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Determinacion de las fases en equilibrio del sistema PbO-ZnO-Fe:03-Ca0-SiO; a alta temperatura

RESUMEN

El presente trabajo se enfoca al estudio de las fases que se producen en el
sistema de escorias del horno de soplo de plomo conformado por los éxidos:
PbO, ZnO, CaO0, SiO2 y Fe20s. Estos componentes se agrupan de tal manera
gue se puede considerar un sistema pseudoternario formado por [Fe203] —
[ZnO] — [PbO+Ca0-SiO2], en el que se cumplen totalmente las reglas de los
diagramas ternarios. Los paradmetros de composicion considerados en este
estudio son las relaciones en masa CaO/SiO2 = 1.1y [PbO)/[CaO+SiOz] = 2.4,
los cuales corresponden con las escorias empleadas comiunmente en la
produccién de plomo en México. La técnica experimental consistié en calentar
escorias con diferentes composiciones a 3 temperaturas, 1100°, 1200° y 1300
°C, durante un tiempo entre 3 y 6 horas para alcanzar el equilibrio de fases a
alta temperatura y posteriormente enfriarlas rapidamente con el fin de retener
dichas fases. Las muestras fueron posteriormente caracterizadas mediante
difracciébn de Rayos X y microscopia electronica de barrido y microanalisis
(MEB-EDS). Los resultados obtenidos muestran que las escorias liquidas al
enfriarse pueden formar como primer soélido a la ferrita de zinc (ZnFe204) o la
zincita (ZnO) dependiendo de su composicion. Se ha obtenido el diagrama de
fases pseudoternario, el cual puede ser utilizado para mejorar la composicion
de la escoria y evitar problemas operacionales en el horno de soplo de plomo,
tales como precipitacion de fases sdlidas en el interior del horno que pueden
obstruir el descenso de la carga para la produccion del bafio de plomo y por

tanto atrapar plata en la escoria.
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Determinacion de las fases en equilibrio del sistema PbO-ZnO-Fe:03-Ca0-SiO; a alta temperatura

ABSTRACT

This work presents a study of the main phases in the lead blast furnace formed
by the oxides: PbO, ZnO, CaO, SiO2 and Fe20s3. These components knit
together, such that it can be considered a pseudoternary system formed by
[Fe203] — [ZnO] — [PbO+Ca0-SiO], therefore the ternary phase diagram rules
are applicable. The constant parameters CaO/SiO2 weight ratio of 1.1 and
[PbOJ/[Ca0+SiO2] weight ratio of 2.4 correspond to the typical slags in the lead
production in Mexico. The experimental technique consisted in heating slags
with different compositions at temperatures of 1100°, 1200° and 1300°C
between 3 and 6 hours to rich the equilibrium at high temperature, and then a
guenching was performed to withhold the phases. The characterization was
carried out by scanning electron microscopy and X-ray diffraction (SEM-XRD).
The results show that the liquid slags solidify and form as first phase zinc ferrite
(ZnFe204) or zincite (ZnO) depending on the composition. A phase diagram
was constructed. This diagram can be used to improve the composition of the
slag to avoid operational problems in the lead blast furnace, like precipitation
of solid phases inside the furnace that could clog up the lowering load in the

lead production and avoid silver losses by entrapment.
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Determinacion de las fases en equilibrio del sistema PbO-ZnO-Fe:03-Ca0-SiO; a alta temperatura

I. INTRODUCCION

La produccion primaria de plata y plomo se lleva a cabo mediante un procesamiento
pirometalirgico en hornos de soplo por medio de la reduccién del sinter con coque a alta
temperatura. El procesamiento en el horno de soplo requiere de la preparacion de una materia

prima con propiedades fisicas y quimicas especificas 1.

Las propiedades de la materia prima son determinadas mediante el sinterizado, en donde se
lleva a cabo la aglomeracién de los concentrados y la conversion de los sulfuros metalicos a
oxidos metdlicos. Las variables de operacion en el horno de soplo y el control en la composicion
guimica del sinter determinan la calidad del producto final o “bullion”, el cual es una fase metalica
rica en plomo que ademas contiene metales preciosos como plata y oro, asi como impurezas

de arsénico, cobre y bismuto.

En los procesos pirometallrgicos de recuperacion y refinacibn de metales, la escoria es
fundamental, ya que en ella se concentra la mayor cantidad de impurezas y se logran separar
los elementos valor. Las propiedades como basicidad y viscosidad determinan principalmente
el desempeiio de la escoria en el horno de soplo, por lo cual, es necesario controlar la

composicién quimica de la escoria y la temperatura de procesamiento.

La escoria en el horno de soplo de plomo esta constituida por un sistema multicomponente de
oxidos (PbO-ZnO-CaO-SiO2-Fe203.). Los factores que determinan la solubilidad en las escorias
de este tipo se han sometido a investigaciones que permiten evaluar condiciones operativas
para mejorar la produccion, asi como disminuir las pérdidas de plata y plomo. La pérdida de
metal en la escoria es atribuida a procesos fisicos y quimicos, donde, la proporcién de CaO y

SiO2 es relevante [,
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Durante la operacién en el horno de soplo es posible que cantidades de hasta 150 g/ton plata y
0.9% de plomo queden atrapadas en la escoria y/o depositadas en las paredes del horno. El
mejoramiento en la eficiencia del horno de soplo incrementaria la productividad y disminuiria
las pérdidas econdmicas. En base al precio actual de la onza de plata** (15.495 USD/oz) y a la
produccion anual de escoria (230 000 ton) dichas pérdidas pueden ascender a casi 17 millones

de dolares anualmente.

Las pérdidas de plata se atribuyen principalmente a una inadecuada separacion del plomo
metalico y la plata de la escoria, dicha separacion se establece mediante el control de la
composicién quimica y la temperatura de la escoria. La incorrecta operacion del horno de soplo
de plomo promueve la formacion de distintas fases que se depositan en las paredes del horno,

originando el bloqueo del sinter y obstaculizando el flujo de los gases.

Los diagramas de fase son una herramienta que permite determinar las condiciones de
operacion Optimas para reducir costos de produccion, incrementar la productividad y reducir

pérdidas de metales valor en la escoria.

Diversas investigaciones >34 han determinado diagramas de fases de escorias a distintas
condiciones de basicidad (CaO/SiOz,) y pardmetros operativos de PbO/(CaO+SiO2). El criterio
para determinar los parametros de proceso adecuados radica en la composicién quimica del
sinter a procesar. Estos parametros son determinantes en la distribucién de las fases e

isotermas de los diagramas de fases del sistema de escorias.

** Precio de la plata en noviembre del 2014 www.kitco.com

IPN
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lI. Objetivo general

Determinacion experimental de las fases en equilibrio a alta temperatura y del diagrama de
fases del sistema PbO-ZnO-Fe203-Si02-Ca0, a condiciones de operacion industrial de
basicidad CaO/SiO2 = 1 y relacion PbO/(SiO2+Ca0) = 2.4, mediante la técnica de temple y

analisis.

Objetivos particulares

1) Recopilacién y analisis de datos a nivel industrial

Esta etapa consiste en la recopilacion de los datos de composicion quimica del sinter y bullion
a nivel industrial durante un afio para determinar las condiciones de basicidad (CaO/SiO>) y el
parametro de composicion “PbO/(Ca0+SiO)” constantes para la construccion del diagrama de

fases.

2) Fabricacion de escoria sintética

La fabricacibn de la escoria sintética consiste en la combinacién de o6xidos a partir de
compuestos quimicamente puros. Para llevar a cabo este objetivo es necesario determinar las
condiciones de equilibrio, ademas del tipo de crisol en el que se llevara a cabo. La utilizacion
de crisoles ceramicos es limitada, debido a la reactividad de los componentes de la escoria, por

lo que la utilizacion de crisoles metélicos es recomendada.
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Determinacion de las fases en equilibrio del sistema PbO-ZnO-Fe:03-Ca0-SiO; a alta temperatura

Durante el procesamiento del 6xido de plomo a alta temperatura, existen pérdidas de plomo,

por lo que es necesario fabricar la escoria en dos etapas.

a) Fusion primaria. En esta etapa se formard una escoria matriz mediante la fusién

combinada de los 6xidos PbO y SiOs2.

b) Fusion secundaria. Esta fusion consistira en llevar al equilibrio la escoria matriz

(PbO+Si0O2) en conjunto con los éxidos Fe203, ZnO y CaO.

3) Determinacion del diagrama de fases

Se llevara al equilibrio la escoria sintética a diferentes temperaturas, seguido de un enfriamiento
rapido. Posteriormente se realizara la caracterizacion mediante Microscopia 6ptica, Microscopia
Electrénica de Barrido y Difraccion de Rayos X, dando lugar al andlisis de resultados y formacion

del diagrama pseudoternario.

La construccion del diagrama pseudoternario se iniciara con la determinacién de las distintas
fases que se forman a alta temperatura, posteriormente se determinaran las isotermas,
concluyendo con las lineas univariantes que delimitan la formacién de dichas fases. Una técnica

complementaria es la de Calorimetria Diferencial de Barrido (Diferential Scanning Calorimetry).
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lIl. ANTECEDENTES

1.1 Sinterizacion

El procesamiento en el horno de soplo demanda una carga con caracteristicas fisicas y
guimicas especificas, como son: porosidad, dureza y composicion quimica. El proceso que
determina las caracteristicas de la carga en el horno de soplo es el de sinterizacion. La
sinterizacién es un proceso de aglomeracion térmica que se aplica a una mezcla de mineral y
fundentes con el propdsito de obtener una carga con adecuadas propiedades fisico quimicas y
mecanicasl. Durante la sinterizaciéon ocurre la transformacién del sulfuro metalico PbS

(tostacion) en compuestos con oxigeno, sulfatos u 6xidos.

Las principales reacciones que se llevan a cabo en la tostacion son las siguientes 14I:

2MS + 305 = 2MO + 250y...eee oo (1)
MS 4205 = MSOyq.eeeeeeeeeeeeee e, (2)
MS 4 0y 5 MAS0g.ceiaseeeeeeeee e, (3)
MS 4205 = MSOqu.eeeeeoeeee e, (4)

donde M representa un metal, el cual puede ser plomo, zinc, fierro y cobre.

El azufre es un elemento perjudicial para la operacion de los hornos de reduccion pero esencial
en el proceso sinterizacion. La conversion de los sulfuros metalicos provee el calor suficiente
para que el sistema sea autdgeno. La cantidad maxima de azufre en la mezcla de concentrados

es de 12% y en el sinter varia entre 1.1 — 3.4 %19,
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Determinacion de las fases en equilibrio del sistema PbO-ZnO-Fe:03-Ca0-SiO; a alta temperatura

La Figura 1 muestra el diagrama de area de predominancia trazado en funcién de las presiones
parciales de SOz y O2 del sistema Pb-S-O a 600°C. Este diagrama muestra que el incremento

en la presion parcial de SOz y Oz favorece fases cercanas a PbSO4y PbO.

20 -15 10 -5 0 5 10
109(P, )
2

Figura 1 Diagrama de area de predominancia del sistema Pb-S-O a 600°C [16],
La transformacion del sulfuro de plomo a oOxidos o sulfatos de plomo se lleva a cabo

principalmente en la primera etapa del recorrido de la maquina Dwight-Lloyd, la cual se ilustra

en la Figura 2.

gas

2

SO_enel
% Volumen
N

Gas rico a planta Q Gas a recircular

de Acido sulfurico

Figura 2 Evolucion de la concentracion de SO2 en una maquina de sinterizacion continua

aspirada hacia abajo!!!
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Determinacion de las fases en equilibrio del sistema PbO-ZnO-Fe:03-CaO-SiO; a alta temperatura

La estructura rigida y a la vez porosa, necesaria para el sinter, precisa de otros constituyentes
gue le dan consistencia. Estos son los silicatos de plomo, hierro, calcio y también las ferritas
gue generan una red de soporte a la temperatura de sinterizacion, que es precisamente aquella
a la que algunos compuestos citados inician su fusion produciendo la union entre particulas de

oxido.

l.2. Horno de soplo

El proceso pirometalargico posterior al sinterizado en la produccion de plomo es la reduccion
en el horno de soplo. En el horno de soplo, el aire caliente reacciona con el coque y en el vientre
y en el etalaje del horno para formar una mezcla de monéxido de carbono y nitrégeno. Esta
mezcla gaseosa asciende por el horno mientras intercambia calor y reacciona con las materias
primas que descienden de la parte superior del horno. El esquema del horno de soplo se ilustra
en la Figura 3.

