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1. Introduccion:

Continuamente se esta investigando sobre el desarrollo de las tecnologias
existentes de aplicacion de las escorias de aceria, y sobre posibles nuevos
campos de aplicacién, pero ¢ hacia cual de las dos afirmaciones se inclina la

balanza?.

Es cierto que gran parte de la industria siderargica privada consta de
laboratorios de investigacién propios, como es el caso de Arcelor-Mittal, y que
se han fundado otros a nivel europeo. Sin embargo, la escasa cooperacion con
instituciones como las Universidades, y la influencia de ciertos sectores de
peso econdmico-comercial, permanecen frenando el avance de las
investigaciones y sobre todo, mas importante adn, minando el &nimo de

afrontar nuevos proyectos.

El depdsito en vertedero de las escorias, pese a haber sido ya calificada como
subproducto y no como residuo, por organismos europeos, a la cabeza
EUROSLAG (Asociacion Europea de Organizaciones y Empresas implicadas
en todos los aspectos de la fabricacion y la utilizacion de escorias), parece ser

el més recurrido.

En este trabajo fin de master (TFM), se ha pretendido, a través de varios
ensayos y un minucioso analisis con los equipos tecnoldgicamente mas
avanzados, partiendo de escoria de aceria, obtener composites de valor en el
mercado. Para ello, se ha dado un giro en el enfoque actual de las aplicaciones
de la escoria, hacia la Quimica Inorganica. Una Ciencia con un potencial a
largo plazo mucho mas estable y duradero que el de campos en los que hoy en
dia se obcecan gobiernos, organismos y empresas en invertir como unica

salida a las toneladas de escoria almacenada, que aumentan cada afio.

Todo producto elaborado a partir de escoria reemplazara a otro de origen

natural y por lo tanto, ayudard a conservar los recursos naturales finitos. Esta
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idea forma parte de la filosofia de mejora del aprovechamiento de residuos y
subproductos, tanto en el propio proceso siderurgico (gestion sostenible del

consumo de materias primas), Como en empresas externas.

Una parte cada vez mas importante de la industria quimica esta dedicada en la
actualidad a la produccién de compuestos de valor afiadido. En este trabajo, se
han separado los elementos de interés que forman parte de la composicion de
la escoria de aceria, para ser reutilizados como precursores en la sintesis de
dos compuestos: el 6xido férrico dispersado en matrices de silice / alumina, y

las ferritas de calcio.

El primer paso ha sido la caracterizaciéon completa de la escoria para
determinar los elementos de interés, su porcentaje en la composicion y todas

sus caracteristicas fisico — quimicas.

A continuacién se ha sometido a la escoria a dos diferentes tratamientos para

llegar a obtener los elementos precursores de los compuestos antes citados.

Todos los resultados y el procedimiento seguido en cada caso han sido

debidamente explicados y justificados en este trabajo.

En dltimo término, el éxito o fracaso de la salida y aceptacion en el mercado de
un producto dependerd, como no, del precio. Para ello, éste ha de ser

comparable al de los materiales alternativos disponibles.

Se advierte que el alcance de este trabajo se limita a la Quimica Analitica, y a
las Técnicas de Caracterizaciéon aplicadas a la Ciencia de Materiales, a escala
de laboratorio. Los valores cuantitativos en él incluidos no son directamente

extrapolables ni a planta piloto ni a industria.



2.1 Escorias de aceria:

2.1.1 Escorias de aceria - Origen:

Las escorias de aceria LD (Basic Oxigen Furnace slag — BOF slag) se originan
en el proceso de afinado del arrabio obtenido en el horno alto, eliminandose por

oxidacion, en todo o en parte, las impurezas existentes.

En el procedimiento Linz-Donawitz (LD) para la transformacion de la fundicion
de hierro procedente del horno alto en acero, el afino se lleva a cabo
inyectando oxigeno a presion en el bafio que contiene las materias primas y las
adiciones para la formacion de escoria (fundamentalmente cal, dolomia y
espato). El oxigeno, se insufla mediante una lanza refrigerada hasta conseguir
eliminar del arrabio el exceso de carbono y las impurezas que lo acomparian.
El carbono se elimina por oxidacién en forma de gas (CO y CO,) y el resto de
impurezas en forma de escoria semipastosa que sobrenada por encima del
acero, lo que permite separarla de este y enviarla a un foso donde se riega

hasta alcanzar temperaturas inferiores a 50°C.

La escoria tiene, por tanto, como mision fundamental atrapar las impurezas,
principalmente fosforo y azufre. Por cada carga de fundicion se afiade 75 - 80

kg de cal y dolomia, y se retiran de 120 a 130 kg de escoria.

