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RESUMEN

TITULO: EVALUACION DE PROPIEDADES FISICOQUIMICAS DE PELETS
AUTO-REDUCTORES PARA RECICLAJE DE RESIDUOS DE ZINC EN EL
PROCESO WAELZ VARIANDO EL TIPO DE REDUCTOR*

AUTORES: Ivan Mauricio Daza Prada**

PALABRAS CLAVES: Polvo de aceria eléctrica, proceso Waelz, reduccion, carbon
vegetal, coque de petroleo, zinc.

DESCRIPCION: La industria del acero en horno de aceria eléctrica tiene como consecuencia la
produccion de residuos con alto contenido de zinc los cuales son posteriormente reciclados; estos
residuos son conocidos como polvos de aceria eléctrica (PAE) y considerado altamente toxico por
la presencia de diferentes elementos en forma de 6xido principalmente. Existen diferentes procesos
para la recuperacion del zinc, entre ellos el proceso Waelz es uno de los mas utilizados en todo el
mundo, se caracteriza por el uso de un horno rotativo donde el zinc es recuperado por medio de los
materiales volatilizados después de las reacciones de reduccion que ocurren dentro. En este trabajo
se estudian la peletizacion y reduccion del PAE teniendo en cuenta las condiciones para garantizar
la recuperacién total del zinc, a partir de los cambios fisicoquimicos de los pelets auto reductores
en una serie de diez experimentos, variando el tipo de reductor y manteniendo constante como
sistema de aglomeracion, hidroxido de calcio y melaza de cafia, ademéas la variacién de la
temperatura de reduccion en un rango desde 450°C hasta 1150°C. el comportamiento fisico de los
pelets fue evaluado por medio del ensayo de resistencia a la compresion y caida en verde con un
tiempo de secado de 14 dias y después de la reduccion. El porcentaje de reduccion es evaluado a
través de la pérdida de masa y la fraccion de reaccion en cada temperatura. La caracterizacion de
las materias primas es realizada con microscopia electrénica de barrido (SEM), difraccion de rayos
X (DRX), Fluorescencia de rayos X (FRX), andlisis granulométrico con laser, entre otros.
Finalmente son encontrados resultados debido a la variacion del tipo del carbén, tanto en las
pruebas de resistencia como en los ensayos de reduccion, teniendo en cuenta la recuperacién del
contenido de zinc del polvo de aceria eléctrica.

*Proyecto de grado
** Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria Metaldrgica y Ciencia de Materiales.
Director: Dr. Milton Manrique Gallardo. Codirector: Dr. Guilherme F.B. Lenz e Silva

12



ABSTRACT

TITLE: EVALUATION OF PHYSICO-CHEMICAL PROPERTIES OF SELF-
REDUCING PELLETS FOR ZINC WASTE RECYCLING IN THE WAELZ PROCESS
VARYING THE TYPE OF REDUCER

AUTHORS: Ivan Mauricio Daza Prada”™

KEYWORDS: Electric arc furnace dust, waelz process, reduction, charcoal, petroleum
coke, zinc.

DESCRIPTION: The steel industry in electric arc furnace (EAF) has consequently the production
of high zinc residues which are subsequently recycled; these residues are known as electric arc
furnace (AEF) dusts and considered highly toxic because of the presence of different elements in
the form of oxide mainly. There are different processes for the recovery of zinc, among them the
Waelz process is one of the most used worldwide, is characterized using a horizontal rotary kiln
where the zinc is recovered by means of volatilized materials after the reduction reactions
occurring within this. In this work has been study the agglomeration, pelletizing and reduction of
electric arc furnace dust, taking into account the stoichiometric conditions to guarantee the total
recovery of zinc, from the physico-chemical changes of the auto-reducing pellets in a series of ten
experiments, varying the type of reducer (charcoal and petroleum coke) and maintaining constant
as agglomeration system, calcium hydroxide and cane molasses in the same proportions, in
addition to the variation of the reduction temperature in a range from 450 ° C to 1150 ° C. The
physical behavior of the pellets has been evaluated by means of the test of resistance to the
compression and fall in green with a time of drying of 14 days and after the reduction process. The
reduction percentage is evaluated through mass loss and the reaction fraction at each temperature as
a function of time with increasing temperature. The characterization of the raw materials is
performed with scanning electron microscopy (SEM), X-ray diffraction (XRD), X-ray
Fluorescence (XRF), laser particle size analysis, among others. Finally, results are found due to the
variation of the carbon type, both in the resistance tests and in the reduction tests, considering the
recovery of the zinc content of the electric arc furnace dust.