Coque y Sinter

Aire
'; ; caliente
Piquera
de .
7 Piquera
escoria ja— ) 9

Plomo liauido

Figura 3 Representacion esquematica del horno de soplo de plomo
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Determinacion de las fases en equilibrio del sistema PbO-ZnO-Fe:03-Ca0-SiO; a alta temperatura

La carga del horno de soplo estéa constituida por sinter y coque. Los productos del horno de
soplo de plomo son humos y gases residuales, escoria, mate, speiss y bullion. Los principales
constituyentes reducibles del sinter alimentados al horno son los 6xidos o silicatos de plomo,

hierro y zinc. Las posibles reacciones de reduccion mediante el ascenso del monodxido de

carbono son:

PBO + CO= PB+HCO2. oo (5)
3Fe203+ CO =2Fe304 + CO2...uovinviniiiiiiiiei e (6)
FesO4+ CO =3Fe0 + CO2..ccenviiiiiiiiiieeeeeeee e (7)
ZNO+CO=ZNHC02. .. ueiiiiiieii e (8)
M2SiO4 + 2CO =2M + SiO2 + 2C02....cuiniiiiiiiiiiiieeaaeaae 9)

donde M puede ser un metal como plomo, hierro (ll), zinc o cobre. La Figura 4 muestra que bajo
las condiciones reductoras que se tienen en el horno de soplo de plomo, el 6xido de hierro no

logra reducirse, éste se incorpora en la escoria junto con la silice y otros 6xidos estables de la

carga.

100

()] 8]
o o
T 1

CO/ICO+CO, (%)
iy
o

N\

’ Fe,0, \
/ Temperatura (°C)

Tragante 600 1000 S

Figura 4 Condiciones reductoras en el horno de soplo de plomo!*8l,
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Determinacion de las fases en equilibrio del sistema PbO-ZnO-Fe:03-Ca0-SiO; a alta temperatura

El perfil de temperatura en el horno de soplo depende principalmente de las reacciones que se
llevan a cabo dentro de cada zona. La Tabla 1 muestra la distribucion de las reacciones y las

temperaturas en las distintas zonas de un horno de soplo de 4.2 m.

Tabla 1 Reacciones y perfil de temperaturas en las zonas de un horno
de soplo de 4.2 ml®

Altura su
a toberasp Zona Reaccion Dominante Tem[()oeé?tu ra
(m)
I C(s) + 0, — CO,(g)
0 C0,(g) + C - 2C0(g)
82 Zona de FeO(s) + Escoria(l) = FeO(sol) 1000 +
0'9 generacion FeO(s) + CO,(g) » FeO(s) + CO(g)
' de CO

1.2
15 1

Fe;0,(g) + CO(g) = 3Fe0(S) + CO,(g)
18 Zn0(s) + CO(g) » Zn(s) + CO,(g)
2.1 Zona de 1000 a 800

Reduccién Zn0(s) + Escoria(l) » ZnO(sol)
2.4 C0,(g) +C - 2C0(g)
27 PbO(s) + CO — Pb(l) + CO,(g)
3.0
11 Zn(g) = Zn(D)
3.3 Zn(1)+C0,(g) = Zn0(s) + CO(g)
Zona de 2C0(9) = COa(g) + Cls) 800 a 400

3.6 Transferencia ~ 3Fe203(s) + CO(g) = 2Fe30,(S) + CO,(g)
3.9 de Calor
4.2
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11.3. Escoria

Una escoria es una mezcla de 6xidos metélicos fundidos (SiO,, CaO, MgO, Al.O;, FeO, Fe;0s,
Na20/K20) con pequefias proporciones de otros compuestos: sulfuros, fluoruros, fosfatos,
carburos, boratos o nitruros. Por otra parte, un mate es una mezcla de sulfuros que contiene
disuelta cierta cantidad de 6xido. Bajo una consideracion idnica del liquido, el anién mayoritario

en las escorias es el oxigeno (0%), mientras que en el mate es el azufre (S?%).

La capacidad para formar un mate o una escoria no la tienen todos los compuestos. El poder
escorificante de un 6xido metélico respecto a otro, radica en la posibilidad de que puedan
manifestar afinidades quimicas. El 6xido de silicio, SiOz2, es un buen escorificante de la cal, CaO,
ya que como se puede observar en el diagrama binario SiO2¢CaO, estos O0xidos dan lugar a
puntos eutécticos de bajo punto de fusién. Un buen escorificante es aquel capaz de reaccionar
guimicamente con alguno de los 6xidos presentes en la mezcla. El caracter de un fundente

reside en su capacidad para disminuir el punto de fusion del sistema.

La temperatura a la cual todos los componentes del sistema se encuentran fundidos se
denomina temperatura de liquidus. Es importante conocer cual es la temperatura de liquidus de
un sistema la cual corresponde con la temperatura de inicio de la formacién de la primera fase

solida.

Las temperaturas de inicio de fusibn en un sistema binario o ternario, seran las
correspondientes a la formacién de composiciones eutécticas. Posteriormente, el resto de fases
soélidas se iran disolviendo en la fase liquida o bien se iran descomponiendo peritécticamente,

dando lugar a una nueva fase solida.
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I11.3.1. Estructura

Practicamente todas las escorias metallrgicas contienen silice mas otros componentes. La
estructura del dioxido de silicio es por tanto, de especial interés para el entendimiento de la

estructura y el comportamiento de las escorias.

Estructuralmente la escorificacion de la silice tiene lugar por la rotura de los enlaces Si-O-Si
(cuatro por cada tetraedro de SiOa), (Figura 5). Cuando por adicion de un o6xido basico
(modificadores de red) se rompe uno de los cuatro enlaces del tetraedro elemental, se obtiene

una estructura laminar tal como la que exhiben los minerales arcillosos (2SiO2.MO) 4,

Si la cantidad de 6xido basico es tal que se rompen dos de los cuatro enlaces Si-O-Si, se
formaran compuestos con estructura fibrilar o en cadenas (inosilicatos), tales como los

piroxenos (Figura 6), silicatos de cadena simple o doble.

Figura 5 Arreglo atomico de la silice

IPN




Determinacion de las fases en equilibrio del sistema PbO-ZnO-Fe:03-Ca0-SiO; a alta temperatura

Tetraedros Ciclesilicates

Estructura
cristalina
de los
silicatos

Ejemplo: piroxeno Ejemplo: anfiboles Ejemplo: caclinita

Figura 6 Esquema de los posibles ordenamientos de las cadenas de silicatos

La adicion de 6xidos metalicos a la red de silice promueve discontinuidades en los diferentes
tipos de cadenas, modificando las propiedades fisicas y quimicas de las escorias. La
combinacion de la silice y los éxidos metalicos conlleva a una incorporacién de oxigeno a la

red, por lo qgue cada molécula de los modificadores de red rompe un enlace Si-O-Si.

La reaccion 10 muestra la transformacién de los tetraedros de silice, asi como la distribucion de
los enlaces en el silicato de sodio. La Figura 7 muestra el modelo estructural del silicato de

sodio, en el que es posible observar la ruptura de las cadenas de silicatos.

=Si—O—Si £+ Na2O — ESi—O'Na" + Na™O — Si E ...ovviiiininanen (10)
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Si .
o o
Na

@

Figura 7 Estructura dela red de silicato de sodio (Na2SiOs3)

[11.3.2.Basicidad

En los sistemas de escorias, los 6xidos basicos generan aniones O%, mientras que un 6xido
acido forma un complejo mediante la aceptacion de uno o mas aniones O?%. La aceptacion de
aniones O? en el 6xido &cido SiO2, se establece en la reaccién 11. Por otra parte, la generacion
de aniones 0% en o6xidos basicos como CaO, MnO, Na20 se ejemplifica en la reacciéon 12.
Oxidos anféteros tienen la cualidad de aceptar o donar aniones O% como se ejemplifica en las

reacciones 13y 14.

(Si02) + 2(0%7) = (Si0F7 ) eunieeieee e (11)
(Ca0) © Ca?+ 0% i (12)

Al 03+ 0% = 2(A105) 0 (Al0F ) cevieeieeeieeeeeeee e, (13)
Al O3 = 2(ABT) 4+ 3(0%7) i (14)
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Determinacion de las fases en equilibrio del sistema PbO-ZnO-Fe:03-Ca0-SiO; a alta temperatura

Las caracteristicas quimicas de una escoria pueden reflejarse de una forma mas sencilla
mediante los denominados indices de basicidad. No existe un criterio generalizado, ya que en
funcidn de las caracteristicas del proceso se pueden adoptar diferentes definiciones. No
obstante, la mas aceptada es aquella en la que intervienen los porcentajes de 0xido de calcio y

silicio en la escoria:

Ig(I) = . e (15)

Si se estudian los procesos de defosforacion, podria interesar un indice de basicidad distinto,

por ejemplo:

%Ca0—4(P,05)

IB (I) = pSIOZ T (16)

[11.3.3.Viscosidad

La viscosidad es una propiedad importante en las escorias, la cual tiene una influencia directa
en cinética de las reacciones entre la escoria y el metal en los diversos procesos de fusion y
refinacion de metales. Por lo tanto, es un pardmetro clave usado en varias técnicas de
modelado, con el propdsito de mejorar el entendimiento, optimizacién y control de los procesos

metallrgicos.

En general, la viscosidad de las escorias es una funcion de la composicion, temperatura y de
las fases solidas suspendidas. Para describir la relacion entre temperatura y composicion se

han propuesto multiples modelos para estimar la viscosidad de sistemas de 6xidos.
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Determinacion de las fases en equilibrio del sistema PbO-ZnO-Fe:03-Ca0-SiO; a alta temperatura

Las ecuaciones 17 y 18 son de tipo Arrhenius y Weymann, las cuales son utilizadas tipicamente
en la determinacion de los cambios de la viscosidad de escorias al variar la composicion y

temperatura

donde n es la viscosidad, T es la temperatura, A y B son constantes que dependen de la

composicion.

El programa de computo FactSage es un sistema de bases de datos termodinamicos integrado,
en el cual, es posible realizar célculos de viscosidad mediante el modelo cuasiquimico
modificado para sistemas simples de escorias liquidas, en el que se realiza el ajuste de algunos
parametros del modelo mediante datos experimentales para los 6xidos Al203-B203-CaO-FeO-
Fe203-K20-MgO-MnO-Na20-NiO-PbO-SiO2-TiO2-Ti203-ZnO-F.

En el estudio de la viscosidad de suspensiones donde se tiene una mezcla de liquido + sélido
se han desarrollado diversos modelos empiricos y semiempiricos. Las ecuaciones 19 y 20

fueron desarrolladas por Einstein y Roscoe respectivamente, en las que se relaciona la
viscosidad de los sistemas de escorias parcialmente cristalizadas M g con la cantidad de sélidos

que las componen.

nR=&=1+25¢5 ................................ (19)

nj

NEg =1 —RPg) e, (20)

Donde ng, n; son las viscosidades del compuesto acuoso y del liquido, mientras que ¢g es la

fraccidon de sdlidos en el liquido.
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El modelo tedrico desarrollado por Einstein establece la viscosidad relativa (ng) mediante la
relacion entre la viscosidad de la suspension (ng) y el liquido remanente (n;), a su vez,
establecio esa relacion en términos de la fraccion volumétrica de solidos (¢s). La limitante de

este modelo es que solo es valido a ¢ps < 0.05.