Finalizada la operacién, el acero colado es transportado para su completo
afinado y ajuste de composicién quimica y temperatura. En estas operaciones
finales se afiaden las ferroaleaciones (manganeso, cromo, niquel, etc.), segun

el acero que se quiera fabricar.

Los unicos hornos altos en nuestro pais se encuentran en Gijon (Asturias) y
pertenecen a ACERALIA CORPORACION SIDERURGICA S.A., que es
también la propietaria de las dos acerias de tipo LD existentes, localizadas en
Avilés y Gijon.



La produccion total de escorias de aceria LD durante el afio 1.999 se estimé en
550.000 t, de las cuales 380.000 t corresponden a la aceria de Avilés (3). La
produccion total durante el afio 2005 se estimé en 585.000 t, de las cuales

485.000 t corresponden a la aceria de Avilés (4).

Segun datos de la propia empresa Arcelor-Mittal, en el afio 2007 el reparto en
porcentajes de su produccion de residuos y subproductos fue de la siguiente

manerau:

mESCORIAS HHAA

EESCORIAS LD

m Subproductos Cok

mlLodos LD

E L odos HHAA

m Polvos Captaciones
Lodos Laminacién en
caliente

m Cascarillas

HCI regenerado

El 6 de Noviembre del afio 2008, durante las V jornadas Quinta La Vega
organizadas por el Instituto Portuario de Gijon, la Direccion de Medio Ambiente
de Arcelor Mittal, en el ambito de las Industrias Siderargicas y Energéticas,

presentd unos datos referentes precisamente a estos porcentajes del afio 2007.

De esta forma, se pueden poner cifras en miles toneladas, al 24,3% de

escorias de aceria LD producidas en Arcelor Mittal (5):



2007

5,73

4,24

0,79 0,7

toneladas x 10°

Escorias LD Vertedero Uso interno Uso externo

En esa misma presentacion del afio 2008, se especificaron ademas los
principales destinos de la escoria de aceria LD tanto en el uso externo como en

el interno. El reparto quedaba de la siguiente manera:

USO INTERNO
0,79

0,43 0,36

TOTAL Fundente aceria LD Fondo de conosy
otros

USO EXTERNO

0,41
0,26
0,07
TOTAL Consolidacion Rellenos Industria del
residuos generales de pista asfalto

vertedero RSU



2.1.2. Escorias de aceria - Definicion:

En el Diccionario de la Real Academia Espafiola (RAE), la escoria se define
como “Sustancia vitrea que sobrenada en el crisol de los hornos de fundir
metales, y procede de la parte menos pura de estos unida con las gangas y

fundentes”.

Atendiendo a su composicion, una escoria es una mezcla de 6xidos metalicos
fundidos con pequefias proporciones de alguno de los siguientes compuestos:
sulfuros, fosfatos, fluoruros, carburos, boratos o nitruros. El anion mayoritario

en una escoria es el oxigeno (Oy,).

Las escorias de aceria estan clasificadas como Residuos no Téxicos ni
Peligrosos, tanto en el Catalogo Europeo de Residuos como en la legislaciéon

estatal.

En el Catalogo Europeo de Residuos, las escorias se incluyen el Capitulo 10 de

la lista como:

10 — Residuos de Procesos Térmicos

10 02 — Residuos de la Industria del Hierro y del Acero

Figura 1: Escoria de aceria LD.
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2.1.3 Escorias de aceria — Propiedades:

Fisicas

La escoria de aceria LD es un material de tipo granular, de color gris claro en
estado seco que tiene una cierta porosidad y textura rugosa. Tiene una
densidad aparente elevada, del orden de 3 t/m* o algo superior, consecuencia
de su alto contenido en hierro, que se da tanto en la forma de metal libore como

combinado en 6xidos.

Estas escorias tienen ademas una elevada dureza (6-7 en la escala de Mohs),
y una elevada resistencia al corte y a la abrasion.

Quimicas

La escoria de aceria LD tiene una composicion quimica muy diferente de la de
las escorias de alto horno; en particular, contiene menos alimina y silice y
bastante mas cal, una parte de ella en forma libre; ademas, contiene una

importante proporcion de 6xidos de hierro.

El contenido en CaO esta comprendido entre el 40 y 50%, siendo ésta, quiza,
la propiedad quimica mas importante desde el punto de vista de su valorizacion
como producto utilizado en la construccion de carreteras (el mas extendido
actualmente). Hace que las escorias presenten alta higroscopicidad,
favoreciendo asi la hidratacion de la cal y su posterior expansion. En definitiva,
la presencia en la escoria de la cal libre, y aunque en menor medida, también
de la magnesia, constituye un factor potencial de inestabilidad. Estos 6xidos
tienden a hidratarse desprendiendo calor y produciendo un hinchamiento que
puede provocar la disgregacion del material, evolucionando la granulometria de
la escoria hacia tamafios mas pequefios. Este fendmeno puede tener lugar en

unas semanas o en varios meses en funcién de las condiciones.