*Degree project
** Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria Metallrgica y Ciencia de Materiales.
Adviser: Dr. Milton Manrique Gallardo. Coadviser: Dr. Guilherme F.B. Lenz e Silva
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INTRODUCCION

La produccion en las acerias eléctricas, principalmente de aceros revestidos (galvanizados)
los cuales presentan mayor resistencia a la corrosion, generan un polvo de aceria eléctrica,
también conocido como PAE, considerado un residuo altamente toxico por la presencia de
hierro, zinc, plomo, magnesio y calcio, en diferentes estructuras mineraldgicas. Para el
tratamiento y la recuperacion de los elementos quimicos presentes en el PAE existen
diferentes procesos, tanto por via hidrometalUrgica como por via pirometalurgica; siendo el
proceso Waelz el mas utilizado para el tratamiento de PAE en la forma de pelets auto-
reductores aglomerados, y el aprovechamiento del zinc en la forma de Oxidos sin la

necesidad de generar escoria liquida.

El proceso Waelz es un proceso con ya varios afios de aplicacion, usado para el reciclaje de
polvo de aceria eléctrica en diversos paises del mundo. Como dato adicional se estima que
de los 7,5 millones de toneladas de PAE generado, actualmente en el mundo tan solo el

45% son reciclados.

La empresa brasilera grupo Votorantim, conocida por su trabajo con dicho proceso para la
recuperacion del zinc, determiné que en el proceso existen dos etapas de gran importancia,
la peletizacion de las materias primas y el proceso de reduccion para la recuperacion del
zinc. Estas etapas seran evaluadas y mejoradas, estudiando las diferentes propiedades
fisicas de los pelets auto-reductores antes del proceso de reduccion, que corresponde
principalmente al tiempo de fabricacién, manipulacion, contacto con el medio y
almacenamiento; y después del proceso de reduccion, para evaluar la calidad del
aglomerante con la exposicién al fuego; siempre haciendo variacion del tipo de reductor
utilizado. Ademas, la determinacién de la temperatura optima de reduccion teniendo en
cuenta factores como la pérdida de masa con el aumento de la temperatura, y el uso de los
dos tipos de carbones mas usados como reductores. Manteniendo siempre como variable

principal la recuperacion del zinc.
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1. ANTECEDENTES

En la actualidad, con las nuevas tecnologias y los cambios en la industria, se puede
observar el aumento de la produccion de acero en el mundo, principalmente la produccién
de acero en hornos de arco eléctrico. También se ve reflejado en el aumento de la
produccion de aceros revestidos con mayor resistencia a la corrosion, donde su uso esta
generando chatarras con altos contenidos de zinc que son recicladas posteriormente,
aproximadamente entre 10 y 20 kilogramos por tonelada de acero producido [1].

Polvo de aceria eléctrica (PAE)

El proceso de fabricacion de acero en la industria de aceria eléctrica y la chatarra tienen
una fuerte influencia en la formacion de polvo que es considerado altamente tdxico por el
consejo nacional del ambiente [1]. La formacion de PAE es generalmente dada por la
volatilizacién de los metales, la vaporizacién del hierro debajo del arco, la expansién de las
burbujas de mondxido de carbono [2,3]. En la Fig. 1 se muestra el proceso de formacion
del PAE.

Figura 1. Formacion del polvo de aceria eléctrica (PAE)

(1)(2) Volatizacion. (2)(3) Ruptura bola de CO. (4) Contacto con
atmosfera oxidante. (5) Arrastre de material adicionado.
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Grillo [4] demostrd que los mecanismos de formacion de los polvos como se observa en la
figura 1 son: volatilizacion (1 y 2), ruptura de la burbuja de CO (2 e 3), el contacto con la
atmosfera oxidante (4) y el arrastre de material adicionado al horno (5). EI PAE no tiene
una composicion quimica definida, porque ella depende de la carga metalica, del tipo de
acero producido en el horno eléctrico, de la chatarra utilizada y de los aditivos que hacen
parte del proceso [4,3]. Generalmente presenta los elementos que la componen en
diferentes formas estructurales; el hierro se puede hallar en forma de magnetita (Fe304),
wustita (FeO) o hierro metélico, y el zinc en la forma de zincita (ZnO) o franklinita
(ZnFe204) [5-7]. Las particulas en su mayoria son menores que 10 um, con una densidad
entre 3,50 e 4,74 glcm® y humedad entre 0,1 e 0,3% para sistemas a seco [6]. La

morfologia predominante de particulas es en forma esférica [7].