El modelo de Roscoe ha sido validado experimentalmente a concentraciones de sélidos de
hasta 30%vol en el que se establecen los valores constantes de R y n para cada sistema de

escorias. La fraccidén volumétrica de los solidos ¢, se expresa mediante las ecuaciones 21-23:

_ ¥
¢ = oAy (21)
=y, v©mY (22)
S ] j MS ---------------------------------------------
_ (L) m, &
Vi = di=1V, g (23)

donde Vsy V; son el volumen de los sélidos cristalizados y el liquido remanente; m, v y M son
los pesos, volimenes molares parciales y pesos moleculares del componente liquido i, o el

componente sélido j.
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.4. Diagramas de fases

El estudio del procesamiento de materiales parte del conocimiento de las propiedades fisicas y
guimicas de las distintas fases que se forman durante el procesamiento. Una vez que se
conocen la microestructura y la relacion con sus propiedades fisicas y quimicas, se recurre al
uso de los diagramas de equilibrio, los cuales indican qué fases son estables para una
temperatura y composicion dadas, ya que dichos diagramas no son mas que la representacion

gréfica de las condiciones termodinamicas de equilibrio de un sistema.

Para especificar por completo el estado de un sistema en equilibrio, es necesario precisar los
valores de tres variables independientes, mismas que pueden controlarse externamente, las
cuales son: temperatura, presion y composicion. Si se considera que la presion permanece
constante e igual a 1 atm, el diagrama de equilibrio indicara los cambios de fases debidos a la

variacion de la temperatura y la composicion 171,

Para el caso de una escoria siderurgica, la propia definicién refleja la dificultad de representar
su composicion quimica de una forma simplificada como funcién de dos 6xidos mayoritarios
(uno &cido y otro basico). El diagrama binario CaO - SiO2 seria la representacion termodinamica
del comportamiento de una escoria pseudobinaria. Las temperaturas de las fases liquidas de
las escorias metallrgicas nada tienen que ver con las eutécticas del citado sistema binario. Por

lo tanto, no es adecuado simular el comportamiento de una escoria mediante un sistema binario.
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El estudio de las fases en equilibrio de una escoria se realiza a través de diagramas

pseudoternarios de los principales componentes que la constituyen.

La optimizacion de todos los datos experimentales disponibles para el sistema PbO-ZnO-Fe203-
Ca0-Si0Oz no es termodinamicamente consistente %, Para obtener una adecuada descripcién

del sistema, son necesarias mediciones experimentales.

En la determinacion experimental de diagramas de fase a alta temperatura, la composicién de
las fases formadas soélo se mide directamente, por lo que es necesario seleccionar
adecuadamente la técnica que se utilizara para determinar el diagrama, ademas de un analisis

minucioso de las principales caracteristicas de este sistema.

Existen diferentes técnicas experimentales que se han utilizado para medir las propiedades
termodinamicas y su relacion con los sistemas de escorias metallrgicas a alta temperatura. Las
técnicas usadas en los estudios de los diagramas de fases pueden dividirse en métodos
dindmicos como Analisis Termogravimétrico (TGA) o Analisis Térmico Diferencial (DTA), o
meétodos estaticos como Difraccion de Rayos X, métodos Electroquimicos o Equilibrio-Temple-

Analisis.

La determinacion de la técnica a utilizar depende del sistema a estudiar. La principal técnica
utilizada para determinar diagramas de fase en liquidos de alta viscosidad como lo son las

escorias base silicio, es Equilibrio-Temple-Analisis.
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[11.4.1. Seleccion de la seccion del diagrama pseudoternario

Las secciones pseudoternarias son usadas en sistemas multicomponentes en el intervalo de
composicion de interés, de modo que las temperaturas de liquidus pueden ser descritas

Gnicamente como una funcién de la composicion Bl

Si todas las fases cristalinas tienen composiciones en el plano de seleccion, estas secciones
pueden considerarse sistemas ternarios. Un ejemplo de un sistema ternario valido es cuando la
regla de la palanca se puede aplicar para determinar las proporciones de las fases presentes a
cualquier temperatura. La trayectoria de cristalizacion de cualquier liquido, por tanto, puede ser
trazada. Si se forman compuestos que no tienen la misma estequiometria, como elementos
externos, entonces, esta parte del sistema no obedece la regla de la palanca en sistemas
ternarios. La escoria del horno de soplo de plomo estd constituida por el sistema
multicomponente PbO-ZnO-Fe203-Ca0-SiO2, el cual estd representado por el diagrama

pseudocuaternario ilustrado en la Figura 8.

PbO

a0+Si0,

Ca0/Si0, = 1.1

Zn0

Figura 8 Diagrama pseudocuaternario del sistema [Fe20s3], [ZnO], [PbO] y [CaO+SiO2] a una
razon CaO/SiO2 de 1.1
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l.5. Determinacion de la linea de liquidus mediante el método de temple

La aplicacion de la técnica de temple y caracterizacion para determinar la linea de liquidus en
un sistema multicomponente es valida sélo cuando se cumple la regla de la palanca. La técnica
de temple permite analizar indirectamente las fases que se encuentran en equilibrio a alta
temperatura, ya que la composicion de las fases en equilibrio a alta temperatura, se mantiene

al enfriar el sistema a temperatura ambiente

Las figuras 9 y 10 muestran la evolucion microestructural en la aplicacion del método de temple
para sistemas binarios y ternarios respectivamente. En estas figuras puede notarse que a la
composicion “z” y temperatura “T1”, las fases en equilibrio son: granos de un sélido en una
matriz liquida, las fases en equilibrio posteriores al temple son los mismos granos del sélido en

una matriz solida que tiene la misma composicién del liquido de alta temperatura.

La composicion de la matriz sélida corresponde con la del liquido a la temperatura que se llevé
a cabo el temple. El resultado de la caracterizacién permite determinar la composicién de los
puntos “y”. La distribucibn de esos puntos en el sistema de Oxidos Fe203-ZnO-

[PbO+Ca0+Si0Oz2] establecera las isotermas del diagrama pseudoternario.
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LIQ de

T1 a8 ’,\\: composicién “y

[ AB
AB)A~_

7"

Composicion
Y

Solido con
T2 composicion de

AB LIQ Y”

Composicion
"

Figura 9 Método para determinar la linea de liquidus mediante temple en sistemas binarios

T1 LIQ
T1= 1200 °C Composicién
vy

ZnO-Fe O,
Composicion
\\xll

T1

Solido con
composicion

de LIQY”

T2

ZnO-Fe, O,

ZnO-Fe, 0,
Composicion
lel

Figura 10 Método para determinar la linea de liquidus mediante temple en sistemas ternarios
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El conocimiento de la relacion de las fases formadas en la escoria es de gran importancia en el
los procesos de extraccion y refinacion de metales. Los diagramas de fases son la
representacion grafica del equilibrio, en los cuales es posible conocer los parametros de
proceso para la adecuada formacion de la escoria. La metodologia recomendada para formar
diagramas de fases en sistemas de escorias a partir de experimentos es la de equilibrio y
temple. Esta metodologia es apropiada para sistemas en los cuales las transformaciones de

fases son lentas, como las escorias base SiOs.

La técnica de equilibrio y temple puede ser explicada mediante la Figura 11. Considerando un
sistema ternario A-B-C con Ags), Bs), Cs) Y A2Cs) como los campos de fase primaria. Las lineas
continuas representan la frontera de las regiones de fase primaria, y las discontinuas las lineas
isotermas a las temperaturas T1 y T2. Ejemplificando un sistema con una composicion M
calentado a Ti1, a temperaturas inferiores a la superficie de liquidus, las fases estables son
granos de A2C y liquido con composicion “x”. Si ese sistema se lleva al equilibrio a temperatura

T2, las fases estables seran un liquido con composicion “y” y los sélidos A2C y C. El temple de

la escoria a la temperatura T2 formaria una matriz solida con composicion “y” y los solidos A2C
y C.

Temperature T, Temperature T,

-
8 die liauida X i

Compaosicidn

de liquidoy

.p;c SN | ﬁtl

Figura 11 llustracion de la técnica de equilibrio y temple
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11.6. Estado del arte

El desempeiio de las escorias determina la eficiencia y productividad en los procesos
pirometallrgicos. La escoria en el horno de soplo mayoritariamente esta formada por el sistema
PbO-Zn0O-Fe203-Ca0O-SiOa2.

El estudio de las escorias del horno de soplo comienza en el analisis de la materia prima
utilizada. O’Keefe y col.[l determinaron que el 6xido de plomo y los silicatos de plomo se

presentan como fases principales, ademas de compuestos de hierro, zinc, calcio y silice.

Knoepke y col. 8 establecieron que la eficiencia de la produccion de plomo es funciéon de la

agrupacion del mineral (peletizado).

La formacién de los compuestos 6xido de plomo y silice ha sido estudiada por Smart y Glasser!®!
quienes establecieron relaciones entre PbO y SiO2 de 4:1, 3:1, 2:1, 1:1, 5:8. Sin embargo, la
formacion de fases de 6xido de plomo y silice puede en presencia de calcio ser reportada como
Pb4SiOs, PbSiO3, Ph2SiO4!% 19,

Calvo y Ballester!!!l estudiaron el sistema SiO2-FeO-CaO-ZnO-S-Pb y determinaron que las
principales fases formadas son espinel (Zn, FesOu+z), zincita (ZnuFe-uO) y melilita (Pbv,Caz-
v,Znw,Ferw,Si207). La caracterizacion microestructural de la fase espinel franklinita (ZnFeOa)

muestra una estructura octaédrica.

Jak y colabs. >4 realizaron estudios experimentales del sistema PbO-ZnO-“Fe203"-(Ca0+SiO2)
a diferentes condiciones de basicidad y cantidad de plomo, PbO/(CaO+SiO2), en los que se
determinaron las secciones del diagrama pseudoternario en el rango de trabajo industrial de
Cockle Creek y Mt. Isa Mines. Las principales fases encontradas son la zinc ferrita (ZnxFes-
yOa+z), zincita (ZnuFe1-uO), melilita (Pbv,Cazv ,Znw,Fe1-w,Si207), magnetoplumbita (PbFe1001s),
hematita (Fe203) y wolastonita (CaSiOs3).
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Jak y col. [3] determinaron que los tiempos en los que se alcanza el equilibrio varian entre 1 y
20 horas, dependiendo de la composicion y temperatura del temple para el mismo sistema de
escorias PbO-ZnO-“Fe203"-(CaO+SiOz), por otra parte, Pérez y col. [31] equilibraron el sistema
PbO-Zn0O-Fe203-Ca0-SiO2 en aire a cuatro horas a 1300 °C y posteriormente disminuyeron a

distintas temperaturas para efectuar el temple.

Lopez y col.1? determinaron la linea de liquidus en la alta region Bi-Os en el sistema binario
TiO2-Bi2O3 mediante la técnica de temple y microanalisis EDS. Para la aplicacion de la técnica
de temple en diagramas ternarios, es necesario que se pueda cumplir la regla de la palanca en
el sistema estudiado.

Caballero y col. [31] estudiaron los medios de enfriamiento mas comunes empleados en el
temple de aceros, concluyendo que ademas de utilizar agua, sales, aceites y metales fundidos,
es indispensable adaptar las metodologias y procedimientos de temple a la condiciones del

sistema o pieza a templar.

Jak y col. [30] determinaron mediante una simulacién termodinamica que el efecto de la presion
parcial de oxigeno en la temperatura de liquidus es importante a temperaturas superiores a
1300 °C.
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IV. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

En esta seccion se describe la metodologia y secuencia experimental que se desarrolla en este
trabajo para la determinacion de las fases a alta temperatura, asi como la formaciéon del
diagrama de fases del sistema PbO-ZnO-Fe203-SiO2-CaO, a partir de la fabricacion,
caracterizacion y evaluacion de la escoria sintética del sistema de 6xidos. La Figura 12 muestra

el diagrama de flujo de la secuencia experimental de la formacion del diagrama de fases.

