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I.- SUMARIO

En et procesﬁ de la produccidn de acero €l HRD (HMierro
de reduccion directa o fierro esponja) actuaimente ocupa un
papel muy importante y el conocimiento de sus caracteristicas
fisicas ¥ guimicas son de gran ipterés tanto para productores

comgo para sus consumidores.

En la presente investigacidn se determina la influencia
que tienen los componentes de la ganga del HRD, sobre 1la
presencia de fases stlidas con bajos puntos de fusidn (Menores
a los del Fe) gque definen propiedades fisicas del HRD a altas
temperaturas como sen el ablandamiento, sinterizacion,

reducibilidad, etc.

La técnica utilizada para la detecriovn de estas fases es
el analisis térmico diferencial (DTA) el cual no ha sido
ampliamente utilizadeo en el estudio del HRD y del cual se
puede obtener una gran cantidad de informacidn referente a las
reacciones quimicas y transformaciones de fase que tienen

lugar en el HRD durante su celentamiento hasta su fusion.

Las muestras de HRD estudiadas correspohden al utilizado
industriaimente para ser fundido en horno eléctrico de arco
variando los compuestos de la ganga dentro del intervalo
normal del HRD para este uso. El efecto de la metalizacion y
el contenido de carbédn también fueron estudiados por ser los

principales indicadores de la calidad del HRD.

Los resultados seralan &l carbon y Fe0D como los
principales formadores de fases con bajo punto de fusion.
Niveles alteps de carbdm en el HRD originaron 1la presencia de
cementita (Fe,C) con temperaturas de inicio de fusidn de 1154
*C para niveles de carbon superiores al 2 “. Sin embargo para

obtener estps niveles de carbon a esta temperatura, se



requieren niveles bajos de Fell gue limiten la reaccién de
reduccién secundaria entre el carbon y el FeD durante el
calentamiento la cual fue registrada iniciandose a los 600 °C

aproximadamente,

La combinaci®n de porcentajes de fel superiores a 15 %,
Ca0 mayor de 1.8 % y S$i0;, mavor de 2.4 % presentd fases con
puntos de fusidn gue wvan desde 1108 a 1290 °C dependiendo
principalmente de la relacion Ca0/5i0.. Las transformaciones
indicadas en el DTA fueron identificadas ron fases del tipo
fayalita (2Fe0.S5iD.) con temperaturas de fusidn de 1170 °C,
Olivina (2(Fe,Ca)0.25i0.) fundiendo desde 1093 °C Vi
- calciowustita (1290 °C) conforme se incrementa el Ca0 en el

HRD.



I11.—- INTRODUCCION

A través de los afos el uso de fierro esponja © Hierro
de Reducciotn Directa (HRD) ha incrementado su produccion,
llegando actualmente a niveles de 13.6 millones de toneladas
producidas en 198B8B. La combinacidn de reduccidn directa -
horno eléctrico de arco en la produccidn de acero se ha
establecido como una  opcion, gue compite en eficiencia V¥
calidad con el proceso tradicional a traves de la ruta alto

horno - convertidpr de oxigeno.

Esta ruta de produccidn de acero e5 de vital importancia
en paises que tienen abundantes reservas de gas natural como
lo ez México donde se produce HRD a través del proceso de
reduccidn directa HYL desarrollado en este pais desde 1957.
Actualmente la mayor cantidad de HRD que se produce en el
mundo se utiliza comp cargsa del Horno eléctrico de arco en

sustitucién de chatarra.

Por su importancia el HRD ha sido y es actualmente uno
de laos temas de investigacidn gue ocupa la atencidn de

diversos centros de investigacidn metalurgica en todo el

mundo.

Se ha determinado qQue la calidad quimica del mineral asi
comp los aditivos utilizados en el procespo de peletizado,
tienen una gran influencia tanto en el proceso de reduccion
directa como en los procesos de fusidn de HRD (Horno eléctrico
y Alte Horno). Esto es debido principalmente a la formacidn
de diferentes fases solidas en el pelet gue le determinan
propliedades tales como resistencia mecéniga, reducibilidad,
aglomeracitn, . ablandamiento, temperatura de inicio de fusidn

etc.,

La mayeor parte de los estudios realizados referentes al



efecto de 1lps compuestos de la ganga en el pelet sobre su
temperatura de inicio de fusidn, estan enfocados al uso de
pelets de mineral, sinter o HRD en el alto horno. Debido a
que la presencia de fases con bajo punto de fusion, afecta la
posicion y extension de 1la zona ctohesiva o de ablandamiento
del alto hnrho, teniendo wna influencia directa en la
distribucion de los gases calientes dentro del horno al verse

alterada su permeabilidad y estabilidad de operacion,

Un efecto similar ocurre en el proceso de reduccion
directa donde la formacion de fases con bajo punto de fusidn
es uno de los factores gque determinan la reducibilidad del
pelet a altas temperaturas (>980 *C). Esto se debe al blogueo
que sufren los poros del pelet por la formacion del liquido
inicial el cual impide que los gases reductores lleguen a

reducir las zonas internas del pelet.

La formacion de estas fases durante el proceso de
peletizado y reduccidn tiene una relacidn directa sobre 1la
velocidad de fusidn del HRD de acuerdo con los resultados

obtenidos en investigaciones realizadas sobre fusion de HRD

en acerpo liguido.

La presente investigacidén tiene como objetivo general
incrementar el conocimiento sobre la fusidn del HRD desde un
punto de vista fisico - quimico gQue sirva de base para
comprender su comportamiento en los procesos de fabricacidn
de acero donde se utiliza (reduccion directa, alto horno,
horno eléctrico de arco), y poder dar solucidtm a diversos
problemas relacionados Ccon su usoc en estos procesos.
Especificamente se determinan las transformaciones de fase gque
presenta el HRD de diferentes composiciones quimicas buscando
principalménte las transformaciones sédlido - liquido gue se
presentan a temperaturas inferiores al punto de fusidn del

fierro, debido a la presencia de fases de bajo punto de fusidn



formadas por los compuestos de la ganga. La determinacion de
las temperaturas de transformacion de fase se realiza a traves
del uso del anadlisis térmico diferencial de muestras de HRD

con diferentes composiciones Quimicas.



I111.— ANTECEDENTES

Diversos estudios han sido realizados buscando los
efectos que tienen los diferentes componentes de la ganga en
cada uno de los procesos donde se utilizan pelets de mineral
o HRD. Generalmente las investigaciones realizadas en este
tema han sido enfocadas a tratar de modelar lo gue ocurre en
cada proceso y evaluar los caembios operativos que surgen al
utilizar pelets de HRD de giferentes calidades quimicas, vy en
algunos casos determinar cuales son las causas que motivan
estos cambios origimados principalmente por alteraciones en

las propiedades fisicas y Qquimicas de los pelets,

£1 contenide de compuestos de la ganga gque llega a
presentar el HRD, procede de dos fuentes principales: a) De
la calidad del mineral, es decir de los compuestos con los que
el oxido de hierro estd ligado desde la mina y gque pueden
variar dependiendo del lugar donde se extraiga el mineral el
cual en algumros casos dependiendo de su composicidn gquimica
puede ser cargado a los reactores de reduccidon directamente
en trozo. b) Durante el proceso de peletizado donde el mineral
es molido y concentrado para aumentar su porcentaje de
unidades de hierro y posteriormente mezclarlo con compuestos
aglomerantes como son bentonita, cal, dcolomita ete. para
después formar los pelets verdes que pasaran a hornos de
quemado donde son sometidos a temperaturas superiores a los
1300 *C dando lugar & su sinterizacidn incrementando asi Sus
propiedades de resistencia mecanica debido a la formacion de

fases entre los dgxidos de fierrop v los aglomerantes.

Las investigaciones gque han sido realizadas hasta la
fecha para estudiar el fendtmeno de la fusion en los procesos
metalurgicos, se ban enfocado al proceso de alto horno

principalmente vy a la fusidn en el horno eléctrico de arco.



1.- INVESTIGACIONES DE REDUCCIAN Y FUSION DE MINERALES.

Los esfudios relacionados con la fusiotn de minerales
(sinter o pelet) y prerreducidos como carga del alto bhorno,
han generado la mavor fuente de informacion referente a los
mecanismos de inicio de fusidén relacion&ndolos con su
composicidn quimica, El1 enfogque gque presentan estos articulos,
estd encaminado al estudio del comportamiento de estos

materiales en la zona c¢cohesiva del alto hormo © zona de

ablandamiento vy fusidn.

La forma, extension y posicidn de esta zona cohesiva en
el alto horno, tiene influencia principalmente en la
distribucidén de los gases calientes gue provienen de las
toberas afectando la permeabilidad del horno y su estabilidad
de operacivn. En un segundo térmimo afecta la carga teérmica

en las paredes dismipuvyendo la vida del horno.

Las caracteristicas de la zona cohesiva dependen
principalmente de las propiedades de ablandamiento y fusidn
de los materiales cargados al horno. Estas propiedades a su
vez dependen de la composicidn guimica del material cargado.
Debido a lo anterior en estas investigaciones se estudian los
efectos que tiene el indice de basicidad, grado de reduccion,
contenido de silice, cal, etc., en propiedades como
temperatura de ablandamiento, fusién, caida de presién &

través de la carga, velocidad de reduccion etc.

Aungue £] enfogue de estos estudios est& dirigido &1 alto
horno ¥y a materiales con intervalos de composicidn quimica
diferentes al gque se usa en reduccion directa y horno de arco,
los resultados obtenidos son vadlidos como base para observar
las tendencias generales del comportamiento de fusidn, que

presentan el sinter o pelet de alto horno al variar su



composici®n quimica, siendo estos materiales muy similares al

HRD.

Estudios similares se han realizado enfocados al proceso
gde reduccitn directa determinando la influencia de la ganga
en factores como son: la velocidad de reduccidn, propiedades
mecanicas durante y después del proceso de reduccion ¥y

formacidon de lajas en los reactores.
1.1— TECNICA EXPERIMENTAL.

La técnica experimental mAs usada en los estudios del
comportamiento de mineral en alto horno consiste en simular
la operacion del alto horno en la zona cohesiva utilizando un
arreglo experimental como el que se muestra en la figurs 1,
el cual consiste de un horno electrico vertical con varias
zonas controladas independientemente. Dentro del horpo se
introduce un tubo protector de material refractario cerrade
con conexiones para la entrada vy salida de gases. Dentro del
tubo protector se tiene un tubo de grafito gue contiene la
muestra de mineral en la parte superior,-mientras que en la
parte inferior tiene material refractario gque se utiliza para
precalentar el gas gue fluira a traves de la muestra. Estas
dos partes estdn separadas por una rejilla de grafito.
Inmediatamente debajo de la rejilla se tiene un recipiente de
graftito para recolectar el material fundido. Se puede aplicar
presion a la muestra por medio de un pistédn con émbolo de
grafito. Todo el arreglec estd suspendido de una balanza
electronica. La caida de presion a traveés de la muestra es
determinagda al medir la presion antes y después de que el gas
pase por la muestra., Este arreglo basico puede presentar
ligeras variaciones principalmente en la forma de montar la
muestra preéenténﬁuse en algunos estudios entre capas de coke
de diferentes granulometrias para simular aun mas el alto

thorno. Con este arregloc experimental se obtiene informacion



de 1la temperatura de la muestra, caida de'presién, dilatacion
o contraccidn y variaciones en el peso, analisis de gases de

salidaj por lo que pueden ser estudiados fenomenos

relacionados con la muestra tales como:

- Reduccion. — Dilatacidn.
- Fusitn. — Carburizacidm.
- $Sinterizacioén. - Ablandamiento.

En este tipo de estudios 1a determinacion de 1la
temperatura del inicio de fusion de la muestira no se realiza
en forma directa sino a través de medir u observar los efectos
que origina la formacion del liquide tales como caida de
presion del flujo de gas a través de la muestira o la
disminucidn en la altura de la cama. Debido a esto se debe de
definir un criterio gue permita determinar con cuanta caida
de presitn o a que porcentaje de disminucion en la altura vya
se puede considerar que se ha iniciado la fusidn. Estos
criterios difieren de un estudico a otro por lo gue es dificil
relacionar los resultados entre los diferentes trabajos de
investigaciodn. Sin embargo las tendencias de los resultados

si pueden ser comparadas.

Comp un medio de apoyo a la experimentacion en algunos
estudios, se han utilizado técnicas de microscopio oOptico y
electronico para observar ¥y analizar los pelets en diferentes
etapas de la prueba, desarrollando teorias del comportamiento
de la fusion del material en bhase a la observacion y analisis
de las fases presentes relacionadndolas con los compuestos
originales del material ¥ su ubicacidn en los diagramas de

fase.



2.—- ESTUDIOS DE FUSION DE HRD.

Otros estudios han sido realizados con el objetivo de
comprender la fusidon de pelets de HRD al introducirse dentro
de un bafo de acero liquido, esto es simulando lo gque ocurre
durante la alimentaci®n continua del HRD en el harno eléctrico
de arco buscando incrementar su velocid de fusién. En este
proceso intervienen principalmente las propiedades termicas
del HRD como soh conductividad térmica, capacidad calorifica
y punto de fusion entre otras, y estas propiedades dependen

8 su vez de la composicidn quimica y estructura del pelet.