Proceso Waelz

Actualmente la tecnologia predominante para la recuperacién del zinc contenido en el PAE
es el proceso Waelz [8]. En este proceso el PAE es mezclada con carbon y aglomerado,
para después ser introducido en forma de pelets auto-reductores en un horno rotativo, el
cual se encuentra inclinado [6,9]. Las reacciones dentro del horno general la volatilizacion
del zinc y el plomo, que es recuperado en la forma de 6xido Waelz y después extraido por
procesos piro o hidrometaldrgicos [10,11].

Figura 2. Zonas del horno rotativo horizontal Waelz. [10]

PAE

+

Fuente de C
+

Fundente Vapor de
ZnePb
1

l I Oxigeno

60D°C T ek

F b =
A
[EscériaWaelz ]
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El horno puede ser dividido en 4 partes segun la direccion de avance de la carga y puede
ser observado en la Fig. 2. La 1?2 zona, es dedicado al secado y precalentamiento de la
carga, donde la temperatura puede alcanzar los 600° C. Ya en la 22 zona, es el inicio de la
combustion del carbon y la temperatura se encuentra bajo 1100° C, suficiente para la
reduccion del hierro y el plomo de los 6xidos metéalicos [10].

En la 32 zona se presenta el calentamiento de la carga con una temperatura encima de los
1000° C, proporcionando la reduccion y vaporizacion del zinc. Y finalmente la 42 zona es
dedicada a la combustion del carbon residual y para proporcionar energia adicional al
quemador de oxi-combustible o gas; ademas de la re-oxidacion del hierro anteriormente
reducido [10].

17



2. OBJETIVOS

2.1. OBJETIVO GENERAL

Evaluar el comportamiento fisicoquimico de pelets de polvo de aceria eléctrica en el

proceso Waelz variando el tipo de reductor.

2.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Caracterizar el polvo de aceria eléctrica y demas materias primas involucradas en el
proceso de peletizacion.

e Comparar los pelets debido a la variacién del agente reductor (carbon vegetal e coque
de petroleo): en verde, con el paso del tiempo y en el proceso Waelz a diferentes
temperaturas de reduccion.

e Definir una temperatura de reduccion total, cuantificando el material reducido en los

pelets.

18



3. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

3.1. CARACTERIZACION DE LOS MATERIALES

Fue realizada la caracterizacion del PAE, los agentes reductores trabajados por la empresa
Grupo Votorantim (carbon vegetal y coque de petréleo) y el aglomerante con los siguientes

métodos de caracterizacion:

PAE (Polvo de Aceria Eléctrica):
DRX (Difraccion de Rayos X), FRX (Fluorescencia de Rayos X), Analisis Granulométrico
(Laser), Humedad, material volatil y EDS (Microscopia Electronica de Barrido)

Agente reductor:

Carbon vegetal: Analisis granulométrico (Laser), Material volatil, Carbono fijo, cenizas y
EDS (Microscopia Electronica de barrido)

Coque de Petréleo: Analisis granulométrico, Material volatil, carbono fijo, cenizas, EDS

(Microscopia Electronica de Barrido)

El carbon vegetal y el coque de petréleo fueron llevados a una misma granulometria a las
mallas 65, 80, 100, 150 e 270 de la serie Taylor para que el tamafio de la particula no fuera
variable en el proceso. Los analisis de los dos reductores se realizaron de acuerdo a las
normas ASTM D3174-11 [12], ASTM D3173-11 [13] y ASTM D3175-11 [14].

Aglomerante:
Melaza de cafa e hidroxido de calcio: Analisis Granulométrico (Laser)

Para caracterizar tanto el PAE y los agentes reductores, como los pelets después de la
reduccion, se utilizo el difractometro Bruker con radiacion de Cu Ka (A: 1,54178 A°) a una
velocidad de barrido de 0,02%. Para el analisis granulométrico se utilizé el granulémetro a
laser HELOS. Para el analisis quimico por fluorescencia de rayos X fueron determinados
en muestras prensadas con calibracion STD-1 (estandar) y anélisis de los elementos

quimicos desde fluor hasta uranio. Para determinar la microestructura de los materiales fue
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usado el microscopio electrénico de barrido Cambridge Stereoscan 440 por electrones
secundarios (ETD) y electrones retrodispersados (vCD) con una tension de aceleracion de
20 KV, el cual implementaba una sonda de EDS para hacer el analisis quimico

semicuantitativo.

