanicas de las escorias que determinaran su potencial en diferentes
aplicaciones. De esta manera, cada una de las técnicas aporta informacidn relevante para dos fines
diferentes. Sin embargo, las dos técnicas en conjunto se complementan y permiten entender el
por qué es importante y de qué sirve una adecuada caracterizacién de las escorias. La figura 24
muestra un esquema general de la importancia que tiene la caracterizacién de escorias. Justifica la
importancia de cada técnica a partir de la informacién que revela.
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Caracterizacion detalladade las escorias ‘
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’ Reutilizacion ‘ ‘ Control de proceso sidertrgico ‘
\
| DRX | ‘ FRX |
Propiedades fisicas y mecdnicas
Composicidn quimica y estructural (fases) ‘ Composicion quimica elemental ‘
Aplicaciones en Optimizacién de *Desgaste de reﬁiactalrios.
ingenieria procesamiento y *Consumo energia eléctrica
recuperacioén de *Consumo de insumos
material *Calidad acero

Figura 35.Importancia y justificacion de la caracterizacion de escorias a partir de la informacion que
revelan las técnicas de DRX y FRX.

La otra forma en la que se complementan las dos técnicas es en la cuantificacién de elementos
presentes. Muchas veces en la DRX se obtienen patrones con picos sobrepuestos que dificultan la
comparacién contra una base de datos. En estos casos, cuando se tienen picos cuya fase
correspondiente no logra identificarse con la busqueda automatica que realiza el difractdmetro, se
debe recurrir a los resultados de la FRX. De esta manera, se compara el %wt de un elemento en la
FRX con el %wt que suman las fases que lo contienen en la DRX. Si se encuentra que la suma de
todas las fases conteniendo un elemento es muy inferior al %wt resultante en la FRX entonces se
iniciard una busqueda manual de fases con dicho elemento en el difractdmetro. Por esta razon, la
FRX debe realizarse primero que la DRX.

La segunda parte del protocolo esta destinada entonces a los procedimientos referentes a la FRX y
por ultimo a aquellos referentes a la DRX. El protocolo describe de forma general los
procedimientos que deben seguirse para el analisis de escorias de aceria con FRX y DRX. Incluye
aspectos referentes a la preparacion de muestras y condiciones de medicion para creacion y
ejecucién de analisis. Fue disefiado mediante experimentacidon con muestras de escorias del HEA 'y
el Horno Cuchara provenientes de siderurgias nacionales. Se presenta al final de este documento
(ver Anexo).

7.4 Implementacién de protocolo

Antes de implementar el protocolo para caracterizacidon de escorias es fundamental entender por
qué son importantes los resultados que proporciona, de qué manera deben analizarse y qué
informacién relevante aporta cada técnica. A continuacién se presenta, para cada técnica por
separado, un andlisis de los pardmetros mds relevantes que deben reportarse, su aporte al
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proceso siderurgico y a la reutilizacién de escorias y la forma como deben analizarse. Posterior a
esto se presentan entonces algunos analisis realizados a muestras de escoria provenientes de
siderurgias nacionales.

74.1 Importancia de los resultados de la caracterizacion de escorias con FRX

Como se menciond anteriormente, la FRX aporta informacién relevante sobre todo para control
del proceso siderurgico. La eficiencia del proceso siderurgico puede determinase, en relacién con
el andlisis de escorias, a partir de los siguientes aspectos [10]:

Pérdidas metalicas

Desgaste de refractarios
Consumo de energia eléctrica
Consumo de insumos

O 0Oogod

Calidad del acero

La figura 25 muestra qué componentes de las escorias proporcionan informacion para cada uno de
estos aspectos. Un primer resultado proporcionado por la FRX aplicable al control del proceso
siderurgico es la basicidad de la escoria definida como %wt CaO/%wt SiO,. La basicidad, tal como
se explicd en la seccidon 5.3.3 es un indicador de desgaste de refractarios, consumo de cal y
actividad de las reacciones de desulfuracion y desfosforacion.

Si se considera un valor ideal de basicidad igual a 2 (aunque se vio ya que puede variar entre 1.86 y
2.8), el %wt de CaO y SiO, resultante de la caracterizacion por FRX debe analizarse como se explica
a continuacion. Si la relacion en peso de estos dos componentes excede el valor de 2 significa un
exceso de cal durante el cargue de los hornos. Se sabe por estadisticas de siderurgias nacionales
que el costo de los insumos (dentro de los cuales la cal es predominante) equivale
aproximadamente al 10% del total de los costos excluyendo la chatarra. Si en cada colada se
consumen aproximadamente 1000Kg de cal (calcitica y dolomitica) entonces un ahorro en este
insumo controlado a partir de la basicidad sera significativo en la productividad del proceso.
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Figura 36. Relacion entre composicidn quimica de la escoria y eficiencia del proceso sidertrgico.