La busqueda de la obtencidn de pelets de HRD con altas
velocidades de fusion tiene una repercusidon directa sobre la
operacitn del Horno eléctrico de arco cuando se cuenta con un
sistema de alimentacidn continua de pelets de HRD. Al
incrementar la velocidad de fusidén de los pelets, estos se
incorporaran en menos tiempo al bafo de acero liguido pudiendo
asi aumentar la velocidad de alimentacidn del HRD sin llegar
a la acumulacion de material que dificulte la operacion y

disminuya la eficiencia del horno.
2.1.— TECNICA EXPERIMENTAL.

El arreglo experimental utilizado generalmente en este
tipo de estudios, se muestra en la figura 2 ¥ consiste de un
horno Tammannh el cual gernera calor al pasar corriente a través
de un tubo de grafito gue a su vez calienta indirectamente el
criscl de grafito o alumina gque contiene acero liguido.
Presenta un sistema para la medicidn y andlisis de los gases
que se desprenden durante la fusion del HRD y un sistema para
el cuntrol)de la temperatura del herno. La determinacion de
la wvelocidad de fusidn de los pelets se realiza por
observacion directa del pelet a través de wuna mirilla en la

parte superior del hormo por 1o gue la determinacicon del fin

10



de la fusion depende del observador el cual lleva el registro
del tiempo, siendo £n algunas ccasiones dificil decidir en que
momento el pelet se ha incorporado al bafo por completo sobre

todo cuando se ha formado escoria.

El procedimiento gue se utiliza ez simplemente arrojar
pelets de HRD de diferentes composiciones guimicas dentro del
bafro de acero liquido y medir el tiempo que tarda en
incorporarse en &1, ademas de cuantificar y analizar los gases
que se desprenden de la fusidén del HRD. Complementarismente
en algunos estudios se ha interrumpido este proceso para
obtener muestras de HRD y realizarlies un estudic de

microscopio Optico y electronico.
3.— RESULTADOS OBTENIDOS.

De estas experimentaciones se han obtenido diversos
resultados gue cuantitativamente corresponden a situaciones
diferentes dependiendo del obietivo buscado siendo el
compertamiento fisico - quimico el mismo para cada uno de

ellos.

De los compuestos gue principalmente forman la ganga del
HRD (FeO, S5i0_, Cab, MgD, Al_05) los gque principalmente tienen
influencia sobre la temperatura de inicio de fusidn son el Fel
gue depende del grado de reduccion que tenga el pelet y del
8i0, y Ca0 cuya relacidn se reporta como la basicidad binaria

(B2 = Cal0 / 5i0.}.

Del efecto de estos compuestos sobre el punto de inicio
de fusion P. Barnaba (ref. 1) reporta la gréafica de la figura
3 donde se presenta el efecto del grado de reduccidon y la
basicidad ~ del sinter de mineral que utilizo en Su
experimentacion sobre la temperatura de inicio de’

ablandamiento, la cual se determind como la temperatura donde

11



la caida de presion a través de una camsa de sinter aumentaba
en 1 kKPa de acuerdo a un arreglo experimental como el de la

figurs 1.

En esta grafica se observa que la temperatura de inicio
de ablandamiento aumenta al incrementarse el grado de
reducciodn lo que implica una disminucicdn en el FelD del sinter.
El grado de reduccion del sinter examinado varia del 60 al
B0%. La temperaturé de inicio de ablandamiento tiene valores
mayores para basicidad entre 1.6 ¥ 1.8, Las muestras de sinter
utilizadas presentaron intervalps de composicidn como los que
se muestran en la tabla 1, los cuales tienen niveles de ganga
mucho mayores a los que presenta el pelet de mineral utilizado

para reduccion directa.

Estos resultados concuerdan con los reportiados por Borje
Biorkvall v P.A. Ilmoni (ref., 2) en relacidn a la disminucidn
del punto de fusion al incrementarse el porcentaje de FeO
atribuyeéndolo a la formacion de Ffayalita (2Fe0 - 6i0;).
Adicionaimente reportan. el aumento del punto de fusidn al
incrementar el MgD lo que tambieén reporta P. Barnaba (ref. 3)
en su estudio ¥y que se presentsa en la figura 4 Ja cual muestra
un incremento en la temperatura de inicio de ablandamiento con
el incrementoc en el Mg0 & dos niveles de basicidad. Esto
también es reportado por L. Bentell, (ref. 4) relacionandolo
con la formacidén de magnesio - wustita con un punto de fusién

superior al de la wustita.

En los estudios de fusién de HRD ep acero ligquido (ref.
9..11) también se reporta un aumento en la velocidad de fusidnh
del HRD para pelets con basicidades del 14 (Ca0/5i0;) vy
niveles de Ca0 y SiO; menor al 5% relacionando tambien este
comportamiento a la formacién de fases CaD.Si0,.Fe0 con bajo
punto de fusidn. 5in embargo para niveles mayores del 5% en

estos compuestos la velocidad de fusidn decrece al formarse

12



una capa fundidae de escoria alrededor del pelet que limita la

transferencia de calor hacia el interior del pelet,

El efecto de las variaciones en el porciento de Al1,0, en
los pelets y sinter de mineral sobre su punto de fusidn no
resul taron ser significativas en los experimentos realizados
por P, Barnaba (ref. 1,3,12,13) ¥ tampoco en los de velocidad

de fusién de Akira Sato (ref, 5,6,8) para niveles menores al

2% de A1.0,.

En los estudios sobre la reduccidn de minerales como los
reslizados por A.L. Morrison (ref, 15) se muestra el efecto
e que se generen fTases con bajo punto de fusion sobre la
velocidad de reduccidn, Cuando la temperatura de reduccitdn se
incrementa entre 1075 *C y 1150 °C se incrementa la formacidn
de fases de escoria que identifica comoc mezclas complejas de
FeO, Ca0, 5i0, vy Al_O0x. En los pelets reducidos a mas altas
temperaturas, la generacion de escoria fue excesiva llegando
a4 rodear las fases ricas en Oxido de hierro limitando su

reduccisdn por los gases reductores que tienen Que difundirse

a través de esta barrera.

De la informacidon obtenida de algunpos de estos estudios
a través del uwuso de microscopio oOptico vy electrdnico para
identificar y analizar las fases presentes en los pelets y en
el liquido imicial, P. Barnaba (ref. 12) reportd una relacion
entre la basicidad del pelet y la del liquido inicial formado
la cual se muestra en la figura 5 donde se observa gue la fase
liquida de escoria tiene una basicidad menor que el pelet
original; esta determinacitn la hizp utilizando el microscopio
electronico de barrido con capacidad de analisis. Ademas a
traves de la composicidn guimica promedio de la fase escoria
para muestras de sinter de mineral con SiD, 6%, Al.04 1.8%,
MgO 1.2%, relacién Cal0 / Si0O, entre 1.4 y 2.0 y FeO 7%

identifico fases de melilita (2Ca0.A1,0,.5i0.) al transportar

13



10s analisis promedio sobre el diagrama ternario Ca0 . 5i0;
- 2Ca0 . AI,0, . Si0, - FeD como se muestra en la figura 6 .
Esto mismoc Jo realizd para las muestras con niveles altos de
MgO (2%4-5%) identificando las fases en el diagrama CaD . 5i0,
- Ca0 . Mg0D . Si0, - FeD justificando asi el incremento en el
punto de fusitn encontrado en Jlas experimentaciones que
realizd. Para los niveles de MgD gue utilizd el punto de

fusidn de la wustita se incrementd 920 °C para un aumento de

34 de MgO.
4.—~ ESTUDIOS DE HRD EN DTA.

El analisis termico diferencial como una técnica viable
para estudiar el comportamiento durante su fusidn del HRD, no
ha sidpo utilizado ampliamente. LLos estudios realizados usando
psta técnica para la evaluacidn de las temperaturas de fusion
del HRD, se limitan a los realizados por K. Sadrnezhaad (ref.
10) quien 1o utilizd para determinar las temperaturas de
transformacidn de un peliet de HRD con muy alta metalizacidn
y un carbon de 1% . Los resultados obtenidos corresponden
practicamente a las +transformaciones de Fe puro como se
muestra en la tabla 2 . La influencia del Fe0 en las
propiedades fisicas de la escoria fue estudiada por S.A.
Gaurilko (ref. 11) wutilizando también andlisis térmico
diferencial formando escorias artificialmente y wvariando el
porciento de FeD. La figura 7 muestra las diferentes graficas
pbtenidas en el sanalisis térmico diferencial para los
diferentes niveles de FeO0 en la escoria, observandose la
disminucion de la temperatura de inicioc de fusidn desde 1225

*C — 1160 °C al incrementarse el FeD de 1.9 % a i9.85 %.

En estos estudios se observa la capacidad y ventajas que
puede tener el realizar un estudioc mas completo sobre la
fusitdn del HRD utilizando analisis térmico diferencial v

obtener asi informacidn mds precisa de las transformaciones
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que presenta el HRD con diferentes composiciones Quimicas,
determinando en forma mas directa la temperatura de inicio de
fusion v para muestras de HRD con intervalos de composicidn
guimica normalmente utilizados en la produccion de acero via

reduccion directa — horno eléctrico de arco.
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IV. PROCEDIMIENTO Y DESCRIPCION DEL. EQUIPOD.

- El1 procedimientp que se sigui® para la realizacidn de

este trabajo experimental es el =siguiente.
1.~ SELECCION DE LA MUESTRA.

Para la generacidn de las muestras de HRD utilizadas en
este trabajo de investigacidn se partid desde la obtencidn de
pelets de mineral coOn composicidn quimica dentro de los
limites normalmente requeridos en los procesos de reduccion
directa y bhorno eléctrico de arceo. Se utilizaron pelets

producidos en plantas industriales,

Estos pelets de mimeral se obtuvieron en el almaceén de
minerales del laboratorio de reducibilidad de Investigacién
y Desarrollo de HYLSA donde se determina €l comportamiento de
los minerales durante el proceso de reduccidn. En este almacén
se tienen muestras de pelets de muy diversos minerales
procedentes de +todo el mundo, por lo que. fue posible

seleccionar pelets de mineral con niveles de ganga diversos.

Se eligieron seis muestras de mineral, cinco en forma de
pelet v una de mineral a granel seleccionandose muestras con
niveles altos y bajos de CabD y SiO., ya que de acuerdo a lo
reportado en la bibliografia estos son '10s compuestos que
principalmente afectan el punto de fusién del HRD. Cada
muestra consistid de tres kilos de mineral el cual se
homogeneizd, cuarted y distribuyd como se muestra en la figura
8, de tal forma que de cada muestra de mineral se generaron
cuatro muestras de pelets de HRD obteniéndose al final un
total de veintfcuatro muestras con diferentes porcentajes de

metalizacidn, carbdn, Ca0b, S5iD., FeO, Al1.0, ¥y MgO.
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2.~ REDUCCIAON DE MINERALES.

fFara la reduccion de las muestras de mineral se utilizod
el laboratorio de reducibilidad de investigacion y deéarrollo
de HYLSA. En el anexo A, se describe el aparato de
reducibilidad asi como su principio de opperacién el cual se
basa en 1s termograviﬁetria. De cada mineral se obtuvieron
cuatro muestras para ser reducidas, cada uns de ellas a
diferentes niveles de metalizacidn y carbon, se busca asi
obtener una matriz de niveles de metalizacidon y carbdn como
lus que se presentan en la tabla 3, de tal forma que pueda ser
evaluado el efecto del FeD y del carbdn sobre el punto de

fusion de las muestras de HRD junto cton los del Ca0 y Si0,.

Las condiciones de reduccidn se presentan en la tabla 4,
llevaéndose a cabo a una temperatura de 950 *C con una mezcla
de HZ y N2 para las muestras de alta vy baja metalizacion con
porcentajes de carbdn en la muestra final de cero debido a que
no hay agentes carburantes. Este es el procedimiento normal
para las pruebas de reducibilidad en el 1laboratorio; sin
embargo para la obtencion de las muestras de HRD con alto

porcentaje de carbdn se reguirid una modificacidn a este

procedimiento.

Fara la obtencion de niveles de carbdn mayores al 0,.02%
en el HRD fue necesario despues de obtener el nivel de
metalizacidn buscado, generar condiciones carburantes dentro

del reactor por medio de las siguientes acciones:

- Detener la reduccidn eliminando el flujo de
hidrdgeno, haciendo pasar unicamente nitrégeno a

través de la muestra.
- Bajar la temperatura del horno de 250 °*C a 600 °C.
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- Modificar la composiciédn del gas a 100% CO.

- Monitorear el aumento en peso de la muestra hasta
que se incremente en un Z2.95%4 gue es el porciento de

carbon objetivo.

- Termipar la corrida enfriando con nitrogeno hasta

temperatura ambiente.

Tanto para la reduccidn como la carburizacion, el control
se hace a traveés del registro del aumento o peérdida de peso
de la muestra. En el procesp de reduccidn la muestira pierde
peso al removerse el oxigeno por la reaccidn de reduccion vy
durante el proceso de carburizacidn la muestra incrementa su
peso por la formacion de cementita Fe,C y la depositacidon de
carbon libre. Este monitoreo del peso de la muestra se ve
alterado cuando se llevan a cabo en la muestra ambops procesos
simultinsamente, 10 que impide conocer con exactitud cuanto
se ha reducido o cuanto carburado. Por esta razon se separaron
los procesos primeramente se llevd a cabo la reduccion con
Hidrégeno a 950 °C y después la carburizacion con CO a &00 *C.
Sin embargo aum bajo esta ultima condicidn se lleva a cabo una
ligera reduccidn de las muestras y aun durante el enfriamiento
de la muestra se lleva a cabo reduccidn secundaria entre el
carbon vy el FeD remanente. Este efecto se hace mas notorio
para las muestras comn baja metalizacioén y alto carbon, por lo
que es dificil pober asegurar con precisidn una metalizacidn

y un contenido de carbdn dado.

