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RESUMEN

La viscosidad es una de las propiedades fisicoquimicas clave de las escorias que
influye en el rendimiento y el efecto directo sobre las condiciones cinéticas de los
procesos pirometallirgicos. La viscosidad de las escorias es una funcion compleja
de la composicion de la escoria, la temperatura y la estructura interna. Este trabajo
contempla los resultados de la medicion de viscosidad de las escorias con diferentes
basicidades y relaciones Fe/SiOz a una temperatura de 1300°C. Se utilizd6 una
escoria base obtenida del proceso de un horno de soplo. De acuerdo al andlisis
quimico la escoria base contiene una basicidad de CaO/SiO, = 1.027 y una relacién
Fe/SiO2=1.26. A dicha escoria se le adicionaron cantidades especificas de CaO,
SiO2 y Fe203 con el objetivo de obtener escorias con las relaciones CaO/SiO2 = 0.4,
0.6,0.8,1.027y 1.2,y Fe/SiO2=0.7,1.0, 1.26 y 1.7. La viscosidad obtenida para la
escoria base fue de 1114 mPa s (1114 cP). De acuerdo a las mediciones de
viscosidad realizadas con un viscosimetro de tipo rotacional acoplado a un horno
vertical se establece que a medida que se incrementa la basicidad, la viscosidad de
la escoria disminuye manteniendo constante la relacion de Fe/SiO2. Los menores
valores de viscosidad se obtuvieron con la relacion de Fe/SiO2 = 1.26.

En forma complementaria también se muestran los resultados del estudio de las
pruebas de equilibrio quimico desarrolladas para determinar las fases presentes en
las escorias del horno de soplo en funcion de la temperatura y su composicion. El
desarrollo experimental consistié en calentar la escoria hasta una temperatura de
1300°C durante un tiempo de 30 minutos para alcanzar el equilibrio de fases a alta
temperatura y enfriarlas inmediatamente con el objetivo de mantener las fases
formadas. Finalmente se caracterizaron dichas fases mediante difraccion de rayos
X, microscopia electronica de barrido y microanalisis (MEB — EDS). La viscosidad
tedrica y experimental se relacion6 con el modelo matematico de Einstein-Roscoe
en funcién del efecto de la fraccion volumétrica de sdlidos, el modelo establecido

esta limitado a basicidades menores a 0.6.

Palabras clave: Viscosidad, basicidad, alto horno de plomo, equilibrio quimico de

fases.
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ABSTRACT

Viscosity is one of the key physicochemical properties of slags that influences the
performance and direct effect on the kinetic conditions of pyrometallurgical
processes. The slag viscosity is a complex function of slag composition, temperature
and internal structure. This work shows the results of the viscosity measurement of
the slag with different basicities and Fe/SiOz2 ratios, at a temperature of 1300 ° C. A
base slag obtained from the process of a blast furnace was used. According to the
chemical analysis the base slag contains a basicity of CaO/SiO2 = 1.027 and a
Fe/SiO2 ratio = 1.26. To this slag were added specific amounts of CaO, SiO2 and
Fe20s3 in order to obtain slags with the CaO/SiO: ratios = 0.4, 0.6, 0.8, 1.027 and
1.2, and Fe/SiO2 = 0.7, 1.0, 1.26 and 1.7. The viscosity obtained for the base slag
was 1114 mPa s (1114 cP). According to the viscosity measurements made with a
rotational type viscometer coupled to a vertical furnace, it is established that as the
basicity increases, the viscosity of the slag decreases keeping the Fe/SiO2 ratio

constant. The lowest viscosity values were obtained with the ratio of Fe/SiO2 = 1.26.

In a complementary way, the results of the study of the chemical equilibrium and
guenching tests were also shown, which were developed to determine the phases
present in the blast furnace slags according to the temperature and its composition.
The experimental development consisted of heating the slag to a temperature of
1300 °C for 30 minutes to reach the equilibrium of phases at high temperature and
to cool them immediately in order to maintain the phases formed. Finally, these
phases were characterized by X-ray diffraction, scanning electron microscopy and
microanalysis (MEB - EDS). The theoretical and experimental viscosity was related
to the mathematical model of Einstein-Roscoe depending on the effect of the
volumetric fraction of solids, the established model is limited to basicities less than
0.6.

Key words: Viscosity, basicity, lead blast furnace, chemical equilibrium of phases.




1. INTRODUCCION

El plomo metalico es un producto no ferroso importante en una industria moderna
como ha sido desde la antigliedad. La preocupacion por la toxicidad del plomo ha
provocado sustituciones en algunos usos y prohibiciones en otros, en consecuencia,

el mercado lider ahora depende de la bateria de almacenamiento de plomo.

El principal uso del plomo es en acumuladores automotrices debido al crecimiento
en el campo del transporte, principalmente en los automdviles convencionales de

combustién interna.

En el horno de soplo se lleva a cabo el proceso de reduccién del sinter con coque
a altas temperaturas para la obtencion de plomo impuro, escoria, polvos de tragante

y gas pobre en CO 1,

La escoria se forma principalmente de 6xidos (CaO, Fe203, SiO2, ZnO, PbO) [,
También contiene metales disueltos y suspendidos (plomo, cobre, plata), que son
una pérdida econOmica potencial. Las propiedades quimicas y fisicas de la escoria
tienen un efecto considerable en el rendimiento del horno, la separacion del
producto, la recuperacion del metal y el consumo de coque en el horno. La escoria
de alto horno de plomo debe tener un bajo punto de fusion y ser adecuadamente

fluida (baja viscosidad) a la temperatura del proceso.

La metalurgia de las escorias es una parte esencial de la fabricacion de metales.
Las escorias se utilizan para refinar el metal, es decir, para disolver los elementos
de impurezas del metal y lograr la composicién requerida. Las escorias eliminan las
inclusiones no metalicas perjudiciales (6xidos y sulfuros), protegen al metal de la
atmaosfera oxidante y también actian como capa de aislamiento térmico sobre metal
fundido Bl

Las escorias del horno de soplo no deben contener mas del 0.7 % de plomo, 0.2 %

de antimonio, 1 % de cobre y 15 gramos de plata por tonelada. Es frecuente




encontrar asociado al plomo, la plata de la misma estructura de la galena e incluso

oro (Au), lo que en algunos casos supone un valor significativo.

La viscosidad es una de las propiedades fisicas mas importantes de la escoria.
Desde hace mucho tiempo se reconoce la importancia de las viscosidades de la
escoria en muchos procesos metallrgicos que implican la produccion, el refinado y
la colada, tanto en la fabricacion de acero asi como en la metalurgia no ferrosa en
vista de su efecto directo sobre las condiciones cinéticas de los procesos. La
viscosidad de la escoria fundida esta relacionada con su estructura interna 'y es muy
sensible a los cambios de temperatura, composicion de la escoria y presion parcial

de oxigeno .

Generalmente, la viscosidad de la escoria es dificil de ser medida con precision y
es estimada por métodos empiricos. Las mediciones de viscosidad también son muy

costosas de realizar.

Es por ello que en este trabajo se enfoca en determinar de forma experimental la
viscosidad de una escoria a diferentes composiciones quimicas utilizando un
viscosimetro de tipo rotacional acoplado a un horno de tubo vertical calentado
mediante resistencias eléctricas. La calibraciébn del viscosimetro se realiz6

empleando el estandar Brookfield No. 110316 con viscosidad de 945 mPa s a 25°C.

Mediante el uso del software FactSage ! en el médulo de viscosidad se calcula la

viscosidad tedrica de las diferentes muestras a la temperatura de operacion.




OBJETIVO GENERAL

Determinar el efecto de la basicidad (CaO/SiOz2) y la relacion Fe/SiO2 de una escoria
del proceso del horno de soplo sobre su viscosidad y relacionarlo con su estructura

a alta temperatura

OBJETIVOS PARTICULARES

a) Implementar el viscosimetro de alta temperatura.

b) Realizar las pruebas de medicion de viscosidad

c) Realizar pruebas de equilibrio y temple para identificar las fases formadas
en las escorias con las composiciones de trabajo.

d) Determinar las fases formadas en las escorias empleando Microscopia
Electrénica de Barrido y Difraccion de rayos X.

e) Evaluacion teodrica de viscosidad y fases en equilibrio mediante el software
FactSage.

f) Aplicar y validar el modelo matematico de Einstein-Roscoe con los datos
tedricos y experimentales en funcién del efecto de la fraccién volumétrica de
solidos.

g) Establecer los pardmetros de operacion adecuados de viscosidad, basicidad,

relacion Fe/SiO2 para la operacion industrial.




2. ANTECEDENTES

2.1. PROPIEDADES DEL PLOMO

El plomo se encuentra en el grupo 4A de la tabla periodica. El elemento muestra
valencias de 2+ y 4+. Las propiedades fisicas sobresalientes del plomo son su bajo
punto de fusion, alta densidad y maleabilidad. EI metal se puede trabajar facilmente

por laminado, extrusion, y es ligeramente ddctil (1.

Dentro de sus propiedades quimicas se distingue una gran resistencia a la corrosion
en aire y en presencia de humedad M. El plomo es atacado soélo por acidos fuertes
en una alta concentracion, con excepcién del &cido nitrico el cual en bajas
concentraciones reacciona con dicho metal y los &cidos organicos atacan al plomo
en una atmosfera oxidante. En cuanto a las bases fuertes no presenta buena
resistencia debido a la formacion de plumbatos que son sales que contiene

oxianiones del plomo.

Las aplicaciones mas relevantes del plomo se encuentran en las baterias plomo —
acido, revestimiento de cables y materiales de construccion. Debido a su alta
densidad también es empleado como proteccion de rayos X y rayos gamma ya que
este tipo de radiacion electromagnética es muy energética por su elevada frecuencia

y corta longitud de onda.

2.2. MINERALES DE PLOMO

El plomo se extrae de diferentes minerales principalmente de la galena PbS,
(tedricamente 86.6% Pb). Otros minerales de plomo Incluyen sulfuros mixtos tales
como jamesonita, Pb4(SbFe)7Si14 (40% de Pb) y boulangerita PbsSbaSi11 (58% de




Pb); anglesita, PbSO4 (68.3% Pb), un producto de oxidacion de galena, cerusita o
mineral de plomo blanco, PbCOs (77.5% Pb), un producto de descomposicién de
galena; piromorfita, también calificado como mineral de plomo verde, marrén Pbs
(PO4)sCl (76% PDb); vanadinita, Pbs(VOa4)sCl; wulfenita o mineral de plomo amarillo,
PbMoOs (56% Pb); crocoita PbCrOs; y fosgenita, Pb2Cl2CO3 . Las impurezas
frecuentes en el mineral de plomo son zinc, cobre, arsénico, estafio, antimonio,

plata, oro y bismuto.

Existe una asociacion natural de plata con los minerales de plomo, aunque en
cantidades muy inferiores, obteniéndose también cobre y antimonio como

subproductos 4,

2.3. PROCESO DE SINTERIZACION

Para la reduccién en el horno de soplo es preciso preparar una carga en trozos, con
una estructura y composicion adecuada, a la vez que se tuesta el concentrado fino
de galena eliminando el SO2 y dejando un éxido poroso y con aditivos fundentes 4,
La estructura rigida, a la vez que porosa, necesaria para un sinter de horno reactivo
precisa de otros constituyentes que le den consistencia. Estos son los silicatos de
plomo, de hierro, de calcio y también las ferritas, que generan una red de soporte a
la temperatura de sinterizacion, que es precisamente aquella a la que algunos de
los compuestos citados inician su fusion produciendo la unién entre las particulas

de 6xido.

El proceso de sinterizacion que se desarroll6 inicialmente sobre parrillas estaticas,
se extendié industrialmente una vez desarrollada la maquina continua Dwight-Lloyd,
a principios del siglo XX. En esta maquina se pasa el aire tostador por el lecho
incendiado, que viaja a velocidad constante en bandejas de forma que el frente de
llama atraviesa la altura del lecho desde el inicio hasta la caida.




El contenido maximo de una maquina de sinterizacion con soplo descendente es
del 35-40% de plomo para no tener graves problemas de cegado de las cajas de
aire por fusion del metal. El soplado hacia arriba se efectia con aire a menor
velocidad, se carga méas de SOz y ademas el contenido de plomo de la carga puede
subir hasta el 50% 1,

Un esquema de la maquina de sinterizado se muestra en la Figura 1, donde se
divide en dos etapas una etapa de ignicion y otra autégena. En el proceso de
sinterizacion se generan las reacciones de los principales minerales de plomo para
la obtencion de sinter asi como los diferentes 6xidos, sulfatos y silicatos de plomo
los cuales son de tipo exotérmica, propiciando incluso la obtencién de gas rico en
SOo.