Si por el contrario, el valor de la basicidad es inferior al ideal, esto se traduce en un desgaste de
refractarios que no es deseable de ninguna manera. Los refractarios equivalen aproximadamente
al 7% de los costos totales del proceso de aceracidn por lo cual una conservacion de estos permite
también una mejor productividad [32]. Por ultimo, se sabe que la desulfuraciéon y la desfosforacidn
son estimuladas en presencia de escorias bdsicas por lo cual éste es también un indicador de la
calidad del acero.

En cuanto al contenido de MgO, puede entenderse como un indicador de desgaste de refractarios
y consumo de energia eléctrica. Para una basicidad dada de la escoria, existe un porcentaje dptimo
de MgO que deberia existir en la escoria para garantizar que los refractarios no fueron
desgastados (seccion 5.3.3). Asi mismo, este valor indica que se generd una espumacion adecuada
de la escoria durante la etapa de fusién traducida en un menor consumo de energia eléctrica. Un
exceso de MgO representa entonces desgaste de refractarios y consumo innecesario de energia
eléctrica durante la fusién.

El contenido de FeO es también determinante en el control del proceso siderurgico. Un exceso de
este significa pérdidas no deseables de material metalico. Sin embargo, un porcentaje muy inferior
al esperado se traduce en espumacion ineficiente de la escoria durante la fusidon y por tanto en
mayor consumo de energia eléctrica. El contenido de éxidos de hierro en la escoria negra debes
estar alrededor de lo estipulado en la tabla 1. Por el contrario, idealmente se espera que la
escoria blanca tenga el menor porcentaje posible de Fe,O, pues, dado que en Horno Cuchara no
ocurre la inyeccidén de oxigeno, no deberia perderse material metdlico en este proceso.
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Por ultimo, la cantidad de S y P,Os son indicadores de la calidad del acero. Dado que en el HEA
debe ocurrir la desfosforacidn, se esperaria que este quede retenido en su mayoria en la escoria
negra. Un porcentaje nulo o muy inferior de P,0Os al reportado en las tablas 1 y 2 puede traducirse
en una baja actividad de desfosforacidn. Esto tendria entonces implicaciones en la calidad del
acero pues el fosforo, de no ser removido, forma inclusiones en el acero afectando sus
propiedades mecanica. De la misma manera, dado que en el Horno Cuchara ocurre la
desulfuracién, se espera entonces que la escoria blanca tenga un mayor porcentaje de S que la
escoria negra pues es ésta quien debe retirarlo del bafio metalico.

7.4.2 Importancia de los resultados de la caracterizacion de escorias con DRX

Como se menciond anteriormente, la DRX aporta informacién relevante sobre todo para la
reutilizacién de escorias. La tabla 24 resume las fases mds importantes en la evaluacion del
potencial de escorias para distintas aplicaciones. A partir de la cuantificacién de dichas fases se
deben analizar entonces los resultados de la caracterizacion con DRX.

La presencia de fases de calcio-aluminatos es un indicador del potencial de las escorias para
aplicaciones hidrdulicas. Estas fases tienen la caracteristica de hidratarse muy facilmente en
ambientes humedos [13]. Por esta razén, una escoria con alto contenido de calcio-aluminatos es
ideal por ejemplo en la elaboracidn de cemento o en el sellamiento de humedades. Sin embargo,
estas fases proporcionan a la escoria una baja resistencia mecanica por lo que la hace poco d6ptima
para aplicaciones como sandblasting o construccion de carreteras. Las fases de calcio-aluminatos
que tipicamente esperarian encontrarse en las escorias de aceria son Gehlentia [Ca,Al(Al,Si),0;] y
Mayenita (Ca;,Al14033) aunque pueden encontrarse otras también.