Preparacion de escoria matriz
(PbO + SiOy)

\ 4

Fusion completa
Escoria Matriz+ZnO+Fe;0O3+CaO

Ca0/Si0;=1.1
PbO/(Ca0+Si0y) = 2.4
v
Equilibrio
T=1300°C T=1200°C T=1100°C
t=2h t=2h t=2h

\ 4

Enfriamiento a 25°C

Severidad: Agua con agitacion

v

Caracterizacion
MO, MEB, DRX

4

Andlisis de resultados y

formacién de diagrama

Figura 12 Diagrama de flujo de la secuencia experimental de la fusion secundaria
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IV.1. Disefio de pruebas experimentales

La determinacion de los parametros constantes en la composicién quimica se llevé a cabo
mediante la recopilacion de los datos de los andlisis quimicos elementales y por especies en la
planta de Pefoles durante un afio, y un analisis de la expectativa de la composicion quimica

futura de los remitentes de mineral.

El valor de basicidad establecido es de CaO/SiOz de 1.1 y el del parametro de operacion de
PbO/(CaO+SiO2) es de 2.4. La composicion de los experimentos se determiné en base al
intervalo de trabajo del horno de soplo. El nimero de composiciones que se estudiaran en este

trabajo son 24.

Las temperaturas de trabajo se establecieron en base a la temperatura minima a la que
solidifican las distintas fases en este sistema. Es por ello que el tratamiento térmico se realizara
a 1300°C, 1200°C y 1100°C. Las 24 composiciones globales a tres diferentes temperaturas
establecen un total de 72 experimentos. La Figura 13 muestra el diagrama pseudoternario
Fe203-ZnO-[PbO+Ca0+SiO2] en donde se ubican las composiciones que seran estudiadas en

este trabajo.

%Ca0 _

%si0, 11

%PbO

%Ca0 + %Si0, - 24

Fe,0,

50

Fe,0, Zn0O

Figura 13 Parametros experimentales constantes y distribuciéon composicional.
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IV.2. Determinacion del diagrama de fases

Se prepararan escorias sintéticas del sistema PbO-ZnO-Fe;03-SiO.-CaO, se llevaran al
equilibrio a las temperaturas de 1100°C, 1200°C y 1300°C y se enfriaran rapidamente en agua
con hielo. La finalidad de este enfriamiento es retener las fases en equilibrio a altas
temperaturas y asi conocer la composicion quimica de la fase matriz, ya que corresponde con

la del liquido a la temperatura en que se realizé el tratamiento.

Los materiales utilizados para la determinacion del diagrama de fase son PbO, SiOz, ZnO, Fe203
y CaO guimicamente puros y en polvo. El crisol a utilizar es de platino puro con 15 cm? de
capacidad.

Los equipos a utilizar en la experimentacion son:

a) Mufla de alta temperatura Carbolite

b) Horno de tubo con atmdsfera controlada LINDBERG/BLUE

c) Difractometro Bruker mod D8 Advance

d) Microscopio Electrénico de Barrido JEOL JSM 6300 y JEOL JSM 6701F

IV.3. Secuencia experimental para la escoria matriz

El 6xido de plomo es volatil a elevada temperatura, ya que su punto de fusion es
aproximadamente 900°C. Para evitar pérdidas de 6xido plomo durante la experimentacion, es

necesario formar una escoria que retenga el plomo dentro del sistema.

La escoria matriz que se formara es una combinacion de PbO y SiO2 con un punto de fusion
gue varia entre 747°C y 764 °C, ya que esas temperaturas corresponden con la formacion de

compuestos de fusion congruente de silicatos de plomo.
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Determinacion de las fases en equilibrio del sistema PbO-ZnO-Fe:03-Ca0-SiO; a alta temperatura

La formacion de la escoria matriz consistio en homogeneizar los polvos de PbO y SiOz, llevarlos
al equilibrio a 1000 °C durante 1h en un crisol de platino. El producto resultante fue molido y
triturado en un mortero de 4gata. La rampa de calentamiento para la formacion de la escoria

matriz y las pruebas de equilibrio se muestran en la Figura 14.

180 min

T(°C)

1300 R
1200
1100

V=== =® }1100°C

600

1300 °C
1200°C
= 1100°C
— — - Escoria Matriz

. t (min)

" 310min

Figura 14 Rampa de calentamiento para la formacién de la escoria matriz y las pruebas de

equilibrio

IV.1. Secuencia experimental para la fusion secundaria (PbO-ZnO-Fe203-Ca0-SiO2)

La fusion de la escoria completa (escoria matriz y los 6xidos ZnO, Fe203 y CaO) se efectla a
las temperaturas de 1300°C, 1200°C y 1100 °C. La composicion quimica global se muestra en
la Tabla 2. La fusion se realizd en un crisol de platino de 15 cm?®y se mantuvo a la temperatura
seleccionada durante dos horas, posteriormente se aplicé un enfriamiento rapido en agua con
hielo y agitacion. El objetivo de este procedimiento es determinar la composicion de liquido a
elevada temperatura lo cual se logra caracterizando las fases resultantes del calentamiento y

enfriamiento brusco de la escoria, mediante el microanalisis.
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Determinacion de las fases en equilibrio del sistema PbO-ZnO-Fe:03-Ca0-SiO; a alta temperatura

En principio, el andlisis de la matriz debe corresponder, con la del liquido a la temperatura que
se realiz6 el tratamiento. Para el analisis mediante MEB-EDS, se toma la seccion transversal
de la muestra resultante y se prepara mediante la técnica de metalografia estdndar y se recubre

con oro paladio para obtener conductividad y poder obtener una imagen en el MEB.

Tabla 2 Composicion global de cada componente de la escoria (% masa).

No %CaO %Si0O2 %PbO %Fe203 %Zn0O
1 13.866 12.605 63.529 5 5
2 13.095 11.905 60.000 10 5
3 13.095 11.905 60.000 5 10
4 12.325 11.204 56.471 15 5
5 12.325 11.204 56.471 10 10
6 12.325 11.204 56.471 5 15
7 11.555 10.504 52.941 20 5
8 11.555 10.504 52.941 15 10
9 11.555 10.504 52.941 10 15

10 11.555 10.504 52.941 5 20
11 10.784 9.804 49.412 25 5
12 10.784 9.804 49.412 20 10
13 10.784 9.804 49.412 15 15
14 10.784 9.804 49.412 10 20
15 10.014 9.104 45.882 30 5
16 10.014 9.104 45.882 25 10
17 10.014 9.104 45.882 20 15
18 10.014 9.104 45.882 15 20
19 10.014 9.104 45.882 10 25

20 9.244 8.403 42.353 35 5

21 9.244 8.403 42.353 30 10

22 9.244 8.403 42.353 25 15

23 9.244 8.403 42.353 20 20

24 9.244 8.403 42.353 15 25
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V. RESULTADOS

Los resultados de las pruebas de equilibrio, temple y caracterizacion permitieron establecer las
fases primarias y trayectorias de enfriamiento, determinar las lineas isotermas y lineas
univariantes, formar el diagrama de fases pseudoternario de escorias del PbO-ZnO-Fe203-CaO-
SiO2 a una relacion constante CaO/SiO2=1.1 y Pb/(CaO+SiO2)=2.4, asi como al analisis de

viscosidad a composiciones industriales.

V.1. Solidificacion de Escorias Templadas

La Figura 15 muestra la micrografia obtenida al realizar el tratamiento a la escoria No. 20, con
35% de Fe203y 5% de ZnO. La distribucion microestructural de esta prueba muestra una clara
heterogeneidad desde la superficie en contacto con el crisol hasta el nucleo de la muestra. Esta
heterogeneidad es debido a la variacion de la velocidad de enfriamiento desde la pared del

crisol al nucleo de la muestra.

Nucleo

Pared del
crisol

Figura 15 Distribucion microestructural obtenida en la muestra No 20.
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V.2. Fases

La caracterizacion y andlisis de las escorias con cantidades bajas de PbO+SiO2+CaO (PSC) a
temperaturas superiores a 1100°C mediante microscopia electrénica de barrido (EDS)
mostradas en la Figura 16 establecen que las principales fases cristalinas en equilibrio a
composiciones inferiores a 70% PSC, siendo la ferrita de zinc (ZnFe203), zincita (ZnO) y la

hardistonita (Ca2ZnSi207).

g »
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™ . . J
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. v
o S g
3 SIS
i £
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Ca,ZnSi,0,

- :

Figura 16 Principales fases cristalinas en equilibrio a alta temperatura

La Figuras 17 y 18 contienen el analisis quimico en la matriz de las muestras No 21y 22 en la
zona cercana a la pared del crisol. La micrografia muestra que junto a la matriz se presentan
cristales, que de acuerdo a la composicion quimica de la Figura 18, corresponde con la ferrita

de zinc o franklinita (ZnFe204). La Figura 19 muestra una imagen ampliada de esta zona.
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1 14.7 [4.66 75 20.35 2.42 Ez.-ls
% W 1 14.62 4.3 I5.43 20.74 1.91 I52.99
2 14.79 4.25 5.97 20.51 1.98 52,51
IAVERAGE 14.7 4.4 5.7 20.5 24 52.5
1* 48,84 [B.82 7.62 19.37 1.97 13.38
% ATOM 1 49.16 |B.24 7.29 19.98 1.57 13.76
2 49.28 [B.07 7.94 19.58 1.61 13.51
AVERAGE 49.1 8.4 7.6 19.6 1.7 13.6

1 24.13 53.27 22.8
% W 2 18.26 0.44 58.53 22.78
3 17.63 0.43 58.54 23.4
a 17.07 0.34 58.99 23.6
AVERAGE 20.2 0.4 58.9 22.8
1 53.71 33.98 12.31
2 44.78 0.43 41.13 13.867
% ATOM 3 43.75 0.4z a1.62 14.21
4 42.8 0.34 42.37 14.48
AVERAGE 53.0 0.5 35.2 11.4

Figura 18 Analisis mediante MEB-EDS de los granos formados dentro de la matriz.

IPN




Determinacion de las fases en equilibrio del sistema PbO-ZnO-Fe:05-Ca0-Si0; a alta temperatura

-

ZnFe204

Liquido

Figura 19 Reconstruccion mineraldgica de los granos formados a la

temperatura de equilibrio

A composiciones superiores a 70% PSC las fases principales en equilibrio estan representadas
por la formaciéon de silicatos de plomo, calcio y zinc. La Figura 20 muestra las imagenes
estereoscopicas de la prueba 30 templada a 1100°C, la composicion de esta prueba presenta
la mayor cantidad de ZnO en la serie de experimentos de la zona de silicatos.

En esta figura pueden observarse cristales formados en conjunto con un crecimiento dendritico,
asi como propiedades fisicas de la especie mineral formada como color marrén, lustre resinoso
y estructura de largo alcance.
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Figura 20 Cristales de silicato (Ca,Zn,Pb)SixOy en una dendrita. Prueba 30 templada a 1100°C
observada en el microscopio estereoscopico.

La fase cristalina observada con el microscopio estereoscopico fue caracterizada mediante
MEB-EDS, en la cual se establecié la composicion quimica del cristal, asi como de la matriz

gue lo rodea.

En la Figura 21 puede observarse que la relacion atdbmica entre Si y Ca es similar, por otra
parte, es dos veces mayor que la cantidad de Zn. La relacion atbmica del microanalisis del

cristal corresponde con la especie mineral hardistonita (Ca2ZnSi207).
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Las especies minerales de silicatos comunmente pueden combinarse con 6xidos metalicos, por
lo que a pesar de contabilizar 1.03% at de plomo en el microandlisis, el cristal puede ser
considerado como hardistonita. Por otra parte, se identific que la especie mineral que la matriz

gue rodea a la hardistonita esta compuesta por silicato de plomo (PbsSiO7).