250°C 450 750 850 600

1 | 3s40em
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Figura 1. Detalles de la maquina de sinterizado [©,




2.4. FUSION EN HORNO DE SOPLO

En el horno de soplo se lleva a cabo el proceso de reduccion del sinter con coque,

a altas temperaturas para obtener plomo metédlico y otros metales de mas facil

reduccion, entre los que se encuentran el cobre y el antimonio obteniéndose con

ellos los metales preciosos 2.

La carga del horno estd formada por sinter, coque, para la reduccion y el

calentamiento, y otros materiales oxidados susceptibles de ser cargados en el horno

de soplo: minerales, residuos, etc.

La Figura 2 muestra las zonas que se presentan en un horno de soplo

Zona granular ¢

™

Z.ona cohesiva <

Zonade fusion -

Zona de coque

1 P B 1 O

A —

--------------

Precalentamiento
» Sinter-Coque
HQO (L)_> HQO (V)

>Rcduccic’m
MeO (S)+CO—> Me (L)+CO

2

Reduccion y Formacion de

> Escoria
J CO,+C—>2CO

Combustion del Coque
C+0,— CO,+ calor

Figura 2. Esquema del Horno de Soplo.




En el horno se pueden distinguir las siguientes zonas:

I.  La zona superior, o de secado y precalentamiento (hasta 200 300
°C)

Il. La zona de reduccién indirecta, en fase sdlida, que llega hasta los
900°C; en ella el material sin fundir reacciona, en contracorriente,
con el gas reductor mayoritariamente CO. En la parte baja de esta
zona comienza la fusion de los metales reducidos.

lll.  La zona de fusion donde se forma la escoria a partir de los
fundentes y de los componentes de la ganga y en la que alcanza
una temperatura de 1200°C.

IV. Lazona de reduccion directa en donde se efectta Ia

combustion del coque.

La mayoria de las reacciones formadoras del metal comienzan en la cuba, se
aceleran en la zona pastosa o de formacion incipiente de la escoria y termina en la
fusidn. Los oxidos de plomo se reducen en la cuba, en su parte alta, por reaccion
indirecta: los sulfatos y sulfatos basicos pueden reaccionar con el poco sulfuro que
haya en el horno para dar plomo metalico, aunque también reaccionan con silicatos;
y los silicatos de plomo formados se reducen en la zona de fusion con carbono
sélido. Los metales como el cobre se unen al azufre para formar una fase mate o,
en ausencia de éste, se disuelven en el plomo. El mismo camino del cobre lo siguen

los metales preciosos que se incorporan al bullién o lo hacen al mate.

El antimonio se reduce paralelamente al plomo, impurificandolo. El arsénico puede
volatilizarse y oxidarse en los gases, pero si hay presencia de cobre, hierro y niquel
se puede formar una fase fundida, inmiscible en las demas, llamada Speiss. Las
reacciones en el crisol son de recuperacion entre componentes de la escoria y el

plomo metalico (4,




2.5. REACCIONES EN EL HORNO DE SOPLO

Las principales reacciones que se muestran en el interior del horno de soplo se

muestran a continuacion:

C+0, - CO, Zona de toberas (2)
C+Co, — 2C0 Zona cohesiva (2)
PbO+ CO - Pb+ CO, Zona cohesiva (3)
Fes04 +4C — 4CO(g) + 3Fe) 4)
PbS(s) + Fesy — FeS(s) + Pby, (5)
Si0() + CaCO; — CaSiOs(s) + COyg (6)
As;03(5) + CaCO3(5y — Ca(AsO;)y(s) + COyg (7)
Sb203 (s) + CuO s) = Cu(Sb03)y () (8)

Como productos del horno de soplo se pueden mencionar:

a) Plomo impuro, llamado bullion.

b) Escoriaferrifera (ferrosocélcica) y cinquifera, por lo que debe recuperarse
este metal si conviene.

c) Mate, que se forma si hay suficiente azufre en el metal y que generalmente,
contiene al cobre si éste esta presente en la carga, se retira y recircula a la
planta de cobre. En el proceso de afino, durante el decobrizado con azufre,
se forma un sulfuro de cobre y plomo que también se aprovecha.

d) Speiss, que se forma si hay exceso de arsénico y metales tales como el
hierro, niquel, cobalto, etc, que no son absorbidos por el mate. También
arrastra metales preciosos y, por ello, no es deseable.

e) Polvos de tragante, en los que se acumula el cadmio si esta presente. Se
recuperan en un filtro de mangas a la salida del tragante.

f) Gas pobre en CO, el cual debe ser mantenido en torno al 3%, ya que el

horno no es un gasificador sino un reactor para reducir.




g) Escoria ferroso calcica, que pertenece al sistema SiO2-FeO-CaO y con
composiciones que propician una baja viscosidad y bajo punto de fusién. Las
escorias son acidas con excesos importantes de silice sobre la fayalita,

Fe,Si0, y sobre el metasilicato de calcio, CaSiO;.

2.6. PRINCIPALES USOS DEL PLOMO

Sin duda, el mayor uso del plomo es la fabricaciébn de baterias para autos. La
primera bateria de plomo fue creada por Gaston Plante en 1859, y desde ese
momento la demanda del plomo para este fin se ha incrementado. Actualmente,

alrededor del 80% de todo el plomo se destina a esta aplicacion [,

2% 3% 1%

80%

Baterias Revestimiento de cable
Productos laminados y extruidos Municiones

Aleaciones Pigmentos y otros compuestos
Otros

Figura 3. Principales usos del plomo [,

Otro de sus usos mas conocidos es en la medicina. El plomo, que debido a su

elevada densidad, es un buen protector contra la radiacion producida por las




maquinas de Rayos X. No obstante, el plomo también posee propiedades como
elemento protector contra la radiacion generada por otros tipos de energia atomica.
Debido a su efecto anti-corrosivo el plomo es también usado en el sector quimico.
Su resistencia a los acidos (debido a que forma una capa de compuestos 6xidos) lo
convierte en un elemento ideal para la fabricacion y manejo de compuestos como
el acido sulfarico y el &cido nitrico.

Los patrones de uso final promedio de los Ultimos cinco afios se ilustran en la Figura

3 de acuerdo al grupo Internacional de Estudio de Plomo y zinc [l.

2.7.PRODUCCION MUNDIAL DE PLOMO

De acuerdo con datos de ILZSG [, la produccion minera global del plomo,
experimentd un ligero decremento de 0.9% en 2017 con respecto al afio anterior,

situandose en 4.75 millones de toneladas Figura 4.

PARTICIPACION EN LA PRODUCCION MINERA MUMNDIAL
DE PLOMO POR BAISES EN 2017
(4.75 Millones de toneladas)
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Figura 4. Produccion mundial de la produccién de Plomo (8],




Segun esta institucion, el crecimiento fue impulsado por China, India y Kazajistan
que contrarrestaron los menores volumenes en Australia, Suecia y EUA. México se

situd en la quinta posicion.

El mercado del plomo se habia mantenido en balance en la historia reciente,
registrando faltantes/excedentes equivalentes a menos de 1% de la demanda
global, en promedio durante el periodo 2007-2016. De acuerdo con cifras del ILZSG,

el mercado del plomo registré un déficit significativo de 184 mil toneladas en 2017
(8],

2.8. ESCORIAS

La metalurgia de las escorias es una parte esencial de la fabricacion de metales. La
escoria esta formada por diferentes 6xidos. Los 6xidos presentes en una escoria se
clasifican en basicos o donadores de oxigeno, acidos o receptores de oxigeno y
anfoteros, estos ultimos pueden comportarse de dos formas posibles en funcion a
su composicion quimica como 6xido basico modificador de red proporciona 0%~

para la despolimerizacion, disminuyendo la viscosidad.

Cuando la viscosidad alcanza un valor minimo el 6xido anfotero comienza a
comportarse como formador de red que consume 02~ y polimeriza las redes para
el aumento de la viscosidad. Este comportamiento anfétero puede expresarse

mediante las reacciones (9) y (10) como lo describe Sano .

ALO; — 2A13* +30%" (9)

Al,O03; + 502~ - 2[Al0,]>” (10)

Las principales finalidades de una escoria son disolver impurezas, eliminar las

inclusiones, proteger al metal de la atmdsfera oxidante y el aislamiento térmico. Sin




embargo es necesario que posea un valor 6ptimo de viscosidad con el objetivo de
una adecuada separacion entre metal y la escoria y de esta forma evitar el arrastre

de metales de alto valor agregado, por ejemplo (Au) y (Ag).

La viscosidad es una propiedad fisica que tiene una relacion directa con la cinética
del proceso pirometallrgico la cual es sensible a la temperatura, composicion

quimica de la escoria y presion parcial de oxigeno [,

La medicion de viscosidad de la escoria puede resultar un proceso complicado y de
alto costo por métodos experimentales es por eso que se han desarrollado métodos

empiricos que permitan predecir el valor de la viscosidad.

Ademas, la escoria es a menudo un medio donde las reacciones tienen lugar. Los
diversos procesos Y finalidades diferentes en las que estan implicadas las escorias,
cada uno exige obviamente propiedades particulares y por lo tanto una cierta

composicion.

Las propiedades fisicoquimicas de las escorias metallrgicas estan controladas
principalmente por su estructura. Se han propuesto dos teorias para explicar la
estructura de las escorias liquidas y sus propiedades fisico-quimicas: teorias

molecular y idnica.

La teoria molecular supone que una escoria liquida estd compuesta por 6xidos
individuales, fluoruros, etc., por ejemplo SiOz, Al2O3, FeO, CaO, CaF, etc., y que
estos pueden combinarse para formar CaO.SiOz2, etc. Esta proposicion conduce al
uso de la actividad de un componente, por ejemplo SiO2, que permite caracterizar
los efectos de adiciones de CaO (10). Sin embargo, los estudios de conductividad
eléctrica han demostrado que el mecanismo de conduccién en escorias liquidas es
predominantemente iénico y que la conduccion electrénica sélo es importante en

escorias que contienen mas del 70% FeO o MnO.

Por lo tanto, la escoria liquida debe ser de naturaleza iénica. Herasymenko [

propuso en primer lugar la teoria de que las escorias liquidas consistian en cationes,




tales como Ca?* Fe2*, etc., [Il] aniones tales como 0%, F~,S%~ vy [Il]] complejos

anionicos tales como Si0;~, PO3~, Al03™.

2.9. BASICIDAD EN LA ESCORIA

La basicidad es la medida de la proporcion de los oxidos basicos y acidos en la
escoria. Reacciones tales como la desulfuracién y la desfosforizacion del acero
dependen de la actividad del oxigeno libre (a0%") en la masa fundida. Sin embargo,
se sabe que estas reacciones de refinado se mejoran con el uso de escorias mas

"basicas" [19],

El indice méas simple de la basicidad es la relacion (%Ca0/%SiO2) sin embargo esta
relacion no considera otros 6xidos MgO, Alz203, FeO, PbO, CuO, etc, los cuales se
encuentran presentes en escorias obtenidas en procesos de tipo industrial. La
basicidad tiene influencia directa en la viscosidad dinamica, temperatura y

estructura.

De acuerdo a los diferentes estudios realizados se ha encontrado que el aumento
en la basicidad disminuye la viscosidad, mientras que alcanza su valor minimo. En
los valores mas altos de la relacion CaO/SiO:z la viscosidad aumenta de nuevo. En
la mayoria de los 6xidos la viscosidad disminuye exponencialmente con el aumento

de la temperatura (111,

Un enfoque termodindmico para la actividad de la fase solida primaria en escorias
fundidas dio como resultado una relacion razonable entre la viscosidad y los
componentes de la escoria. En general, un aumento en la basicidad disminuye la
viscosidad en las escorias, porque la estructura del silicato cambia la red
tridimensional a grupos anionicos discretos que contienen cadenas o anillos simples

a medida que aumentan los oxidos basicos.