La carga al reactor de reducibilidad es de 500 gr. por
lo gque después de la reduccidn se obtuvieron muestras de HRD
de entre 400 a 380 gr. De esta muestra se eliminaron los
pelets gque estuvieron en contacto con las paredes del reactor

los cuales presentan manchas negras y de acuerdo a estudios
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realizsdos en Investigacidn y Desarrollo de HYLSA tienen mucho
menor metalizacidn que el promedio de los demas pelets. El
restoc de la muestra fue molida en un molino de aros donde
ademas de mplerse a malla 100 la muestra se homogeneiza. De
agui s& mandd® muestra para andlisis gquimico y el resto para

el estudio de andlisis térmico diferencial.
I.— ANALISIS RUIMICOS

Después del procedimiento de reduccidn y carburacion se
cbtuvieron un totai de 24 muestras gque se analizaron en el
laboratorio quimico de Investigacidn y Desarrollo de HYLSA
analizandose metalizacion, fierro total, carbon, Si0,, MgO0 vy
Al.0;. Los analisis de fierro total y fierro metadlico pare
el calculo de 1a metalizacion se realizaron por via humeda y

el analisis de los compuestos de la ganga con

espectrofotometria.

Con el Tin de evaluar la dispersion que se tiene en el
analisis quimico obtenido en las muestras de HRD se realizo
urn estudip estadistico gque consistid en tomar 30 muestras
procedentes de un mismo lote de HRD, analizarlas y calcular
su promedio y desviacidn estédndar. Con esta informacitn se
puede asighar a los analisis quimicos de las muestras a ser
estudiadas en el analisis térmico diferencial un error en el
porcentaje de cada compuestio analizado. Este error se atribuye
tanto al método de muestreo, como al error propio en el
analisis guimico y 1la heterogeneidad de la muestra. En el
anexo B se presenta el error esperado en los andlisis guimicos

de acuerdo a los resultados de este estudio.
4.— ANALISIS TERMICO DIFERENCIAL (DTA).

La investigacidn realizada se basa en la aplicacion de

analisis teérmico diferencial a las muestras de HRD obtenidas
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como se describid anteriormente para la determinacidn

principalmente de las temperaturas de inicio de fusiodn.

El analisis teéermico diferencial es una técnica la cual
lleva a cabo el calentamiento o enfriamiento de 1la muestra de
estudio y de una muestra de referencia bajo condiciones
idénticas graficando cualquier diferencia de temperatura que
se produzca entre ellas. Esta diferencia de temperatura es
graficada contra el tiempo o contra la temperatura de algun
punto fijo dentro de aparato. Cualguier cambio fisico o
gquimico Que ocurra en la muestra de estudio gue involucre
generacion de calor causara un aumento en la temperatura de
la muestra de estudio con respecto a la muestra de referencia
gerersndo un pico exotérmico en la grafica de DT (Figura 9).
FPor el contraric un proceso el cual esté acompafiado por una
absorcion de calor causard que la temperatura de la muestra
de estudio tenga un retraso con respecto a la del material de
referencia produciéndose un pico endotermico en la grafica del

D7A .

Sin embargo aun cuando ningun proceso fisico o gQuimico
esté ocurriendo, una peqguera y estable diferencia de
temperatura normalimente se desarrolla entre la muestra y la
referencia. Esto es debido principalmente a diferencia entre
la capacidad calorifica y conductividad térmica de los dos
materiales aunque también es influenciada por muchos otros
factores, tales como la cantidad de la muestra, vy su
compactacion ., Por lo tanto el DTA puede ser usado para
estudiar transiciones en las que no se absorbe o desprende
calor como puede ser el caso de ciertas transformaciones
s¢lido-selido . La diferencia en la capacidad calorifica de
la muestra antes y después de la transicion se reflejard en
un nuevo estado de diferencial de temperatura a establecerse

entre la muestra vy la referencia. La linea base de la curva
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de diferencial de temperatura mostrard una repentina
discontinuidad a la temperatura de transicion, en tanto que
las pendientes de las curvas arriba y abajo de esta

temperatura usualmente seran significativamente diferentes,

ver Figura (9).

La determinacion de temperaturas de fusion o ebullicidn
ha sido uno de los usos principales del DTA sin embargo no
s& ha utilizado ambliamente para el estudio del HRD como se
menciond en los antecedentes bibliograficos. E1l uso de esta
técnica experimentsl se selecciond por las ventajas que
presenta sobre los métodos convencionales de determinacion
del punto de fusidn que se basan en la observacion de la
muestra, la cual es calentada o enfriada de una manera
controlada. La determinacion del punto de fusidn por lo tanto
depende hasta cierto punto del juitio del investigador gque
observa la muestra ya que no hay un registro cuantitativo de
ia transformacion. Con el aumento del grado de impurezas en
la muestra, la Afusidn ocurre sobre un intervalo de
temperaturas en lugar de una temperatura fija como en el casD
de una muestra pura. Por lo tanto la dificultad en determinar

visualmente el punto de fusidn se incrementa.

Entre 1ss ventajas adicionales del DTA en la
determinaciton de las tramsiciones de fase se encuentran por
ejemplo: muestras muy peqgueras, del orden de miligramos son
usadas, NO requieren ser observadas durante la experimentacion
y mediciones a muy altas temperaturas en atmosferas diferentes

y a diferentes presiones pueden ser realizadas usando los

componentes adecuados.

Para el presente estudio del HRD se utilizd un analizador
térmico diferencial comercial marca STANTON REDCROFT modelo
STA 780 propiedad del Instituto Tecnoldgice de Saltillo con

capacidad de realizar andlisis hasta 1500 °C bajo una
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atmésfera inerte. Adicionalmente tiene la capacidad de
realizar simultaneamente analisis térmico diferencial vy
analisis termogravimetrico que da la oportunidad de

correlacionar ambos resultados para una misma muestra.

El DTA utilizado consta de 5 componentes o modulos:
a) MODULO TERMOBALANIA.—- Consta de un horno de resistencias
cilindrico en posicidn vertical el cual esta sujetc a un

mecanismo de gue lo mueve verticalmente para terner acceso &

las muestras (FiguralO).

Alineado al eje central del horno se encuentra una
pequefia plataforma de platino donde se colocan los crisoles
con la muestra a estudiar de un lado y la muestra de
referencia del otro. Este arreglo se encuentra en contacto
con termopares tipo "R de platino, platino-rodio para medir

la +temperatura de cada muestra y detectar su diferencia

(Figurall).

Todo este arreglo se encuentra suspendido de una
microbalanza que registra los cambios de peso que se van
presentando durante el calentamiento o enfriamiento de la
muestra. Al subirse el horno sella todo este arregio de tal
forma qQue a través de una tuberia de acceso puede hacerse
fluir algdn gas para formar una atmosfera especial dentro del
horno & hacerse vacio y estudiar asi las relaciones guimicas

y transformaciones que se llevan a cabo en diferentes

atmésferas.

b) CONTROLADDR DE TEMPERATURA.— Este modulo se encarga de
llevar a cabo el control de temperatura del horno siguiendo
una velocidad de calentamiento o enfriamiento prefijada gue
puede ir desde 0.1 °*C/Min hasta 50 °C/Min. Tiene capacidad de

mantener temperatura uvu oscilar entre dos temperaturas

prefijadas.
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c) CONTROL DE BALANZA.- |_a balanza gque se encuentra sobre el
hormo y de la cual cuelga la muestra esta controlada vy
monitoreada por este modulo el cual puede hacer ajustes de
cero e intervalo‘319ctrénicamente y tieme una sensibilidad
desde 1 microgramo. Este mddulo menda al graficador una sefal

de ©0-10 mv proporcional a un intervalo de medicidén

seleccionado.

d) AMPLIFICADOR.— El arreglo de termopares tipo "R" que
detectan la diferencia de temperatura entre la muestra vy el
material de referencia genera una sefal en microvoltios que
requiere ser amplificada para poder graficarse. En este mddulo
se selecciona la amplificacidn gque se reguiere de la sefal.
Entre mayor sea la amplificacidn, la sensibilidad del DTA para
registrar cambios pequefos en l1a muestra aumenta. El1 intervalo
de amplificacion va desde 10 a 5900 para obtenerse una salida

de 10 mv. gue es enviada al graficador.

e) GRAFICADOR.- El graficador utilizado tiene capacidad de
manejar cuatro senales simultédneamente con diferentes
intervalos de operacidn cada uno y la velocidad de avance de

papel es ajustable. Las sefales gue se grafican son :

o Feso de la muestra (P)

o Razdn de cambio de peso con respecto al tiempo (dP/dt).

o Diferencia de temperatura entre la muestra v la

referencia (DT).

.

o Temperatura del horno (T).

En el anexo C se presenta informacion adicional del

equipo DTA
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Antes de realizar el estudico en DTA de las muestras de
_HRD fue necesario seguir un procedimiento de instalacion del
equipo, calibracidn del mismo Yy seleccidn de pardmetros
operativos para ser usado con HRD y lograr el objetiveo

buscado.

La Seleccidn de los pardmetros operativos es necesaria
para cada uso ¥ finalidad buscada pues como se muestra en el
anexo D los parametros tales como tamafo de la muestra,
velocidad de calentamiento, sensibilidad de amplificacidn etc.
definen ia posibilidad de registrar las diferentes
transformaciones gque pueden presentarse en las muestras.
En el caso del HRD no existen antecedentes de los parametros
que deben usarse para su estudio por lo que fue necesario
desarrollar una serie de pruebas preliminares para definir los

parametros mas apropisadops en el estudio del HRD.

Una descripcion detallada de la teoria del andlisis
térmico diferencial, del equipo utilizade asi como de la

operacidn del mismo se presentan en el anexo D.
5.— CALIBRACIDON DEL DTA.

El uso del DTA se inicid con la reinstalacion del equipo
de acuerdo a los manuales interconectando los diferentes
modulos (horno, balanza, controlador, amplificador b4
graficador} vy habilitando los suministros de agua de
enfriamiento ¥y gas argon necesario para formar upa atméosfera
inerte durante el estudio del HRD y evitar su reoxidacion

durante su calentamiento.

El procedimiento de calibracivn de cada uwuno de 1los
mddulos se realizéd de acuerdo a las rutinas que sugiere el

manual de operacion. Los procedimientos de calibracion
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comprendieron los siguientes puntos.
O Ajustes mecanicos. de microbalanza

o Ajuste electronico de microbalanza {cero e intervalol}.
o Calibracion de la salida del amplificador.
o Calibracion del flujo de gas argdn

o Calibracidn de flujo de agua.

Una vez calibrado el DTA se realizaron 1las pruebas
preliminares del equipo para la determinacidn de los

pardmetros operativos del DTA en el estudio del HRD.
6.— PRUEBAS PRELIMINARES

lLas pruebas preliminares se iniciaron con corridas del
DTA usando Fe puro como muestra por ser el componente
principal del HRD y existir en la literatura una amplia
informacion spobre las transformaciones que deben presentarse
durante su calentamiento. El procedimiento a seguir para csda

corrida fue el siguiente:

1.— Se hace descender el horno para dejar al descubierto el

sistema colgante.

2.— Se coloca en cada lado del sistema colgante crisoles de
alumina, uno con el material de referencia (siendo
alumina el material de referencia seleccionado) vy otro

con un crisocl vacio.

3.~ Se ajusta la balanza mecanicamente hasta que registre +/-—

2 mg.
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10.-

11.-

1Z2.-

13.-

14._

15.'—

Se ajusta electronicamente la balanza a cero.
Se toma el criscl vacio y se adiciona la muestra.

Se coloca de nueveo el crispl con la muestra colgante vy

se cierra el horno.
Se registra el peso inicial de la muestra .

Se verifica el suministro de agua de enfriamiento y gas

inerte al horno,

Se programa el control de temperatura del horno indicando
la temperatura inicial (Temperatura ambiente en nuestro
caso), la temperatura final (1500 °*C) y la velocidad de

calentamiento.

Se ajusta 1la velocidad de avance del papel del

graficador.
Se inicia el calentamiento.

Al llegar el horno a la temperatura establecida (1500 *C)
el DTA automaticamente corta la corriente al horno y se

inicia el enfriamiento.
Se registra el pespo final de la muestra.

Se espera a que la temperatura llegue a temperatura
ambiente para abrir el horno ¥ sacar el crisol con la

muestra.

Se inicia de nuevo el proceso para una nueva muestra.
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Purante el calentamiento el graficedor wva registrando
los cambios en el peso de la muestra v las transformaciones

de fase a traveés de alteraciones al patrdn de la grafica de

DT (picos Yy discontinuidades). Adicionalmente se van
observando los cambios de peso y el aumento continuo de la

temperatura del horno.