-————— hardistonita

- 69.68 13.93 11.42 3.94 1.03

[ G ST N EE Za ee Silicato de
- 69.99 4.96 0.91 1.71 1.57 20.86 p| omo

Figura 21. Microandlisis de cristal de hardistonita (Ca2ZnSi207) y la matriz de

silicato de plomo (PbsSiO7)

La Figura 22 muestra las fases silicato de calcio y plomo (CaszxPbxSi2O7) y magnetoplumbita
(PbFe1001s6), las cuales son resultado de las pruebas de equilibrio 1 y 15 a 1100 °C. Las

condiciones necesarias para estabilizar estas fases son una cantidad superior a 80% PSC baja

cantidad de Zn.
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Ca, Pb,Si;0,

Figura 22 Microanalisis de las pruebas de equilibrio 1 y 15 templadas a 1100 °C.
a) Silicato de calcio y plomo (Cas-xPbxSi207). b) Magnetoplumbita (PbFe10016)

La reconstruccion mineraldgica de las pruebas de equilibrio fue realizada a partir de los
resultados de microandlisis mediante MEB-EDS, sin embargo, la composicién quimica de la
matriz que rodea las fases primarias aporta informacion relevante en el estudio de las fases en

equilibrio a alta temperatura (cuando es estable el liquido).

La Tabla 3 muestra los resultados de la caracterizaciéon mediante MEB-EDS de las pruebas de
equilibrio y temple de las escorias del sistema pseudoternario “PbO-ZnO-Fe203-Ca0-SiO2”, a
una relacion de basicidad CaO/SiO2 =1.1 y PbO/( CaO+SiO2) = 2.4. En ella es posible observar
las distintas fases primarias, y subsecuentes a la solidificacion, asi como la composicion en %
masa de los componentes que forman al liquido. En esta tabla las siglas empleadas para
identificar las fases son:

L = Liquido

CSP = Cas-xPbxSi207
S = ZnFe204
Z=7n0

M = Caz2ZnSi207

MP = PbFe10016
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Tabla 3 Resultados experimentales de la caracterizacion mediante MEB-EDS de las escorias templadas

Muestra Temperatura Composicion (%masa)

o Fases en equilibrio Nombre

(°C) Fe,0; Zno PbO Ca0 Si0, PCS

1 1100 L+ Cas«Pb,Siy 0 L 6.27 5.97 72.02 5.81 9.93 87.75
CspP 0.00 0.00 44.48 33.34 22.18

1 1200 L + Cas«Pb,Siz 0 L 5.91 5.85 71.58 6.04 10.61 88.24
CSP 0.00 0.00 43.63 34.56 21.81

10 1050 L + ZnO + Ca»ZnSi; 07 L 7.15 9.01 73.75 2.73 7.36 83.85
z 0.00 100.00 0.00 0.00 0.00
M 0.00 20.50 5.40 44.29 29.81

10 1100 L + ZnO + Ca»ZnSi, 07 L 7.01 8.94 76.35 3.01 4.70 84.06
z 0.00 100.00 0.00 0.00 0.00
M 0.00 19.34 5.04 45.66 29.96

10 1130 L + Zn0O L 6.16 11.45 70.71 4.50 7.18 82.39
VA 0.00 100.00 0.00 0.00 0.00

10 1170 L + Zn0O L 5.45 13.02 64.82 7.39 9.31 81.53
VA 0.00 100.00 0.00 0.00 0.00

10 1200 L + Zn0O L 10.91 4.11 40.55 8.37 36.06 84.98
YA 0.00 100.00 0.00 0.00 0.00

10 1300 L + Zn0O L 5.45 14.19 64.35 7.56 8.45 80.36
YA 0.00 100.00 0.00 0.00 0.00

11 1200 L + ZnFe;04 L 24.32 3.17 58.20 6.30 8.01 72.51
S 69.01 30.99 0.00 0.00 0.00

12 1200 L + ZnFe;04 L 13.43 7.71 63.59 4.57 10.70 78.86
S 68.54 31.46 0.00 0.00 0.00

13 1200 L + ZnFe;04 L 13.03 11.65 59.57 6.86 8.90 75.32
S 67.42 32.34 0.00 0.25 0.00

14 1200 L L 9.71 16.55 58.86 6.13 8.75 73.74
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Determinacion de las fases en equilibrio del sistema PbO-ZnO-Fe:03-Ca0-Si0; a alta temperatura
Tabla 3 Continuacién. Resultados experimentales de la caracterizacién mediante MEB-EDS de las escorias templadas

Muestra Temperatura . Composicién (%masa)
o Fases en equilibrio Nombre

(°C) Fe,0; Zn0 PO  CaO  SiO, PCS

15 1100 L + ZnFe;04 + PbFe10016 L 24.14 1.41 56.69 8.59 9.16 74.45
S 71.22 28.16 0.00 0.62 0.00
MP 75.22 0.87 23.49 0.42 0.00

15 1200 L + ZnFe;04 L 24.83 1.25 58.40 6.76 8.76 73.92
S 71.93 27.48 0.00 0.59 0.00

15 1300 L + ZnFe;04 L 29.76 5.18 47.95 8.00 9.10 65.05
S 73.58 25.99 0.00 0.44 0.00

16 1100 L + ZnFe;04 L 15.04 3.32 66.27 7.28 8.09 81.64
S 67.11 32.89 0.00 0.00 0.00

16 1200 L + ZnFe;04 L 17.76 5.30 60.79 7.18 8.97 76.94
S 68.01 31.99 0.00 0.00 0.00

16 1300 L + ZnFe,0q4 L 20.10 8.43 54.64 7.33 9.51 71.47
S 69.53 29.95 0.00 0.52 0.00

17 1200 L + ZnFe;04 L 13.33 11.21 55.25 8.09 12.11 75.45
S 67.03 32.97 0.00 0.00 0.00

17 1300 L + ZnFe;04 L 12.22 14.68 51.82 9.04 12.24 73.10
S 67.97 32.03 0.00 0.00 0.00

18 1200 L + ZnFe;04 L 11.60 17.14 51.98 8.91 10.37 71.26
S 73.80 25.68 0.00 0.52 0.00

18 1300 L L 15.13 20.81 45.39 8.29 10.38 64.06

19 1200 L + Zn0O L 14.62 11.84 59.93 5.24 8.37 73.53
VA 0.00 100.00 0.00 0.00 0.00

19 1300 L + Zn0O L 9.66 20.16 50.24 8.56 11.38 70.18
VA 0.00 100.00 0.00 0.00 0.00

20 1100 L + ZnFe;04 L 21.31 0.00 58.74 9.04 10.91 78.69
S 71.32 28.26 0.00 0.42 0.00
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Tabla 3 Continuacion. Resultados experimentales de la caracterizacion mediante MEB-EDS de las escorias

templadas
Muestra Temp::‘ratura Fases en equilibrio Nombre Composicion (%masa)

(°C) Fe,0s Zno PbO Ca0 Si0; PCS

20 1200 L + ZnFez04 L 27.70 2.47 53.40 7.54 8.89 69.84
S 73.03 26.97 0.00 0.00 0.00

20 1300 L + ZnFe;04 L 33.58 4.49 46.55 6.46 8.91 61.93
S 75.55 23.99 0.00 0.47 0.00

21 1100 L + ZnFe;04 L 17.33 2.49 60.89 8.39 10.91 80.19
S 68.20 31.24 0.00 0.56 0.00

21 1200 L + ZnFe;04 L 17.01 4.04 60.94 8.60 9.42 78.95
S 68.34 31.26 0.00 0.40 0.00

21 1300 L + ZnFe;04 L 27.44 7.94 48.76 6.62 9.24 64.62
S 70.03 29.97 0.00 0.00 0.00

22 1100 L + ZnFe;0O4 + Ca2ZnSi, 04 L 10.92 6.31 73.91 3.40 5.46 82.77
S 66.61 33.39 0.00 0.00 0.00
M 2.59 24.05 4.08 33.24 36.04

22 1200 L + ZnFe;04 L 17.10 8.20 58.80 8.19 7.71 74.70
S 68.50 30.97 0.00 0.53 0.00

22 1300 L + ZnFe;04 L 20.62 14.81 46.77 7.82 9.98 64.57
S 68.31 31.69 0.00 0.00 0.00

23 1100 L + ZnFe;0, + ZnO + C(CazZnSi;0; L 9.30 9.66 72.93 3.55 4.56 81.04
S 65.41 34.59 0.00 0.00 0.00
VA 0.00 100.00 0.00 0.00 0.00
M 0.00 28.37 0.00 34.31 37.32

23 1200 L + ZnFe;0, + CazZnSi; 04 L 11.32 18.31 52.31 7.98 10.07 70.37
S 67.42 32.34 0.00 0.25 0.00
M 0.00 43.35 0.00 32.15 24.50




Determinacion de las fases en equilibrio del sistema PbO-ZnO-Fe:03-Ca0-Si0; a alta temperatura

Tabla 3 Continuacion. Resultados experimentales de la caracterizacion mediante MEB-EDS de las escorias templadas

Muestra Tempfratura Fases en equilibrio Nombre Composicién (%masa)

(°C) Fe,0; Zno PbO Ca0 $i0; PCS

23 1300 L + ZnFe;04 L 18.46 18.90 45.87 7.84 8.92 62.63
S 65.02 34.98 0.00 0.00 0.00

24 1100 L + ZnFe;0O4 + ZnO + CaxZnSi07 L 9.39 9.28 72.80 2.79 5.74 81.34
z 0.00 100.00 0.00 0.00 0.00
S 64.80 35.20 0.00 0.00 0.00
M 0.00 28.10 0.00 34.19 37.71

24 1200 L + Zn0O + ZnFe;04 L 12.73 17.12 52.93 7.51 9.70 70.15
VA 0.00 100.00 0.00 0.00 0.00
S 68.06 31.94 0.00 0.00 0.00

24 1300 L + ZnFe;04 L 15.19 22.27 46.20 7.46 8.89 62.54
S 7.26 92.74 0.00 0.00 0.00

25 1300 L + ZnFe;04 L 17.72 24.67 44.31 5.67 7.63 57.60
S 64.24 35.76 0.00 0.00 0.00

26 1300 L + Zn0O L 9.17 13.42 59.46 7.67 10.28 77.41
z 0.00 100.00 0.00 0.00 0.00

27 1100 L + ZnFe;04 L 14.90 3.29 67.96 5.86 7.99 81.80
S 64.93 35.07 0.00 0.00 0.00

27 1200 L + ZnFe;04 L 14.22 7.26 60.34 8.12 10.06 78.52
S 66.84 33.16 0.00 0.00 0.00

28 1100 L + Cas«Ph,Siz0; L 8.33 3.71 72.54 5.56 9.86 87.96
CspP 0.00 0.00 82.99 11.58 5.43

28 1200 L + Casz«Pb,Si> 07 L 7.89 2.85 68.63 8.53 12.09 89.26
CspP 0.00 0.00 43.23 34.72 22.05

29 1100 L + Cas«Pb,Siz 0 L 2.55 2.66 76.20 7.16 11.43 94.79
CSpP 0.00 0.00 43.32 33.99 22.69
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Tabla 3 Continuacion. Resultados experimentales de la caracterizacion mediante MEB-EDS de las escorias templadas

Muestra Temp:eratura Fases en equilibrio Nombre Composicion (%masa)
(°C) Fe,0s Zno PbO Ca0 Sio, PCS
29 1200 L + Cas«Pb,Siz0; L 2.52 8.58 68.93 7.91 12.06 88.90
CSpP 0.00 0.00 43.03 34.58 22.39
29 1300 L L 5.07 6.64 63.54 11.40 13.35 88.29
30 1100 L + Cas«Pb,Siz 0 L 13.60 0.00 70.58 6.27 9.56 86.40
CSpP 0.00 0.00 43.32 33.99 22.69
31 1100 L + Zn0 L 0.00 9.60 83.39 2.17 4.84 90.40
z 0.00 93.64 6.36 0.00 0.00
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V.2.1. Difraccion de Rayos X

La caracterizacion de las pruebas de equilibrio y temple se realiz6 mediante Difraccion de Rayos

X en donde se establecieron las especies cristalinas formadas en las escorias a diferentes

composiciones y temperaturas de temple. En la Figura 23 se establece que las fases presentes
a 1100°C zincita (ZnO), espinel (ZnFe204) y hardistonita (Ca2ZnSi2O7) de la muestra 24

corresponden con las encontradas mediante microscopia electronica.