3.2. DETERMINACION Y CALCULO DE PELETS

Se fabricaron dos tipos de muestras variando el tipo de reductor para las pruebas de

resistencia y reduccion:

PAE + Carbon vegetal + Hidrdxido de calcio y melaza de cafia

PAE + Coque de petroleo + Hidroxido de calcio y melaza de cafia

El porcentaje de PAE seleccionado corresponde a la dosificacion usada por el grupo
Votorantim en el proceso Waelz, los porcentajes de carbdn vegetal y coque de petréleo
fueron calculados estequiométricamente para la reduccion de los principales 6xidos
presentes en el PAE (ZnO, PbO, FeO y CuO), y asi mismo los porcentajes de melaza e
hidréxido de calcio fueron los usados en el proceso de peletizacion del grupo Votorantim.
En la tabla 1 se muestran los porcentajes para cada una de las materias primas en los dos

tipos de muestra.

Tabla 1. Porcentajes de dosificacion para la peletizacion de las muestras con carbén

vegetal y coque de petroleo.

Muestra PAE Fuente de C Aglomerante
Carbon vegetal
1 78,9% Ca(OH); (4%) + melaza (4%)
(13,1%)
Coque de petroleo
2 79,9 Ca(OH); (4%) + melaza (4%)
(12,1%)
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Los lotes de fabricacion de pelets, fueron dispuestos como se plantean en la tabla 2.

Tabla 2. Especificaciones de la distribucion de lotes para la fabricacién de pelets auto-

reductores para los diferentes ensayos.

Lote Reductor Prueba Diametro (mm) N° pelets
1 Compresion 10 20
2 , 7,5 20
3 S/Z;Efar; Caida 10 20
4 15 20
5 Reduccion 10 25
6 Compresion 10 20
7 7,5 20
8 CP‘;?;J;I e‘le Caida 10 20
9 15 20

10 Reduccion 10 25
Total 210

3.3. PRUEBA DE COMPRESION

Los pelets fueron fabricados a mano (10 mm de didmetro) con adicion uniforme de las
materias primas para los dos tipos de muestra (carbdn vegetal y coque de petréleo), y
posteriormente se determind la resistencia a la compresion en verde a lo largo de los dias:
1, 3, 7 y 14. Las pruebas de compresion fueron realizadas en la maquina de ensayos
universal KRATOS.

Tabla 3. Lotes para la fabricacion de pelets auto-reductores para las pruebas de

compresion en verde.

N° Pelets
Lote Reductor 1dia | 3dias | 7dias | 14 dias
1 C. Vegetal 5 ) ) 5
6 C. Petroleo 5 5 5 5
Total 10 10 10 10
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3.4. PRUEBA DE CAIDA

Los pelets fueron fabricados a mano de diferentes didmetros (7,5; 10,0 y 15 mm) con
adicion uniforme de las materias primas para los dos tipos de muestra (carbon vegetal y
coque de petrdleo), y posteriormente se realizo la prueba de caida, para determinar las
pérdidas de masa con la variacion de la altura de caida del pelet a lo largo de los dias: 1, 3,
7y 14. Las alturas de caida fueron medidas con el medidor de distancia laser DLE 50
BOSCH Professional.

Tabla 4. Lotes de la fabricacién de pelets auto-reductores para la prueba de caida.

N° Pelets
Lote Reductor ldia | 3dias | 7dias | 14dias

2 5 5 5 5
3 Carbon Vegetal 5 5 5 5
4 5 5 5 5
7 5 5 5 5)
8 Coque de Petroleo 5 5 5 5
9 5 5 5 5

Total 30 30 30 30

3.5. ENSAYO DE REDUCCION

Los pelets fueron fabricados a mano (10 mm de didmetro) con adicion uniforme de las
materias primas para los dos tipos de muestra (carbdn vegetal y coque de petroleo); y fue
realizado el proceso de reduccion en diferentes temperaturas (450, 650, 800, 1050 y
1150°C) y posteriormente determinada la resistencia a la compresion de los pelets, después
de reducidas. El ensayo de reduccion se llevd a cabo en un horno tubular vertical, con
capacidad para una muestra suspendida en alambre de acero inoxidable conectado a una
balanza para los célculos de pérdida de masa, la atmosfera oxidante era controlada por el
paso de nitrégeno o argén a través de una valvula en la parte inferior del horno. La

estructura del horno se puede apreciar en la Fig. 3.
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Tabla 5. Lotes de la fabricacion de pelets reductores para los ensayos de reduccién.

Figura 3. Esquema horno vertical tubular usado en los ensayos de reduccion de los pelets

Lote Reductor FEEE
450° C 650° C 800°C | 1050°C | 1150°C
5 C. Vegetal ) S) 3) S) 5
10 C. Petrdleo 5 5 5 5 5
Total 10 10 10 10 10

auto-reductores.