Las presencia de CaO libre y MgO libre (6xidos libres que no forman compuestos) es un indicador
de baja estabilidad dimensional. Por lo general, estos dxidos forman compuestos con otros
elementos en la escoria por lo que se encuentran libres en muy pocas proporciones. Sin embargo,
si llegara a detectarse un %wt de cualquiera de estos superior al 5% significaria un bajo potencial
de la escoria para aplicaciones como cemento y construccidén donde la estabilidad dimensional es
de crucial importancia [5, 13].
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Tabla 24. Fases presentes en las escorias, relevantes para su reutilizacion en diversas aplicaciones

Fase/Compuesto Propiedades Aplicacion

Calcio-aluminatos 2 15% Hidratacion Hidraulica
Baja resistencia mecdnica

MgO libre 25% Inestabilidad dimensional No éptimo para construccion-
Cao libre cemento
Fases amorfas (YCa,Si0,) Hidratacion Hidraulica
Desintegracion Produccidn concreto
Fases cristalinas $Ca,SiO, Resistencia compresion Construccion vias

Sand Blasting

La presencia de fases amorfas de calcio-silicatos son por un lado indicadores de propiedades de
hidratacién de las escorias y sinébnimo también de caracteristicas de desintegracidn en las escorias.
Estas caracteristicas de desintegracion hacen atractiva a la escoria por ejemplo para la produccidn
de concreto ya que se elimina el paso de molienda en su procesamiento. Estas fases amorfas son
tipicas de las escorias del Horno Cuchara y se encuentran en menores proporciones en las escorias
del HEA.

Por ultimo, fases cristalinas de calcio-silicatos (tipicas de las escorias del HEA) se traducen en un
alto potencial para aplicaciones como construccion de vias y sandblasting [6,9]. La razén para esto
es principalmente la elevada resistencia a la compresidon requerida en aplicaciones como las
mencionadas. La técnica de sandblasting por ejemplo consiste en un chorro de arena a presién
para limpiar superficies de metales. Se utiliza generalmente para remover 6éxidos, residuos de
corrosion, recubrimientos, escamas de laminacion, etc. para lo cual es fundamental una alta
resistencia de las escorias al impacto pues no es deseable su desintegracion en este caso.

En cuanto a informacion relevante para el control del proceso siderurgico, la DRX aporta
informacion referente al consumo de oxigeno. lIdealmente, las fases de éxidos de hierro que
deberian aparecer en la escoria son FeO y Fe,0;. Sin embargo, en ocasiones se detecta la
presencia de Fe;0, que representa un exceso en el consumo de oxigeno. La totalidad de los gases
empleados en la fabricaciéon de acero equivalen aproximadamente al 10% de los costos totales
excluyendo al chatarra [2]. Esto significa que un consumo excesivo de oxigeno implica menor
productividad en el proceso. Es importante entonces evaluar el contenido de esta fase en las
escorias y compararlo con el consumo de oxigeno en la colada de procedencia. De esta manera
pueden establecerse valores aproximados de la cantidad de oxigeno maxima que deberia
consumirse para una mejor eficiencia del proceso.
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7.4.3 Caracterizacion de muestras de escoria por FRX

Las tablas 25 y 26 muestran los resultados del analisis quimico por FRX para dos muestras de
escoria. Se prepararon y analizaron tres especimenes de cada muestra con el fin de evaluar la
homogeneidad. En ambos casos se observan desviaciones estandar inferiores a 1%wt lo que
significa que las muestras fueron homogenizadas correctamente.

Tabla 25. Analisis composicion quimica por FRX para muestra 2032A (escoria negra). (%wt)

Muestra 2032A
Especimen Si02 Al203 Cr203 Ca0 MgO MnO P205 S TiO2 FeO
1 13,79 4,51 1,46 28,61 4,62 3,89 0,291 0,097 0,39 30,02
2 13,86 4,47 1,47 28,79 4,64 3,90 0,293 0,097 0,39 29,82
3 13,38 4,35 1,41 26,96 4,66 3,77 0,285 0,094 0,38 28,78
Promedio 13,68 4,44 1,45 28,12 4,64 3,85 0,290 0,096 0,38 29,54
D.E. 0,26 0,09 0,03 1,01 0,02 0,07 0,00 0,00 0,00 0,67

Tabla 26. Anilisis composicién quimica por FRX para muestra 2032A (escoria blanca). (%wt)