Intensidad u.a.
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v 00-022-1012 ZnFe,O,
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Figura 23 Patrén DRX de la prueba No. 24 a 1100° C. Se observan las especies: zincita (ZnO),

espinel (ZnFe204) y hardistonita (Ca2ZnSi207)

Ademas de la formacion de cristales de ferrita de zinc, zincita y hardistonita a partir de la matriz,

también se observaron cambios microestructurales en el 6xido de zinc a 1200 °C y 1300 °C, los

analisis MEB-EDS comprueban la estabilidad de esa fase a alta temperatura. Las Figuras 23 a

25 presentan la caracterizaciéon estructural mediante DRX de la muestra numero 24.
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Determinacion de las fases en equilibrio del sistema PbO-ZnO-Fe:03-CaO-SiO; a alta temperatura

En las Figuras 24 y 25 se identifico que la especie zincita difracta a diferentes angulos, debido
a un cambio estructural de la zincita. Este cambio se produce durante el enfriamiento, donde
los movimientos atomicos modifican los parametros reticulares a, b y ¢ de la estructura

hexagonal de la zincita, por lo que la difraccion se lleva a cabo a diferentes angulos.

La existencia de una segunda fase cristalina (ferrita de Zinc en la Figura 24) es notoria, esta
fase se encuentra fuera del equilibrio, debido a que el calor es absorbido por el liquido

subenfriado.

120 — ® (00-003-0888 ZnO

° v 00-022-1012 ZnFe,O,
100 —
< 80
>
e}
©
=
n 60 —
o
E (]

Figura 24 Patron DRX de la fusion 24 a 1200° C. Se observa la especie zincita (ZnO)
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Determinacion de las fases en equilibrio del sistema PbO-ZnO-Fe:03-CaO-SiO; a alta temperatura
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Figura 25 Patron DRX de la fusion 24 a 1300° C. Se observa la especie zincita (ZnO)

En la caracterizacion mediante Difracciéon de Rayos X de las pruebas de equilibrio ricas en
(PbO+Si02+Ca0) se identificaron multiples especies cristalinas. La Figura 26 corresponde a la
muestra 30, en donde se confirma la presencia de silicatos de calcio, como la hardistonita

(Ca2znSi207) y margarosanita (Caz2PbSi20s), asi como de la matriz de silicato de plomo.

La Figura 27 muestra que las especies cristalinas formadas con zinc se encuentran en menor
proporcion, de tal manera que la difraccion de esas especies no pueden resolverse mediante
esta técnica, ya que el contenido de zinc de la composicién 28 es el mas bajo de la serie de
experimentos con mayor %PSC y por lo tanto la cantidad de silicatos de plomo como la

margarosanita es mayor.
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Determinacion de las fases en equilibrio del sistema PbO-ZnO-Fe:03-CaO-SiO; a alta temperatura
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Figura 26 Patron de Difraccidon de la prueba 30 templada a 1100 °C
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Figura 27 Patron de Difraccion de la prueba 28 templada a 1200 °C
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Determinacion de las fases en equilibrio del sistema PbO-ZnO-Fe:03-Ca0-SiO; a alta temperatura

V.3. Evolucion Microestructural

La determinacion de las fases en equilibrio a diferentes composiciones y temperaturas, ha
permitido establecer la forma del diagrama. La Figura 28 muestra la evolucion de las fases en
equilibrio de las escorias 21 a 24 a 1100, 1200 y 1300°C.

En esta figura se muestra que a mayor cantidad de zincita, las fases en equilibrio a alta
temperatura cambian de ferrita de zinc a zincita. A 1100°C, el incremento en la relacion

ZnO/Fe203 en la escoria estabiliza la hardistonita y posteriormente la zincita.

PbO+Ca0+Si0,

90 10

Hardistonita

Fe,O, Zn0O

10 20 30 40

Figura 28 Trayectoria de enfriamiento a las composiciones experimentales.
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Determinacion de las fases en equilibrio del sistema PbO-ZnO-Fe:03-Ca0-SiO; a alta temperatura

La Figura 29 muestra la trayectoria de enfriamiento a las diferentes composiciones
experimentales. La estructura de las muestras con la composicion 21 indica que la fase presente
desde 1300 °C a 1100°C es solamente espinel en una matriz (de silicatos). Esto comprueba
que la trayectoria de enfriamiento hasta 1100°C no cruza ninguna linea univariante. Para la
composicion 22, cristales de espinel y hardistonita son apreciables hasta 1100°C, por lo que el

cruce con la linea univariante a esa composicion es a temperaturas menores a 1200°C.

La trayectoria de enfriamiento en la escoria con composicion 23 cruza la isoterma de 1200 °C
antes del campo bifasico espinel-zincita, indicando que la zincita se formara a una temperatura
menor a 1200°C.

La trayectoria de enfriamiento del experimento nimero 24 muestra que a 1300°C la zincita es
el primer solido que se forma, a 1200°C la trayectoria de enfriamiento intersecta la isoterma en
el campo de zincita, finalmente, a temperaturas inferiores se lleva a cabo la formacion de la fase

espinel y hardistonita.
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Determinacion de las fases en equilibrio del sistema PbO-ZnO-Fe;05-Ca0-SiO; a alta temperatura
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Figura 29 Evolucion microestructural de las escorias 21-24 a 1100, 1200 y 1300 °C
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Determinacion de las fases en equilibrio del sistema PbO-ZnO-Fe:03-Ca0-SiO; a alta temperatura

V.4. Formacion de Diagrama de Fases

El equilibrio de las fases a distintas temperaturas y composiciones se representa mediante la
proyeccion de liquidus del sistema de escorias, la cual fue formada mediante el analisis de las
pruebas de equilibrio y temple a diferentes composiciones y temperaturas, determinando asi,

las lineas isotermas, lineas univariantes y trayectorias de enfriamiento.

V.4.1. Determinacién de Isotermas

La metodologia que se lleva a cabo en la formacién del diagrama de fases pseudoternario
establece que para este sistema de 6xidos se deben cumplir las reglas de los diagramas

ternarios, una de ellas es la regla de la palanca.

La Figura 30 muestra las proyecciones al 100% de la primera fase cristalina que se forma a
distintas composiciones experimentales, en estas lineas se observa que los resultados de los
andlisis mediante MEB-EDS corresponden con la determinacion de la linea de liquidus mediante

el temple en sistemas ternarios, lo que permite establecer las isotermas del diagrama.
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Determinacion de las fases en equilibrio del sistema PbO-ZnO-Fe:03-CaO-SiO; a alta temperatura

PbO+Ca0+Si0,

60

Fe,04 Zn0O

10 Z"Fe0: 5 30 40 1200

Figura 30 Proyeccion al 100% de la primera fase cristalina que se forma

La Figura 31 muestra las isotermas formadas a partir del analisis estructural, asi como las
composiciones del liquido de las escorias a 1200 y 1300 °C. En la aplicacion de la regla de la
palanca se establece que la composicién del liquido esta delimitada por una isoterma a una

temperatura especifica.

El pardmetro constante en la experimentacién es la temperatura, por lo que cada punto indica
el limite de las isotermas a 1200 y 1300 °C en las regiones en donde la primera fase cristalina

gue se forma son la ferrita de zinc y la zincita
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Determinacion de las fases en equilibrio del sistema PbO-ZnO-Fe:03-Ca0-SiO; a alta temperatura

PbO+Ca0+Si0,

I

Fe,0; 10

i 20 30 40

ZnFe,Oy

Zn0

Figura 31 Isotermas determinadas a partir del analisis de las pruebas de equilibrio

V.4.2. Determinacion de Lineas Univariantes

La determinacion de las lineas univariantes se establecié a partir de la determinacién de las
fases en equilibrio a mdultiples temperaturas en las que son estables distintas especies
cristalinas en conjunto con el liquido, ademas del célculo del equilibrio mediante un modelado

termodinamico realizado en el programa de computo FactSage en las regiones pseudobinarias

PSC - ZnO y PSC - Fe20s.

En la Figura 32 puede observarse la representacion de las 5 lineas univariantes en el sistema
de escorias pseudoternario, las cuales delimitan las regiones en las que solidifican las fases
cristalinas primarias, asi como las subsecuentes. Estas transformaciones de fase dependen de

la composicién del sistema y son congruentes con las especies determinadas mediante MEB

EDS Y DRX
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Determinacion de las fases en equilibrio del sistema PbO-ZnO-Fe:03-Ca0-SiO; a alta temperatura

PbO+Ca0+Si0,

Campo de fase primaria
Stlicato de Calcio

Campo de fase primaria
Hardystonita (Ca,Zn$i,0.) -

80

Campo de fase primaria ~
Magnetoplumbita
(PbFe,,0;6)

50

Campo de fase primaria
Espinel (ZnFe,0,)

Campo de fase primaria
Zincita (Zn0)

60
50 40 30 20 10

Fe,0, Zn0O

Figura 32 Representacion de las cinco lineas univariantes en el diagrama pseudoternario
PbO-Zn0O-Fe203-Ca0-SiO2

La linea univariante 1 representa el limite de estabilidad de las regiones en las que solidifican
como primeras fases cristalinas la franklinita y la zincita, estas son las fases primarias
principales, ya que comprenden aproximadamente el 80% del rango composicional del sistema
de escorias pseudoternario; la lineas 2 y 3 delimitan el campo de la formacién de la Hardistonita,

la cual es la fase que nuclea y crece tipicamente como segundo o tercer solido.

La linea 4 delimita el campo de la hardistonita en la region de silicatos, la cual constituye
aproximadamente el 5% del diagrama pseudoternario, a pesar de ello, es una fase recurrente
en la solidificacion completa, ya que debido a su localizacion, es parte de las trayectorias de

enfriamiento en mas de la mitad de las composiciones del sistema de escorias.
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Determinacion de las fases en equilibrio del sistema PbO-ZnO-Fe:03-Ca0-SiO; a alta temperatura

La linea univariante 5 delimita la estabilidad de la Magnetoplumbita, la cual es una fase poco
comun ya que debido a su localizacion espacial dentro del diagrama, no forma parte de las

posibles trayectorias de enfriamiento en el diagrama pseudoternario.

La Figura 33 muestra la representacion esquematica de las fases en equilibrio sobre las lineas
univariantes, las composiciones del liquido en equilibrio a 1100 °C (triangulos) y 1200 °C

(cuadros), asi como las fases cristalinas a las composiciones 25y 26 a 1300 °C.

La composicion de los experimentos 25 y 26 es similar y cercana a la superficie de liquidus,
tienen la misma cantidad de (PbO+CaO+SiO2) y una variacion en la relacién ZnO/Fe203 de
0.33. Los primeros solidos cristalinos son la fase espinel franklinita (ZnFe204) para la muestra

25 y zincita (ZnO) para la muestra 26.

En las micrografias sobre las lineas univariantes se observan las fases presentes a 1100 °C, en
ellas pueden apreciarse dos especies cristalinas con diferente trayectoria de enfriamiento, la
composicion del liquido establece la posicién de la superficie de liquidus en el diagrama

pseudoternario.