Después del proceso de reduccion de los pelets, se evaluo su resistencia a la compresion en
la maquina de ensayos universal KRATOS vy se caracterizaron con EDS (Microscopia
electronica de Barrido) y DRX (Difraccion de Rayos X) para determinar las estructuras y

— Alambre de
acero
m
Muestra |l » Camarade
(Pelet) e enfriamiento

las fases presentes.

@—b Balanza

Tubo de
-
horno

‘Q' Entrada de
gas
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4, RESULTADOS Y DISCUSION

4.1. CARACTERIZACION DE LAS MATERIAS PRIMAS

Polvo de aceria eléctrica (PAE)

En la Fig. 4 se puede observar el difractograma del PAE. Las fases principales encontradas
arrojaron datos para el zinc en la forma de ZnO y ZnO.Fe,0O3 (franklinita) principalmente y
para el hierro en la forma de Fe O3 y Fe;0,4. ademas de otras fases en menor proporcion
como MgO, PbO y CaO.

Figura 4. Difraccion de rayos X de las principales fases encontradas en el polvo de aceria

eléctrica.
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2001

1001

10 20 30 40 50 60 70 80
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Los porcentajes de humedad y material volatil son mostrados en la tabla 6. Los valores
pueden variar de acuerdo al contacto o humedad relativa del ambiente en el que se

encuentre.
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Tabla 6. Datos de humedad y material volatil del polvo de aceria eléctrica.

% Humedad
1,16 +0,1

% Material Volatil
11,24 +1,20

Muestra
PAE

En la tabla 7 se puede observar el analisis quimico del PAE. Segun los resultados el
elemento en mayor proporcion es el hierro es sus diferentes estados de oxidacion en torno
al 35%; y el zinc analizado como ZnO esta presente sobre el 20% de contenido. Ademas,
los compuestos que se pueden resaltar por su contenido son Ca0O, SiO,, PbO y MgO. Cabe
resaltar que las pérdidas a fuego (PF) presentan un porcentaje de 14%, lo cual junto a los
resultados de material volatil hallados anteriormente prueban la alta volatilidad del polvo
de aceria eléctrica.

Tabla 7. Andlisis quimico obtenido por fluorescencia de rayos X del polvo de aceria
eléctrica.

Eloerrr?sl?;gtg Porcentaje (%) (E:Ic?nTglrJ];gtg Porcentaje (%)

Fe 35,376 Al,O3 0,723
Zn0O 20,423 Cr,03 0,296
PF 14,5 CuO 0,244
CaO 12,395 Br 0,206
SiO, 5,754 P,0s 0,204
Cl 2,451 TiO; 0,126
MnO 1,818 SnO; 0,067
PbO 1,548 BaO 0,051
K,0 1,516 SrO 0,047
MgO 1,297 NiO 0,026
SO3 0,927 Rb,0O 0,0005
Total 100 %

En la Fig. 5 Se puede observar el analisis granulométrico del PAE, segun los resultados el
tamafio de las particulas se encuentra en el rango de 0,12 pum hasta 50 pm
aproximadamente, con D50 en 2,9 um, de lo cual se deduce que el tamafio de particula
general es mayormente pequefio, otorgando al polvo de aceria eléctrica alta reactividad y

alto indice de aglomeracion por el area de contacto relativamente alta.
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Figura 5. Analisis granulométrico del polvo de aceria eléctrica. a) Frecuencia. b)
Frecuencia acumulada.
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En la Fig. 6 se puede observar la micrografia de microscopia electronica de barrido del
PAE, a partir de los resultados se puede apreciar la predominancia de la forma esférica y el
tamafio menor de las particulas; y segun el analisis semicuantitativo por dispersion de
energia (EDS) (Ver anexo A), la region evaluada estd compuesta principalmente de hierro,
zinc y oxigeno.

Figura 6. Microscopia electronica de barrido del polvo de aceria eléctrico. a) electrones
secundarios 30.000X b) electrones secundarios 150.000X.

fel | r WD
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Carbon vegetal y coque de petroéleo

En las Fig. 7 y 8 se puedes observar las distribuciones granulométricas del carbon vegetal y
el coque de petréleo respectivamente. El carbon vegetal presenta particulas distribuidas
homogéneamente en el rango de 0,1 um hasta 310 um; y el coque de petrdleo particulas en
el rango desde 0,3 um hasta 310 um. Ademas, para los dos carbones el D50 obtenido fue

de 13,2 um lo cual da similitud en condiciones en el tamafio de particula.

Figura 7. Analisis granulométrico del carbon vegetal. a) Frecuencia. b) frecuencia
acumulada.
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Figura 8. Analisis granulométrico del coque de petrdleo. a) Frecuencia. b) frecuencia
acumulada.