Muestra 2032C
Anilisis Si02 Al203 Cr203 Ca0 MgO MnO P205 S TiO2 FeO
1 25,70 5,05 0,023 44,75 5,42 0,74 0,009 0,784 0,33 4,62
2 26,23 5,14 0,023 45,44 5,42 0,74 0,009 0,800 0,33 4,62
3 26,38 5,09 0,023 45,65 5,43 0,71 0,009 0,790 0,34 4,59
Promedio 26,11 5,09 0,023 45,28 5,43 0,73 0,009 0,791 0,33 4,61
D.E. 0,36 0,04 0,00 0,47 0,00 0,02 0,00 0,008 0,01 0,02

Como el objetivo del analisis por FRX es obtener informacion relevante para el control del proceso
siderurgico, con base en los parametros establecidos con este fin (ver figura 36) se analizaron
estas muestras de escoria. La tabla 27 muestra la cuantificaciéon de estos parametros para las dos
muestras. En primer lugar, un analisis de la basicidad para la escoria negra sugiere un suministro
adecuado de cal en el HEA pues el valor estda dentro del rango esperado. Segun la grafica de
basicidad vs. %MgO (figura 9) deberia esperarse un contenido de MgO cercano al 9%. Sin
embargo, dado que el MgO no fue posible cuantificarlo adecuadamente con la aplicacién creada
en este proyecto, no se puede concluir con certeza al respecto. Por otro lado, la basicidad
obtenida para la escoria blanca sugiere un suministro insuficiente de cal acompafiado por un
posible desgaste de refractarios. Aunque la basicidad en este caso esta muy cerca del limite
inferior aceptable (1.86), nunca es bueno tener valores tan bajos pues significa, en términos de las
reacciones ocurridas, que la cal no alcanzé a retener todo el SiO, y posiblemente fueron atacados
los refractarios.
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Tabla 27. Informacion relevante para el control del proceso sidertrgico obtenida del andlisis por FRX para
dos muestras nacionales de escoria.

Tipo de escoria Basicidad %wt MgO %wt Fe,0, | %wtS %wt P,Og
Negra (HEA) 2,05 4,64 29,54 0,095 0,29
Blanca(Horno Cuchara) 1,73 5,43 4,61 0,791 0,009

En cuanto al contenido de Fe,O, en la escoria negra, se puede decir que fue el adecuado pues esta
muy cercano al limite inferior aceptable (30%) y para la escoria blanca también pues esta dentro
del rango esperado. En cuanto al contenido de azufre, como era de esperarse aumentd en la
escoria blanca. Sin embargo, no podria decirse que la desulfuracion fue la mas éptima pues es
evidente que la basicidad de la escoria no fue la mas adecuada para estimular significativamente
esa reaccién. En cuanto a la presencia de fosforo si se puede decir que durante el afino primario
hubo una buena desfosforacidn pues el contenido de éste en la escoria blanca es casi nulo.

A partir de resultados como estos puede por ejemplo determinarse la cantidad dptima de insumos
que deberia ser agregada para producir diferentes tipos de acero. Para esto seria pertinente
analiza varias escorias provenientes de coladas que fabricaran el mismo acero. Luego, comparando
los resultados de la FRX con las cantidades agregadas en cada caso, podria establecerse un
consumo optimo de insumos para una calidad de acero especifica. La tabla 28 por ejemplo
presenta los resultados para una colada que buscaba fabricar un acero 1015. Este mismo acero se
fabrico en la colada 2032 (ver tabla 26). La basicidad calculada para esta muestra fue de 3,01 en
promedio lo que deberia indicar un exceso de cal. Se conoce gracias a los datos proporcionados
por la siderurgia que suministrd las escorias que la cantidad de cal agregada en la colada 2032 fue
de 600 kg mientras que en la colada 2499 fue de 800 kg. Esto comprueba entonces que
efectivamente ocurrié un exceso de cal en la colada 2499 y sugiere para un acero 1015 un valor
ideal de cal alrededor de 600kg.

Tabla 28. Anilisis composicién quimica por FRX para muestra 2499-1 (escoria negra). (%wt)

Muestra 2499-1

%Wt Si02 Al203 Cr203 Ca0 MgO MnO P205 S TiO2 FeO
Andlisis 1 10,68 4,63 1,182 32,64 4,63 4,27 0,39 0,163 0,386 38,09
Andlisis 2 10,83 4,69 1,186 32,60 4,64 4,28 0,40 0,164 0,387 38,21
Andlisis 3 10,85 4,72 1,185 32,41 4,64 4,28 0,40 0,164 0,386 38,31
Andlisis 4 10,79 4,65 1,181 32,54 4,62 4,29 0,40 0,163 0,386 38,29
Promedio 10,79 4,67 1,184 32,55 4,63 4,28 0,39 0,164 0,386 38,23