Por otro lado, la viscosidad de las escorias aumenta al aumentar la basicidad, lo

gue no puede explicarse por la despolimerizacion de la red de silicatos. El




comportamiento de la viscosidad de la escoria puede verse afectado por

compuestos sélidos tal como silicato, melilita, merwinita, etc 12,

2.10. VISCOSIDAD

La propiedad caracteristica del flujo viscoso, la viscosidad, es una medida de la
resistencia a la deformacion de un material no cristalino. Para flujo viscoso en un
liquido que se origina a partir de las tensiones de cizallamiento impuestas por dos

placas planas y paralelas [13],

La ecuacion 11 muestra que la viscosidad es la relacion entre el esfuerzo cortante
T aplicado y el cambio en la velocidad dv con la distancia dy en una direccién

perpendicular y alejada de las placas [*3l. El esquema se representa en la figura 5

dv /dy dv /dy

n (12)

Figura 5. Representacion del flujo viscoso de un liquido en respuesta a una fuerza

de corte aplicada 3l




—————— ———————————————————————————————————————————————
Cuanto mayor es la friccion, mayor es la cantidad de fuerza requerida para causar

este movimiento.

dv/ dy dv/ dy

El término F / A indica la fuerza por unidad de area requerida para producir la accion

N (12)

de cizallamiento "esfuerzo cortante ()" y dv/dy es una medida del cambio de
velocidad a la que las capas intermedias se mueven una con respecto a otra y se

denomina " Velocidad de corte” [3l,

Esfuerzo cortante
" Velocidad de corte

M (13)

La unidad del sistema internacional de unidades (SI) para esta viscosidad dindmica
es Pa's (Nm2s). Una unidad comun no (SI) es P (poise), igual a 0.1 Pa-s. En muchos

escenarios, es practico utilizar una cantidad llamada viscosidad cinematica, que es

la viscosidad dinamica dividida entre la densidad (v:n/p ).

Newtoniano,

Pseudopléastico

Dilatante__\

 Plastico
=)

ESFUERZO DE CORTE —

1 ! ! 1 | | ! | 1 ‘ [} L

GRADIENTE DE VELOCIDAD ===

Figura 6. Esfuerzo de corte - comportamiento de la velocidad de corte de fluidos

newtonianos y no newtonianos 1.




La unidad del sistema internacional de unidades (Sl) para la viscosidad cinematica

es m?s, y una unidad comun no Sl es St (stoke), igual a 0.0001 m?s-.,

La mayoria de las masas fundidas metalicas y escorias fundidas son fluidos
newtonianos donde las viscosidades son independientes de la velocidad de corte, y
por lo tanto la viscosidad se define de acuerdo con la ley de Newton como la
constante de proporcionalidad entre el esfuerzo de corte y el gradiente de velocidad

normal al esfuerzo de corte, Figura 6.

Los fluidos no newtonianos muestran una relacion mas complicada entre el esfuerzo
cortante y el gradiente de velocidad que la linealidad simple. Hay varios tipos de
comportamiento de flujo no newtoniano, que se caracterizan por la forma en que la
viscosidad de un fluido cambia en respuesta a las variaciones en la velocidad de

corte.

Pseudoplastico: Este tipo de fluido mostrard una viscosidad decreciente con una
velocidad de corte creciente. Este tipo de comportamiento de flujo a veces se

denomina adelgazamiento por cortante.

Dilatante: Aumentando la viscosidad con un aumento en la velocidad de corte se
caracteriza el fluido dilatante. La dilatancia también se conoce como

comportamiento de flujo de espesamiento de cizallamiento.

Plastico: Este tipo de fluido se comportara como un sélido en condiciones estaticas.
Se debe aplicar una cierta cantidad de fuerza al fluido antes de inducir cualquier
flujo; esta fuerza se llama valor de rendimiento. Una vez que se excede el valor de
rendimiento y comienza el flujo, los fluidos plasticos pueden presentar
caracteristicas de flujo newtoniano, pseudoplastico o dilatante. Se han observado

comportamientos newtonianos y no newtonianos en los sistemas de escoria.

El comportamiento no newtoniano es complejo y puede involucrar flujo
pseudoplastico de los fluidos. Se ha informado que el comportamiento newtoniano
ocurre en sistemas de escoria que contienen menos de 10-40% en volumen de

sélidos. Se ha encontrado que el comportamiento de la viscosidad de las escorias




gue contienen un alto porcentaje de solidos se describe con mayor precision como

plasticos Bingham.

2.11. MEDICION DE LA VISCOSIDAD

El método del cilindro concéntrico que utiliza componentes de molibdeno o platino
proporciona los resultados mas precisos para las mediciones de viscosidades de

escoria a altas temperaturas (9,
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Husillo (Pt - 10 % en peso Rh)
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¢
OO DO - Husillo-D.: 0.003 m, L: 0.065m
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Figura 7. Método de cilindro concéntrico [141,

La Figura 7 muestra el esquema de un viscosimetro con cilindro concéntrico. En el
meétodo del cilindro concéntrico, la escoria esta contenida en un espacio anular entre
dos cilindros conceéntricos y el husillo (el cilindro interno) o el crisol (el cilindro
exterior) se gira a una velocidad constante. La viscosidad del fluido transmite un

torque, y la viscosidad se calcula a partir de la resistencia a la torsién medida. Si el




flujo laminar de Couett se produce entre dos cilindros coaxiales, la viscosidad

absoluta se puede calcular de acuerdo con la ecuacién 14:

ne—o (11 (14)
8m?nh\r? r2
Donde M = torque, n = revoluciones, h = altura del cilindro, r; = radio del cilindro

interno y r, = radio de la superficie medida del cilindro exterior 113, La viscosidad se

establece como:

) M, — M, (1 1) (15)

~8mn(hy —hy)\r? 12

En la practica, es mas conveniente calibrar el equipo con un liquido de viscosidad
conocida. Este método elimina errores que serian dificiles de expresar en forma de
una ecuacion y puede variar entre ejecuciones de prueba. En principio, la calibracién
se realiza definiendo la constante dependiente del sistema, que relaciona la fuerza

aplicada con la viscosidad [,

2.12. DEPENDENCIA DE LA VISCOSIDAD CON LA TEMPERATURA

La viscosidad de la escoria fundida esté relacionada con la estructura interna del
oxido fundido y es muy sensible a los cambios de temperatura y composicion de la
escoria. La dependencia de la viscosidad con la temperatura (n) se expresa

generalmente en las formas de la relacién de Arrhenius.

E

Donde Aa es el factor pre exponencial, R es la constante de gas, Ea la energia de
activacion y T temperatura (K). Sin embargo, las escorias fundidas se componen de
unidades estructurales ionicas discretas y su energia de activacion esta
estrechamente relacionada con el tipo de iones y complejos ibnicos presentes, asi

como las fuerzas interidnicas que generan. Como los tipos y tamafios de iones




cambian con la temperatura, la energia de activacion cambia con la temperatura.
Para explicar este cambio, en ocasiones se usa la relacion Wayman-Frankel

mostrada en la ecuacién 17 B3l.

Ew (17)
n=A,T - eRT

Donde Aw y Ew son similares a los parametros de Aa y Ea en la ecuacion 16 pero
tendran valores diferentes. En muchos casos, se ha encontrado que esta relacion
concuerda mejor con los datos experimentales que la que se puede lograr utilizando
la expresion de Arrhenius Ecuacién 16. Dado que al aumentar la temperatura se
vuelve menos rigida la estructura, la viscosidad disminuird a medida que aumente

la temperatura.

Temperatura

Figura 8. Diagrama esquematico de la definiciobn de Temperatura de viscosidad
critica (TCV) Bl

Por lo general, la viscosidad es exponencialmente proporcional a la temperatura
inversa; sin embargo, a una determinada temperatura, cambios muy pequefios en
la temperatura pueden dar lugar a grandes cambios en la viscosidad. Esta
temperatura se llama temperatura de viscosidad critica (TCV, Figura 8). La

naturaleza de un fendmeno de este tipo esta relacionada con la cristalizacion de




una fase sélida, que a su vez, afecta el comportamiento de la viscosidad de la

escoria

2.13. FACTORES DE INFLUENCIA PARA LA VISCOSIDAD

Aunque la temperatura es el factor determinante de la viscosidad de la escoria, la
composicién de la escoria, el estado de oxidacion y la presencia de particulas
sélidas arrastradas como espinelas, magnetita u otras ferritas también se considera
qgue afectan la viscosidad. Estos factores se pueden apreciar en la Figura 9 para

escorias parcialmente y totalmente liquida 1€,

Escoria Escoria
totalmente parcialmente liquida
liquida (no newtoniana)

(newtoniana)

Factores de influencia para la viscosidad:

*+ Composicidn

* Temperatura

+ Presién parcial de oxigeno (FEO/Fe;05)

« Tasa de enfriamiento

* Nucleos de cristalizacion

* Velocidad de cizallamiento
(newtoniano/no newtoniano) -

Figura 9. Factores de influencia para la viscosidad parcialmente y totalmente

liquida 1171,




2.14. ECUACION DE EINSTEIN-ROSCOE

La ecuacion de Einstein-Roscoe se basa en trabajos primarios de Einstein 1906 y
1911 8, Einstein desarrollé un enfoque para estimar las dimensiones moleculares
de los liquidos para un trabajo adicional sobre la difusién. Roscoe tomo el trabajo
de Einstein y aplicé los resultados encontrados a particulas solidas dentro de un
liquido. Alli, la dimensiébn cambi6 de sistemas de suspension molecular a
microscoépica. El supuesto basico se da en la ecuaciéon 18, donde n, representa la
viscosidad relativa, npix €s la viscosidad de la mezcla de particulas y el liquido de
suspension, 1, es la viscosidad del liquido puro y f es la fraccion volumétrica de los

sé6lidos 1191,

n...
N, =—"=1+25-f (18)
Mo

Roscoe clasifico la presencia de particulas dentro de un liquido en suspension en

tres casos:
1. Esferas de muy diferentes tamarios.
2. Esferas de igual tamafio y alta concentracion.
3. Esferas de igual tamafio y baja concentracion.

Introduciendo estas particulas a la ecuacion original de Einstein y al pequefio
aumento de viscosidad infinitesimal para un aumento infinitesimal de f Ecuacion
diferencial 19 se establece.

dn 5

T (19)

N
=

La solucién diferencial de la ecuacion 19 concluye en la ecuacion. 20. El factor a
incluye influencias para la viscosidad debido a la distribucién de tamafio de las
particulas suspendidas. El parametro n es -2.5 con respecto al trabajo principal de

Einstein.




Mmix =Mo" (L—a-f)™

(20)

El parametro a se discutié en varias fracciones de volumen sélido y distribuciones

de tamafio de particulas 9. Este factor también describe la interaccion de las

particulas dentro del liquido en suspension. Algunos autores estaban aplicando

cambios a n, pero sin declaraciones fisicas. En vista de minimizar el esfuerzo de

modelado: el parametro n debe establecerse como constante. Los valores mas

comunes de ay n se dan en la Tabla 1.

Tabla 1. Valores de los factores a y n de la ecuaciéon de Einstein-Roscoe tomados

de varias referencias 19,

Factor | Consideraciones | Relacion | Distribuciones | Referencias
a y valores de n de
tamafo
Esferas de tamafios muy 25 vol.-%; <3.4 ym
diversos. : o SR 20
1 Valido para todas las Lrld 25 vol. /0’|>?'.0 Hm (20)
concentraciones 0.05 < f < 25 vol.-%;
0.45 mezcla a base de 2.74:1 <150 pm (21)
agua. N=2.5 25 vol.-%; > 90 ym
Esferas de igual tamafio.
Concentraciones altas y (22)
medias en solucién acuosa.
1.35 Invalido para n.d n.d
f211.3520.7401. (23)
n=2.5
Investigaciones de
comportamiento de flujo
dentro de la composicion de
2.25 granate, por ej. MgsAl2SizO12 10 -51 Vol%
Comportamiento no n.d. (24)
134 }r:g\olv.tfmano encontrado para 180 — 400 pm

nvariade 1.3a3.4




La fraccion volumétrica de los sélidos ®s se expresa mediante las ecuaciones

—_ VS
T Vet VL

®s (21)

Se puede calcular el volumen de fase sdlida y fase liquida (Vs y VL) con las
ecuaciones 22y 23

o=y VoI 22)
- M.

m.
-3 e
i=1 Mi

Donde i y j indican el componente liquido y soélido; m, v y M son los pesos,

volumenes molares parciales y pesos moleculares.




3. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

En el desarrollo experimental se utilizd escoria de tipo industrial obtenida de un
horno de soplo. Se prepararan diferentes composiciones de escoria afiadiendo
cantidades especificas de CaO, SiO2y Fe203 con el objetivo de obtener la basicidad
deseada. Este trabajo se divide en dos etapas primeramente se determinara la
viscosidad y posteriormente se adaptara un equipo experimental para realizar
pruebas de equilibrio y temple de las escorias de trabajo, para su posterior analisis
mediante difraccion de rayos X y microscopia electronica y finalmente determinar

las fases formadas. La metodologia se resume en la Figura 10.

Escoria Base
v
Caracterizacion
v
I Preparar prueba v
Calibrar Equilibrio:
Vlscos+|metro T=1300°C:
Equilibrio: t:33 min
T=1300°C; Temple
=30 min 7
v Caracterizacion,
Medir viscosidad DRX y MEB
Analisis de
resultados

Figura 10. Diagrama de metodologia experimental de equilibrio y temple.




3.1. DISENO EXPERIMENTAL PARA LA MEDICION DE LA VISCOSIDAD

El equipo experimental consiste en un horno de tubo vertical calentado por

resistencias de MoSiz. Este sistema incluye un tubo de alimina de 100 cm de

longitud y 5 cm de diametro interior en cuyos extremos se encuentran dos tapas de

acero inoxidable que permiten la entrada y salida de un gas inerte (argon).

En el interior del tubo de alimina se introdujo una base, también de alimina, con el

fin de soportar el crisol que contendra la escoria, como se muestra en la Figura 11.

Dicho crisol es de cromo-magnesita cuyas dimensiones se muestran en la Figura

12. En la parte superior de este dispositivo se coloca el viscosimetro. El husillo

empleado es de molibdeno de alta pureza con las dimensiones indicadas en la

Figura 13. Para introducir el husillo en el seno del bafio de escoria se empled un

tubo de alimina.

]
=

Viscosimetro

3

H/ Tubo de alumina

_ Crisol de cromo-magnesita

|

e

+ ||[HEH
U+

Escoria

 SRORINMNNNNNNN
Termopar
tipo B S S
+
[ SN
-+
Tubo de # |

L\ﬂ\\\x\\w

™~ Huso de molibdeno

\

Resistencias MoSi,

Alumina -
% Gas argon,

pureza 99.997%

Figura 11. Esquema del sistema experimental para la medicion de viscosidad.




Esquema del crisol de cromo magnesita

Vistas lateral y superior

D=1.75" = 4.44.cm D = Diametro exterior

d Sup = Diametro interno
superior
R d Inf = Diametro interno inferior

. H = Altura Exterior
d Sup=1.25"=317cm dInf=0.5"=1.27 cm h = Altura interior

—

H=3.125" = 7.93 cm h=2625" = 6.67 cm

-
_ F=05"=127 cm

Figura 12. Dimensiones del crisol cromo-magnesita.
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83 14|

10 | 20

Figura 13. Dimensiones del husillo de molibdeno en milimetros.

La calibracién del viscosimetro se realiz6 empleando el estandar Brookfield No.

110316 con viscosidad de 945 mPa s a 25°C, mostrado en la Figura 14.




Figura 14. Estandar empleado en la calibracion del Viscosimetro.

En la Figura 15 muestra el esquema general del equipo experimental con el cual se
realizan las mediciones de viscosidad de escorias fundidas y parcialmente

cristalizadas

Figura 15 Esquema general del equipo experimental. a) Viscosimetro tipo
rotacional; b) Horno vertical; ¢) Tubo de alta alimina; d) Gas Argon

3.2. DISENO DE PRUEBAS EXPERIMENTALES PARA LA VISCOSIDAD

La escoria tomada como base fue obtenida del proceso de un horno de soplo, su
composicién estd reportada en forma elemental, con excepcion del SiO2. La
composiciéon de los elementos reportados se convirtié a 6xidos, excepto el zinc, el
cual se asocié primeramente al azufre para formar ZnS, el zinc restante se convirtié

a ZnO, como lo indica la Tabla 2.




Tabla 2. Composicion quimica de la escoria del horno de soplo.

Elemento %Masa | Compuesto %Masa
Ag g/t 59.93 Ag g/t 59.93
Au g/t 0.05 Au g/t 0.05
% Ca 14.21 % CaO 19.88
% Cu 0.785 % CuO 0.982
% Fe 24.37 % Fe203 34.84
% Mg 0.688 % MgO 1.141
% Mn 0.257 % MnO 0.331
% Pb 1.32 % PbO 1.421

% S 3.74 % ZnS 11.37
% SiO2 19.35 % SiO2 19.35
% Zn 12.15 % ZnO 0.97

La basicidad y la cantidad de hierro en la escoria base se establece mediante las

siguientes relaciones:

CaO/SiO2 = 19.88/19.35 = 1.027

Fe/SiO2 = 24.37/19.35 = 1.26

A la escoria base se adicionaron diferentes cantidades de fundentes (CaO, SiO2 y

Fe203) con el fin de tener escorias con las siguientes relaciones de composicion:

CaO/SiO2: 0.4,0.6,0.8,1.027y 1.2

Fe/SiO2 :0.7,1.0,1.26y 1.7

La Tabla 3 muestra las cantidades requeridas para obtener dichas relaciones de

composicion.




Tabla 3. Cantidades de CaO, SiO2 y Fe203 que se requieren adicionar por cada

1009 de la escoria base.

Fe/si02
1.26
1.26
1.26
1.26
1.26

Fe/si02
1

o e e

Fe/si02
0.7
0.7
0.7
0.7
0.7

Fe/si02
17
17
17
17
17

Ca0/sioz2
0.4
0.6
0.8
1027
1.2

Ca0/sioz2
0.4
0.6
0.8
1027
1.2

Ca0/sioz2
0.4
0.6
0.8
1027
1.2

Ca0/sioz2
0.4
0.6
0.8
1027
1.2

Ca0 adicionar

Ca0 adicionar
0
0
0
5.15
9.36

Ca0 adicionar
0.00
1.01
7.97
15.87
21.50

Ca0 adicionar
0
0

CaO Tot
19.88
19.88
19.88
19.88
23.22

CaO Tot
19.88
19.88
19.88
25.03
29.24

CaO Tot
19.88
20.89
27.85
35.75
41.78

CaO Tot
19.88
19.88
19.88
19.88
23.22

5i02 adicionar
30.35
13.78
5.5
0
0

5i02 adicionar
30.35
13.78
5.50
5.02
5.02

5i02 adicionar
30.35
15.46
15.46
15.46
15.46

5i02 adicionar
30.35
13.78
5.50
0.01
0.00

Si02Tot
49.7
33.13
24.85
19.35
19.35

Si02Tot
49.70
33.13
24.85
24.37
24.37

Si02Tot
49.70
34.81
34.81
34.81
34.81

Si02Tot
49.70
33.13
24.85
19.36
19.35

Fe203 adicionar
54.69
24.84
9.92
0.00
0.00

Fe203 adicionar
36.22
12.53
0.69
0.00
0.00

Fe203 adicionar
14.50
0.00
0.00
0.00
0.00

Fe203 adicionar
85.96
45.69
25.56
12.21
12.19

Fe Total
62.622
41.7438
31.311
24.37
24.37

Fe Total
49,70
33.13
24,85
24.37
24.37

Fe Total
34.79
24.37
24.37
24.37
24.37

Fe Total
84.49
56.33
42,25
32.91
32.90

Fe/si02
1.26
1.26
1.26
1.26
1.26

Fe/si02
1

o e e

Fe/sSiO2
0.7
0.7
0.7
0.7
0.7

Fe/sSiO2
1.7
1.7
1.7
1.7
1.7

Ca0/sio2
0.400
0.600
0.800
1027
1.200

Ca0/sio2
0.4
0.6
0.8
1027
1.2

Ca0/sio2
0.400
0.600
0.800
1027
1.200

Ca0/sio2
0.400
0.600
0.800
1027
1.200

3.3.DISENO EXPERIMENTAL PARA EL ESTUDIO DE LAS FASES

PRESENTES EN LA ESCORIA

El equipo experimental para el temple de las muestras y realizar el estudio de las

fases presentes en las escorias consiste en un horno de tubo vertical calentado por

resistencias de MoSiz.

Este sistema incluye un tubo de alimina de 100 cm de longitud y 5 cm de diametro

interior en cuyos extremos se encuentran dos tapas de acero inoxidable que

permiten la entrada y salida de un gas inerte (argon).




La tapa superior de acero inoxidable contiene un conector que permite la entrada
de gas argon con un flujo de 1 litro/minuto. La fusion de la escoria obtenida del horno
de soplo se realizé a una temperatura de 1300°C durante un tiempo de 30 minutos
para obtener una mejor homogeneizacion de la escoria con los fundentes
adicionados quimicamente puros. Se establecid un mecanismo de sujecion que
brinda el soporte de las diferentes pruebas de equilibrio, dicho mecanismo se
elabord con alambre de aleacion niquel-cromo que presenta buena resistencia a la
oxidacion y a la corrosion a altas temperaturas, dentro de sus propiedades fisicas

presenta un punto de fusion de 1413°C.

El temple de la muestra se efectia aumentando el flujo de argén a 10 litros/minuto,
posteriormente se extrae la tapa inferior de acero inoxidable y finalmente se hace
descender la muestra para su enfriamiento instantaneo en un bafio de agua con
hielo. En la Figura 16 se muestra con mayor detalle un diagrama esquemético del

aparato experimental.

El propésito de este proceso es conservar las fases presentes en el equilibrio a
1300°C y de esta forma complementar y relacionar el estudio de las mediciones de
viscosidad de las diferentes escorias. Para evitar las pérdidas de las muestras
durante la fusiéon de la escoria se utilizé un crisol de 4.75 cm? con tapa, ambos de

molibdeno de alta pureza cuyas dimensiones se muestran en la Figura 17.

El analisis mediante MEB-EDS se realiza a las muestras resultantes utilizando la
técnica de metalografia estandar y que son recubiertas con oro - paladio para
obtener una imagen en el MEB a diferentes magnificaciones de las muestras.
También se efectua el analisis termodinamico con el uso del Software FactSage 7.2
en la opcion modulo Equilib donde se evaluan las concentraciones de especies

guimicas en equilibrio estableciendo los pardmetros de operacion de trabajo.




Gancho g Entrada de gas
—~<—— Argon pureza

99.997%
q
Tapa de acero 2
inoxidable
/'/ O-ring
Alambre [:
Cuerpo del _
horno
: Tubo de
Muestra en T A
crisol de T : o
Molibdeno _\\ i
| O-ring
= ":'_‘—/
Y i
Tapa de acero
Bafio de | inoxidable
agua de e % e % - |

.
* ® ® o ° * o .

i : _—
enfriamiento e e e e e e e .

Salida de gas

Figura 16 Esquema experimental para las pruebas de equilibrio y temple
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Figura 17. Dimensiones; a) crisol y b) tapa de molibdeno




En la Figura 18 se aprecia el disefio del equipo experimental con el cual se
realizaran las pruebas de equilibrio y temple de las escorias, se pueden observar
los diferentes componentes: a) Entrada de gas Argon; b) Gancho; ¢) Tapa superior
de acero inoxidable; d) Horno Vertical; €) Tubo de alta alimina; f) Tapa inferior de

acero inoxidable; g) Depdsito de agua de enfriamiento.

Figura 18. Esquema general del equipo experimental para las pruebas de
equilibrio.




4. RESULTADOS

En el desarrollo de las pruebas de viscosidad para cada muestra se tomaron 30
lecturas con intervalos aproximados de 20 segundos. A estos resultados se les
determinaron diferentes parametros estadisticos mediante el programa EXCEL, en
los que destacan el promedio, limites maximo y minimo, mediana y la desviacion
estandar. Como ejemplo del tratamiento estadistico se utilizan los datos de la
escoria con las relaciones CaO/SiO2 = 0.8 y Fe/SiO2 = 1.7, como se muestra en la
Tabla 4.