Q
o

w

.

s

D50=13,2 |.|m

~

Frecuencia (%)
Frecuencia acumulada(3)

=

=

10 100

=
=1
=

01 1 10 100
Tamafio de particula {m) Tamafio de particula (pm}

27



En la tabla 8 se presentan los resultados para los ensayos de humedad, material volatil,
cenizas y carbono fijo del carbon vegetal y el coque de petroleo utilizados como agentes
reductores. Segun los datos se puede apreciar la diferencia de 4% en el porcentaje de
humedad que presenta cada uno, lo cual podria explicar la facilidad de aglomeracion de los
pelets con carbdn vegetal. El carbdn vegetal presenta un porcentaje mayor de material
volatil, relacionado al grado de reactividad y al proceso de reduccion. EI coque de petréleo
presenta un poder calorifico menor que el carbon vegetal, debido a que su porcentaje de
cenizas es mayor. Los porcentajes de carbono fijo obtenidos en cada carbén fueron los

utilizados para el célculo estequiométrico de reduccion.

Tabla 8. Resultados de humedad, material volatil, cenizas y carbono fijo de las muestras

de carbdn vegetal y coque de petrdleo.

% % Material . % Carbono
(0)
Muestra | imedad | Volatil /o Cenizas Fijo
Carbon 500+0,1 | 30,23+1,00 | 077+0,26 | 69,00+ 0,52
vegetal
Coquede | 50101 | 1125+024 | 14,37 £017 | 74,38 % 0,05
petréleo

En la Fig. 9 se puede observar la micrografia por microscopia electronica de barrido la
estructura del carbon vegetal (a) y el coque de petréleo (b). En el carbdn vegetal se puede
apreciar la forma acicular y la gran porosidad que presentan las particulas, lo que le
confiere mayor area de contacto en el momento del proceso de reduccién. El coque de
petréleo presenta particulas mas uniformes, mas compactas y comparadas con el carbon
vegetal una baja porosidad. En el EDS del carbon vegetal (Ver anexo B) el elemento
presente en este tipo de carbén es el carbono, mientras que en el EDS del coque de petroleo
(Ver anexo C) ademas del carbono, hay presencia de azufre (S), caracteristico de este
material segin Mantovani [6] en su caracterizacion de agentes reductores para la

peletizacion de polvo de aceria eléctrica.
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Figura 9. Microscopia electrénica de barrido de los agentes reductores empleados. a)

Carbdn vegetal, electrones secundarios 500X. b) Coque de petroleo, electrones secundarios
500X.

Hidroxido de calcio

En la Fig. 10 se puede observar el andlisis granulométrico del hidréxido de calcio, utilizado
como aglomerante de los pelets. El tamafio de particula se encuentra en el rango de 0,2 um

hasta 125 um, la distribucion es heterogénea.

Figura 10. Andlisis granulométrico del hidroxido de calcio, usado como aglomerante del

proceso. a) Frecuencia. b) frecuencia acumulada.
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4.2. ENSAYO DE AUTO-REDUCCION

En la Fig. 11 se pueden observar las micrografias de los pelets con carbon vegetal después
de reducidos comparadas con la micrografia del pelet antes de ser reducido (Fig. 11a). A
450°C (Fig. 11b) la morfologia de las particulas es esférica, en esta temperatura segun el
EDS (Ver anexo D) la composicion quimica es rica en hierro, zinc, calcio y oxigeno. A
650°C (Fig. 11c) las particulas comienzan a perder su esfericidad y se van tornando
amorfas y mas finas, segin el EDS (Ver anexo E) no se tiene un cambio relevante en la
composicion quimica, pero se puede notar la presencia de particulas brillantes identificadas

con EDS puntual (Ver anexo F) como plomo.

Figura 11. Microscopia electronica de barrido de los pelets auto-reductores con carbon

vegetal después del proceso de reduccidn, electrones retrodispersados 20.000X. a) antes de
la reduccion. b) 450°C. c) 650°C. d) 800°C. e) 1050°C. f) 1150°C.
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A 800°C (Fig. 11d) empieza el crecimiento de las particulas y el aumento de la densidad de
particulas de plomo es evidente en la estructura de los pelets debido a que el 6xido plomo
estd muy cerca de su temperatura de fusién (888°C). La composicién quimica es mostrada
en el EDS (Ver anexo G). A 1050°C (Fig. 11e) las particulas se estan ligando unas con
otras y se puede observar que la estructura del pelet se encuentra en un estado de inicio de
fusion por el aspecto amorfo de las particulas. EI EDS (Ver anexo H) presenta el hierro,
calcio y oxigeno como elementos principales, no existen porcentajes de zinc, debido a que
el oxido de zinc fue reducido y evaporado. A 1150°C (Fig. 11f) la estructura se encuentra
en un estado alto de fusion del material por el evidente tamafio y forma amorfa de las
particulas. Los resultados del EDS (Ver anexo I) muestran que las fases claras son ricas en

hierro y las fases mas oscuras son ricas en calcio.