Varias corridas fueron realizadas utilizando Fe puro

comp muestra variando los diferentes parametros de operacion

principalmente :
o Tamano de la muestra
o Velocidad de calentamiento
0 Sensibilidad de amplificacion

0 Atmosfera del horno.

Esto seé hizo con el obietivo-de cbtener claramente en la
grafica de DT los diferentes picos endotérmicos

correspondientes a las transformaciones del Fe puro gue son

las siguientes:

TEMPERATURA TRANSFORMACION
750 °C (punto Curie) Fe (alfa) ——ce———wum > Fe (beta)
06 °C Fe (beta) ——cmar——- > Fe (gama)
1401 °C Fe (gama) ——c—————- > Fe (delta)
1536 °C Fe (delta) ———e—e > Fe lig.

Sin embargo no fue posible Que se presentaran todas las
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transformaciones de Fe debido & que aun utilizando gas argodn
de ultra alta pureza (99.999 %) no se elimind por completo la
oxidacion de 13 muestra de fierro. Este proceso de oxidacidn
fue registrado por el DTA como un incremento en el peso de la
muestra y la pbtencion de transformaciones correspondientes
al diagrama Fe—-0. Por lo tanto los parametros’ operativos
selecrcionados fueron aquellos con los que se obtuvo la grafica
de DT, peso de la muestra vy velocidad de aumento en peso gque

mejor describiéd este proceso de oxidacion.

En l1a tabla 5 se presenta los paréametros seleccionados
en estas pruebas preliminares con Fe puro y gue fueron usados
posteriormente para el estudic del HRD. La grafica final
obtenida en el DTA para la muestra de Fe puro con 1los

parametros anteriores se muestra en la figura 12, observandose

en la linea de PT cinco picos endotérmicos correspondientes

a las transformaciones de Fe y FeD conforme se fue oxidando
la muestra. Por lo tanto ademas de presentarse las
transformaciones de Fe se obtuvo la transformacion de fusiodn
del FeD formado durante la pxidacion - del Fe- como se muestra

en la figura 12 gue corresponde a8 una temperatura de 1360°C.

Por lo tanto la eleccion de los parametros de esta

corride se utilizaron para las muestras de HRD en las corridss

definitivas.
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V.~ PRESENTACION DE RESULTADDS

A continuacitén se presentan los diferentes resultados
obtenidos en las pruebas con HRD, desde los correspondientes
a la reduccidn de 1los minerales para la generacion de las
muestras hasta los generados en el andlisies teérmico

giferencial de 1las mismas.

1.- ANALISIS QUiIiMICO DEL HRD.

Como se menciond anteriormente el inicio de la
investigacion fue la seleccion de seis minerales con un
analisis quimico diferente tratando de cubrir los intervalos
de composicion guaimica gQue se utiliza para la produccidn de
HRD. Posteriormente se redujeron estos minerales para obtener
dos diferentes niveles de metalizaciom y carbdn combinados,
acumulando al final un total de 24 muestras de HRD al reducir

cada mineral bajo 4 condiciones diferentes.

El resultado de los andlisis quimicos obtenidos para las
24 muestras se presentan en la tabla &6, agrupados por cada
mineral v en cada grupo se tiene las combinaciones de alta
metalizacidn bajo carbdn, alta metalizacion alto carbon, baja
metalizacidn bajo carbdn y baja metalizacidn alto carbon. Los
valores de metalizacion que presentan van de BB a &4 para
aglta metalizacion y de 77 a 834 para el nivel de bais
metalizacion. En el carbdn los niveles gQue se manejan son de

2.08 a 3.44% para el alto carbdn y menor al 0.03% para los

bailos carbones.

Los analisis quimicos reportados por el laboratorio
incluyen unicamente los porcentajes de Fe metdlico, Fe total
y lpos elementos de 1la ganga (Cab, $5i0., MgO, Al1,0,). EI
porcentaje de metalizacidn, contenido de Fe(Q y la basicidades

de las muestras se calculan a partir de estos.
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Los porcentajes de los compuestos de la ganga varian de
un mineral wutilizado a otro en intervalos que van desde
niveles de 1.1 a 3.6% para el 8i0., de 0.18 a 3.38% para el
Cad, de 0.31 a 0.98% para Al .0, ¥ de 0.1 a 1.384 para MgO.
Como se puede observar los mas amplios son del SiDz y Ca0 gue

pueden menclonarse como los principales componentes de la

gangsa en el HRD.

El conjunto de muestras seleccionadas presentan una
amplia variedad de combinaciones de los diferentes niveles de
porcentaje de los componentes principales deij HRD
({metalizacidn, carbdn, Cal0, S5i0.). En la tabla 7 se presenta
la distribucidn de las nuestras de HRD de acuerdo a los
diferentes porcentajes de cada uno de los compuestos que los
forman gerierdndose asi una tabla como la utilizada en diseno
de experimentos para definir los posibles efectos gque puedanm
tener estos compuestos sobre las transformaciones del HRD. De
esta forma se facilita la observacidén de efectos individuales
de cada compuesto ¥ las interacciones gue pueden presentarse
entre ellos sobre las transformaciones del HRD. Rsi 1la
informacion obtenida a partir de estas muestras cubrira los
diferentes efectos que puedan tener sobre la temperatura de

fusion los principales componentes del HRD.
2.— RESULTADOS DELL ANALISIS TERMICO DIFERENCIAL

Como evidencia experimental primaria del analisis térmico
diferencial llevado a cabo en las muestras de HRD se ptresentan
en las figuras del 13 al 36 las graficas cbtenidas por el DTA
de cada una de las muestras. Las graficas se encuentran de
acuerdo al orden gque tienen las muestras en la tabla & donde
se presentan sus andlisis guamicos. Sin embargo el orden en
que fueron realizadas las corridas corresponde a la secuencia

que se presenta en la columna de numero de corrida.
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Cada una de las graficas presenta cuatro lineas como se
menciono anterigrmente, correspondiendo una a la temperatura
del horno (T), peso de la muestra (FP), diferencia de
temperatura (muestra-referencia) (DT) y wvelocidad de cambio
de peso (dP/dt) v su comportamiento difiere significativamente
de una muestra a otra dependiendo principalmente de las
transformaciones de fase y las reacciones de oxidacion o

reduccion gque se llevaron a cabo durante el calentamiento.

Debido a la forma de avance del papel en el graficador
del DTA el eje horizontal que corresponde al tiempo se lee de
derecha a izqguierda. De acuerdo a la velocidad de avance del
papel del graficador gue se eligid cada divisidn equivale a

1.2 min. llevandose a cabo una corrida completa en 37 min.

La unica linea comin para todas las graficas es la
correspondiente a la temperatura del horno la éual fue fijada
para tener la misma pendiente de 40 *L/Min. como uno de los
parametros de operacidtn del DTA por. lo_tanto-—esta linea en -

cada una de las graficas presenta la misma pendiente,

Las demas lineas que reporta el DBTA dan informacidn de
las reacciones quimicas y transformaciones de fase gque se
presentan en cada una de las muestras y por lo tanto presentan

diferencias entre ellas, El anAlisis de estos resultados se

presenta & continuacidn.

2.1.— REACCIONES RQUIMICAS

La linea que registra e] peso en cada una de las graficas
si presenta diferentes comportamientos para cada muestra
dependiendo de las reacciones de oxidacidn o reduccidn gue se

efectuen presentandose en general tres casos :
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1) Oxidacién

R pesar de gue a traves del horno del DTA se hizo pasar
una corriente de gas argoen de ultra alta purezsa debido a la
alta temperatura y 1o pequefo de la muestra esta llegd a
oridarse principalmente en aguellas muestras que tiene

porcentajes de carbon bajos como son la 1,3,5,7, etc.

Esta oxidacion puede ser explicada si se observa el
diagrams de egquilibrio Fe-0 gque se presenta en la figura 37
en donde se encuentran las lineas y los valores de la presion
parcial del Oxigeno en equilibrio con cada uno de los oxidos
formados por el fierrc a temperaturas desde 400 a 1600 °“C. En
esta grafica se presenta gue a 500 °C la presion parcial de
oxigeno en equilibric con magnetita (Fe,0,) es extremadamente
baja, muy por abajo de la que puede obtenerse con el argon de
ultra alta purezaj; por lo tanto todas las muestras de HRD
sufrieron ligera oxidacion observandose aumentos en peso del

orden de 2 %4 acumulado durante toda la prueba.

En estas graficas se observa esta oxidacion
principalmente en dos de las lineas, siendo la del peso en la
ctual se registra un incremento debido al oxigeno que se ha
incorparado al reaccionsr con el Fe. Por lo tanto se puede
calcular 1la cantidad de Oxido que se ha formado, si
relacionamos el incremento de pese por medio del factor
estequiométrico para formar FeD, siendo este el 6xido estable

a altas temperaturas, llevandose a cabo la reaccion:

2 Fe + 0, -—————=——- > 2 FeD (1)

Otra de las lineas gue registra esta reaccidn quimica es
la linea del cambio del pesp con respecto al tiempo la cual

nos dé& la informacion de que tan rapido se esta llevardo a
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cabo esta reaccion.

Comop se observa en todas las grafices donde se llevd a
cabo la reaccidn de oxidacién desde el inicio de la prueba
(muestras con porcentajes de carbéon bajo) la reaccidn se lleva
muy lentamente desde-el inicio debido a la poca disponibilidead
de oxigemno en €] gas argon. Esto se comprueba observando la
linea que registra la velocidad de incremento en peso la cual
en todos los casgs permanece .casi horizontal muy ligeramente
arriba de su punto inicialiy ademds el incremento en peso

durante toda la prueba fue en la mayoria de los casos de un

2 %.

Como se menciond anteriormente es posible calcular cuénto
fierro ha sido oxidado durante la'prueba a partir del dato de
incremento de peso, evaluando asi cual es el cambioc en
metalizacidn que ha sufrido la muestra al pasar fierro
metdlico a Oxido de Tierro, por lo tantp los porcentajes
reportados en 21 analisis quimico inicial varian debido a la
oxidacion, algunos tnicamente son diluidos por el aumento en
peso debido al oxigeno incorporado. Esto es asi para los
compuestos de la ganga vy €1 fierro total. Otros se ven
directamente atectados por la formacion del oxido de fierro

como son el FeO, Fe metalico y la metalizacién,

En el anexo E se muestra los procedimientnﬁ de calculo
para evaluar los porcentajes finales de cada uno de los
compuestos del HRD por efecto de 1la oxidaciéon. En estos
calculps se ha considerado qQue el oxido formado en este
proceso 5 FeO por ser este el oOxido estable de acuerdo a las
condiciones de prueba en el DTA. Los resultados del calculo
del analisis qu;mico final de estas muestras de HRD despues
de ser sometidas al analisis térmico diferencial se presentan
en la tabla 8, los cuales servirédn posteriormente para

relacicnar estos analisis con lag transformaciones de fase
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presentadas por estas muestras ya gue en la mayoria de los

casos la formacion del FeO influyd en su patron de

transformacion de fase.
Z) REDUCCI®SN SECUNDARIA

Otra de las reacciones que tuvieron 1lugar durante el

andlisic teérmico diferencial de las muestras de HRD es la

reaccitn de reduccidn secundaria del Fel, que quedd del
proceso de reduccidn, al reducirse con el carbdn depositado
de HRD. Se

también durante este mismop proceso de produccion
le liama reduccion secungaria por llevarse a cabo
posteriormente a la reducciodn del mineral en el proceso de

reduccién directa y a diferencia de éste la reduccidn

secundaria ese lleva & cabo
stlido-sélido v no sélido-gas como en el proceso de reduccién

por medio de una reaccidn

directa.

Como se menciond anteriormente esta reduccion se lleva
a cabo entre el Fe0O del HRD y su carbdn por lo tanto las
muestras que presentan esta reaccion son aquellas que tienen

un porcentaje de carbdn alto (2,4,6,8B, etc.).

A diferencia de la reaccidn de oxidacidn la reduccion
secundaria se manifiesta por una pé&rdida de peso de la muestra
18 cual es registrada por el DTA tanto por la linea de peso
la cual desciende, como por 1a que registra la velocidad de
cambio de. peso. Esta disminucidn del peso se debe a que 1la

reaccion que se lleva a cabo es:

FEQ + € —=——=—=——- > Fe + CO (2)

Por 1o tanto se desprende CO como gas el cual es
arrastrado por la corriente de gas inerte perdiendo la muestra

de HRD el peso tanto del carbédn como del oxigeno e
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incrementando el porcentaje de fierro metalico a costa de la
disminucitn del FeO y por lo tanto su metalizacidn se wvé

. incrementada tambien,

Con el registro del péso perdido, es calculable el nuevo
anadlisis quimico del HRD en funcidn del cambioc en peso, como
en el caso de la oxidacién, sin embargo la secuencia de
cdlculo no es la misma como se ve en el anexo E donde se
presenta 1la deduccidn de las Tformulas para calcular los

porcentajes de los compuestos del HRD después de la reduccidn.

A diferencia de las muestras de HRD sin carbdn las cuales
sufrieron oxidacidén, las muestras con carbdn no presentan
exactamente un mismo patron en el cqmportamiento de las lineas
de registro de peso y velocidad de pérdida de peso; de hecho
si cbservamos las graficas del DTA de estas muestras (2,4,46,8
etc.) la pérdids de peso no es constante durante toda la
prueba vy esto se puede verificar principalmente observando la
linea que registra la velocidad del cambio de peso la cual
presenta una forma no plana sino con picos y zonas estables,
todos ellos por abajo del punto de arranque lo gque verifica

que el cambio de peso es negativo (pérdida).

ta morfologia de esta curva da informacion sobre los
mecanismos de reaccidn que se llevan a cabo durante el proceso
de reduccidéon secundaria e incluso sobre €1 proceso de
reduccidn, siendo este un campo de aplicacidn para el andlisis
térmico diferencial; sin embargo no es &1 objetivo de este

trabajo ya que este estudio podria ser en si todo un trabajo

de tesis.