La Tabla 4 muestra las composiciones del liquido a 1100 °C y 1200 °C de las micrografias sobre
las lineas univariantes de la Figura 33. En esta tabla resaltan los experimentos 23 y 24, ya que
a pesar de formar distintas fases primarias, a 1200 °C las composiciones del liquido son

similares.
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Determinacion de las fases en equilibrio del sistema PbO-ZnO-Fe:03-CaO-SiO; a alta temperatura

PbO+Ca0+SiO,

Fe,O,
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50 40 30 20 10

Zn0O

Figura 33 Fases en equilibrio sobre las lineas univariantes a 1100 °C. Composiciones del
liqguido a 1100 °C (Triangulos) y 1200 °C (Cuadros)

Tabla 4 Composiciones del liquido formado sobre las lineas univariantes

Temperatura Composicién (%masa)
Muestra
(°C) Fe;03 ZnO PbO Cao SiO, PCS
10 1100 7.01 8.94 76.35 3.01 4.7 84.06
22 1100 10.92 6.31 73.91 3.4 5.46 82.77
23 1200 11.32 18.31 52.31 7.98 10.07 70.37
24 1200 12.73 17.12 52.93 7.51 9.7 70.15
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Determinacion de las fases en equilibrio del sistema PbO-ZnO-Fe:03-CaO-SiO; a alta temperatura

La Tabla 5 y la Figura 34 muestran las temperaturas de solidificacion de los sistemas
pseudobinarios PSC - ZnO y PSC - Fe20s3 calculadas mediante el programa de computo
FactSage a composiciones ricas en PSC y a temperaturas en las cuales es estable la fase

liquida.

En el célculo termodindmico en el sistema con 0% ZnO se establece la formacion de multiples
silicatos de calcio, siendo el silicato de calcio alfa la fase primaria con mayor cantidad de PSC,
sin embargo el rango composicional es menor a 5%. La especie cristalina Rankinita se establece
como un compuesto de fusién incongruente. El punto eutéctico en el sistema pseudobinario se
encuentra entre 75%y 77.5% ZnO.

En el sistema con 0% Fe203 se observa que el punto eutéctico se encuentra a una composicion

de 10% ZnO y se establecio que los solidos que se forman son la zincita y silicato de calcio alfa.

Tabla 5 Temperaturas de solidificacion de los sistemas pseudobinarios PSC - ZnOy

PSC - Fe203
0% ZnO 0% Fe203
%PSC ] L.
T rusion (°C)  Primera Fase sélida T rusion (°C)  Primera Fase sdlida

100 1436.4 Silicato de Calcio Alfa (Ca,Si0,) 1436.4 Silicato de Calcio Alfa (Ca,Si0,)
97.5 1319.9 Silicato de Calcio Alfa (Ca,Si0,) 1342.4 Silicato de Calcio Alfa (Ca,Si0,)
95 1231.9 Rankinita (Ca,5i,0,) 1253.7 Silicato de Calcio Alfa (Ca,Si0,)
92.5 1218.7 Rankinita (Ca,Si,0,) 1171.1  Silicato de Calcio Alfa (Ca,SiO,)
90 1207.4 Rankinita (Ca,Si,0,) 1096.8 Silicato de Calcio Alfa (Ca,SiO,)
87.5 1197.4 Rankinita (Ca,Si,0,) 1129.2 Zincita (Zn0O)

85 1188.1 Rankinita (Ca,Si,0,)

82.5 1178.9 Rankinita (Ca,Si,0,)

80 1169.8 Rankinita (Ca,Si,0,)
77.5 1160.6 Rankinita (Ca.Si,0,)

75 1159.9 Andradita (Ca,Fe,Si.0,.,)
72.5 1167.5 Andradita (Ca.Fe,Si.0,,)
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Determinacion de las fases en equilibrio del sistema PbO-ZnO-Fe:03-CaO-SiO; a alta temperatura
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Figura 34 Temperatura de solidificacion de los sistemas pseudobinarios
PSC - ZnO y PSC - Fe20s3

En la Figura 35 se observan las fases cristalinas de la muestra 31 a temperaturas superiores e
inferiores a 1090°C, asi como la composicion y temperatura del punto eutéctico del sistema
pseudobinario PSC — ZnO.

1200

Linea de Liquidus

o
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=~ 1090-
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-
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©

o Zn0 +
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A Ca,ZnSi,0,+ L
| i i
8 9.5 Muestra 31 15

PSC 0
| % Zn0O ZnoO

Figura 35 Seccidén del sistema pseudobinario PSC — ZnO. Fases sélidas en equilibrio de la

muestra 31
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Determinacion de las fases en equilibrio del sistema PbO-ZnO-Fe:03-Ca0-SiO; a alta temperatura

El resultado final de la determinacién de las fases a alta temperatura es el diagrama de fases
del sistema pseudobinario PbO-ZnO-Fe203-Ca0-SiO2 a una relacion CaO/SiO2 = 1.1 y
PbO/(Ca0O+Si0O2) = 2.4 mostrado en la Figura 36. En este diagrama se observan los campos de
fases primarias en equilibrio, las lineas isotermas y lineas univariantes que delimitan la

estabilidad de las fases primarias y las temperaturas a las cuales comienzan a solidificar las

escorias.
PbO/(Ca0+5i0,)=2.4 .
Ca0/5i0,1.1 (PbO+Ca0+S5i0,)
Punto E ,'"‘ Campo ‘{ef ase
(PbO+Ca0+5i02)=80% / primariaSilicato
Zn0=8% de Calcio
Fe,0,=10% Lo
Te=1020 °C ' 1050 °C & 2 sélidos
1100 °C A 1 sélido
Campo de fase primaria 1100 °C A 2 sélidos
Hardystonita 1130 °C @ 1 sélido
: 1170 °C ¥ 1 sélido
a,21n51,0- 80% 20% N
(Ca,Zn$1,0;) 1200 °C W 1sdlido
1200 °C O 2 sdlidos
L 1300 °C @ 1 sélido
Campo de fase primaria 2 ;
Magnetoplumbita ey |
6 - 30%
(PbFe;0,4) 4 .
/ i
I, 4300 /
/
so% /0 . / 40%
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’ / p /" primaria Espinel \ Campode fase primaria
s (ZnFe,0, | Zincita (Zn0O)
P 1
40% v 30% 20% 10%
Fe,0, Zn0O

ZnFe,0,

Figura 36 Diagrama de fases pseudoternario del sistema (PbO-ZnO-Fe203-Ca0-Si0O2) a una
relacion CaO/SiO2 = 1.1 y PbO/(CaO+SiO2) = 2.4
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Determinacion de las fases en equilibrio del sistema PbO-ZnO-Fe:03-Ca0-SiO; a alta temperatura

V.5. Modelado de Viscosidad

En el horno de soplo, la escoria esta en contacto constantemente con una segunda fase liquida
(bullion y/o mate), por lo que es necesario separarla facilmente en la etapa final del
procesamiento, para ello, se requiere mantener baja la viscosidad en un intervalo de

temperatura que permita realizar la separacion.

La Figura 37 muestra el cambio de la viscosidad de escorias con composicion de 14% y 22%
de zinc a temperaturas entre 1250 °C y 1380°C. En esta figura puede observarse que a alta
temperatura la viscosidad de las escorias liquidas es similar, sin embargo, a 1250°C la

viscosidad de la escoria con 22% de ZnO es notoriamente mayor.

PbO+Ca0+Si0,

Composicién / !
Escoria H.S Espinel
(ZnFe, 04)

' Zincita
(Zn0)

0 80 70 60 50 40 30 20 10

Rl
Fe,0, Zn0
— Fezoj

Figura 37 Representacion de la trayectoria de enfriamiento de las escorias del Horno de Soplo
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Determinacion de las fases en equilibrio del sistema PbO-ZnO-Fe:03-CaO-SiO; a alta temperatura
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Figura 38 Viscosidad de escorias del Horno de soplo con alto y bajo ZnO
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Determinacion de las fases en equilibrio del sistema PbO-ZnO-Fe:03-Ca0-SiO; a alta temperatura

VI. DISCUSION

Los temples de las escorias permitieron establecer las fases en equilibrio de los sistemas
multicomponentes de 6xidos a alta temperatura, sin embargo, durante el enfriamiento la
transferencia de calor es variable en las direcciones axial y radial hacia el interior del crisol. Por
esta razon existe una heterogeneidad microestructural, como se ejemplifica en la muestra
namero 20 de la Figural5, en donde se evidencia que las regiones de mayor transferencia de
calor son las que se encuentran cercanas al crisol, por lo tanto, esa es la zona representativa

de la composicion de las fases a alta temperatura.

VI1. Fases

La Figura 16 muestra que las principales fases en el sistema multicomponente de escorias sélo
son la franklinita (ZnFe204), la zincita (ZnO) y la hardistonita (Ca2ZnSi207), esto es debido a que

la composicion de la escoria industrial se limita al campo de fase primaria espinel.

En las Figuras 17 y 18 se muestran los analisis puntuales y por area realizados mediante MEB-
EDS, es posible observar que los valores de composicion varian debido principalmente al ligero
cambio composicional atribuido al gradiente de la velocidad del enfriamiento durante el temple
de la muestra, ademas de las variaciones en el voltaje de aceleracion inherentes al microscopio,

de tal manera que la realizacion de multiples analisis disminuye el error de medicion.
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Determinacion de las fases en equilibrio del sistema PbO-ZnO-Fe:03-Ca0-SiO; a alta temperatura

El microanalisis de la Figura 18 muestra que la relacion entre atomos de hierro y zinc es
aproximadamente dos a uno. La fase solida se identific6 como la especie espinel franklinita

(ZnFe20s3), en la que la relacion hierro / zinc es dos a uno.

La variacion en el valor de la cantidad de atomos de hierro y zinc se debe a la difusiéon durante
el temple. La Figura 19 ejemplifica la reconstruccion mineraldgica de las fases en equilibrio en
un sistema constituido por una fase sélida (ZnFe204) y una liquida.

La Figura 20 muestra cristales de silicato en una dendrita, la cual es consecuencia de un
subenfriamiento del liquido y que la composicion de la escoria es rica en PSC, en la que la
cantidad de cadenas de SiO4 permite la incorporacion de oxidos metalicos para dar lugar a la

formacion de silicato (Ca,zZn,Pb)SixOy.

Las imagenes estereoscopicas son congruentes con las caracteristicas mineralégicas de
silicatos de calcio y zinc, mientras que la formacion de cristales sugiere un arreglo atémico de

largo alcance.

La informacién obtenida mediante la observacion estereoscopica en conjunto con el
microanalisis realizado en la muestra con alto contenido de PSC de la Figura 21 confirman que
la especie mineraldgica formada a la composicion 30 a 1100°C es la hardistonita, ademas de la
formacion de silicato de plomo como la matriz que lo rodea, lo cual indica que al formar
hardistonita como primer sélido, el liquido cercano a estos cristales sera rico en plomo, por lo
gue disminuira el impacto que tienen las fases solidas en la viscosidad del sistema liquido con

particulas sélidas.
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Determinacion de las fases en equilibrio del sistema PbO-ZnO-Fe:03-Ca0-SiO; a alta temperatura

E. Jak y Hayes @ reportan los campos de fase primaria de silicato dicalcico, hematita y
magnetoplumbita (PbFei10016) en sistemas a diferentes relaciones de CaO/SiOz2 vy
Pb/(Ca0O+SiO2) con cantidades inferiores a 3 %Zn0O; sin embargo las pruebas de equilibrio

realizadas en este estudio contienen una mayor cantidad de ZnO.

La Figura 39 muestra el diagrama de fases del sistema SiO2-CaO-PbO, en el cual puede
observarse que la fase primaria a la composicién 100% PSC es el silicato de calcio alfa y que
a una composicion menor de CaO es posible formar silicato de plomo, por lo que la formacion
de dicho silicato de plomo en la matriz que rodea los cristales de hardistonita es producto de la

ausencia de CaO, el cual se incorporo a la fase cristalina.