Tabla 4. Parametros estadisticos de los resultados de viscosidad de la escoria con
CaO/SiO2 = 0.8y Fe/SiO2 = 1.7 a 1300°C

Distribucion
No. Medicidn | Viscosidad |JPromedio | Limite Maximo | Limite Minimo %
Normal

1 1613.8 |l 2143.70 2481.72 1805.68 64.6 0.0003454
2 15683 |l 2143.70 2481.72 1805.68 62.8 0.00027301
3 21904 |l 2143.70 2481.72 1805.68 87.6 0.00116902 R r
4 24002 |l 2143.70 2481.72 1805.68 96 0.00088496 Parametros Estadisticos
5 26403 | 2143.70 2481.72 1805.68 105 0.00040112
6 22505 |l 2143.70 2481.72 1805.68 916 0.00107401 Promedio 9143.70
7 24123 | 2143.70 2481.72 1805.68 97.7 0.00079893 — -
8 2953 || 2143.70 | 268172 1805.68 117 752605 | |Desviacion Estandar 338.02
9 1639.2 |l 2143.70 2481.72 1805.68 65.6 0.00038749 Limite Méximo 2481.72
10 18433 |l 2143.70 2481.72 1805.68 73.7 0.00079519 Limite Minimo 1805.68
11 1898.1 |l 2143.70 2481.72 1805.68 75.9 0.00090643 Vediana 2195.10
12 1969.2 |l 2143.70 2481.72 1805.68 78.8 0.00103299
13 1946.4 2143.70 2481.72 1805.68 77.9 0.00095538 Nimero de valores entre los limites 22
14 2203.1 2143.70 2481.72 1805.68 88.1 0.00116214 Valor Maximo 2945.30
15 22001 |l 2143.70 2481.72 1805.68 88 000116391 |\/alor Minimo 1467.50
16 21199 | 2143.70 2481.72 1805.68 84.8 0.00117731
17 15205 |l 2143.70 2481.72 1805.68 76.8 0.00094979
18 19743 |l 2143.70 2481.72 1805.68 79 0.00104095
19 1467.5 2143.70 2481.72 1805.68 58.7 0.00015958
20 18401 |l 2143.70 2481.72 1805.68 73.6 0.00078349
21 22088 |l 2143.70 2481.72 1805.68 92 0.0010623
2 2199.8 | 2143.70 2481.72 1805.68 88 0.00116408
23 2118 2143.70 2481.72 1805.68 84,7 0.00117682
21 22768 |l 2143.70 2481.72 1805.68 1.1 0.00109218
25 2606.4 |l 2143.70 2481.72 1805.68 104 0.00046247
26 23388 |l 2143.70 2481.72 1805.68 93.6 0.00099913
27 22932 |l 2143.70 2481.72 1805.68 917 0.00107026
28 2470 2143.70 2481.72 1805.68 98.8 0.00074065
29 25851 |l 2143.70 2481.72 1805.68 103 0.00050313
30 2010.2 2143.70 2481.72 1805.68 80.4 0.00109168




Para determinar el valor mas probable de viscosidad primeramente se obtienen los

puntos experimentales que estan entre el valor minimo y el maximo, como se

muestra en la Figura 19.
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Figura 19. Puntos experimentales entre los limites minimo y maximo.

Enseguida, se obtiene la distribucion normal en funcion de la viscosidad, Figura 20,

la cual proporciona el valor mas preciso de viscosidad.
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Figura 20. Gréfica de distribucion normal en funcion de la viscosidad.

La Tabla 5 resume los valores de viscosidad de las 20 escorias consideradas. Estos

resultados también se presentan de manera gréafica en la Figura 21.




Tabla 5 Resultados de viscosidad de las escorias

Viscosidad mPas
Cao/Sio,
Fe/Si0,=0.7 | Fe/Si0,=1.0 | Fe/Si0,=1.26 | Fe/Si0,=1.7
0.4 3727 3222 2061 2512
0.6 2624 2937 1708 2410
0.8 2465 2450 1341 2147
1.027 1840 2284 1114 1763
1.2 1642 2085 1102 1609
4000
3500 Fe/SiO,= 0.7
[72]
& 3000 . FelSiO,=1.0
£ 1.7
5 2500
[3°]
T 2000
] 1.26
S 1500
i)
= 1000
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0
0.2 0.4 0.6 08 1 12 1.4
CaO/Sio,

Figura 21. Resultado de viscosidad de las escorias a 1300°C.

La Figura 21 muestra que los valores de menor viscosidad fueron obtenidos en las

escorias con relacion Fe/SiO2 = 1.26. También se observa que al disminuir la

basicidad, la viscosidad se incrementa, obteniéndose un aumento de casi el doble

al comparar las escorias con basicidad de 1.027 y 0.4, y manteniendo constante la

relacion Fe/SiO2. Otro aspecto importante de la Figura 21 es que al considerar

escorias con valores mayores o0 menores a Fe/SiO2 =1.26, la viscosidad se

incrementd, para una basicidad constante. Una posible explicacion de este

fendbmeno es que se formen especies solidas que incrementan la viscosidad de la

escoria.
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Figura 22. Diagrama de fases del sistema CaO-SiO2-FeO.

Esto se puede analizar con el diagrama de fases ternario CaO-SiO2-FeO de la
Figura 22, en el cual se observa que a valores bajos de Fe/SiO2 de 0.5 a 0.7 y
valores altos, de 1.7, el sistema tiende a salir de la zona de una sola fase liquida

para entrar en zonas en las que coexisten fases sdlidas con la fase liquida.

Con el fin de establecer una expresion matematica que permita predecir la
viscosidad en funcion de la basicidad y la relacion Fe/SiO:2 se realizé la regresion
de minimos cuadrados para las escorias con Fe/SiO2 de 1.26 y 1.7, y escorias con

Fe/SiO2 de 1.26 y 1.0. Las expresiones obtenidas son:

a) Expresion para Fe/SiO2 de 1.26y 1.7

Viscosidad (mPa s) = 671.072 — 1229.1075 (CaO/SiO,) + 1415.909
(Fe/SiOy)

b) Expresién para Fe/SiO2 de 1.26y 1.0

Viscosidad (mPa s) = 8026.233 - 1343.396 (CaO/SiO,) — 4348.462
(FelSiOy)




—————— ———————————————————————————————————————————————
Las Figuras 23 y 24 muestran la comparacion de los resultados de viscosidad

obtenidos en forma experimental y calculada con las expresiones obtenidas por el

método de regresion de minimos cuadrados.
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Fe/SiO, = 1.26
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T
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Figura 23. Resultados experimentales y calculados para escorias con Fe/SiO2 de
1.26y 1.7.
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Figura 24. Resultados experimentales y calculados para escorias con Fe/SiO2 de
1.26y 1.0.




4.1. RESULTADOS DE VISCOSIDAD OBTENIDOS CON EL SOFTWARE
FACTSAGE

Se realizo la determinacion de la viscosidad a 1300°C de las escorias empleando el
modulo VISCOSITY del programa FactSage, El médulo de viscosidad relaciona
directamente la viscosidad con la composicién de la fundicion, y la composicion a
su vez se calcula a partir de la descripcion termodinamica de la fundicién utilizando

el modelo Cuasiquimico Modificado °l. El procedimiento se muestra en la Figura 25

1- Se abre la ventana principal del
programa de computo FactSage y se

selecciona la opcion Viscosity Figura 26.

}

2 - Seleccionar la base de datos, ingresar

cantidades, especies quimicas, v
temperatura posteriormente  calcular vy

obtener el valor de |a viscosidad Figura 27.

Figura 25. Procedimiento programa FactSage modulo viscosidad.

La Figura 26 muestra la pantalla principal del programa FactSage en la cual aparece
el médulo VISCOSITY. La Figura 27 presenta la hoja de calculo para la

determinacion de la viscosidad de las escorias.
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calculo de Excel

100% Selected database : Melts. [ Ready /!

Figura 27. Hoja de calculo modulo viscosidad.

En la hoja de calculo se ingresaron la masa en gramos presentes de cada uno de

los 6xidos que conforman las escorias de acuerdo a la Tabla 2. La Tabla 6 resume




los valores de viscosidad de las 20 escorias consideradas. Estos resultados también

se presentan de manera gréfica en la Figura 28.

Tabla 6. Resultados de viscosidad de las escorias con software FactSage.

Viscosidad mPa S

£aQ/Si0z Fe/SiO2 Fe/SiOz FelSiOz Fe/SiOz

[1.26] [1] [0.7] [1.7]

0.4 205.8 304.8 528.4 120

06 1455 189 .4 282 1 1001

0.8 118.2 1446 2293 88.7

1.027 103.3 134 4 197.3 816

12 102.7 130.2 183 828
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Figura 28. Resultado de viscosidad de las escorias a 1300°C.

Los resultados de viscosidad obtenidos con el software FactSage muestran que la
viscosidad disminuye si la relacion de CaO/SiO2 aumenta, a diferencia de los
valores experimentales la viscosidad con los valores mas bajos se muestra con la
relacion de Fe/SiO2 de 1.7 esto es debido a que el modelo termodindmico Cuasi-

Quimico Modificado (25) esta desarrollado para escorias liquidas en el sistema Al203




— CaO - FeO — MgO - SiO2 en la saturacion del hierro, pero sin la presencia de
fases solidas en equilibrio con la escoria liquida.

Se ha demostrado que los datos de varios sistemas se obtienen en condiciones sub-
liquidas y por lo tanto no se han incluido en la optimizacion del modelo. Los
parametros del modelo de viscosidad Cuasi-Quimico son validos para toda la gama
de composiciones Al203 — CaO — FeO — MgO - SiO2 en equilibrio con hierro metélico
y generalmente en el rango de 1423 — 1873 K.

4.2. FASES PRESENTES EN LA ESCORIA

Los resultados de las pruebas de equilibrio permitieron la caracterizacion de las
fases primarias que se formaron en las escorias. La Figura 29 muestra la imagen
de una escoria con dendritas formadas durante el enfriamiento rapido y el
microanalisis puntual obtenido mediante microscopia electrénica de barrido (MEB)
con una magnificacién de 5000X.

% Atom
O-K | Mg-K & AlK Si-K 5K K-K Ca-K  Fe-K Cu-K | Zn-K
1 2182 0.40 1.27 17.41 1.41 0.33 8.03 15.90 3832
2 | 4541 1.34 5.51 12.16 315 28.04 3.08
3 12.28 217 4028 0.582 17.81 453 0 2211
4 | 51.4% | 046 1.21 17.41 1.33 0.33 7.72 17.48 258

Figura 29. Analisis mediante MEB-EDS de las fases formadas en escoria con

basicidad de 0.40 y una relacion de Fe/SiO2 de 1.26.
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También se efectud el analisis composicional de forma puntual, los valores de los

elementos se muestran en porciento peso y atdbmico en la Figura 29.

Para la evaluacion de las posibles fases primarias en equilibrio de forma

semicuantitativa se utilizé el porcentaje atbmico de cada una de las muestras.

Se realizé el mismo procedimiento para las 10 escorias de estudio que son
propuestas para el analisis debido a que presentan una mejor tendencia en los
resultados de viscosidad experimentales.

Las micrografias obtenidas mediante MEB mostradas en la Figura 30 resumen las
fases primarias en equilibrio a 1300°C con una presion atmosférica de la Ciudad de
México de 0.769 atm en funcion de la basicidad CaO/SiO: y la relacion Fe/SiO2. Se
puede observar que coexisten la escoria liquida y diferentes fases sdélidas,
principalmente: espinel en gran porcentaje magnetita (FesOas), mate (CuzS),
wollastonita (CaSiOs), wurtzita (ZnS), (FeO) y FeS las cuales se obtuvieron de

manera semicuantitativa.

La Figura 31 se realizd con el software ImageJ que permite el procesamiento de
imagenes cientificas [?6. ImageJ tiene una base de datos sélida para la microscopia
y establecida para realizar una amplia variedad de tareas, en este trabajo se utilizd
para obtener el porcentaje en volumen de sélidos presentes en cada una de las
micrografias de las pruebas de equilibrio. Se cuantifico en promedio una fraccién en
volumen mayor de soélidos para una relacion Fe/SiO2 de 1.70 que puede

relacionarse con los valores altos de viscosidad.

También se puede apreciar que en funcién de la basicidad CaO/SiO2 para valores
de 0.4,y 0.6 en ambas relaciones de Fe/SiO2 el volumen de solidos es menor debido
a la diferencia en la magnificacion utilizada sin embargo las dendritas y particulas
formadas es mayor para una relacion de Fe/SiOzde 1.70. El porcentaje en volumen
se considera que en promedio es de 30.91% en volumen de solidos para dicha

relacion
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4.3.ESTUDIO TERMODINAMICO

El analisis termodinamico se realizd utilizando el software FactSage 7.2. Este
programa cuenta con varios modulos que permiten desarrollar una amplia variedad

de calculos termodinamicos.