Las escorias de aceria contienen mas hierro, tanto en su forma libre como
combinada en 6xidos, que las escorias de alto horno, lo que incrementa la
densidad de este material. Por el contrario, el contenido de azufre total es bajo.
El pH de las escorias de aceria LD es alcalino.

2.1.4 Escorias de aceria — Aplicaciones:

Las aplicaciones mas importantes, hoy en dia, de la escoria de aceria LD,

estan en el campo de la agricultura y en la obra civil como arido de calidad.

Se utiliza en la construccion de rellenos y terraplenes. En carreteras, las
escorias de acerias LD se utilizan como aridos para bases y subbases

granulares, mezclas bituminosas, lechadas o tratamientos superficiales.

En su aplicacién como &rido en capas granulares, y especialmente en bases de
carreteras, debe someterse el material a un proceso de envejecimiento previo,
con la granulometria con la que vaya a ser empleado, de forma que el
contenido de cal libre no rebase un porcentaje entre el 4% y 5%. Antes de su
utilizacion debera controlarse la estabilidad volumétrica de la escoria mediante

un ensayo de hinchamiento.

La aplicacion mas clara en la técnica de carreteras, es como arido en capas de
rodadura de mezclas bituminosas o tratamientos superficiales, donde no sélo
saca el mayor partido a su gran dureza y alto coeficiente de pulimento
acelerado, sino que el riesgo de desperfectos por expansién se reduce
sensiblemente. Las mezclas bituminosas fabricadas con estos aridos han
demostrado tener una mayor resistencia mecanica, superior a la obtenida con
los &ridos siliceos de referencia. Sin embargo, la mayor porosidad de las
escorias respecto a los aridos convencionales hace que para conseguir unos
contenidos adecuados de huecos en mezcla, se deba ir a una dosificacion

superior de producto ligante que en la mezcla de referencia.



La escoria de aceria LD, molida y clasificada, se ha utilizado como arido para

mezclas bituminosas en numerosos tramos de todo tipo de carreteras en

Asturias. Por citar algunas de ellas, realizadas antes del afio 2001 (3):

Autopista del Huerna,
Carretera Candas-Tabaza (AS-110),
Grado-Avilés (AS-237),

Cancienes-Llanera (AS-17).

En nuestro pais existe una amplia experiencia en la utilizacion de la escoria de

aceria LD como corrector de suelos de cultivos. Mejora la permeabilidad del

suelo, la densidad y la porosidad, ademas de aportar micronutrientes

necesarios para el crecimiento de las plantas.

Las escorias siderurgicas tienen otras nuevas aplicaciones emergentes, que

van desde el tratamiento de aguas hasta la reconstruccion de zonas maritimas

para la recuperacion de la vegetacion marina o los arrecifes de coral.

Sin embargo, cabe sefialar algunos puntos en contra de su aplicacion en las

tecnologias antes citadas:

Los lixiviados de las escorias de acerias pueden llegar a tener un pH
superior a 11, en cuyo caso serian corrosivos con el galvanizado de las
tuberias metélicas en contacto directo con las escorias.

Si se usan las escorias en areas en contacto con aguas de flujo lento o
estancadas, se debe airear el agua para evitar que debido al pH tan
basico de las escorias, puedan afectar a la fauna y la flora.

En bibliografia técnica se han recogido casos de obstruccion de tuberias
del sistema de drenaje del firme, al precipitarse el carbonato célcico
procedente de la combinacion de los lixiviados de la escoria con el
diéxido de carbono del aire.

Las escorias de aceria, especialmente las producidas en el

procedimiento basado en el empleo de oxigeno, tienen cal libre (CaO) y
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magnesia (MgO). Estos 0xidos pueden reaccionar con el agua y formar
hidroxidos en una reaccion expansiva. La expansibilidad hidraulica de
las escorias de aceria es mas frecuente que la que puede producirse en
las escorias de alto horno por la presencia de sulfatos solubles. La
primera expansion en el tiempo corresponde a la hidratacion de la cal, y
tiene lugar en el plazo de semanas, mientras que la hidratacién del 6xido
de magnesio se efectla a mas largo plazo, y después de la anterior.

e La heterogeneidad de la composicién de las escorias LD, repercute en la
falta de éxito de su valorizacion frente al de escorias como las de horno

alto, cuya valorizacion estd mucho mas desarrollada.