D.E. 0,08 0,04 0,002 0,10 0,01 0,01 0,00 0,001 0,001 0,10
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En esta seccion se presentaron solo tres andlisis de escorias por FRX. Se realizaron sin embargo
alrededor de 20 analisis de coladas similares en unas ocasiones y diferentes en otras. Siguiendo la
misma metodologia de analisis de resultados propuesta se logré validar para el control del proceso
siderurgico. Estos resultados fueron analizados también con expertos siderdrgicos quienes
corroborar su coherencia con el proceso y las caracteristicas de las coladas de procedencia.

7.4.4 Caracterizacion de muestras de escoria por DRX

La figura 37 muestra el patrén de difraccion obtenido para la muestra de escoria negra 2499-1. En
primer lugar, a partir de las fases encontradas puede realizarse un andlisis de la aplicabilidad de la
escoria con base en la tabla 24. Debe aclararse sin embargo que esta cuantificacién es solo una
aproximacion y estos valores no son exactos. Para realizar un analisis cuantitativo por DRX deben
llevarse a cabo varios procedimientos que no fueron realizados en este proyecto. Ademas, como
se sugirié en la metodologia, se limitd la busqueda de fases a un conjunto determinado por lo cual
el equipo hace aproximaciones y balanceos con base en estas sin tener en cuenta aquellas que no
se encuentren dentro de este grupo. Esta aproximaciéon sin embargo da una primera idea de las
proporciones entre fases y permite un acercamiento a las posibles aplicaciones de la escoria

analizada.
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Figura 37. Patrén de difraccién y cuantificacidn de fases para muestra 2499-1 (escoria negra)
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Con base en el alto contenido de FeO encontrado, se podria decir en primer lugar que esta escoria
deberia ser procesada para recuperacion de material metdlico. Tiene un alto potencial para
reutilizacidn en el proceso siderurgico como materia prima en hornos de fundicidn. Por otro lado,
la presencia del compuesto Ca,FeAls sugiere, segln la tabla 24, un alto potencial para aplicaciones
hidraulicas como cemento. Una de las caracteristicas de estos compuestos es su capacidad de
hidratacién. Esta escoria seria entonces también dptima para control de humedad. Por otro lado,
tiene una cantidad de Larnita inferior a lo que se esperaria normalmente en una escoria negra.
Esto le da menor resistencia mecdnica a la compresién reduciendo su potencial para aplicaciones
como sandblasting o construcciéon de vias. Una escoria dptima para sandblasting deberia tener un
porcentaje mayor de fases critalinas de calcio-silicatos.
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Figura 38. Comparacion de patrén de difraccidon con bases de datos para FeO, Fe304 y Ca2SiO4. Muestra 2499-1
(escoria negra)

Para analizar el proceso siderurgico, se realizé una comparacion del patrén de difraccion con los
las bases de datos para la wistita (FeO) y la magnetita (Fe304). Se evidencia que la Unica fase de
oxido de hierro presente es wiustita (FeO) ya que los picos para la magnetita no coinciden con los
detectados para la muestra. Se puede decir entonces que hubo un consumo adecuado de oxigeno
ya que no se form¢ la fase Fe;0,,
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Este mismo andlisis se presenta a continuacion pero esta vez para una muestra de escoria blanca
(897). La figura 39 muestra el patron de difraccién obtenido con una aproximacion a la
cuantificacion de fases. En primer lugar, se observa la presencia predominante de fases amorfas
(Ca,Si0, en rojo). Esto en términos de sus propiedades y caracteristicas se traduce en
desintegracidn, hidratacion y poca resistencia mecanica a la compresién. La desintegracion, que a
simple vista puede evidenciarse por estar pulverizada desde su solidificacion, le da un alto
potencial como agregado para cemento pues se evitaria el paso de molienda. La hidratacién
también eleva su potencial para esta aplicacién. Sin embargo, su baja resistencia mecanica a la
compresion y la presencia de la fase Periclase (MgOjwe) €n una proporcidn superior al 5% no la
hace aplicable a la construccion de vias donde se requiere estabilidad dimensional ni a otras como
sandblasting donde es fundamental la resistencia y nada deseable la desintegracién. Por otro lado,
el hecho de no haberse identificado fases de o6xidos de hierro (pueden encontrarse en baja
proporcidn ya que la cuantificacion no es exacta) es favorable para el proceso siderurgico pues
significa que no hubo pérdidas metalicas mayores en el Horno Cuchara.
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Ca25i04 Ca2(Si04) 57.6%
B Larnita 30.3%
B o MgO 7.4%