En este trabajo se utilizé el médulo EQUILIB el cual es una herramienta de trabajo
de minimizacién de energia de Gibss. Calcula las concentraciones de especies
quimicas cuando los elementos o compuestos especificos reaccionan para alcanzar
un estado en equilibrio quimico. EI médulo Equilib calcula las condiciones para los
equilibrios multifase y multicomponente con una amplia variedad de condiciones de
salida tabulares y gréaficos, bajo un amplio rango de restricciones. Equilib accede
tanto a bases de datos compuestas como soluciones.

Se determind el equilibrio termodindmico para los diferentes 6xidos que conforman
la escoria de estudio (ZnS + CaO + SiO2 + CuO +MgO + MnO + PbO + ZnO +
Fe203). Los fundentes adicionados [CaO, SiO2, Fe203] son cantidades variables
establecidas en el sistema con el fin de obtener escorias con las siguientes

relaciones de composicion;

CaO/SiO2: 1.027,1.20, 0.4, 0.6, 0.8

Fe/SiO2: 1.26, 1.26, 1.26, 1.26, 1.26

CaO/SiO2: 1.027,1.20, 0.4, 0.6, 0.8

Fe/SiO2: 1.70, 1.70, 1.70, 1.70, 1.70




Se calcularon las fases primarias a una temperatura de 1300°C y presion
atmosférica de la CDMX de 0.769 atm. Para lo cual se llevé a cabo el siguiente

procedimiento como se muestra en la Figura 32.

1.- Abrirla ventana principal del programa
FactSage y se selecciona el maodulo
Equilib como se muestra en la Figura 33

|

2.- En la ventana de reactivos Figura 34
se establecen los siguientes parametros:

I.  Reactivos y cantidades
II.  Unidades de medida: volumen,
presién, masa, temperatura y
energia.
lll.  Basededatos

|

3.- En la ventana de menu Figura 35 se
puede visualizar el resumen de los
reactivos, es necesaro la seleccion de
posibles productos formados con las
condiciones finales de presion vy
temperaturay de esta manera efectuar &l
calculo de equilibrio.

|

4.- En la ventana de resultados Figura 36
se obtienen los productos en equilibrio

Figura 32. Procedimiento Programa de computo FactSage Modulo Equilib.
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Las Tablas 7 y 8 muestran las cantidades en gramos y en porcentaje masa de las
diferentes fases solidas formadas en el equilibrio para una relacién de Fe/SiO2 de

1.26 y 1.70 respectivamente con los distintos valores de basicidad.

Tabla 7 Cantidades en gramos y porcentaje masa de Fases En Equilibrio
Fe/SiO2=1.26 obtenidos con el Software FactSage

Fe/Si0: 1.26 1.26 1.26 1.26 1.26
CaliSi0z 0.40 0.60 0.80 1.027 12

[s] % Masa a % Masa [s] % Masa a % Masa a % Masa
Escaria 5.83 56.34 4.04 5212 267 42.05 2.09 38.49 1.98 35.21
Espinela 367 3489 2,80 3357 2.04 3213 1.74 32.04 1.85 32.89
Wollastonita 0.07 067 011 142 0.25 304 0.26 479 0.00 0.00
Anhidrita 063 595 0.40 514 0.2a 4 57 0.20 368 019 338
Galena 0.10 0.82 0.10 1.29 0.10 1587 0.10 1.54 0.10 1.78
Wurtzita 0.07 067 0.26 3.36 032 504 0.39 7.18 042 74T
Cuz8 0.06 0&57 0.06 077 0.06 0o4 0.06 1.10 0.06 107
Hardistonita 0.00 0.00 018 232 0.62 0.76 0.59 10.87 0.43 765
Ranquinita 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 057 10.06
Tefroita 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 003 0.50
Total 1052 100.00 774 100.00 5.35 100.00 543 100.00 5162 100.00

Tabla 8 Cantidades en gramos y porcentaje masa de Fases en Equilibrio

Fe/SiO2=1.70 obtenidos con el Software FactSage

FelSi0; 1.70 1.70 1.70 1.70 1.70
Cal/si0: 0.40 0.60 0.80 1.03 1.20
a % Masa a % Masa g % Masa a % Masa a % Masa
Escoria 580 47.54 425 4717 2.84 35.96 207 4016 219 34.50
Espinela 552 44 48 382 42.40 203 40.88 247 33.66 256 40.33
Wollastonita 0.07 0.56 01 1.22 0.25 343 0.29 472 0.00 0.00
Anhidrita Q.76 612 049 544 035 420 025 407 024 aTs
Galena 010 0.81 0.10 1.1 0.10 137 010 163 0.10 1528
Wurizita 0.00 0.00 018 2.00 0.27 3.70 033 537 037 583
Cuz8 0.06 0.43 0.06 067 0.06 082 0.00 0.00 0.06 0.95
Hardistonita 0.00 0.00 0.00 0.00 0.44 6.04 0.56 a1 037 583
Ranquinita 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.43 677
Tefroita 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.03 0.44
Bornita 0.00 0.00 0.00 Q.00 Q.00 0.00 0.08 1.30 Q.00 0.00
Total 1241 100.00 am 100.00 729 100.00 6.15 100.00 6.35 100.00

La Tabla 9 resume la proporcién de las fases y valores de viscosidad para las

distintas condiciones experimentales de las relaciones de CaO/SiO2 y Fe/SiOs2.
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Tabla 9. Porcentaje masa de escoria liquida y sélidos en relaciéon con la viscosidad
basicidad CaO/SiO: y la relacion Fe/SiO2

Viscosidad (mPa-S) Fe/SiOz =126 Fe/Si0z=1.70
Cal/Si0z | persio: Fe/SiOz ‘JfE‘”S'E”E?rSi: % Masa ‘JfE"S'E”E?rSi: % Masa
[1.26] [1.70] Liquida S6lidos Liquida S6élidos
0.40 2061 2512 56.34 43.66 47.54 52.46
0.60 1708 2410 52.12 47 .88 4717 52.83
0.80 1341 2147 42.05 57.95 35.96 61.04
1.027 1114 1763 35.49 61.51 33.66 66.34
1.20 1102 1609 35.21 64.79 34.50 65.50

El objetivo principal de este trabajo ha sido determinar el efecto de la basicidad
CaO/SiO: y la relacion Fe/SiO2 de una escoria sobre su viscosidad y relacionarlo
con su estructura interna a alta temperatura, dichas variables se agrupan en la Tabla

9 obtenidos de las 10 escorias que fueron propuestas.

Con una relacion de Fe/SiOz2 de 1.70y 1.26 para el estudio de las fases en equilibrio,
estos valores se muestran de manera gréafica en la Figura 37 donde se analiza el
comportamiento de la viscosidad y las cantidades en porcentaje masa de solidos en
funcion de la basicidad CaO/SiOz, se puede apreciar que a medida que aumenta la
basicidad el porcentaje masa de sélidos se incrementa para la relacion de Fe/SiO2
de 1.70y 1.26.

La basicidad CaO/SiO2 con valores de 0.4, 0.6, 0.8, 1.027 y 1.2 con una relacion
Fe/SiO2 de 1.26 favorece la obtencion de valores minimos de viscosidad debido a
una mayor cantidad de escoria liquida como se aprecia en la Figura 38. También se

puede observar que en el aumento de la basicidad la escoria liquida disminuye
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Figura 37. Grafica de las cantidades en porcentaje masa de sélidos en funcion

con la viscosidad, basicidad CaO/SiO2 vy la relacion Fe/SiO2
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Figura 38. Grafica de las cantidades en porcentaje masa de escoria liquida en
funcién con la viscosidad, basicidad CaO/SiO2 y la relacion Fe/SiO2




4.4.DIFRACCION DE RAYOS X

La estructura cristalina de las pruebas de equilibrio fue analizada por difraccion de
rayos X en un difractometro XRD Bruker D8 Advance. Los patrones fueron
obtenidos utilizando un tubo de Cobre y un detector de centelleo de Nal, el angulo
de barrido 26 fue entre 0° y 120° con un tamafio de paso de 1°. Para la interpretacion
de resultados se utilizé el software EVA donde se identificaron las principales
especies solidas formadas a 1300°C con basicidad CaO/SiO2 constante de 1.027 y
una relacion de Fe/SiO2 de 1.26y 1.70.

En las figuras 39 y 40 se muestra el patron de difraccion de los principales 6xidos y
sulfuros que conforman la escoria liqguida como el FeO, SiO2 CaO y FeS de acuerdo

a los picos que tienen una mayor intensidad.

I
* -

+ 01-074-1883 FeD
® 00-002-0471 SiO:z
N ¥ 00-001-1160 CaO
+ 01-075-8712 FeS

Intensidad u.a.

28

Figura 39. Patron de DRX de escoria liquida con basicidad CaO/SiO2=1.027 y
relacion de Fe/Si02=1.26.
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300 » 00-024-0080 FeS

Intensidad u.a.

Figura 40. Patron DRX de Escoria Liquida con basicidad CaO/SiO2=1.027 y
relacion de Fe/SiO2=1.70.

Los patrones de difraccién de las figuras 41 y 42 son los mismos de las figuras 39 y
40 pero ahora se usan para mostrar los picos correspondientes a Magnetita (Fes0a4),

Wollastonita CaSiOs y Hardistonita (CazZnSi20O7).

1800 —

] * 00-011-0614 FesOs
1600 — v 01-075-1396 CaSi0:
1 @ 01-072-1603 Ca:ZnSi:07

1400

1200

1000

Intensidad u.a.

800

600

400

26

Figura 41. Patron DRX de Fes0as, CaSiOs, Ca2ZnSi2O7 con basicidad
Ca0/Si02=1.027 y relacion de Fe/SiO2=1.26.
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380 — + 00-011-0614 FesOs
. ¥ 01-075-1336 CaSiO:
300 — + 010721603 Ca:ZnSi:0

Intensidad u.a.

Figura 42. Patron DRX de Fe304, CaSiOs, Ca2ZnSi207 con basicidad
Ca0/Si02=1.027 y relacion de Fe/SiO2=1.70.

Se puede apreciar que predomina la fase Wollastonita, en ambas relaciones de
Fe/SiO2. Las intensidades de los picos de Magnetita y Hardistonita no son elevadas,

lo cual esta relacionado con cierto nivel de ensanchamiento.

* 00-001-0880 PbS
1600 — ¢ 00-037-1496 CaS0s
] ¥ 00-012-0175 CuzS

% 00-012-0688 ZnS

Intensidad u.a.

Figura 43. Patréon DRX de PbS, CaS0a4, Cu2S, ZnS con basicidad Ca0O/Si02=1.027
y relacion de Fe/SiO2=1.26.
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Figura 44. Patron DRX de PbS, CaS0O4, Cu2S, ZnS, CusFeSa4 con basicidad
Ca0/Si02=1.027 y relacion de Fe/Si02=1.70.

Por otro lado los patrones de difraccion correspondientes a las figuras 43 y 44
presentan las siguientes caracteristicas importantes: a) Se identificaron compuestos
sélidos como la galena (PbS) y blenda (ZnS) y la formacion de Sulfuro de Cobre
(CuzS) y Bornita (CuzFeSs4) en una relacion de Fe/SiO2 de 1.26 y 1.70
respectivamente pertenecientes al grupo de los sulfuros, b) la anhidrita (CaSOa4) es

otra de las fases predominantes

Los anteriores patrones de difraccion corresponden con los resultados obtenidos
con microscopia electronica de barrido y el software FactSage con la basicidad y

relacion Fe/SiO2 de andlisis.