2.1.5 Escorias de aceria — Consideraciones:

El Reglamento E-PRTR (European Pollutants Release and Transfer Register),
o Registro Europeo de Emisiones y Transferencia de Contaminantes, establece
a escala comunitaria un registro de emisiones y transferencias de
contaminantes integrado, en forma de base de datos electronica accesible al

publico, y determina las normas para su funcionamiento.

El E-PRTR ha sustituido desde el afio 2007, al Inventario Europeo de
Emisiones Contaminantes (EPER), basandose en los mismos principios pero

incluyendo méas exigencias medioambientales.

En el E-PRTR se informa de las cantidades de contaminantes emitidas a la
atmaosfera, el agua y el suelo por cada complejo, asi como de los residuos
transferidos fuera del emplazamiento y de los contaminantes liberados en las
aguas residuales a partir del afio 2007. Contiene la informacion notificada
anualmente por aproximadamente 24.000 complejos industriales que

comprenden 65 actividades econdmicas en toda Europa.
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Adjunto a continuacién el encabezado de los datos aportados por Arcelor-
Mittal en el afio 2011 (7):

Facility level / Waste transfers

Previous year < 2011

Facility: ARCELORMITTAL ESPANA - PLANTA SIDERURGICA DE AVILES Y GIJON
Address: CENTRO DE DESARROLLO TECNOLOGICO S/N, 33400, AVILES
Country:  Spain

Year: 2011 (Data awaiting publication)

Regulation: E-PRTR Regulation

All values are yearly transfers.

Non hazardous waste

Nothing reported

Hazardous waste, domestic

Quantity Treatment Method Method used Confidentiality
473 t Recovery Measured PER Weighing
1.990 t Disposal MeasuredPER Weighing

Hazardous waste, transboundary

Nothing reported

Disclaimer
Las transferencias de residuos fuera del emplazamiento pueden estar sujetas a solicitudes de confidencialidad.

EUROSLAG es la Asociacion Europea de Organizaciones y Empresas

implicadas en todos los aspectos de la fabricacion y la utilizacién de escorias.

La asociacion promociona el uso de la escoria como un subproducto, y permite
el intercambio de informacion e investigacion, también facilita la interaccién con

los 6érganos rectores.

Las reuniones semestrales del Grupo de Trabajo, que consta de 20 miembros
de 12 paises europeos, se organizaron para el intercambio de informacion,
seguimiento de la normativa europea de normalizacion, y/o desarrollar la

imagen de producto de escoria proponiendo objetivos para el trabajo de una
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nueva investigacion. El éxito de la cooperacion de 12 paises de Europa durante
mas de siete afios (1993-2000) fue el nacimiento de EUROSLAG, la Asociacion

Europea de escoria.

Cada dos afios desde el afio 2000, EUROSLAG lleva a cabo encuestas entre
sus miembros (acerias europeas y empresas de procesamiento) para evaluar
la importancia de los diferentes tipos de escoria y los productos fabricados a
partir de ellos. La clasificacion de algunos tipos de escoria como residuo en vez
de como subproducto, habia generado discusion y falta de acuerdo entre
dichos paises, hasta que en el afio 2008 se reviso la Directiva Marco de
Residuos (DMA — Directiva 2008/98/CE).

La DMA permite ahora una clara definicion de los criterios que caracterizan un

subproducto. Por esta razon, se puede afirmar que:

“La escoria es el subproducto de la fabricacién de acero.”

EUROSLAG se dedica a proporcionar los elementos necesarios de prueba a la

Comision de la UE de que la escoria es un subproducto y no un residuo.

Los resultados de una de las encuestas mencionadas anteriormente, en
concreto, la llevada a cabo en el afio 2010, se representan en la siguiente

gréfica (6):

secondary
___steelslag
15%

BOS -slag
48%.
(high alloy
steal}
2%

EAF - slag
(carbon
steel)
31%
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La produccion de escoria de aceria en 2010: 21,8 millones de toneladas (Datos
de Alemania, Bélgica, Finlandia, Francia, Dinamarca, Italia, Luxemburgo,

Espafa, Suecia, Suiza, Holanda y Reino Unido).

Organismos y normativas, cada vez en mayor medida enfocan objetivos a la
valorizacion de las escorias impulsando su reutilizacién y su correcto control

desde el origen. El E-PRTR y EUROSLAG, son un claro ejemplo de ello.

Existen algunas empresas como EDERSA ESCORIAS Y DERIVADOS S.A.,
cuya actividad se basa en el tratamiento de escorias, entre ellas la escoria de

aceria LD, que disponen de un amplio volumen de negocio.

Con miras hacia una industria mas sostenible, una mejora en el
aprovechamiento de materias primas, una reduccién de costes, y hacia un
mayor cuidado del medioambiente, lo logrado hasta el momento debe

considerarse tan solo el principio del proyecto de valorizacion de la escoria.