En las figuras 38 y 39 se presentan por separado las
lineas de velocidad de cambio de peso de las muestras con
altos porcentajes de carbon. En la figura 38 se encuentran

las graficas de muestras de HRD con alta metalizacion y en la
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figura 39 las de baja metalizacidn encontrdndose que son
similares entre ellas, diferencidndose principalmente en la
temperatura de inicio de reaccion, fin de reaccidén y la
temperatura donde se presenta la velocidad maxima de réaccion,

Estas diferencias se pueden relacionar con los siguientes

factores @

o Composicion quimica de la ganga
o Forosidad

o Area superficial espeﬁifica

o Relacion ¥FeOD/Carbon.

l.a relacién de Fe0 a carbon determina principalmente la
temperatura a la cual termina la reaccidon de reduccion
secundaria, vya gue en la mayoria de los casos unp de ellos
limita la reaccidn al consumirse por completo. Se puede
determinar cudl de los dos limita la reaccion realizando.un
balance de materis en el HRD entre el FeQ v C haciéndolos
reaccionar para formar CO. Este calculop se presenta en el
anexo E y de acuerdo con &1 se presentan dos casos en estas

muestras de HRD durante su calentamiento gue son analizados

a continuacion.

Excesno de Fe0D.— 5e presenta en las muestras de baja
metalizacion y alto carbdn (4,8,12,16,20,24) en ellas por su
baja metalizacion el balance favorece al Fe0 al llevarse a
cabo la reaccidén de reduccidn secundaria. Por lo tanto se
- observara en las graficas de las figura 39 que cuando ia linea
regresa a su estado base, el carbon de la muestra se ha
terminado, guedando aun Fe0 por reducir el cual ya no lo hara
al no haber carbon para hacerlo; por el contrario la muestra

de HRD a partir de este momento se empieza a oxidar por el
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oxigeno presente en el gas argéon como se explicod en el caso
anterior donde solo acumuld oxidacidn. Esto se comprueba al
ver que la linea de cambio de peso con respecto al tiempo
truza la linea base y la linea de peso de la muestra inicia
un incremento. En la figura 38 la muestra & también presenta
este comportamiento aun teniendo umna mavor metalizacidn, sin
embargo en el balance con el carbon practicamente los dos (FeO

y C) estan en la proporcidn para reaccionar por completo.

Exceso de carbon .— Se presenta en las muestras con altea
metalizacion y alto carbomn (2,6,10,14,18B,22);3; en estas
muestras 1 Fe0 es bajo por lo tanto la reaccion de reduccidon
termina al reducirse por completo el Fe0 gquedando aun carbon
en el HRD el cual se oxidard con el oxigeno del gas argdn
continuando la pérdida de peso en,la muestra al llevarse a

cabo la reaccion.

2C 4 Dy ——m—m—————— > 2 CO (3)

La formacidn de CO tanto en esta reaccidn como en la de
reduccion (2) se presenta por ser el Oxido mas estable a altas
temperaturas (>700 *C). Esta reaccitn se registra en las
graficas de velocidad de pérdida en peso al observar el final
de la gréafica en la cual despues de disminuir la velocidad de
pérdida en peso al terminar la reaccion de reduccidn la linea
no llega & su nivel base si no que continué por abajo de ella
continuando la pérdida de peso que es evidenciada también por
la linea que registra el peso de la muestra emn las graficas

originales del DTA.

Asi, con log resultado que se obtienen del DTA, se puede
caleular el andlisis quimico final del HRD despues de las
reacciones de oxidacion y reduccidn de acuerdo a la secuencia
de cdlculo presentado en el anexo E, En la tabla B se presenta

el resultado de los célculos realizados y el andlisis quimico
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final calculado en las muestras de HRD al terminar su corrida
del DTA. Este cambio en el andlisis quimico del HRD durante
la prueba como se wmenciond anteriormente servird para

relacionar las transformaciones de fase que se presentaron.

Otro hecho importante gue se registra en el DTA debido
a estas reacciones de oxidacidn y reduccidn es la energia gue
se relaciona con ellas, En el caso de la oxidacion la reaccion
es exotérmica por lo tanto se registra un incremento en la
linea de DT en las graficas del DTA sin embargo debido a que
la oxidacion fue muy escasa, su influencia sobre la linea de
DT neo fue significativa. Ademas como la reaccidn de oxidacion
practicamente se llevd a cabo durante toda la prueba a una
velpcidad constante su influencia en la linea de DT eguivale

& subir el nivel de esta linea.

La reduccidn por el contrario es una reaccitn endotermica
que se lleva a cabo a partir de una temperatura bien definida
¥y, Ppor las cantidades de FeO y carbdn gue intervienen en la
reaccién, la energia que absorbe hace que la linea de DT
registre esta reaccitn como una gran depresitn gue coincide
con el perfil presentado por la linea de velocidad de pérdida
de peso qQue también registra esta reaccidn como ya se
menciontd,. Esto se puede observar en las graficas de DTA de las
muestras 2,4,6,8,...24 ctorrespondientes a altos contenidos de
carbon, si se comparan las lineas de DT y dP/sdt. Asi por
ejemplo se observa gue a la temperatura donde se inicio la
reduccion de acuerdo a la gréafica de velocidad de pérdida en
peso a esa misma temperatura se registra una discontinuidad
en la grafica de DT observandose también la disminucidn de
esta linea al restarse la energia que absorbe la reaccidn de
reduccion. En estés casos (Z2,4,6,B etc.) las transformaciones
de fase que se registran en la grafica de DT se presentan
sobrepuestas al perfil de la reaccidon de reduccion llegando

en alguneps ctasos a ser enmascaradas por la reaccion de
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reduccion.

2.2.— TRANSFORMACIONES DE FASE

En las graficas proporcionadas por el estudio del HRD
en 21 DTA l1a limnea gue registra la diferencia de femperatura
a través del tiempo entre la muestra de HRD y la referencia
(Al_0.) da informacion referente a las reacciones quimicas
que se llevan a ©abo y qgue involucran un intercambiec de
energia asi como de las transformaciones de fase gue ocurren

y en las tuales tambieén se tiene un intercambio de energia.

Al observar las gréaficas del DTA de las figuras 13 al
Ib6 se muestra claramente que_la linea de DT presenta picos
negativos (por abajo de la linea base) lpo cual determina gque
todas las transformaciones registradas son endotérmicas sin
embargo no son las mismas para todas las muestras. En la tabla
¢ se presentan las diferentes transformaciones que se
registraron en las gratficas de DTA para cada una de las

muestras de HRD .

£l numero de picos endotérmicos correspondientes a las
diferentes transformaciones de fase que presentan las muestras
de HRD no son los mismos para todas ni tampoco la forma gue
presenta cada pico en la gréfica de DTy sin embargo es posible
agrupar las graficas de DT de acuerdo a la presencia de picos
{transformaciones) comunes que se presentan en varias graficas
a la misma temperafura y con una morfologia similar, buscando
la relacidn de estos grupos con sus andlisis qQuimicos para
lograr la.identificaciﬁn de cada una de las transformaciones.

-

1) TRANSFORMACIONES DE HIERRO

Un grupo de transformaciones comunes & practicamente

todas las muestras son aguellas relacionadas con los cambios
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de fase del fierro, lo cual es de esperarse si sabemos como
vya se menciond anteriormente que el HRD tiene aproximadamente
un 0% de fierro siendo en su mayor parte fierro metadlico. For
lo tanto si observamos la tabla 9 se ideptifica facilmente

las transformaciones del fierro correspondientes. ai

750 *°C Fe (alfa) ————- > Fe (beta) (Punto de Curie)
10 °C Fe (beta) -——--- > Fe {gama)

La identificacidn tambien se puede hacer si comparamos
la g}éfica obtenida en la figura 12 correspondiente a la
muestra de fierro pufrp usada en la calibracién del DTA con
las diferentes muestras de HRD. Las temperaturas wvarian de
uwna muestra a otra observandose estas transformaciones en
temperaturas que van de 733 a 762 °C para la transformacién
de TfTierro alfa a beta v de 900 a 929 °*C para la temperatura
de fierro beta a gama teniéndose estas diferencias debido
principalmente a la presencia de los otros compuestos y a
error propio de la lectura de temperatura. Esto es evidente
para todas las muestras con bajo carbén, sin embargo en las
muestras de HRD con alto carbon el efecto gue tiene la
reaccidon endotérmica de reducclion secundarlia enmascara e€en
algunos casos estas dos transformaciones ya que la energisa
requerida para la reaccitdn de reduccion altera la linea de DT
la cual registra 1los dos efectos simultianeamente, las
transformaciones de fase vy la evolucitn de la reaccion, como
se muestra por ejemplo en la figura 40 donde se presentan
separadamente las lineas de DT v velocidad de pérdida en peso
de la muestra 20 con baja metalizacidn y alto carbdn. En ella
se observa como la linea de DT presenta el mismo perfil que
la linea de velocidad de perdida en peso a partir del inicio
de la reduccion secundaria en el mismo intervalo de
temperatura que las dos primeras transformaciones de fase del

fierro enmascarando su efecto Y haciendo dificil su
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identificacion. Sin embargo estas dos transformaciones se

presentan en todas las muestras,

Las otras dos transformaciones de fase que- tiene el

fierro puro cofrespondientes a
i39¢  °C _Fe (gama) ~————- > Fe (deltsa)
1534 °C Fe (delta) ————- > Fe liq.

Se presentaron en practicamente todas las muestras de
HRD. La primera de ellas fue registrada entre los 137& vy los
1398 °*C para todas las muestras con excepcidn de las 2, 22 vy
18 las cuales por su &alto nivel de metalizaciom y carbon
siguieron un comportamiento mas relacionado al diagrama
hierro-carbon {Figura 41) presentando transformaciones
slido-ligquido en las muestras 2 y 22 a temperatura de 1442
y 1496 *C respectivamente 1lo que indica qgque a estas

temperaturas aun se tenia carbon presente llevandose a cabo

la reaccion peritéctica de:
Fe (gama) ——-~——— > Fe {delta) + Fe liq. (1493 °C)

En la muestra 18 se presenta una transformacion solido-
liquido desde los 1293 °C V4 empalmada en ella la
transformacidn de Fe gama a Fe delta a los 1395 °C; esto es
debido a que a estas temperaturas aun habia suficiente carbon
para llevar a cabo estas transformaciones. Ademis demuestra
que la distribucidn de carbdn no es uniforme en €l HRD por lo
que aun teniendo un porcentaje de carbén bajo en promedio a
estos niveles de la corrida se presentan transformaciones de
cementita FexC } Fe simultdneamente. La reaccidn de fusion de
Fe delta a Fe ligquido se presentd entre 1518 vy 1529 °C
aunque nog se llegd a esta temperaturs en todas las corridas

experimentales vya que el limite maximo recomendado para
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utilizar el DTA es de 1500 *C poniendose esta temperatura como

limite en la mayoria de las corridas.

2.3.— FORMACIDN DE GRUPOS COMUNES

Pentro de las diferencias Qque se presentaron en los
patrones de transformacion de todas las muestras estudiadas
de HRD se observd qﬁe existern grupos comunes para los cuales
su patrédn de transformacidn es similari observando esto se
formaron cuatro grupos comunes tomando como base su patron de
transformacion despues UE‘IDE 1000 °C, es decir después de los
dos primeros picos correspondientes a las transformeciones de
fierro (750 °"C y %10 °C). De acuerdo con este criterio se
formd la tabla 10 en la cual se presenta el numero de cada
muestra, la tempersatura de la primera transformaciodon después
de los 1000 °C (pico de la grafica DT), el anmalisis guimico
de la muestra antes del estudio de DTA y el andlisis quimico
final calculado de acuerdo a las reacciones de oxidacidn D
reducciédn que se llevaron a cabo. En esta tabla se han
seleccionado niveles para ctada uno de los compuestos que
forman &1 HRD teniendo niveles altops (+) o bajos (—) para cada
valor de acuerdo al criterio que se presentd en la tabla 7
con la finalidad de discernir mas facilmente los efectos de

cada compuesto sobre las transformaciones de fase que

presentan las muestras de HRD.
o GRUPO I

En este grupo =e encuentran las muestras de HRD que
presentan unicamente una transformacion a altas temperaturas
(> 250 °C}, cor%egpnndiente a la transformacién de Tierro gama
& delta. Esto se deduce de la temperatura a la cual ocurre la
transformacion ¥y la forma en la que se presenpta (pico agudo
taracteristico de transformacidn de fase de un elemento puro)
Esta transformacidn se puede comparar, como se menciond
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anteriormente, con la registrada en la corrida de calibracion
del DTA para fierro puro. No presenta otra transformacidn

hasta su fusidn tptal por arriba de 1500 *C (aprox. 1520).

Como se puede observar estas muestras tienen un
comportamiento muy similar & la del fierro puro 1o cual es de
esperarse si se observa su andlisis gQuimico inicial y fimal.
La mavyor parte de estas muestras presentan porcentajes de Fel
¥y carbon bajos principalmente, <con excepcién de las dos
ultimas muestras (12 y 20) las cuales inician con altos
porcentajes de Fe0O y carbon, efectudndose la reduccion
secundaria de este FeD con el carbdn durante el calentamiento
en el DTA obteniéndose a altas temperaturas un FeD bajo y muy
bajo carbdn como las demas muestras de este grupo, estando el

nivel de FeO por debajo de 14 %.