Si0, - PbO - Ca0

Projection (Slag-liquid), 1 atm thtsage'“
Ca0/si0, Sio,
11
PbO/(Ca0+Si0,) ” A
2.4 4 \

mass fraction

Figura 39 Composicién %100 PSC en el diagrama de fase SiO2-PbO-CaO

La forma geométrica de las fases cristalinas es de gran importancia en el modelado de la
viscosidad de las escorias parcialmente solidificadas. En la Figura 22 se observa la
identificacion de las especies cristalinas magnetoplumbita (PbFe10016) con forma polimérfica y
al silicato de plomo y calcio (Cax-3PbsSi2O7) con forma globular, por lo que esta fase impacta

menormente en la viscosidad de los sistemas parcialmente solidificados.
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En la Tabla 3 se observan los resultados de las pruebas de equilibrio a diferentes composiciones
y temperaturas, en ella se puede dar seguimiento a la formacion den las fases cristalinas, asi

como la composicion del liquido, la cual es fundamental para el modelado de la viscosidad.

VI.2. Difraccion de Rayos X y Evolucién Microestructural

La formacion de las fases cristalinas se determiné a partir de las pruebas de equilibrio, temple
y analisis DRX y MEB-EDS. Los analisis de DRX confirman la estabilidad de las especies
cristalinas; sin embargo, existe una variacion en la intensidad de los patrones de difraccion, esto
es consecuencia del tratamiento térmico, ya que la transformacion del liquido fundido durante

el temple genera parcialmente un material amorfo.

La Figura 23 muestra el patron de difraccion de la escoria numero 24 a 1100 °C, en la que
puede observarse la formacion de franklinita, zincita y hardistonita. En la Figura 24 se muestra
el temple a 1200 °C, y se observa que solamente es estable la zincita en forma de glébulos. A

1300 °C, la zincita se ha formado en forma de agujas como se muestra en la Figura 25.

Las escorias con mayor cantidad de PbO+SiO2+CaO forman mdltiples silicatos, eso es debido
al gradiente en la velocidad de enfriamiento, por lo que mediante DRX, todas esas fases

difractan en diversos angulos, como se muestra en la Figura 26 y 27

La composicion de la escoria establece las fases y las temperaturas a las que se forman. Esta
informacion es relevante en la refinacion de plomo, ya que el tipo, cantidad y forma de los sdélidos

en la escoria establecen sus propiedades fisicas.
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Las Figuras 28 y 29 muestran que a las composiciones 21 a 24 los primeros sélidos que se
forman a 1200°C son la franklinita y la zincita y solamente hay un incremento en la cantidad de

estas fases.

La composiciones 21 a 24 tienen la misma cantidad de 6xido de plomo, 6xido de calcio y éxido
de silicio; sin embargo, las fases en equilibrio a 1100 °C son una combinacién diferente de la
franklinita, la hardistonita y zincita, esto es debido a las distintas trayectorias de enfriamiento

mostradas en las Figura 28.

VI.3. Diagrama de fases pseudoternario

En la practica siempre hay una combinacién de cationes Fe?* y Fe®* presentes en la escoria, la
relacién Fe?*/Fe3* depende de la temperatura y la presion parcial de oxigeno. Se ha reportadol?
gue cuando la presion parcial de oxigeno es alta, aproximadamente la del aire, entre 1100 °C y
1300 °C, la relacion Fe?*/Fe3* es 1/9. Debido a que la concentracién de FeO en aire en el

presente sistema es pequena, todo el hierro es representado como 6xido férrico (“Fe203")

El estudio de las fases en equilibrio del sistema de escorias con cantidades fijas de basicidad
CaO/SiO2 = 1 y relacion PbO/(SiO2+Ca0) = 2.4 se esquematiza en un diagrama de fases
pseudoternario mediante la determinacion de las lineas isotermas y lineas univariantes, asi

como del andlisis de las trayectorias de enfriamiento a diferentes composiciones.

La Figura 30 muestra la proyeccién al 100% de la primera fase que se forma en direccién a las
escorias experimentales, asi como los puntos de composicion del liquido determinados
mediante las pruebas de equilibrio y temple, esto se realiz6 debido a que la composicion del
liquido en cada prueba representa un punto de la linea isoterma, por lo tanto las lineas isotermas

estan proyectadas en base al microanalisis de la matriz.
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En el caso de las composiciones en las que la fase primaria es la zincita, la proyeccion se realiza
desde la esquina inferior derecha del diagrama, ya que es el 100% de ZnO, sin embargo en el
caso de la fase primaria franklinita, la proyeccion se hace desde el 33.76% ZnO del sistema
binario Fe203-Zn0O, ya que es el 100% de la fase espinel, como se muestra en el diagrama de

fases de la Figura 40.

Zn0 - Fe, O,
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1800 | - L - o L+2Zn0 —
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Fe,0; +Zn0O
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:Fezo3 +ZnFe,0, ZnFe,0,+ ZnO

0 n 1 " 1 1 L 1
1] 02 04 06 08 1

ZnFe;04 700/z00+Fe0,) (2)
(33.76 % Zn0O)

Figura 40 Composicion de la fase espinel franklinita (ZnFe204) en el diagrama de fases Fe20s3-
Zn0O

Las Figuras 32 y 33 muestran los limites de estabilidad de las especies cristalinas del diagrama
de fases, asi como la representacion de los sélidos que se forman sobre las lineas univariantes

y a las composiciones cercanas a dichas lineas.

La formacién de dos especies cristalinas indica que la trayectoria de enfriamiento se encuentra
sobre una linea univariante, es por ello que es posible delimitar las regiones de estabilidad de
las fases primarias, mediante la composicion del liquido cuando se han formado dos sélidos,

por ejemplo las mostradas en la Tabla 4.
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Los resultados del célculo de equilibrio en las regiones pseudobinarias PSC-ZnO y PSC-Fe20s3
mostrados en la Tabla 5 y la Figura 34 indican las temperaturas y composiciones de las
transformaciones de fase. Por ejemplo, el punto eutéctico pseudobinario con 0% Fe203 se
encuentra aproximadamente a una composicion de 90% ZnO a 1096°C, esto se establecié en

forma experimental debido al cambio en el primer sélido que se forma.

La Figura 35 contiene la representacion de las fases en equilibrio de la muestra 31, la cual no
contiene Fe20s3, a esta composicion el primer solido que se forma es la zincita, a temperaturas
menores a 1090 °C las fases en equilibrio son la zincita, silicato de plomo y calcio y la
hardistonita. La estabilidad de tres especies cristalinas se debe a que el sistema es

pseudobinario.

Finalmente, el diagrama de fases pseudobinario del sistema (PbO-ZnO-Fe203-Ca0-SiO2) a una
relacion CaO/SiO2 = 1.1 y PbO/(CaO+SiO2) = 2.4 mostrado en la Figura 36 contiene las fases
primarias y las temperaturas en las que comienzan a formarse, ésta es una herramienta Gtil en
el estudio de las fases y en el procesamiento del plomo y recuperacion de plata, ya que trazar
distintas trayectorias de enfriamiento, se puede conocer la composicion del liquido.

En el diagrama de fases en equilibrio de la Figura 36 se observa que el sistema las fases
primarias que predominan con un alto punto de fusion son el espinel y la zincita, si el sistema
se encuentra por debajo de 1300 °C, y si el total de (Fe203 + ZnO) es mayor a 20%, el espinel
y/o la zincita estaran presentes en la escoria. El espinel y la zincita tienen una baja cantidad de
PbO, CaO o SiO:2 en solucion sélida, por lo que las relaciones CaO/SiO2 y PbO/(CaO+SiOz2) no
cambian. Las mediciones de composicion realizadas mediante MEB-EDS proveen suficiente

informacion para construir las superficies de liquidus en estos campos de fase primaria.

P s
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Las reglas generales de los diagramas ternarios pueden aplicarse a los campos de fase primaria
espinel y zincita en la seccién pseudoternaria, por lo que las composiciones y las proporciones
de las fases presentes en la escoria con composiciones en estos campos, pueden estimarse
mediante la utilizacion del diagrama de fases a cualquier temperatura con las lineas isotermas
gue conectan a las curvas de solubilidad. Usando estas reglas fue posible determinar las lineas
isotermas a 1100 °C, 1200 °C y 1300 °C de la Figura 36

Las reglas de los diagramas ternarios no pueden aplicarse en los campos de fase primaria de
la hardistonita ni silicato del calcio, por lo que las composiciones de los solidos no pertenecen
a la seccién pseudoternaria; sin embargo, las temperaturas de liquidus para las composiciones

en esos campos pueden ser definidas.

Existe incertidumbre en las lineas que dividen los campos de espinel/melilita y melilita/silicato,
por lo que esta parte del diagrama fue deducida mediante predicciones en el programa
FactSage. El punto E fue determinado a 1020 °C, a 10 % Fe203, 7 % ZnO, 83 %
(Pb+CaO+Si02), el cual representa la interseccion de espinel/zincita, espinel/melilita y

zincita/melilita en el que se obtiene la menor temperatura del liquido.

Las mediciones realizadas mediante MEB-EDS de la Tabla 3 muestran que todo el zinc y el
hierro estan presentes en el liquido, el espinel, la zincita y la melilita. Estas son los campos de
fase primarias directamente en el sinter de plomo. A medida que el sistema se enfrie a
temperaturas menores a la superficie de liquidus, el liquido remanente se enriquecera con PbO

y la composicion del liquido se aproximara al sistema ternario PbO-CaO-SiO2.
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Vi.4. Viscosidad

Las Figuras 37 y 38 muestran un ejemplo del analisis de viscosidad de las escorias industriales
en conjunto con el diagrama de equilibrio del sistema pseudobinario en el que se procesa el

plomo.

En estas figuras es notorio que la viscosidad de las escorias a 1380 °C es muy similar, sin
embargo a 1250 °C la viscosidad de la escoria liquida que inicialmente contenia 22% de ZnO
supera a la de 14% ZnO, esto se debe a las distintas trayectorias de enfriamiento, ya que al
comenzar a formar ZnFe204 en diferente proporcion, el liquido resultante a menor temperatura

varia en la relacion de ZnO/Fe20s.
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VIl. CONCLUSIONES

En este trabajo se desarroll6 el estudio experimental de la determinacion de las fases formadas
durante el enfriamiento de escorias del sistema PbO, ZnO, CaO, SiO:2 y Fe203, manteniendo
constantes los parametros de composicion CaO/SiO2 = 1.1 y [PbO]/[CaO+SiO2] = 2.4. Las

conclusiones obtenidas son:

Se determiné que las principales fases sélidas formadas a las composiciones de las escorias
industriales que se obtienen al enfriar la escoria liquida son la ferrita de zinc (ZnFe204), la zincita
(Zn0O) y la hardistonita (Ca2ZnSi207).

Se determiné que la morfologia de fases primarias a condiciones industriales son silicatos de

plomo y calcio (CazxPbxSi207) y la magnetoplumbita (PbFe1001s).

Se determind la proyeccion de liquidus experimental del sistema de escorias pseudoternario
[Fe203] — [ZnO] — [PbO+Ca0-SiO2]. Se establecieron las lineas isotermas y univariantes, las

cuales permiten conocer las transformaciones de fase durante el enfriamiento del liquido

Se establecié que la composicion de las escorias industriales con mayor cantidad de ZnO

incrementa la viscosidad del liquido.

Se propone que el diagrama de fase pseudoternario sea una herramienta que proporcione
informacion sobre la estabilidad de las fases en equilibrio durante el enfriamiento de las
escorias, permitiendo realizar un analisis de viscosidad que mejore las condiciones de

procesamiento de produccion de plomo y la recuperacion de plata.
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