2.2 Técnicas de caracterizacion:

El conocimiento de los diferentes ensayos y la informacién que se puede
obtener de ellos son indispensables en varios aspectos de la Tecnologia de
Materiales. Entre los ensayos, cabe sefialar los reconocidos por organismos
oficiales como la American Society for Testing and Materials (ASTM), la
International Standard Organization (ISO), y la Asociacion Espafiola de

Normalizacién y Certificacion (AENOR-UNE), y los que no lo estan.

Algunos ensayos representativos pueden ser los ensayos eléctricos,

magnéticos, 6pticos, ensayos espectroscopicos, mecanicos, etc.
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2.2.1 Ensayos térmicos:

Entre los ensayos térmicos se encuentra la calorimetria diferencial de
barrido (DSC), que consiste en someter al material a un ritmo programado de
variacion de la temperatura y registrar los eventos térmicos. El concepto
diferencial indica que se mide la diferencia de comportamiento entre la muestra
de estudio y un material inerte de referencia. Esta técnica permite, en general,
determinar la temperatura y el contenido entalpico de cualquier evento que
suponga la absorcion o la cesion de calor como ocurre en los cambios de fase

0 en las reacciones quimicas.

Otro ensayo térmico es el analisis termogravimétrico (TGA), que mide la
variacion de la masa de una muestra al someterla a un ritmo de temperatura
programada y controlada. Las graficas masa-temperatura que se obtienen se

llaman termogramas.

La técnica consta de una microbalanza situada en el interior de un horno y
protegida de la corrosion mediante una cdmara que a su vez proporciona
inercia térmica. La balanza debe calibrarse con frecuencia, con una masa de

valor conocido.

La termogravimetria permite estudiar los cambios de masa y la cinética de
fendmenos de adsorcion, desorcion, deshidratacion, vaporizacion, oxidacion,
descomposicion, etc. No es valida para transformaciones polimérficas. Junto a
la técnica FTIR (espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier), es un
excelente método de identificacion de polimeros indicando incluso si se trata de

un material puro, o si es una mezcla de polimeros.

Un termograma y las temperaturas a las que se manifiestan las pérdidas de
peso ayudan a identificar la presencia de un compuesto en una muestra. La
pérdida de peso, ademas, se puede usar para cuantificar el contenido molar de

cualquier analito en particular.
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Se conoce como analisis termogravimeétrico diferencial (ATD) cuando se
obtiene la derivada de la masa en funcion de la temperatura o del tiempo, si el
proceso se realiza de forma isoterma. Es decir, que la Unica diferencia respecto

al TGA estriba en un tratamiento adicional de los datos.

Los termogramas tipicos del andlisis termogravimétrico (TGA) tienen forma de
escalera, faciles de comprender en su concepto pero a veces pueden ser
dificiles de interpretar por completo. Esto es particularmente valido si las
pérdidas de peso son muy pequefias debido a un volumen limitado de muestra,
o0 bien, si la muestra contiene varios compuestos distintos que se descomponen
a temperaturas parecidas o incluso, en algunos casos, iguales. Es aconsejable

entonces graficar la primera derivada del diagrama peso-temperatura.

La forma del diagrama obtenido con la técnica ATD es una serie de picos. Si no
se observa pérdida de peso durante el ensayo, la pendiente del termograma es
cero, una linea horizontal. La identificacion de un pico es mucho més facil si
hay dos 0 mas procesos de degradacion térmica que sucedan a intervalos de

temperatura traslapados.

2.2.2 Técnicas espectroscopicas:

En la emision o absorcion de la radiacion electromagnética, se basan las

técnicas espectroscoépicas.

Las técnicas espectroscopicas sirven principalmente para determinar la
composicién quimica del material, tanto a nivel de compuestos como de
elementos. Dada su rapidez y tipo de informacion que proporcionan, suelen ser

los primeros ensayos de control de materiales.

La espectroscopia de infrarrojo se basa en las vibraciones internas de los

atomos y las moléculas, que presentan frecuencias en la region del infrarrojo
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cercano (10.000 — 4.000 cm™) o medio (4.000 — 200 cm™) del espectro
electromagnético. Mediante un fendmeno de resonancia, cada material absorbe
de la radiacion incidente las frecuencias que corresponden a sus vibraciones
atomicas y moleculares, y transmite todas las demas. Por lo tanto, dado que las
frecuencias son especificas de cada enlace quimico y del grupo funcional, esta

técnica permite identificar materiales, particularmente polimeros.

Ademas, la intensidad de los picos de absorcion esta relacionada con la

concentracion de las especies, lo que permite realizar un analisis cuantitativo.