Figura 12. Microscopia electrénica de barrido de los pelets auto-reductores con coque de

petréleo después del proceso de reduccidn, electrones retrodispersados 20.000X. a) antes
de la reduccidn. b) 450°C. c¢) 650°C. d) 800°C. e) 1050°C. f) 1150°C.




En la Fig. 12 se pueden observar las micrografias de los pelets reducidos con coque de
petréleo los cuales presentan un comportamiento similar a los reducidos con carbon
vegetal a una rata de velocidad menor.

Los cambios estructurales ocurren al aumentar la temperatura y son independientes del tipo
de reductor utilizado; en los difractogramas presentados en la Fig. 13 se pueden observar
que a 450°C las fases principales y secundarias son Fe3O4, ZnO, ZnFe, O, y MgO,
Ca(OH),, SiO, respectivamente, ocurre la reduccion Fe,O3 — Fe3O4, la cual ocurre a

temperaturas inferiores a los 700°C.

Figura 13. Difraccion de rayos X de los pelets auto-reductores después del proceso de
reduccion en cada temperatura de trabajo.
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A 650°C son identificadas las fases Fe;04, FeO y ZnFe,O, como fases principales y ZnO,
MgO, Ca(OH),, SiO, como fases secundarias, ocurre la reduccion Fe;O4 — FeO, la cual
ocurre a temperaturas inferiores a los 800°C. Aumentando la temperatura, a 800°C el zinc
esta presente en la forma de ZnO, ZnFe,0,4 y Zn y el hierro como Fe3O4y Fe. A 1050°C la

reaccion carbotérmica toma lugar resultando la reduccion del zinc y gran parte del hierro
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reducido, las fases a esta temperatura estan compuestas de hierro metalico y FeO, y como
fases secundarias MgO, CaO y SiO,,

En la figura 14 se presentan las pérdidas de masa en funciéon del tiempo durante los
procesos de reduccion de las diferentes temperaturas de trabajo de los pelets con carbon
vegetal y coque de petrdleo. La pendiente de reduccién en base al tiempo es mayor para las
temperaturas de 1050° y 1150°C, es decir, con un aumento de la temperatura la reaccién
ocurre en menos tiempo Yy la estabilizacion de pérdida de masa es més répida.

Figura 14. Pérdida de masa de los pelets auto-reductores con carbon vegetal (linea
continua) y coque de petroleo (linea punteada) en el rango de temperatura de 450°C hasta
1150°C.
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Se puede apreciar que el carbdn vegetal presenta mejores resultados para el proceso de
reduccion, pues tanto a la temperatura de 1050 como a 1150°C, ambos reducen 0,5 gramos
de masa que corresponden al 55% de la masa inicial, lo cual indica un limite de reduccion,

que se traduce a la reduccion total, y es comprobado a partir de la fraccion de reaccion
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mostrada en la figura 15, donde el pelet con carbon vegetal presenta buenos resultados de

reaccion desde los 1050°C.

Figura 15. Fraccion de reaccién de los pelets auto-reductores en las diferentes

temperaturas de trabajo en funcién del tiempo. a) Coque de petrdleo. b) carbon vegetal.
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En temperaturas superiores a los 1050°C se percibi6 tanto en el alambre de trabajo como

en el crisol donde se alojaba el pelet durante la reduccion, la presencia de un material

blanco con textura de suave y en forma de pequefias agujas con alta volatilidad. En la Fig.
16 se puede apreciar lo dicho anteriormente.

Figura 16. Material volatil después del proceso de reduccion a altas temperaturas. a)
alambre de acero inoxidable. b) crisol contenedor del pelet.
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A partir de la micrografia presentada en la Fig. 17 de estructuras hexagonales y con el
andlisis semicuantitativo de EDS (Ver anexo J) indicaban la presencia de zinc, lo cual
afirmo la recuperacion del mismo, pues a esas temperaturas los pelets no existia rastro de

este.

Figura 17. Microscopia electronica de barrido del material volatil colectado del alambre y
el crisol de trabajo después del proceso de reduccion a altas temperaturas. a) electrones
retrodispersados 20.000X. b) electrones retrodispersados 40.000X.
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4.3. PRUEBAS DE RESISTENCIA

Los resultados de las pruebas de resistencia a la compresion antes de reduccion (en verde)
a lo largo de 14 dias y después de la reduccion en el rango de temperatura de 450°C hasta
1150°C son presentados en la Fig. 18.