4.5.MODELO DE VISCOSIDAD DE EINSTEIN-ROSCOE

El analisis de resultados mediante la ecuacién de Einstein — Roscoe permite
relacionar los valores de viscosidad de las escorias parcialmente y totalmente

liquidas en funcion del efecto de la fraccion volumétrica de sdélidos.
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Tabla 10. Densidad de las Fases Solidas en Equilibrio a una temperatura de

1300°C B
Fa'_sn_!s en Densidad

equilibrio a 3

1300°C glem
Espinela 2.20
Waollastonita 3.10
Anhidrita 2.98
Galena 7.60
Wurizita 4.03
Cuz3 9.60
Hardistonita 3.40
Ranguinita 3.00
Tefroita 3.87
Bornita 4.90
Escoria 3.16

Para convertir los valores de masa en volumen de las principales fases en equilibrio
mostradas en las Tablas 7 Y 8 se utilizaron los datos densidad de las fases solidas
estos datos se agrupan en la Tabla 10. La densidad de la escoria liquida tiene un

valor de aproximadamente 3.16 g/cm3 [27],

Tabla 11. Fraccion Volumétrica de Sélidos y Viscosidad liquida

Fraccion volumetrica de = Viscosidad (liquido)

. solidos [@] mPa-5
Ca0iSI02 roisio: | FelSio: | FelSiO2 | FelSiO:
[1.26] [1.70] [1.26] 1.70]
0.40 0.34 0.42 25437 | 147.75
0.60 0.38 0.43 14591 | 13413
0.80 0.50 0.52 29 53 34 68
1.027 0.54 0.59 13.82 9.37
1.20 0.58 0.58 6.51 10.24
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Con los voliumenes de las fases soélidas y la escoria liquida se determind la fraccién
volumétrica de solidos utilizando la ecuacion 21. Al sustituir estos valores y las
constaste previamente establecidas en la ecuacion de Einstein — Roscoe se puede
obtener los valores de viscosidad totalmente liquida en unidades de mPa'S, estas

cantidades se muestran en la Tabla 11.

La Figura 45 muestra el incremento de la fraccion volumétrica de sélidos a diferente
basicidad CaO/SiO2. La region en color verde representa la zona valida de la
ecuacion de Einstein-Roscoe. Esta zona se establecio en base al rango de valores
de fraccion volumétrica permitidos para un sistema de escorias con las constantes
a =1.34 y n=-3.4, sin embargo, las constantes requeridas para el presente modelo
de viscosidad de las escorias es desconocido y su validez se limitaria a condiciones
de basicidad entre 0.4 a 0.6, por lo que en la Figura 45 se evalla principalmente el
efecto de la cantidad de sdlidos en la viscosidad del sistema de escorias

parcialmente cristalizadas.

Cuando la escoria es totalmente liquida con una relacion de Fe/SiO2 de 1.70 en el
rango de basicidad de 0.4 a 0.6 posee una menor viscosidad en comparacién con
1.26 lo cual también se puede comprobar con los datos obtenidos en el Software

FactSage en la zona de valida de la ecuacién de Einstein-Roscoe.

Cuando la escoria es totalmente liquida con una relacion de Fe/SiO2 de 1.70 en el
rango de basicidad de 0.4 a 0.6 posee una menor viscosidad en comparacion con
1.26 lo cual también se puede comprobar con los datos obtenidos en el Software

FactSage en la zona de valida de la ecuacién de Einstein-Roscoe.
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Figura 45. Zona Valida de la Ecuacion de Einstein-Roscoe




Con una basicidad més alta no se observa la misma tendencia ya que se muestran
valores de viscosidad mas bajos lo cual se puede apreciar en la Figura 45. Por otro
lado cuando esta escoria es parcialmente liquida con la misma relacion de Fe/SiO2
la viscosidad se incrementa con los valores mas altos. Por ultimo se puede observar
que los valores de viscosidad disminuyen cuando se incrementa la fraccion

volumétrica de soélidos.

En la Figura 45 se observa que la viscosidad en la escoria es notoriamente mayor
que los valores calculados mediante el programa FactSage, esto se debe a que en
el programa de computo soélo se considera una sola fase liquida y en el sistema real
se forman diversas especies sdlidas que incrementan la cantidad de esfuerzos
cortantes entre las particulas sélidas y el liquido, por lo que la fraccién volumétrica
de los solidos limita considerablemente la capacidad de movimiento de la escoria,

es decir los valores de viscosidad incrementan.
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5. CONCLUSIONES

Se determino el efecto que tiene la basicidad CaO/SiO: y la relacion Fe/SiO2 en la
viscosidad de la escoria y con los resultados obtenidos contribuye a establecer las
condiciones éptimas de operacion adecuados de viscosidad, basicidad y relacién
de Fe/SiO2z en el horno de soplo para el proceso de produccion de plomo, por lo que

se concluye que:

La escoria obtenida del horno de soplo de plomo a la relacién actual de operacion
CaO/SiO2 = 1.027 y Fe/SiO2 = 1.26 present6 una viscosidad baja de 1114 mPa s a
pesar de tener una cantidad de sélidos superior al 50%, de acuerdo a los célculos

del FactSage

En condiciones constantes de Fe/SiO:2 la viscosidad de la escoria se incrementa al
disminuir la basicidad. A condiciones variables, el comportamiento depende de la

cantidad de especies solidas.

La fraccion volumétrica de fases sélidas en equilibrio es mayor en la relacion de
Fe/SiO2 =1.70 con basicidades de 0.4, 0.6, 0.8 y 1.027. Con excepcion de una
basicidad de 1.2 donde la fraccién volumétrica es igual para ambas relaciones de
Fe/SiOo.

El modelo matematico de Einstein-Roscoe esté limitado a un rango de basicidad de

0.4 a 0.6, basado a la cantidad de so6lidos formados.

La aplicacion del modelo de Einstein-Roscoe esta limitado a basicidades menores
a 0.6 por lo que a condiciones mayores so6lo es posible evaluar la viscosidad

experimentalmente.
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7. ANEXOS

Tabla 12 Composicion quimica de la escoria del horno de soplo con las cantidades adicionadas de Fundentes

Ca0
adicionar

0.00

0.00

0.00

0.00

0.20

0.00

0.00

0.00

0.00

0.20

Cad
Tot

1.19
10.74
1.19
14.34
1.19
17.22
1.19
19.58
1.39
2247
1.19
919
1.19
12.47
1.19
1517
1.19
17.72
1.39
2010

Si02
adicionar
1.82

0.83

0.33

0.00

0.00

1.82

0.83

0.33

0.00

0.00

Fea03
adicionar

3.28

1.49

0.60

0.00

0.00

516

274

1.53

0.73

0.73

Fe
Total

3.76
33.64
2.50
30.11
1.68
2713
1.46
2437
1.46
23.58
5.07
39.06
3.38
3532
253
32.23
1.97
2933
1.97
28.47

Fe/Si0:z

1.26

1.26

1.26

1.26

1.26

1.70

1.70

1.70

1.70

1.70

Cal/Si0z

0.40

0.60

0.80

1.027

1.20

0.40

0.60

0.80

1.027

1.20

CuO
0.06
0.53
0.06
0.71
0.06
0.85
0.06
0.938
0.06
0.95
0.06
0.45
0.06
062
0.06
0.75
0.06
088
0.06
0.85

MgO
0.07
062
0.07
0.862
0.07
0.99
0.07
1.14
0.07
1.10
0.07
0.53
0.07
072
007
0.87
0.07
1.02
007
0.99

MnO
0.02
0.18
0.02
0.24
0.02
0.29
0.02
0.33
0.02
0.32
0.02
0.15
0.02
021

0.02
0.25
0.02

0.29

0.02

0.29

PBO
0.09
077
0.09
1.03
0.09
1.23
0.09
1.42
0.09
1.38
0.09
0.66
0.09
0.89
0.09
1.08
0.09
1.27
0.09
1.23

Zn0
0.06
052
0.06
0.70
0.06
0.24
0.06
0.97
0.06
0.94
0.06
0.45
0.06
061
0.06
0.74
0.06
0.86
0.06
0.24

Fez0z
209
18.83
2.09
2513
209
30.18
2.09
34.84
209
3371
2.09
16,11
2.09
2185
209
2658
2.09
31.05
209
3016

ZnS
0.68
6.14
0.68
8.20
068
9.85
0.68
11.37
0.68
11.00
0.68
.26
0.68
713
068
8.68
0.68
1013
068
9.84

FezOs
Tot

537
45.38
358
43.05
269
3B8.78
2.09
34.84
2.09
33.71
T.25
5b.85
4.83
50.50
362
46.08
2.82
41.93
282
40.71
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Tabla 13. Resultados de Fases en Equilibrio [FactSage]

Resumen de Reactivos de Escoria: Fe/SiO; =1.26 y CaO/SiO2=0.40
(g) 0.68ZnS + 1.19 CaO + 2.98 SiO, + 0.06 CuO +0.07 MgO + 0.02 MnO + 0.09 PbO + 0.06 ZnO + 5.37 Fe;03
Fases en equilibrio
T =1300°C ; P =0.796 atm

Escoria Espinela Wollastonita, PbS

5.9285 g, 3.6711¢g 0.07 g 9.6478E-02 gr, 4.0323E-04 mol

0.094 mol 0.02 mol 5.3105E-04 mol

% Fe304 13.39 % MgSiOs3 2.12 ZnS (Wurtzita)

% SiO2 49.42 % Fe304[1-] 8.62 % FeSiOs 28.37 7.0374E-02 g, 7.2219E-04 mol
% CaO 15.55 % Fesz04[1+] 37.34 % CaSiOs3 15.15
% MgO 0.90 % Fe304[2-] 3.09 % MnSiOz 54.36 CuzS
% FeO 33.28 % Zn1Fez204 23.65 6.0025E-02 g, 3.7714E-04 mol
% SiS2 0.47 % Fe1Zn204[1-] 3.76
% CaS 0.12 % ZNn1Zn204[2-] 2.37
% MgS 0.01 % ZniFe204[2-] 5.46 CaSO0O4 (Anhidrita) Masa Total/gramo
% FeS 0.25 % Fe1Zn204[2-] 1.35 0.62563 g 10.520

4.5954E-03 mol
Resumen de Reactivos de Escoria: Fe/SiO, =1.26 y CaO/SiO2= 0.60
(gr) 0.68 ZnS + 1.19 CaO + 1.99 SiO; + 0.06 CuO + 0.07 MgO + 0.02 MnO + 0.09 PbO + 0.06 ZnO + 3.58 Fe,03
Fases en equilibrio
T=1300°CP =0.796 atm

0.26 gr, 4.03E-04 mol

Escoria Espinela Wollastonita, CaxZnSi,0O7 (Hardistonita)
4.0368 g, 2.60¢g 0.07 g 0.18 g, 5.67E-04 mol
0.07 mol 0.01 mol 5.3105E-04 mol
% Fe304 14.15 % MgSiOs3 3.05 PbS (Galena)
% SiO2 45.93 % Fe304[1-] 9.31 % FeSiOs 13.85 0.10 g, 4.03E-04 mol
% CaO 23.00 % Fe304[1+] 38.19 % CaSiOs3 50.72
% MgO 1.22 % Fes04[2-] 3.45 % MnSiOz 32.38 CusS
% FeO 29.00 % ZniFe204 21.47 0.06g, 3.77E-04 mol
% SiS2 0.44 % Fe1Zn204[1-] 3.38 CaSO0, (Anhidrita)
% CaS 0.18 % ZNn1Zn204[2-] 1.90 0.398 g, 2.92 E-03 mol
% MgS 0.01 % Zn1Fe204[2-] 5.24 Masa Total/gramo
% FeS 0.22 % Fe1Zn204[2-] 1.25 ZnS (Wurtzita) 7.74

(s ]
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Resumen de Reactivos de Escoria: Fe/SiO, =1.26 y CaO/SiO2=0.80
(g) 0.682ZnS + 1.19 CaO + 1.49 SiO, + 0.06 CuO + 0.07 MgO + 0.02 MnO + 0.09 PbO + 0.06 ZnO + 2.69 Fe,0s
Fases en equilibrio
T=1300°CP =0.796 atm

Escoria Espinela Wollastonita CaSOq (Anhidrita)
2.67 g, 2.04¢g 0.25¢g 0.29 g, 2.109E-03 mol
0.04 mol 0.01 mol 2.1153E-03 mol
% Fe304 16.51 % MgSiOz 2.35 PbS (Galena)

% SiO2 41.56 % Fe304[1-] 12.23 % FeSiOs 5.74 0.10 g, 4.03E-04 mol
% CaO 27.93 % Fes04[1+] 40.70 % CaSiOs3 77.18
% MgO 1.67 % Fes04[2-] 4.96 % MnSiOz 14.74 CuzS
% FeO 27.12 % FeiMg204[1-] 1.23 0.06g, 3.77E-04 mol
% SiS2 0.81 % ZniFe20a4 14.33 CaxZnSi,07 (Hardistonita)
% CaS 0.46 % ZNn1Zn204[1-] 2.53 0.62 g, 1.990 E-03 mol
% MgS 0.03 % ZniFe204[2-] 4.30 Masa Total/gramo
% FeS 0.42 % Fe1Zn204[2-] 1.03 ZnS (Wurtzita) 6.35