Es decir, que se trata de una técnica basada en la absorcion de la radiacion IR
por las moléculas, que permite identificar grupos funcionales de la estructura

molecular de los materiales a estudio, a partir de su espectro de absorcion.

La energia total de un sistema molecular viene dada por (10):

ET= Etrans+ Erot+ Evibr+ Eelectr

Todas las moléculas poseen un movimiento vibracional continuo. Los atomos
vibran a una distancia interatdbmica media. Una molécula absorbe la energia de
un haz incidente de luz infrarroja cuando dicha energia sea igual a la necesaria

para que se dé una transicion vibracional de la molécula.

Existen dos modos principales de vibracion, y ambos estan cuantizados:

- alargamiento o tension (stretching).

- flexion o deformacion (bending).

Los movimientos de alargamiento implican el cambio continuo de la distancia

interatomica a lo largo del eje de enlace. En contraste, las vibraciones de
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flexion implican cambios de angulo entre los enlaces. Los principales tipos de

oscilaciones de flexion son el tijereteo, el balanceo, el aleteo, y la torsion.

lenston suméinca fensten asunelrica

balanceo ereleo

L e
o

] < >
-~ -

aleteo ICrSIOnN

Figura 2: Modos principales de vibracion molecular.

Se pueden asignar frecuencias caracteristicas de tension y deformacién a
grupos funcionales especificos. Viendo a qué longitudes de onda absorbe en la
zona del infrarrojo, se puede identificar el tipo de molécula. Pero sélo se
observaran bandas en el espectro de infrarrojo en el caso de que el movimiento
de vibracién (alargamiento o flexion) vaya acompafiado de un cambio en el
momento dipolar. Por tanto, cuanto mas polar sea el enlace, mayor intensidad

tendra el pico correspondiente a su frecuencia de vibracion.

Excepto las especies diatdbmicas homonucleares como el O, y el Br,, todas las
moléculas presentan un espectro IR caracteristico, que sera su huella dactilar.

Los espectros de IR se suelen graficar con el porcentaje de transmitancia en el
eje de ordenadas, y el nimero de onda en el eje de abscisas. En la practica,
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esto se traduce en que la linea base de los espectros esta en la parte superior
de los mismos (transmitancia maxima), y que los picos de absorcién se dirigen
hacia abajo. Los numeros de onda son el inverso de la longitud de onda, y sus
unidades son cm™. Se debe notar que los nimeros de onda crecientes
corresponden a frecuencias crecientes y, por consiguiente, a radiacion

progresivamente mas energética.

Existen dos variantes en funcidén de que la medida se haga por transmision o
por reflexién. Los espectros de infrarrojo por Transformada de Fourier (FTIR),

se miden por transmision.

Cuando los materiales objeto de estudio se presentan en forma de polvo, la
preparacion de la muestra consiste en fabricar unas pastillas con bromuro

potésico (KBr), que es un producto transparente a los infrarrojos.

Si la medida es por reflexion, algunas de las técnicas son el ATR (Attenuated
Total Reflection) que utiliza reflexion total, y el DRIFT que utiliza la reflectancia

difusa.

Se puede afirmar entonces que existen dos tipos de espectrémetros infrarrojos,
los dispersivos y los de Transformada de Fourier. Estos ultimos tienen una

serie de ventajas, entre las que cabe destacar las siguientes:

e Permiten medir la longitud de onda de forma absoluta sin necesidad de

hacer medidas de referencia o calibrados.

¢ No emplean elementos dispersores para determinar el espectro, por lo
que al detector le llega una cantidad de luz mucho mayor logrando una
relacion sefal / ruido superior, mas favorable para espectros de fuentes

débiles que con otras técnicas.

En el espectrometro por Transformada de Fourier, el haz de radiacion

infrarroja, incide sobre un divisor de haz que lo divide en dos haces
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perpendiculares de igual energia. Uno incide sobre un espejo movil, y el otro
sobre un espejo fijo. Ambos son reflejados y se recombinan dando lugar a una
interferencia constructiva o destructiva dependiendo de la posicién relativa de
los espejos. El haz resultante pasa a través de la muestra y es absorbido

selectivamente. Luego pasa al detector.

Entre sus aplicaciones en analisis cualitativo estan el control de calidad de las
aguas, en la industria de piensos, tabaqueras, analisis de plasticos, pinturas,
suelos, caracterizacion de catalizadores, de compuestos tanto organicos como

inorganicos, estudios electroquimicos in-situ, etc.

La fluorescencia de rayos X es una técnica analitica excelente a la hora de
ejecutar un analisis elemental de una amplia gama de materiales. Ademas, en

general, no supone la destruccion de la muestra a analizar.