Dentro de los compuestos de la ganga se tienen niveles
de Si0. y Ca0 preferencialmente bajos 1o qgue limita la
formacidn de fases con el Fe0 con transformaciones soélido-
liguido a baja temperatura. La alumina (Al,0;) vy la magnesia
(Mg0) se presentan en niveles altos y bajos indistintamente

por lo cual no parecen tener ningun efecto apreciable en estas

muestras.

De acuerdo a lo anterior se postula que a niveles baijios
de FeO, carboén, Si0_ ¥ CaD, el HRD no presenta

transformaciones de fase significativas adicionales a las del

fierro puro.

o GRUPO 11
Este grupo presenta en comun transformaciones de fase

correspondientes al diagrama Fe-Fe,C, (Figura 41)

principalmente la transformacion eutéctica de la cementita.
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Fe,C ————w——m- > Fe ligq. + C (1147 *C)

La cual se presenta en todas las muestras de este grupo en

temperaturas gque van desde 1135 a 114B °C.

El comportamiento de estas muestras era de esperarse ys
que todas ellas corresponden a altos porcentajes de carbdén
inicial y baies percentajes de Fe(l inicial por lo gue en la
reduccion secundaria del FeO se tiene carbdn en exceso
presentandose al final de la reduccidn la muestra de HRD con
carbdn el cual, de acuerdo a la transformacidn presente en el
diagrama de DTA se encuentra principalmente formando carburo
de hierro con un punto eutético en el diagrama Fe-Fe,C a 1147

*C gue fue registrado en el DTA para todo este gQrupo de

muestras,

Como se menciond en la discusidn de resultados de la
reaccion de reduccidn y oxidacidn en estas muestras después
de haber completado la reduccidn del Fel, el carbdn remanente
reacciona con el poco oxigeno que presenta el gas argdn usado
para limitar la oxidacitn, llegando al final de la corrida del
DTA a porcentajes de carbon despreciables por lo que en la
mayoria de estas muestras a mayores temperaturas se presentan

las transformaciones correspondientes al fierro puro.
Fe (gama) —-——————— > Fe (delta) (1390 °C)

Con excepcion de las muestras 2,22 y 1i8 las cuales
presentan picos de transformacion a alta temperatura
correspondientes al diagrama Fe-FegC como ya se menciond,

debido a gue aun presentaban carbon a estas temperaturas.
Los demds compuestos del HRD gue forman la ganga (Si0.,
Ca0, MgQO, Al_0;) no presentan ningun efecto para este grupo

de muestras va que se encuentran altos y bajos wvalores en
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diferentes combinaciones. Por lo tanto se puede concluir que
la ganga del HRD no tiene una influencia significativa sobre
las transformaciones correspondientes & muestras de HRD con
altos contenidos de tarbon y altas metalizaciones presentando
estas muestras unicamente las transformaciones de fase

caracteristicas del Fe y del diagrama Fe-FejC.

o GRUFPO 111

Este grupo se caracteriza por presentar una
transformacion de TfTase gque se inicia entre 1291 v 1309 °C
adicional a las transformaciones de fase correspondientes al
fierro puroc que va han sidop mencionadas. Si comparamos las
graficas del DTA que presentd este grupo, con €] de la muestra
de Fe puro que se utilizd para la calibracién del DTA, se
observa su gran similitud, presentando cuatro picos o
transformaciones, tres de ellas correspondientes al Filerro
puroc las cuales vya han sido mencionadas anteriormente, La
cuarta de ellas es la correspondiente a la fusidon del Feld
como se menciond en la seccidn de calibracidn del equipo DTA.
Esta transformacién también se presentd en este grupo,
Vubservéndose que la temperatura de inicio de la transformacion
se adelantd de 1377 °*C a temperaturas entre 1291 y 1308 °C,
sin embargo por la similitud de las graficas y el analisis
quimico de estas muestras se puede deducir gue esta es la
transformacion que se lleva & cabo. Los ané&lisis quimicos de
este grupo muestran que se caracterizan por tener altos
contenidos de Fe0 desde el inicio v a aitas temperaturas (FeO
final) y con ausencia de carbén gue evitas que los niveles de
FeD bajen por la reduccidn secundaria. En la muestra 16 se
presentd la combinacidn de metalizacidn baja (alto FeO) v altoe
carbdn, sin.embargo el carbdn no fue suficiente para reducir

todo el Fel, quedando la muestra con altos niveles de Fe0 a

altas temperaturas.
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Adicionalmente a los altos niveles de Fel estas muestras
corresponden a bajos niveles de Cal0, Si0O; v MgO siendo esto
consistente en todas las muestras, por 1o que se puede inferir
que estos bajos niveles de Ca0, Si0, y MgD sean los
responsables de la digsminucién en la temperatura de fusién del
FeO, pues estos compuestos marcan la diferencia con la muestra

de fierro puro gue se usc en la calibracion del DTA.

For lo tanto, si tenemos gQue este grupo de muestras
tienen niveles altos de FeO y bajos niveles de Ca0, SiC. v
Mgl, es altamente probable que se presenten fases formadas
entre FeO y Ca0, $i0., Mg0. Ademas la transformacion se inicia
desde los 12%91-1309 °C vy termina a los 1345-13%21 °*C, con
esta informacidn se puede localizar en los diasgramas de fase

correspondientes a estos compuestos la transformacion

observada.

En el diagrama de fase ternario de Fe0-CaD-5i0_. que se
presenta en la figura 42 se identifica la zona correspondiente
a la temperatura de liguidus entre los 1290 y 1400 °C y que
se localiza ademds en la zona de alto FeO y bajos CaO y §iO0.
(Zona A) que coincide con los resultados obtenidos en el
estudio de DTA. Un panorama mas detallado de esta
transformacion v gue d& mas certeza a esta conclusion se tiene
en la figura 43 en la cuwal se presenta el diagrama de fase
entre 2CaD.5i0. y el Fe0 que corresponde a una linea del
diagrama anterior y que atraviesa la regién seleccionada. En
ella se observa Qque para estas fases se tiene un punto
eutéctico en 78 % de Fel con una temperatura de fusidn de 1290
*C y para niveles mas altos de FeD la fusidn se inicia en 1290
*C ¥y termina en temperaturas que van desde 1290 a 1375 °C
conforme aumenta el porcentaje de Felb, 1o cual concuerda

aproximadamente con los resultados reportados en el DTA patra

estas muestras.
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De acuerdo a lo anterior Jla fase que funde a esta
temperatura corresponde a la formada primncipalmente de FeD +
2Ca0.8i0,, encontrandose poca influencia de los demas
compuestos de la ganga del HRD en esta trsnsformacion,
pudiendo atribuirse a su presencia las diferenciag entre las
temperaturas de transformacion de los diagramas mostrados con
los resultados del DTA va gque estos diagramas reportados en

la literatura corresponden a sistemas puros en eqguilibrio

unicamente con fierro met&lico.
o GRUPDO 1V

En este grupo se encuentran las demas muestras de HRD
gque presentaron transformaciones de fase adicionales a las que
se han mencionadeo en los grupos antericores. Se caracterizan
primero por presentar una transformacion splido-liquido a
temperaturas bajas en comparacién de los otros grupos, entre
1108 y 1224 *“C. Sin embargo esta transformsacidn no es
exactamente la misma para todas las muestras de este grupo
como se puede ver si comparamos las graficas de DT de cada

una de estas muestras por o que se analizaran cada una por

separado.

Otra caracteristica de este grupo €s su alto nivel de

CaO, SiD.y MgD y FeO con relacion Cal/5i0. alta gque presentan

todas las muestras de este grupo.

A pesar de que dos de las muestras presentan bajos
niveles de FeD finales (8 y 24} como se muestra enm la tabla
10 debido a que inicialmente presentaban altos contenidos de
carbon y alto contenido de FeD, la reducecidn de el Fel se
lilevd a cabo antes de los 1100 °C, de acuerdo a la linea de
cambip de peso la cual regresa a su nivel base & esta
temperatura. Ademds 1la reaccion de reduccion se detiene

alterminarse el carbdn gquedando aun Fe0D por reducir,
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iniciandoze a partir de este momento la formacitn de nuevo FeO
por oxidacién con €] gas inerte; sin embargo los npiveles de
FeD finales fueron baios., A pesar de esto, estas dos muestras

presentaron transformaciones a bajas temperaturas debido a sus

altos contenidos de Cal y SiO;.

Comparando las graficas de DT de las muestras y las
temperaturas a las cuaies se registran las transformaciones
se observa que las muestras 5, 7 y 8 presentan un
comportamiento similar 1o cual pudiera esperarse va que estas
tres muestras provienen del mismp mineral y su diferencia
principal en andlisis quimico es en el nivel de Fel que
presentan. La muestra 5 inicialmente presentd bajo Fel (alta
metalizacidon) ¥y bajo carbdn incrementandose el Fel durante el
transcurso de la corridd en el DTA hasta un 24.1 %; 1a
muestra 7 inicialmente presentaba alto Fel (baja metalizacidn)
y-bajo_carbbn llegando al final de la corrida a 32.01 %Z y la
muestra B8 gque como se menciond anteriormente contenia
inicialmente alto Fe0 y alto carbon llegando al final de la

corrida a 8.47 % de Fe(O.

Estas muestras presentarcn des transformaciones de fase
adicionales a las del fierro puro una entre 1174 y 1184 °*C que
finalizo entre 1227 y 1253 °C y otra que se inicia entre 1296
y 1301 °*C para terminar a los 1392-1398 °C. Se observaron
entre las muestras diferencias principalménte en el tamafo
del pico de la segunda transformacion gue coincide con las
diferencias de Fe0O, en las muestras. Asi 1los picos mas
pequeros corresponden a la muestrg 8 que presentd el menor
porcentaje de Fe(0 después la muestra S5 y el pico mayor
corresponde a la muestra 7 con mayor FeO. Este reafirma
nuestra idea de gue esta transformacion corresponde como se
presentd en el grupo III a la fusidn de una fase Tormada
principalmente de wustita (Fe0) gque de acuerdo a los diagramas

de fase mostrados en el andlisis del grupo 3 corresponde a
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fases FeD + 2Ca0.5i0;.

La transformacidon que presentaron estas muestras a 1los
1170 *C aproximadamente corresponde, de acuerdo -a los
diagramas de fase de Fe0-5i0_.-Ca0, a wuna transformacidn
s6lido-liquido de la fase 2FeD,.5i0, + (Fe,Ca)0 cuya regidn se
muestra en la figura 42 (Zona B). Mas detal ladamente en lea
figura 44 se presenta ei diagrama de fases FeD-5i0, donde se
observa que la fase 2Fe(0.S510_, (fayalita) inigia su fusidn a
los 1175 °*C que corresponde a la temperatura gque se reporto

en el andlisis de DTA.

El final de la transformacidn gque ccurrid entre los 1227
y 1268 *C corresponde a la region que =se mostrd en la figura
44 cuyas lineas representan Gnicamente el final de la
transformacion solido-liguido (linea de liguidus). De acuerdo
con lo anterior estas muestras presentaron una fase formada
por wustita (Fe,Cal0 y fayalita (2Fe0,5i0;}. E1 MgD no
presentd efectos considerables spobre las transformaciones
anteriores debido a gue su nivel, a pesar de estar en el rango

alto, no es lo suficientemente elevado comparado con el CaO

y Si0,.

fas muestras 19 y 24 presentan también un comportamiento
similar por 1la forma de sus graficas, presentando una
transformacion a baja temperatura que se inicia & 1108 y 1134
°C v que termina a los 1152 y 1220 °C respectivamente. Estas
transformaciones son las que se efectuan a mas baja
temperatura en todas las muestras de HRD estudiadas.
Localizando éstas transformaciones en el diagrama FeD-510.-Ca0
que se presenta en la figura 42 se cobserva que la fase gue
funde a mas baja temperatura en este diagrama es la Olivina
{2(Fe,Ca)0,51i0.) gue funde desde los 1093 °C (Zona C). En la
figura 45 se presenta un diagrama de fases que representa una

linea del diagrama FeD-Ca0-5i0_; gque va desde la region de
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Olivina hasta e] vértice de FeD. En esta gréfica se observa
gque a temperaturas de 1135 *C se presenta la transformacion
de Cal.FebB.0livina a liquido terminando su fusidn a
temperaturas entre 1135 C y 1369 *C dependiendo del contenido
de FeO. Estas temperaturas de transformaciovon corresponden a

las obtenidas en el estudio porr DTA para estas muestras,

La ultima muestra corresponde a la numero 23, la cual
presenta una gr&fica de DT con transformaciones diferentes a
las ya mencionadas. La grafica presenta las transformaciones
del Fe y dos transformaciones adicionales una inicidndose &
los 1224 °*C para concluir a los 1271 °*C; sin embargo antes de
concluir esta transformaclidn se inicia otra a los 1257 °C la
tual se prolonga basta las 1427 °*C. Por la forma de esta
ultima transformacidn se puede deducir que corresponde a tres
transformaciones que se han empalmado. En la figura 446 se
presenta esta grafica donde se han dibuiado las posibles
transformaciones que tuvieron lugar en forma secuencial, es
decir antes de terminar una vya se habia iniciado la otra. De
esta forma se determind una transformacidn inicidndose a los
1257 °C y concluyendo a los 1350 °*C aproximadamente, otra
iniciadndose a los 1291 °C, finalizando a los 1427 °C otra mas
& los 1396 *C finalizando a los 1427 °C y otra mids a los 1396
°C que por su forma se relaciona con la transformacidén de Fe

delta a Fe gama que se ha presentado en todas las muestras de

HRD.