0.32 g, 3.30 E-03 mol
Resumen de Reactivos de Escoria: Fe/SiO; =1.26 y CaO/SiO2= 1.027
(g) 0.682zZnS + 1.19 CaO + 1.16 SiO, + 0.06 CuO + 0.07 MgO + 0.02 MnO + 0.09 PbO + 0.06 ZnO + 2.09 Fe;03
Fases en equilibrio
T=1300°CP =0.796 atm

Escoria Espinela Wollastonita, CaSO0q4 (Anhidrita)
2.09 g, 1749 0.26¢g 0.20 g, 1.49E-03 mol
0.03 mol 0.01 mol 2.1815E-03 mol
% Fe304 16.88 % MgSiOz 1.20 PbS (Galena)
% SiO2 37.89 % Fes04[1-] 12.47 % FeSiOs 2.01 0.10 g, 4.03E-04 mol
% CaO 37.42 % Fesz04[1+] 41.34 % CaSiOs3 82.45
% MgO 1.94 % Fes0a4[2-] 5.09 % MnSiO3 14.33 CuzS
% FeO 20.74 % Fe1Mg204[1-] 1.80 0.06g, 3.77E-04 mol
% SiS2 0.87 % ZniFe20a4 12.93 CaxZnSi,07 (Hardistonita)
% CaS 0.72 % Fe1Zn204[1-] 2.15 0.59 g, 1.88 E-03 mol
% MgS 0.04 % Zn1Fe204[2-] 3.90 Masa Total/gramo
% FeS 0.38 % Fe1Zn204[2-] 0.88 ZnS (Wurtzita) 5.42
% Zn1Mg204[2-] 0.57 0.39 gr, 4.00E-03 mol
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Resumen de Reactivos de Escoria: Fe/SiO, =1.26 y CaO/SiO2= 1.20

(g) 0.682ZnS + 1.39 CaO + 1.16 SiO2 + 0.06 CuO + 0.07 MgO + 0.02 MnO + 0.09 PbO + 0.06 ZnO + 2.09 Fe0s3

Fases en equilibrio
T=1300°CP =0.796 atm

Escoria Espinela CasSi207 (Ranquinita)
1.98 g, 1.85¢ 0.25¢g
0.03 mol 0.01 mol 1.9638E-03 mol
% Fe304 16.53
% SiO2 37.35 % Fe304[1-] 11.87 Ca2ZnSi>07 (Hardistonita)
% CaO 41.27 % Fesz04[1+] 41.06 0.43 g, 1.37 E-03 mol
% MgO 1.90 % Fes04[2-] 4.78
% FeO 17.78 % Fe1iMg204[1-] 1.91 ZnS (Wurtzita)
% SiS2 0.72 % Fe1Mg204[2-] 0.77 0.42 g, 4.26 E-03 mol
% CaS 0.67 % Zn1Fez204 13.94
% MgS 0.03 % Fe1Zn204[1-] 2.20 CaS04 (Anhidrita)
% FeS 0.27 % Zn1Fe204[2-] 4.03 0.19 g, 1.36E-03 mol
% Fe1Zn204[2-] 0.89

PbS (Galena)
0.10 g, 4.03E-04 mol

CUzS
6.00E-02 g, 3.77E-04 mol

Mn2SiO4 (Tefroita)
2.84E-02 g, 1.41E-04 mol

Masa Total/gramo
5.62

Resumen de Reactivos de Escoria: Fe/SiO, =1.70y CaO/SiO2=0.40
(g) 0.682ZnS + 1.19 CaO + 2.98 SiO; + 0.06 CuO +0.07 MgO + 0.02 MnO + 0.09 PbO +
Fases en equilibrio
T=1300°CP =0.796 atm

0.06 ZnO + 7.25 Fe203

Escoria Espinela Wollastonita,
5.90 g, 552¢g 0.07g
0.09 mol 0.02 mol 5.25E-03 mol
% Fe304 15.86 % MgSiOs3 1.91
% SiO2 49.72 % Fe304[1-] 11.82 % FeSiOs 30.27
% CaO 14.75 % Fesz04[1+] 39.76 % CaSiOs 13.04
% MgO 0.83 % Fes0a4[2-] 4.71 % MnSiO3 54.78
% FeO 34.07 % Fe1Mg204[1-] 0.40
% SiS2 0.35 % Zn1Fez204 16.39
% CaS 0.09 % Fe1Zn204[1-] 3.18 CaS04 (Anhidrita)
% MgS 0.01 % ZNn1Zn204[2-] 1.31 0.76 g, 5.55 E-03 mol
% FeS 0.19 % Zni1Fe204[2-] 4.87
% Fe1Zn204[2-] 1.27

PbS (Galena)
0.10 g, 4.03E-04 mol

Cu.S
0.06g, 3.77E-04 mol

Masa Total/gramo
12.40

(e ]




—

Resumen de Reactivos de Escoria: Fe/SiO, =1.70 y CaO/SiO2= 0.60
(g) 0.682ZnS + 1.19 CaO + 1.99 SiO, + 0.06 CuO + 0.07 MgO + 0.02 MnO + 0.09 PbO + 0.06 ZnO + 4.83 Fe;03
Fases en equilibrio
T=1300°CP =0.796 atm

Escoria Espinela Wollastonita,
4.25 g, 3.82¢g 0.11¢g
0.07 mol 0.02 mol 8.68E-04 mol PbS (Galena)
% Fes04 15.08 % MgSiO3 2.66 0.10 g, 4.03E-04 mol
% SiO2 45.29 % Fe304[1-] 10.55 % FeSiOs 14.32
% CaO 22.55 % Fes04[1+] 39.07 % CaSiOs3 48.28
% MgO 1.05 % Fes04[2-] 4.07 % MnSiOz 34.73 CuzS
% FeO 30.02 % FeiMg204[1-] 0.67 0.06g, 3.77E-04 mol
% SiS2 0.55 % Zn1Fez204 18.72 CaSO0, (Anhidrita)
% CaS 0.23 % Fe1Zn204[1-] 3.24 0.49 g, 3.57 E-03 mol
% MgS 0.01 % ZNn1Zn204[2-] 1.55 Masa Total/gramo
% FeS 0.29 % ZniFe204[2-] 5.06 ZnS (Wurtzita) 8.99
% Fe1Zn204[2-] 1.25 0.18 g, 1.83 E-03 mol

Resumen de Reactivos de Escoria: Fe/SiO, =1.70y CaO/SiO2=0.80
(g) 0.682zZnSs + 1.19 CaO + 1.49 SiO; + 0.06 CuO + 0.07 MgO + 0.02 MnO + 0.09 PbO + 0.06 ZnO + 3.62 Fe;03
Fases en equilibrio
T=1300°CP =0.796 atm

Escoria Espinela Wollastonita, ZnS (Wurtzita)
2.84 g, 298¢ 0.25¢ 0.27 g, 2.80E-03 mol
0.05 mol 0.01 mol 2.085E-03 mol
% Fe304 16.62 % MgSiOz 2.05 PbS (Galena)
% SiO2 41.62 % Fe304[1-] 12.52 % FeSiOs 5.85 0.10 g, 4.03E-04 mol
% CaO 27.73 % Fesz04[1+] 40.73 % CaSiOs 77.11
% MgO 1.40 % Fes0a4[2-] 5.11 % MnSiOz 14.99 CuzS
% FeO 27.52 % Fe1Mg204[1-] 1.04 0.06g, 3.77E-04 mol
% SiS2 0.82 % ZniFe20a4 14.04 CaxZnSi,07 (Hardistonita)
% CaS 0.46 % Fe1Zn204[1-] 2.59 0.44 g, 1.41 E-03 mol
% MgS 0.03 % ZNn1Zn204[2-] 0.89 Masa Total/gramo
% FeS 0.43 % Fe1Zn204[2-] 4.32 CaSO0q4 (Anhidrita) 7.28
% Fe1Zn204[2-] 1.06 0.35 g, 2.56E-03 mol

(e ]



—

Resumen de Reactivos de Escoria: Fe/SiO, =1.70 y CaO/SiO2= 1.027
(g) 0.682ZnS + 1.19 CaO + 1.16 SiO, + 0.06 CuO + 0.07 MgO + 0.02 MnO + 0.09 PbO + 0.06 ZnO + 2.82 Fe;0s3
Fases en equilibrio
T=1300°CP =0.796 atm

Escoria Espinela Wollastonita, CaSOq (Anhidrita)
2.08 g, 2.48¢g 0.29¢g 0.25 g, 1.81E-03 mol
0.03 mol 0.01 mol 2.43E-03 mol
% Fe304 17.12 % MgSiOz 1.10 PbS (Galena)
% SiO2 37.91 % Fes04[1-] 13.00 % FeSiOs 2.11 0.10 g, 4.03E-04 mol
% CaO 36.60 % Fes04[1+] 41.44 % CaSiOs3 83.89
% MgO 1.66 % Fes04[2-] 5.37 % MnSiOz 12.91 CusFeS,
% FeO 21.68 % FeiMg204[1-] 1.54 0.08g, 1.51E-04 mol
% SISz 0.93 % ZniFe20a4 12.32 Ca»ZnSi 07 (Hardistonita)
% CaS 0.75 % Fe1Zn204[1-] 2.18 0.56 g, 1.78 E-03 mol
% MgS 0.04 % ZniFe204[2-] 3.87 Masa Total/gramo
% FeS 0.43 % Fe1Zn204[2-] 0.90 ZnS (Wurtzita) 6.15
% ZniMg204[2-] 0.47 0.33 g, 3.40E-03 mol

Resumen de Reactivos de Escoria: Fe/SiO, =1.70y CaO/SiO2=1.20
(g) 0.682ZnS + 1.39 CaO + 1.16 SiO; + 0.06 CuO + 0.07 MgO + 0.02 MnO + 0.09 PbO + 0.06 ZnO + 2.82 Fe,03
Fases en equilibrio
T=1300°CP =0.796 atm

Escoria Espinela CasSi;07 (Ranquinita) PbS (Galena)
2.20 g, 2.56 g 0.43¢ 0.10 g, 4.03E-04 mol
0.04 mol 0.01 mol 1.48E-03 mol
% Fe304 16.88 CuzS
% SiO2 37.24 % Fes04[1-] 12.59 Ca2ZnSi,O7 (Hardistonita) 0.006 g, 3.77E-04 mol
% CaO 40.80 % FesOa[1+] 41.22 0.38 g, 1.20 E-03 mol
% MgO 1.54 % Fes0a4[2-] 5.16 Mn,SiO4 (Tefroita)
% FeO 18,58 % Fe1Mg204[1-] 1.57 ZnS (Wurtzita) 0.03 g, 1.41E-04 mol
% SiS2 0.79 % ZniFe204 13.06 0.37 g, 3.77 E-03 mol
% CaS 0.72 % Fe1Zn204[1-] 2.25 Masa Total/gramo
% MgS 0.03 % ZniFe20a4[2-] 3.99 CaSO0. (Anhidrita) 5.62
% FeS 0.31 % Fe1Zn20a4[2-] 0.92 0.24 g, 1.74E-03 mol
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Tabla 14 Cantidades y proporciones de fases en escorias

Fe/SiO2 1.26 1.26 1.26 1.26
CaO/SiO2 0.40 0.60 0.80 1.027
g % Masa g % Masa g % Masa g % Masa
Escoria 5.93 56.34 4.04 52.12 2.67 42.05 2.09 38.49
Espinela 3.67 34.89 2.60 33.57 2.04 32.13 1.74 32.04
Wollastonita 0.07 0.67 0.11 1.42 0.25 3.94 0.26 4.79
Anhidrita 0.63 5.95 0.40 5.14 0.29 4.57 0.20 3.68
Galena 0.10 0.92 0.10 1.29 0.10 1.57 0.10 1.84
Waurtzita 0.07 0.67 0.26 3.36 0.32 5.04 0.39 7.18
CuzS 0.06 0.57 0.06 0.77 0.06 0.94 0.06 1.10
Hardistonita 0.00 0.00 0.18 2.32 0.62 9.76 0.59 10.87
Ranquinita 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
Tefroita 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
Total 10.52 100.00 7.74 100.00 6.35 100.00 5.43 100.00

g

1.98

1.85

0.00

0.19

0.10

0.42

0.06

0.43

0.57

0.03

5.62

1.26

1.2

% Masa

35.21

32.89

0.00

3.38

1.78

7.47

1.07

7.65

10.06

0.50

100.00
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Figura 46. Efecto de la Temperatura en la densidad de escorias fundidas [#7].