La emision de fotones (luz) como resultado de un proceso de estabilizacién

electronica se llama fluorescencia.

Las transiciones electréonicas en bandas de valencia son el corazon teérico de

la espectroscopia de absorcion y de fluorescencia.

Para entenderlo mejor, se puede explicar de manera mas sencilla si se piensa
en un objeto irradiado por la luz solar, que a lo largo de un tiempo mas o menos
breve, se calienta. Es légico puesto que dicho objeto, al ser irradiado, absorbe
la radiacion, lo que provoca su calentamiento. Las moléculas que se
encontraban en estado electronico excitado en el interior del objeto, se
relajaron permitiendo que sus electrones cayeran al estado fundamental,
provocando en este proceso una pérdida de energia en forma de calor. Sin
embargo, hay casos en los que parte de la energia se pierde como calor y otra
parte se pierde por emision de un fotdbn de menor energia, menor frecuencia y
mayor longitud de onda. Se llama fluorescencia a este efecto de emitir luz de
una longitud de onda determinada al ser irradiado por luz de otra longitud de

onda.
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En Quimica Analitica, las reacciones de fluorescencia pueden ser muy utiles,
ya que la emision de radiacién fluorescente es especifica de cada compuesto.
Ademas, la intensidad de la radiacién se puede relacionar de forma directa con
la concentracion de un analito. En realidad, son muy pocos los compuestos que
fluorescen. Algunos otros, pueden fluorescer agregandoles o “marcandolos”

con una molécula que si lo haga.

Esta técnica consiste en irradiar el material con un haz de rayos X primarios, de
mayor energia que la radiacion UV o visible, provocando la expulsion de un
electron interno de los atomos presentes en la matriz. El electrén expulsado es
sustituido por otro de una capa superior, y este proceso genera la emision de
fotones de rayos X caracteristicos de cada elemento presente en la muestra.
Como el haz de rayos X con gue se irradia la muestra no se filtra, los

elementos emitirdn sus lineas fluorescentes caracteristicas.

La longitud de onda o energia de cada una de estas radiaciones emitidas es
caracteristica de cada elemento, permitiendo, por tanto, al identificarlas,
conocer los elementos que componen la muestra. La intensidad de dichas
radiaciones nos da también informacion sobre la concentracion de cada uno de

los elementos.

Es una técnica de alta sensibilidad y gran precision, rapida y que permite el
analisis de materiales conductores y no conductores, liquidos, sélidos,
inorganicas, organicas, etcétera, cuya preparacion es bastante sencilla.

Interesa trabajar con el mayor voltaje posible en el tubo de rayos X para
asegurar que el mayor numero de elementos de la muestra produzcan una
excitacion fluorescente. También interesa con vistas al analisis cuantitativo. En
general, la alta frecuencia en la region de los RX se genera por bombardeo de
un material blanco con un haz de electrones de alta velocidad. Los tubos de
blanco de tungsteno y el de hierro 55 radiactivo, son los mas comunes. Ambos

producen rayos X con la suficiente energia para la mayor parte delos usos.
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Se ha de tener en cuenta cuando se emplea esta técnica, que sélo se pueden
identificar elementos con pesos atbmicos mayores que 20. La razén es que
sélo los elementos mas pesados poseen suficientes electrones para poder

originar las transiciones electronicas desde capas interiores

Los espectros de fluorescencia con rayos X se pueden medir con instrumentos
basados en principios de energia dispersiva o no dispersiva. En los ultimos, la
radiacion fluorescente pasa por un filtro y se dirige a un fotomultiplicador

contador. No es el caso del equipo utilizado en este proyecto.

2.2.3 Difraccion de rayos X:

La red cristalina es una distribucién tridimensional periddica de &tomos en el
espacio. Cada red puede describirse especificando la posicion de los atomos

en una celda unidad que se repite.

La difraccion de rayos X es una técnica de uso cotidiano para la determinacion

de fases cristalinas y de su orientacion espacial.

La disposicién regular de los atomos dentro de una red cristalina da lugar a un
fendmeno colectivo de interferencia, es la difraccidn que se detecta como
cambios en la direccion del haz de rayos X emergente de un material respecto
del haz incidente. La dependencia de la intensidad con la orientacion espacial
permite determinar la composicion de los planos atomicos y las distancias entre

éstos. Asi se caracteriza la red cristalina en su totalidad.

Cuando la interferencia de ondas es constructiva, se cumple la condicién de

difraccion y la ley de Bragg:

nA = 2dy senb
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Siendo:
n = numero entero que representa ordenes de difraccion

8 = angulo entre la direccion incidente y el conjunto de planos
atomicos paralelos de indices (hkl)

dnw = distancia interplanar

A = longitud de onda

haces de rayos X

Figura 3: Representacion geométrica de la ley de Bragg.