Otra de las transformaciones que puede ser identificads
por comparacidn con otras muestras ya analizadas es la que se
presentd a los 1291 °C, correspondiente a la fusion de wustita
similar a 1la obtenida en las muestras del grupoc 111,
presentandose una diferencia en la temperatura a la que
finaliza la transformacion gue normalmente se registré a los
1390 °C sasproximadamente prolnﬁgéndose para esta muestra hasta

los 1427 °C. Esta diferencia puede relacionarse al alto
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porcentaje de MgD que tiene esta muestra (1.18%) uno de los
niveles mas altos de este grupoc junto con el de la muestra 19
la cual también presentd este efecto al observarse esta

transformacion desde 1302 *C prolongéandose hasta los 1451 *C.

Analizando el diagrama de fase de FeD-5i0.,-MgD Que se
muestra en l}la figura 47, la presencia de MgD incrementa la
temperatura de quuidué rapidamente a niveles de 1400 a 1500
°C por lo que es posible suponer que para los altos niveles
de Fe0 ¥y Mg0 que presentaron estas mQEstras se presenten fases
dge magnesio-wustita que determinan el fin de la transformacion

de wustita & liguido & estas temperaturas.

Otras muestras de HRD presentaron también altos
porcentajes de Mgl en los grupes 1 y Il sin embargeo por los
bajos niveles de Fed no se formd esta fase v no se presentd
ninguna transformacién similar en las graficas de DT de estas

muestras (21, 17, 20, 22, 18),.

Dtra caracteristica que presenta la muestra 23 es tener
el mas alto porcentaje de Ca0 (3.38 %) y méds alta relacidon
CabD/S1i0, (B2=1.8B6), lo que sugiere buscar las fases presentes
en niveles mavyores de Ca0 en el diagrama Ca0-5i0_.-Fe0 v/o

Ca0-FeD.

Observando el diagrama de la figura 42 se encuentra la
fase Cal.Fe0.Si0., ia cual esta delimitada por lineas gue
inician su fusidn alrededor de los 1230 °*°C (Zona D), gque es
el nivel de temperatura registrada por la transformacion para
esta muestra en los 1224 °C teniendo esta fase un porcentaje
de CaD superior a cualguiera de las otras muestras de HRD, En
la figura 48 ge presenta el diagrama de fases entre el
CaD.Feb0.Si0, ¥y FeD que representa una linea en el diagrama
Ca0-Fe0-5i0,, en este diagrama se observa gue el inicio de la

fusidn de la fase Ca0.FeD.5i0; es a los 1200 °*C y termina
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dependiendo del porcentaje de Fe0 (Wustita) presente pudiendo

llegar a los 1276 °*C en niveles de 55 % de FeO en la fase

presente,

Tomando en cuenta que existe un alto porcentaje de CaDb
se puede suponer la presencia de fases formadas por Cal vy
FeD. En la figura 49 se presenta el diagrama de fases entre
Cald v FeO observando‘que a altos niveles de Fe0D el intervalo
de fusidn de calcipwustitae puede ir de 1257 °C a 1350 °C que
corresponde al intervalo de temperaturas gue se presentaron

en lo grafica de DT de esta muestra.

De los resultados gue se han presentado de esté estudio
algunos de elles reafirman los obtenidos en estudios
anteriores bajo los esquemas de experimentacidn que se
presentaron en los antecedentes siendo el mas importante de
ellos el efecto primordial gque tiene el porcentaje de FeO
sobre la formacidn de fases de bajo punto de fusidn (menores
al del Fe puro). Este resultado es congruente con los
reportados por P. Barnaba (ref. 1,3,12,13) principalmente en
la formacion de fases de FeO con Si0. y CaD lo gue también se
encontrd en el presente estudio. En general los resultados
obtenidos a pesar de haber sido generados en un esquema de
experimentacidn diferente Y a diferentes niveles de
- composicidn quimica, son congruentes con los reportados en la

bibliografis .

Las fases propuestas presentes en el HRD a través de
correlacionar analisis quimico, temperatura de transformacion
¥ diagramas de fase también es congruente con la
identificacidn de fases en la bibliografia a través de
técnicas de microscopia electrénica. En la localizacion de
fases en los diagramas se han sugerido regiones en lugar de
puntos precisops cobtenidos a partir de el andalisis quimico de

cada muestra debido principalmente a @
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La incertidumbre natural del analisig guamico

(anexo B).

Los compuestos no estédn uniformemente

distribuidos en el pelet.

Coexisten fases diferentes en el pelet en

proporciones no determinadas unicamente por

andlisis quimico.

Su

Por lo tanto la identificacidn se ha hecho por areas de

acuerdo a la relacidn que guardan los compuesios que forman

el pelet

(compuestos mas abundantes tienen wuna mayor

probabilidad de formar una fase).
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V1.-_CONCLUSIONES

El ana&lisis termico diferencial representa una técnica
experimental no utilizads anteriormente en el estudio del HRD
que demostrd tener un muy amplio potencial en la obfencibn de
informacidn no solo de su comportamiento termico durante
fusidn sino también en el estudio de las reacciones de

oxidacidn, reduccitn etc. a gque puede ser sometido.

El porcentaie de FeO (metalizacidn) y carbdon son los
principales parametros que definen el comportamiento del HRD
durante su calentamiento. La presencia de cualgquiera de ellos
a temperaturas superiores a los 1000 °*C define las

transformaciones gque se llevan a cabo .

Adicionalmente a las transformaciones de fase del fierro,
se presentan simultaneamente otras correspondientes a fases
formadas principalmente por los demas componentes del HRD, que
pueden modificar las caracteristicas fisicas y guimicas del

HRD durante su calentamiento.

El Fe0 es el compuesto de 1la genga del HRD que
principalmente influye en la formacion de fases s6lidas con
bajos puntos de fusidn. Siendo este compuesto el mas abundante
- en €l HRD después del fierro, se une a los demds compuestos

de la ganga formando fases con ellos.

De atuerdo a los resultados obtenidos en el estudio de
DTA el porcentaje de FeO define la presentia tde fases de bajo
punto de fusidn en el HRD. Para porcentajes bajos de FeD (Alta
metalizacidn) menores a 15 % no hay formacidn apreciable de
fases con Ios demas elementos de la ganga y las

transformaciones del HRD corresponden & las de hierro.
A mavores porcentajes de Fel la presencia de fase wustita
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se hace presente con la transformacion de wustita
solido-liquido a temperaturas que varian entre 1291-1369 °C.
Esta transformacion se presenta en todas las muestras de HRD
con porcentajes de FeO superiores al 15 % a esta temperatura.
Ei FeD puede haber sido formado por oxidacidn del fierro
durante su calentamiento o proveniente del FeO remanente de
la reduccidén del HRD. La diferencia de temperatura con la de
fusidn del FeD (Wustita) es debida a la formacion de solucieon
s6dlido de FeD con LCa0 y SiO_.; loralizande en: el diagrama
Fe0-S5iD_.—Cal la zona de alto FeD se observa gque la presencia
de estos compuestos provocam la disminucion de la temperatura

de fusion de la wustita com la presencia de bajos porcentajes

de Ca0 y S5i0;.

La combinacion de porcentajes de FeQ altos (> 15%) vy
altos porcentajes de CalD y/o S§iD; (CaD > 1.8, 5i0, > 2.4)
favorecen la formacidn de fases complejas Fe0.5i0..Cal que
presentan puntos de fusidn aun mas bajos. La presencia de
fayalita (2FeD.Si0,) se detecto principalmente en muestras
con los mayores porcentajes de S5i0; (3.0 %) y basicidades

(Ca0/s5i0,) menores de 1.0% observandose su inicio de fusidn

aproximadamente a 1175 *C .

Al incrementarse los niveles de Cal (CabD= 3 %) en el
‘HRD con basicidades superiores a 1.0 (B2=Ca0/5i0,) se favorece
la formacidn de la faée clivina localizada en el diagrama
FeD-5i0_-Ca0 en la region donde se encuentra la fayalita
formando fase con 2Ca0.5i0. opbteniéndose la olivina como
2{Fe,Ca)0.28i0. con temperaturas de fusion alrededor de los

1100 *C, siendo ésta la menor temperatura de fusidn

encontrada.

+*

Al continuar inerementandc el porcentaje de Ca0 (3.4 %)
Yy cen basicidades mas altas (1.8é6) la fase olivina incrementa

21l CabD hasta llegar a la zona de CaD.Fe(0.S5i0. (centro del
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diagrama) con temperaturas de fusion de 1220 °C, Ademas el
exceso de Cal0 forma fase de calcio—wustita con e] FeO teniendo
temperaturas de fusiton de acuerdo al diagramsa Ca0-FeD que
puede ir de 1133 °C a 1369 °C (dependiendo de la relacidn de
Ca0/Fed). Estas transformaciones se presentan simultaneamente
observandose la independepcia entre una vy otra, lo que

demuestra la heterogeneidad del HRD .

Porcentajes de MgO en el HRD mavores & 0.8 4 prolongan
el fim de la transformacion sdlido liquido de la fase wustits

hasta temperaturas superiores a los 1400 *"C.

Para los niveles que se mapejan en el HRD, la alumina
no presenta un efecto significativo sobre las temperaturas de

inicrio de fusion y sus transformaciones de fase.

El carbdn en el HRD da&a como resultados la presencia de
transformaciones de fase del diagrama Fe-FezC, principalmente
la correspondiente al eutéctico a 1147 °C correspondiente a

la transformacion de @

Fe (gama) + FegL -—-—-—-~—- > Fe (gama) + liquido.

Lo que corrobora la presencia de carbon en el HRD como

cementita adem&s del carbén libre.

Las reacciones de oxidacidn y reduccion modifican los

porcentajes iniciales de FeO y C del HRD, alterandoc también

las fases presentes y por lo tanto su temperatura de inicio
de fusidn, dependiendo principalmente de 1la velocidad de
calentamiento. Velocidades de calentamiento bajas dan tiempo
a gue estas reatciones ccurran modificando los porecentajes de

FeD v C, ¥ alterando su patron de fusion.

En 1los procesos de fusidn de HRD a velocidad de
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calentamiento superiores, las reacciones de oxidacion vy
reduccion no se llevan a cabo por completo en la fase sdlida
obteniendo porcentajes de carbon y FeD altos a temperaturas

de fusion del Fe y llegandose a un equilibrio C - FeD en el

sistema acero-escoria (Liquido).

La reduccitdn secundaria en el HRD fué observads en todas
las muestras con altos contenidos de carbon determindndose su
inicio entre 514 y 621 °*C, wvarisando de un mineral a otro vy
evolucionando en forma muy similar en todas las muestras,
terminandose al consumirse el reactivo limitante (FeO & C)
para las condiciones de calentamiento (velocidad de

calentamiento) a que fueron sometidas.

La reduccitn secundaria en e1 HRD limita la cantidad de
carbdn presente a altas temperaturas por lo que las
transformaciones de FezC se presentan para las muestras con
alta metalizacion (bajo Fe0) y alto carbéon. El porcentajye de
FeO en 1la muestra también se reduce por 1la reaccidn de
reduccidn secundaria limitando la presencia de fases formadas
por el FeO y los demds componentes de la ganga, teniendose un

perfil de transformaciones cada vez mas semejante al Fe puro.

Por el contrario la reaccion de oxidacidn incrementa los
niveles de Fel en el HRD favoreciendo la formacion de fases
de FeB con los demas compuestos de la ganga disminuyendo su

temperatura de inicio de fusidn.

Los reswltados reportados representan una fuente de
informacicdnh que puede servir de base en la fabricacidn de un
pelet de mineral para ser utilizado en reduccieon directa—-horno
eléctrico de 'arco qQque considere las posibles consecuencias
del uso de adicicnes en el proceso de peletizado, anticipando
su ctomportamiento durante el proceso de reduccion y fusion de

acuerdo al la formacidn de fases con bajos puntos de fusioén.,
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ANEXD A
PRUEBA HYL DE REDUCIBILIDAD

Esta prueba consiste en la reduccidn isotérmica de una

muestra con gas de composicion ¥y flujo constante. E1 grado de

reduccion es determinado mediante el monitoreo de la perdida

de pesa de la muestra.

Un diagrama del aparato de prueba se muestra en la figura

el cual consiste de un tubo vertical de doble pared, de

75 mm. de diametro interno. El1 procedimiento experimental es:

1-_'

Se obtiene una muestra representativa de 2 kg. con un

tamaso de +6.3 mm. (+1/4).

La muestra se secé a 110 *C por B hrs.

Se carga una muestra de prueba de 0.5 kg. en el reactor.
Se calienta el reactor dentro del horno precalentado.
Se llevan a cabo tedas las conexiones.

Se establece un flujo de nitrdgeno de 0.5 a 0.01 MCN/MIN.