AlCa35i02 3%

Ca2AlISiO7 1.6%
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Figura 39. Patrén de difraccion y cuantificacion aproximada de fases para muestra 897 (escoria blanca).
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8

CONCLUSIONES

Disponer de un protocolo adecuado y detallado de caracterizacidn es fundamental para la
obtencién de resultados confiables, con minimos porcentajes de error, que faciliten el
analisis de materiales y procesos.

Se disefd un protocolo para caracterizacion de escorias con FRX con resultados altamente
confiables y validado por siderurgias nacionales. Mediante su implementacién se logré la
inferencia de pardmetros fundamentales para el control del proceso siderurgico.

Se disefié e implementd un protocolo confiable para la caracterizacién de escorias con
DRX. Con éste se logré un entendimiento general de sus propiedades fisicas y mecanicas
que permitieron revelar su potencial en diversas aplicaciones.

Mediante la implementacidon del protocolo final que integra las dos técnicas de
caracterizacion logrd corroborarse la complementariedad de éstas en cuanto al tipo de
informacion que cada una revela y la cuantificacion de elementos en las escorias.

A nivel nacional es fundamental avanzar en el estudio de caracterizacion de escorias con
estas técnicas ya que a la fecha no es una practica que se realice localmente a nivel
industrial y representa un importante aporte a las industrias siderargicas nacionales.
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10 ANEXO

PROTOCOLO PARA CARACTERIZAZION DE ESCORIAS DEL HEA Y EL HORNO

CUCHARA POR MEDIO DE LAS TECNICAS DE FRX Y DRX.

1. Alcance.

Este protocolo describe de forma general los
procedimientos que deben seguirse para el
andlisis de escorias de aceria con
fluorescencia de rayos-x por dispersién de
longitud de onda (FRX de ahora en adelante)
y difraccion de rayos —x (DRX) Incluye
aspectos referentes a preparaciéon de
muestras y condiciones de medicién para
creacién y ejecucion de aplicaciones de
andlisis. Fue disefiado mediante
experimentaciéon con muestras de escorias
del HEA y el Horno Cuchara provenientes de
siderurgias nacionales. Aunque se encuentra
validado para los equipos usados en el
proyecto, busca establecer procedimientos
generales para cualquier equipo con

condiciones similares.

2. Equipos utilizados

FRX. Espectrémetro de fluorescencia de
rayos-x Rigaku ZSX Primus.

DRX. Difractémetro de rayos -X Rigaku
Ultima Il.

3. Preparacion de muestras

Este procedimiento incluye una fase general
para ambas técnicas que incluye muestreo,
obtencidn y acondicionamiento de polvos.

3.1 Muestreo. Para un adecuado analisis
debe lograrse la recoleccién de muestras
representativas que repiquen en lo posible
las caracteristicas relevantes de la poblacion.
Deben considerarse los siguientes puntos:

3.1.1 Etapas de recoleccion. Para un
adecuado
siderurgico se deben recolectar muestras en
tres momentos: al final de la fusion en el
HEA, antes del cargue en el Horno Cuchara
(justo cuando se agregan las ferroaleaciones)

seguimiento del proceso

y al finalizar el afino en el Horno Cuchara.

3.1.2Cantidad de material de muestras. Se
estima un minimo de 200g para que la
muestra sea representativa de una colada.

3.2 Obtencion de polvos. Molienda mecénica
en molino vibratorio con tambor de WC.
Debe tenerse especial cuidado de no exceder
los 60 segundos (para no generar
amorfismos en la
aglomeraciones) y no contaminar las
muestras por remocién de material en los

estructura ni

molinos o contacto con otras superficies.

3.3 Homogenizacion de tamaio de
particula. Se deben tamizar las muestras en
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tamices estandar hasta un tamafio alrededor
de 150 um (malla No. 100). Este valor puede
ser alterado siempre y cuando logre evitarse
la aglomeracién de polvos.

4. Andlisis por FRX

Debe realizarse de manera previa a la DRX ya
que los resultados de esta técnica ayudan a
la cuantificacién de fases por DRX. Para la
construccion de la aplicacion cuantitativa por
el método de calibracion empirica debe
seguirse el procedimiento de la figura 1.