Para las pruebas en verde el aumento de la fuerza soportada fue de un 30% del tomado
inicialmente, lo cual indica que los pelets pueden ser almacenados antes de reducirlos sin
sufrir dafio alguno. Los mejores resultados de resistencia fueron de los pelets con carbon
vegetal, lo cuales se encuentran sobre los pelets con coque de petréleo con una diferencia
de fuerza soportada hasta de 4N. Para las pruebas después de reduccion muestran una
disminucion de la resistencia en el rango de 450 a 800°C, puede ser explicado por la

formacion de grietas en la superficie del pelet los cuales causan su fragilizacion. En el
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rango de 800 a 1150° C la resistencia aumenta y es al final que los pelets con carbon
vegetal soportan la fuerza més significativa, resultado de la presencia de hierro metalico en
estado de sinterizado generando una estructura interna mas compacta.

Figura 18. Resistencia de los pelets auto-reductores. a) en verde en funcion del tiempo. b)

después de la reduccidon en funcion de la temperatura.
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En la Fig. 19 se presentan los resultados de las pruebas de caida de los pelets a lo largo del

tiempo, y haciendo variacion del diametro de fabricacion.

Figura 19. Pruebas de caida de los pelets auto-reductores en funcion del diametro y el

tiempo. a) carbon vegetal. b) Coque de petroleo.
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A partir de los datos se infiere que disminuir el diametro de los pelets con carbdn vegetal,
disminuye el riesgo de quebrarse con el paso de los dias y a didmetros mayores la
tendencia a quebrarse es mayor debida a la cantidad de masa que poseen y la dureza que
van adquiriendo con el tiempo. Sin embargo, para los pelets con coque de petroleo la
tendencia es a permanecer constante en el tiempo independiente de su didmetro. Los pelets
con carbon vegetal presentan mayor resistencia que con coque de petroleo, aunque
independientemente del tipo de reductor utilizado se permite establecer un diametro de

pelet de 7,5 mm ideal por su alta resistencia mecanica.
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5. CONCLUSIONES

e EIl polvo de aceria eléctrica (PAE) presenta una composicion quimica principalmente
con hierro en la forma de Fe,O3 y Fe3O,4 y zinc en la forma de ZnO y ZnO.Fe,O3 como
constituyentes primarios; una estructura de particulas con tamafio promedio de 2,9 um y
principalmente esféricas, lo cual le confiere un alto grado de aglomeracion con el
hidréxido de calcio, la melaza de cafia, y los agentes reductores, en los cuales se
determinaron caracteristicas propias de cada tipo de carbon.

e Los pelets de polvo de aceria eléctrica con carbon vegetal presentan mejor resistencia
mecénica, soportando fuerzas de hasta 39 N en verde para tiempos de almacenamiento
de 14 dias y hasta 100 N después del proceso de reduccion en el rango de temperatura
de 450° a 1150°C, comparados con los que contienen coque de petréleo que soportan
fuerzas de hasta 36N y 60N para pruebas de pelets en verde y después de reducidos,
respectivamente; determinando un didmetro ideal de 7,5 mm para los pelets fabricados
con los dos tipos de reductores.

e Latemperatura de reduccion ideal para la recuperacién completa del zinc encontrado en
los volatiles es de 1050°C, con fraccion de reaccion sobre el 90% y pérdida de masa de

hasta 55% de su masa inicial, sin llevar el horno a una temperatura mayor.
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6. RECOMENDACIONES

e Realizar el proceso de peletizacion en un disco peletizador, seleccionando lotes
representativos de pelets para el anlisis a nivel industrial.

e Analizar la basicidad del polvo de aceria eléctrica por los contenidos de Cao y SiO,
hallados en la fluorescencia de rayos X analizando el efecto en sus propiedades
mecanicas y en el proceso de reduccion.

e Variar el tipo de aglomerante utilizado durante el proceso de peletizacion y hacer la
comparacion con el hidroxido de calcio y la melaza de cafia en las propiedades

mecanicas y en el proceso de reduccion.
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ANEXOS

Anexo A. Andlisis EDS del polvo de aceria eléctrica.
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Anexo D. Analisis EDS del pelet reducido a 450°C.
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Anexo G. Analisis EDS del pelet reducido a 800°C.

0]

198

800

800

900

»—

800

9.00

433

365)

292

219

400 500 600

45




Anexo J. Analisis EDS de material volatil.
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