(5 a3 10 litros normales por minutoi.
Cuando la muestra alcanza la temperatura de prueba, la

cual puede ser 800 °C y/p 200 °C el fTlujo de nitrdbgenc

se incrementa a 55 litros normales por minutc.

Se tara la balanza a cerc

Se introduce el gas reductor a 55 litros normales por

minuto con una composicitn de 554 H2, 21% CO y 10% N2,
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10.- Se monitorea continuamente la pérdida de peso.

11.- Cuando el grado de reduccidn alcanza el 95%, el gas
reductor se reemplaza por nitrogeno a un flujo de 5 a 10
ltrs. normales por min, y se saca el reactor del horno.
Se mantiene el flujo de nitrdgeno hasta que la muestra

se ha enfriado a la temperatura ambiente.

El oxigeno removido se mide continuamente durante 1la
prueba mediante la pérdida de peso. El oxigeno reducible se

calcula como sigue:

0O red. = (Wo/WFe) % (1.2 Fet - 0.9 Fe+2)

donde:
Wo = Peso atomico del oxigeno.
WFe = Pesp atémico del fierro.
Fet = Hierro total de la muestra.
Fe+2 = Hierro ferrosc de la muestra.

El resultado es una grafica de grado de reduccitn contra

tiempo. E1 grado de reduccidn se define como:

R = {(Orem/0Ored)

donde:
R = Brado de reduccidn come fraccidon.
Orem = Oxigeno removido de la muestra.
Ored = Oxigenoc reducible de la muestra.

La cantidad de oxigeno reducible se verifica
experimentalmente mediante la reduccicon al 100% de una muestra
representativa. Las conditiones usadas para esta prueba son:

1000 *C con una mezcla de gas reductor HZ/NZ en una proporcion

de 70/30.
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Usualmente los datos experimentales pueden ser ajustados

a un modelo cinético de primer orden. La ecuacidn del
coeficiente de reduccion es:
dr / dt = K (1 - R)
donde:
dr/dt = Velocidad de reduccion,
K = Constante de reduccidn.
R = Grado de reduccidn,
t = Tiempo requerido para
reduccion.,
Integrando la ecuacion se obtiene:
Im ( 1/7(1-R) ) = Kt
Como resultado de graficar 1In(l/(1-R)) se obtiene una
linea recta. La pendiente es un indice directo de 1la

Un walor alto de K implica uwuna mejor
resul tados

reducibilidad,
reducibilidad. En 1la figura B2 se presentan

tipicos, en donde el! material A es méas reducible que el

material B.
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ANEXD B

FUENTES DE ERROR.



ANEXO B
FUENTES DE ERROR

En los diferentes pasos que se realizaron en esta
investigacion se han tenido gue aceptar ciertos niveles de

incertidumbre debido principalmente a los siguientes factores.

1.~ Heterogeneidad de los minerales.

2.~ Obtencitn de una muestra representativa para

analisis quimico (muestreo) .

3.— Error inherenpte al andlisis gquimico .
4,- Exactitud del equipo DTA
S.— Erroy en la lectura de la grafica de D7A.

Pe estos, los primeros tres se relacionan con las
muestras de HRD utilizadas y los dos ultimps con €l analisis

térmico diferencial. Para cuantificar estas incertidumbres se

reatizaron tanto anédlisis guimico repetitivos de una misma

muestra como corridas de la mismae muestra en el DTA bajo las

mismas condiciones.

Para la evaluacion del error en los analisis quimicos del

HRD se tomaron 30 muestras de un mismo lote vy fueron

anhalizadas. Los resultados de este estudio se encuentran al

final de este anexo (tabla Bl)} reportando gue la incertidumbre

en el analisis quimico es la siguiente:

% ERROR
Metalizacién 2.8 %
Carbon 7.0 %
Si0, 9.0 %
Cal 7.0 %
MgO 11.2 %
Al D4 25.4 %
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BZ 16.7 %

Este es el porcentaje de error globsl correspondiente a
una desviacipn estandar en el cual quedan inclﬁidos las tres
primeras fuentes de incertidumbre mencionadas anteriormente
para las muestras de HRD. Adicionalmente se presentan los
histogramas de distribucion para estos analisies (figuras Bl
y B2). Es impartante mencionar que los menores porcentajes de
error se tiemnep en la metalizacidn ¥y el carbdn los cuales son
cbtenidos durante el proceso de produccidén teniendose control
sobre ellos. Los demds componentes de 1a ganga tienen un mayor

porcentaje de error ¥y son compuestos inherentes al mineral o

al proceso de peletizado.

La cuantificacidn de la incertidumbre en el analisis
térmico diferencial se evalut sometiendo dos muestras de HRD
provenientes del mismo lote al DTA vy estp se hizo para dos
lotes diferentes. Las graficas de estas corridas se presentan
al final de este eanexo (figuras B3, B4, BS y Bé). Es
conveniente mencionar qQue las primeras corridas fueron
realizadas en crisoles nuevos Y los duplicados en crisoles
usados, sometidos & un proceso de limpieza com agua regia para
desprender los tesiduos de las corridas anteriores. Este
procedimiento fue €] gue normalmente se realizod debido a la
falta de suficientes criscles para todas las muestras de este
estudio. Por lo tanteo otra finalidad de hacer los duplicados
fue la-de verificar gue con el uso de crisocles reprocesados

no se perdiera informacién.

Al comparar las graficas se cobserva gque todos los picos
de la linea de DT se presentaron en ambas corridas siendo la
principal diferencia el nivel gue guardan entre si las lineas
base debido a los crisoles usades en los duplicados. Las

diferencias en las temperaturas registradas en las
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transformaciones de fase son las siguientes ¢

MUESTRA A « *C)

DIFERENCIA

1. CORRIDA 2. CORRIDA
739 747 B
920 927 7
1392 ‘ 1395 3

MUESTRA B ( *C)

1. CORRIDA 2. CORRIDA DIFERENCIA
750 757 7
925 927 2
1220° 1224 4
1261 1271 10
1395 1396 1

En estas diferencias se wve involucradeo tanto 1la
heterogeneidad de la muestra, el sistema de muestreo usado v

la repetibilidad del DPTA.

Ademas se tieme un error inherente a la lectura de

temperatura qQue se le asigna a cada pico debido a las

siguientes causas.
1.- Determinacidn del inicio de la transformacion
2.— Error en la lectura de la grafica de DT

€En el primer caso se utilizd en todas las muestras el
mismo criterio para la determinacitn del inicio de 1la
transformacidn de acuerdo al método presentado en el anexpo D.

El error en la lectura se estima de la siguiente formas;
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MINIMA ESCALA EN LA GRAFICA © 0.25 mv.

ERROR EN LA LECTURA 0.125 mv.

ERROR EQUIVALENTE EN TEMPERATURA
(DE ACUERDO A TABLAS DE TERMOFAR TIFO "R")

RANGD DE TEMP, (°C) ERROR (°C)
$500-600 11.4
600-700 10.4
700-800 10.4
800-900 P, 6
200-1000 7.6
1000-1100 8.9
1100-1200 | B.9
1200-1300 8.3
1300-1400 8.3
1400-1500 B.3

Por Io tanto el error en la temperatura de transformacien

reportada se puede estimar en aproximademente 9 °C.
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MUESTRA

DO S i) =

16

12
1=
14
15
16
17
18
19
20
21
22
24
25
26
27
28
29
3

OMEDIQ
SV.

11

ZMET

93.1
98.7
20,2

94
92,4
?3.1
90,7
91.3
94.1
2.6
92,4
92.8
92.4
92.4
94.7
85.8
87.9
93.2
92.6
91.8
94.7
93.8
92, &
87.9
89.5
85.4
94,2
92.8
92.1
92,3

92.15
2.57

b
0

HAbhdbhpbhp b b o
vy = w @ '._h'

s O he R

~N b A

e e =
C OGRS

BOMNANINUD

o
0 b=
~ -0

4.44
4.3
4.37

4.88
4.28
5.21

4.3
4.06
4.63
4.03
4.352

4.3
4.62

4.5

4.38
0-31

ANALISIS QUIMICOS DE FeE

#5102

1.87
1.73
1.635
1.88
1.53
1,66
1.85
1.97
1.75
1.48
1.69

1.6
1.94
1.57
1.51

1.7
1.47
1.63

1.7
1.63
1.67

1.7
1.57
1.77

1.6
1.41
1.34
1.55
1.49
1.43

1.66
0.15

“ZCal

1.38
1.48
1.78
1.62
1.56
1.62
1.78
1.68

1.6

1.3
1.58
1.38
1.62
1.82

1.2
1.42
1.52
1.54
1.34
1.48
1.52

1.6
1.38
1.32

1.6

1.5
1.56
1.346

1.42

1.54

1.53
Cc.14

%Mgo

0.82
0.8
¢.B8
0.86
0.74
1.02
0.98
1.1
l1.02
1
1.02
Q.78
0.96
1.02
0.92
0.8
0.76
0.88
0.8
0.7
0.76
0.9

0.8

0.92
0.94
0.88
0.84
0.8646
.74

0.9

0.89
.10

ZAl203

0.64
0.89
0.78
0.77
0.73
0.77
0.57
0.68
0.61
0.71
0.54
0.55
0.56

0.6
0.51

0.4
0.41
0.39
0.37
0.42

0.4
0.57

0.4

0.4
0.57
0.66
0.78
0.84

0.6
0.68

0,59
0.15

B2

0.74
0.85
1.08
0.86
1.01
0.98
096
0.85
0.91
1.0t

0.854
¢.84
1.16
0.79
0.84
0.91
0.%4
0.79
0.21
0.1
0.94
0.88
0.75
1.00
1.06
1.16
0.88
0.95
0.99

0.93
0.10

LA B1.- Datos del estudio de variacién del anflisis quimico del HRD.



HISTOGRAMA DEM TALIZACION

. 1

HISTOGRAMA DE CARBON

F . . . . .
IGURA B3 . - Histogramas de anflisis quimicos (metalizacibén y carbén)
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ANEXD C

DESCRIPCION DEL EQUIFO DTA,



MARCA
MDDEL

DESCRIPCION PE D.T.A.

: Stanton Redcroft.

0 : &STA 780,

El analizador térmico STA 780 esta diseRado para dar

informacidén simultdnea de termogravimetria ( TG } (peso

contra tiempo o temperatura ) vy andalisis térmico

diferencial {( D.T.A ) ( curvas de T-t, donde T es la
diferencia de temperatura entre la muestra y un material

de referencia inerte ). El uso de una unidad simul tanea

€limina los problemas de correlacionar datos de T6 y DTA

para una misma substancia.

£l equipo puede trabajar comc TG unicamente con una

capacidad total en su balanza de 5 g. de 1lps cuales 3.5

g son del sistema colgante y el crisol.
asi como su cupula de -

El sistema colgante de ceramica,

ceramica interna rodean la muestra, permitiendo un exacto

control de la atmosfera de la muestra.

El bormo es enfriado por agua y permite un rapido

calentamiento o enfriamiento. Este hecho es esencial

para mantener un alto nivel de precisidn.

El sistema de balanza esta basado en una micro balanza
de 5 g. de capacidad,la cual es simple y facil de operar.
El control de la balanza estéd basado en un modulo con
sistema de microprocesador, Yy permite considerable
versatilidad para mandar la sefal de peso & graficar.
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ESPECIFICACIONES TECNICAS

Programador de Temperatura. El sistema de linearizacidn
es de estado solido con velocidades de calentamiento o
enfriamiento desde 9.1 & 2.9 C/ min. es pasos de ©0.J
grado y desde 1 a 50 C / min. en pasos de 1 grado.
Capacidad de mantener temperatura tanto en el ciclo de

calentamiento como en el de enfriamiento o ciclar entre

dos temperaturas prefijadas.

Horno. Disefo enfriado por agua para dar un enfriamiento
rdpido ( 35 min. de 1000 C a 100 c . Bobimnas no

inductivas ¢ton sistema automatico para subir y bajar.

Balanza. Unidad con microprocesador y capacidad de 5 gr.
Intervalo de medicidn eléctrico de 0,200 mg, o 0.20 mg.
cerp electrénico digital, sensibilidad 10 Q. ¢ 1 g.
Sefal de derivada de pespb. La salida eleéctrica siempre

es de 10 mv & escala total.

Control de Atmosfera. Atmosferas de gas estatica o con
fluioe. Medidor de flujo inteqgrado ( rotametro ) de O -
100% depende del gas & usar ( B0-1C0 ml/min.).

Amplificador de C. P, Reune intervalos de salida 10, 20,
40, 50, &0, 80, 100, 200, y 300 v para dar 10 mv de

salida al graficador.

Sistema de Termopares. El arregloc colgante contiene

termopares de tipo R para registro de T y T.

Contenedores de Muestra. La muestra v el material de

referencia, estan contenidos en crisoles de 135 mm3 de

volumen y & mm de diametro gue pueden ser de aldmina,
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tuarzo, inconel o tantslo.

-B.~ Graficador. El graficador es marca Linseis, con

capacidad de 4 plumas.

El analizador térmico simultdneo STA 780, ( vista general

en la figura 1 y esguematica en la figura 2 ) comprende los

siguientes mo@dulos:
1. M™MODULO TERMOBALANIA.
A) Balanza y BGabinete
B) Sistema Colgante
C) Horno
D) Gistema de Elevacion del Horno

2. Unidad de Contreol de temperatura.

X, Modulo de Control de Balanza.

4. Amplificador de C. D.

9. Unidad de Suministro de agua.
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