4.1 Seleccion de patrones

Deben adquirirse no menos de 8 patrones
estandar de escoria que contengan los
siguientes componentes: MgO, CaO, SiO,,
Fe 0y, P,0s, Cr,03, S, MnO, Al,O3, Tiy0s.

Nota: Si
adiciones de Fluorita para control de
viscosidad, debe construirse por aparte una
curva especifica para la escoria blanca con
patrones que contengan Fluor.

se realizan el Horno Cuchara

4.1.1 Seleccion por composicion. Los
patrones deben seleccionarse en primera
medida segun el rango de composicién que
cumplir.

concentraciones que tipicamente deberian

deben Con base en las
esperarse en la escoria (revision bibliografica
previa) se deben seleccionar patrones cuyo
rango de composicion para cada elemento
cubra valores por encima y por debajo de los

limites requeridos.

4.1.2 Método de Debe
seleccionarse el método mas adecuado de
preparacion de patrones con los que seran
construidas la curvas de calibracién. Estos se
encuentran comercialmente como polvos
sueltos pero pueden prepararse a partir de

preparacion.

estos en pastillas

prensadas

o perlas

fundidas. De esta seleccién dependerd la

preparacién de muestras.

‘ Metodologia disefio de protocolo para analisis cuantitativo por FRX ‘

J%

Analisis cuantitativo
Calibracién empirica

l

Seleccion de patrones

%‘ Preparacién muestras %

fragmentacion

Métodos de molienda y

l

‘ Tamaiio particula

Construccion y refinamiento
curvas calibracion

%‘ Condiciones medicién ‘e

]

‘ Analisis de estandares ‘

‘ Ajuste curva calibracion ‘

Analisis como muestras
desconocidas

l

Si No

Reproduccion andlisis como
muestras desconocidas

T

|

Validacién con
expertos

| Protocolo Final I

Figura 1. Metodologia para creacion de
aplicacion cuantitativa en FRX.

4.2 Construccion y refinamiento de

curvas de calibracion.

Para este fin

debe  repetirse

iterativamente el ciclo mostrado en la
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figura 1 partiendo de la seleccion de
condiciones de medicion.

4.2.1 Condiciones de medicion

Las condiciones de medicidon que deben
ser controladas se presentan en la tabla
1. Se sugieren es ésta la seleccién que de
veria realizarse de dichas condiciones.
Sin embargo, esta es una aproximacion
general y, dependiendo del equipo que
se esté utilizando, deben controlarse
hasta obtener resultados coherentes.

Condicién de medicion Seleccidon sugerida
Linea espectral Lineas de mayor intens
Tiempo de andlisis (s) 40-120, mayor para ele
Voltaje tubo de rayos-x Maximo para el ementc
Numero de patrones >8

Correccion de efecto matriz Si

Tipo de medicion Measurment-evitar Bal

Tabla 29. Condiciones sugeridas para
creacion de aplicacién cuantitativa.

4.2.2. Andlisis de patrones como
muestras estdndar y ajuste curva en
grdfica de calibracion empirica.

Luego de seleccionadas las condiciones
de medicién se debe iniciar el ciclo para
creacion de la aplicacidn cuantitativa. Se
deben analizar los patrones primero
como muestras estandar. El resultado de
esto es una curva para cada elemento
como la que se muestra en la figura 2.
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Figura 40. Grafica de calibracion empirica para el
Si02. Se sefalan los puntos descartados
manualmente para el andlisis por desviarse de la
curva.

Dicha curva tendrd tantos puntos como
patrones utilizados. Se realiza una
seleccion manual de los puntos que
serdn utilizados o despreciados. Debe
procurarse que la mayoria de los puntos
siga una correlacidon lineal entre Ia
concentracion (%wt) y la intensidad
reportada (conteos por minuto). De ésta
manera se eliminaran aquellos que se
desvien significativamente de la curva
pero comprobando siempre que se cubra
el rango de concentracién requerido
para cada elemento. Una curva ideal
seria aquella donde se tuviera el maximo
numero de puntos posibles siguiendo
una correlacién adecuada. Una curva con
muy pocos puntos generard errores
significativos pues el espectrometro
deberd realizar extrapolaciones
pronunciadas que le quitan precisiéon a
los datos.
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4.2.3 Comparacion entre de andlisis de
patrones como muestra estdndar y
patrones como muestras desconocidas.
Fin del ciclo de iteracion.

Luego del ajuste de las curvas de
calibracién, se deben analizar los
patrones primero como muestras
estdndar y luego como muestras
desconocidas. La decisién sobre cuando
debe terminarse la iteracién se toma a
partir de la dicha comparacién. Se debe
llegar a unas condiciones de medicién
Optimas que generen la mayor
aproximacién posible entre estas dos
mediciones para todos los elementos.
Por lo general, los componentes mads
relevantes para el proceso siderurgico
son el MgO, Ca0, SiO, y Fe,O, con los
cuales debe procurarse la mayor
precision. El ciclo debe repetirse cuantas
veces sea necesario variando las
condiciones de medicidn con base a las
sugerencias de la tabla 1.

4.2.2 Ejecucion de la aplicacion

Luego de creada la aplicacion ésta debe
ejecutarse. Se deben preparar al menos
4 especimenes de cada muestra. Con
cada especimen se debe repetir el
analisis varias veces para comprobar que
el equipo arroja resultados similares. En
caso contrario se deber volver a crear la
aplicacion  cuantitativa. Se  debe
comprobar ademas que las
composiciones  promedio de los
especimenes correspondientes a una
misma muestra sean similares. Esto debe
realzarse con el fin de corroborar que la

muestra recolectadas es representativa
de la colada.

4. Andlisis por DRX

4.1 Montaje de muestras en el
difractometro. Las muestras
pulverizadas y tamizadas a un tamafio
maximo de 150 pum deben colocarse
sobre porta-muestras estandar para
analisis de polvos. Debe tenerse especial
cuidado en la manipulacién de estas para
evitar contaminacion. Se deben procurar
ademds superficies lo mas planas y
homogéneas posibles en cuanto al
espesor.

4.2 Seleccion de condiciones de
medicion. Al igual que para la FRX,
ciertas condiciones deben ser
seleccionadas con el fin de configurar el
equipo de manera adecuada para el
analisis. Estas condiciones son
principalmente:

4.2.1 Angulos de barrido. Debe
seleccionarse una rotacion de los
detectores para un rango de 20 entre
20°-80° pues estos valores optimizan el
tiempo de andlisis. Este rango garantiza
la identificacion de las fases mas
relevantes en la escoria.

4.2.2 Tiempo de andlisis. Debe utilizarse
un paso maximo de 0.05°/s y realizarse
un analisis escalonado. Este consiste en
mantener los detectores a una posicion
determinada durante un tiempo indicado
antes de rotar al siguiente angulo. Este
tiempo de escalonamiento no tiene un
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valor critico pero entre mayor sea, se
obtendra menor ruido en la sefial, picos
m{as refinados y menor probabilidades
de solapamiento de picos. Generalmente
se escoge alrededor de 5-10 segundos.

4.3 Comparacion del patron de
difraccion con bases de datos. Para
optimizar este proceso que realiza a
automaticamente el difractémetro, debe
limitarse la busqueda de fase ya que no
todos los compuestos  quimicos
presentes en las escorias contienen
informacion relevante acerca de éstas y
del proceso siderurgico. De no realizar
este proceso, el equipo comparara el
patron con muchas fases que muy
posiblemente no estén en la muestra o
estén en cantidades insignificantes. Al
limitar las posibilidades de busqueda a
un grupo determinado de compuestos
gue generalmente deberian presentarse,
se optimizé el tiempo de andlisis.

Esta seleccion de fases debe realizarse
segun las condiciones del proceso
siderdrgico tales como los insumos
utilizados, la composicién tipica de la
chatarra, etc. Sin embargo, para las
escorias en general, las fases mas
relevantes son: [B-Ca,Si0,, Y -Ca,SiO,,
3Ca0.5i02, [Ca,Al(AlSi),05], (CasSi0O,)
,2Mg0.Si0, Ca0.MgO0.Si0, FeO, Fe,0;
Fe;0,4, , en general, fases compuestas de
Mg, Fe, CaO, Al,03 y SiO,.

En caso que el equipo no logre
automaticamente identificar para cada
pico la fase correspondiente, debe
recurrirse a los resultados de la FRX. Se
compara el %wt de un elemento en la
FRX con el %wt que suman las fases que
lo contienen en la DRX. Si se encuentra
que la suma de todas las fases

conteniendo un elemento es muy
inferior al %wt resultante en la FRX
entonces se inicia una busqueda manual
de fases con dicho elemento en el
difractémetro.
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