Para producir rayos X en difraccion se aplica un voltaje entre un catodo y un
anodo metdlicos, ambos en el vacio. Cuando se calienta el catodo se liberan

electrones, que al chocar con el anticatodo, se emiten rayos X.

Hay dos formas de llevar a cabo el andlisis por difraccion de rayos X. Una de
ellas emplea rayos X de espectro continuo dejando inmovil la muestra y
detectando las reflexiones en cierta region del espacio. La otra, emplea
radiacion monocromatica, rotando la muestra y detectando reflexiones en una
posicion fija o en una combinacién de rotaciones y desplazamientos del

detector.
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Cuando la muestra es en polvo o policristalina, se recurre a la radiacion
monocromatica y la instrumentacion mas habitual son los difractréometros de
Bragg-Brentano, en los que la muestra debe ser plana y se coloca en el interior
de un circulo en el plano formado por la fuente, la muestra, y el detector.

En la difraccion en polvo, para cada direccion del haz incidente y cada posicion
del detector (cada angulo 8), se obtiene la contribucion de todos los pequefios
monocristales que conforman la muestra del material objeto de estudio. Con el
haz de rayos X monocromatico, y dado que la distribucién de los granos es
aleatoria, habrd un cierto numero de cristales con la orientacién correcta para
que el conjunto de planos (hkl) muestre la difraccion en el angulo 6
correspondiente. Se obtiene un difractograma, de intensidad frente al angulo 6
de difraccién, cuya informacion a menudo es suficiente para determinar

completamente la estructura cristalina.

Cuando el material es semicristalino, es decir, con zonas que no presentan
orden atomico de largo alcance, su parte amorfa no produce reflexiones en
difraccion. Se manifiesta en el difractograma como un maximo redondeado
sobre el que aparecen las reflexiones de la parte cristalizada. La comparacion
entre el area integrada de este maximo, y la de los picos debidos a la parte
cristalina, proporciona el grado de cristalinidad del material. Esta técnica es

muy Gtil en polimeros semicristalinos como el polietileno.

El tamafio de los granos de un material afecta a la anchura de los picos de
difraccion. La anchura crece al disminuir el tamafio de grano. A partir de las
anchuras de picos, es posible determinar el tamafio promedio de grano gracias

a diversos modelos de calculo.
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2.2.4 Microscopia:

Los microscopios Opticos y electrénicos son dos de las herramientas basicas
para el estudio de la microestructura de los materiales, la cual, no se podria

observar ni medir sin la ayuda de estos microscopios.

Se considera que forma parte de la microestructura toda aquella propiedad que
se determina con una resolucién espacial por debajo de 0,1 mm. Cada tipo de
microscopia viene caracterizada por su propia resolucion espacial y
profundidad de campo y, en consecuencia, ofrece informacion de la

microestructura del material a diferente escala.

Un microscopio que utilice la luz visible para formar imagenes, obtiene un

poder resolutivo de unos 0,2 um.

De forma intuitiva es l6gico pensar que no es posible obtener imagenes con
mejor resolucién que la longitud de onda de la radiacion utilizada. De forma
mMAs rigurosa, se establece que el limite de poder resolutivo de un microscopio

viene condicionado por el fendmeno fisico denominado difraccion.

Los electrones son particulas cargadas a las que se les puede asociar, de
acuerdo a la dualidad onda-particula, una longitud de onda cinco érdenes de

magnitud mas pequefa que la de la luz.

Por otro lado, como las lentes para electrones tienen importantes aberraciones,
es necesario que los microscopios electronicos funcionen en condiciones de
Optica paraxial, mucho mas exigentes que en los microscopios Opticos. Las
trayectorias de los electrones deben ser proximas al eje del microscopio con
objeto de minimizar las aberraciones, por lo que la apertura numérica es

bastante menor que en un microscopio optico.

En definitiva, la resolucion de estos microscopios alcanza valores por debajo de

los 0,02 nm, mucho mejores que las resoluciones de los microscopios 6pticos.
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Otro parametro fisico fundamental para describir un sistema de microscopia,
ademas de la resolucion, es la profundidad de campo, que se define como la
distancia medida en la direccion paralela al eje de la lente objetivo, entre los

puntos mas alejados de la muestra que quedan enfocados simultdneamente.

La microscopia electrénica de barrido (SEM) permite observar la superficie de
objetos masivos con una resolucion espacial de 1 a 3 nm. La microscopia
electrénica de transmisién (TEM) permite observar peliculas delgadas de
materiales con resoluciones de hasta 0,1 nm. Asociada a estas dos
microscopias electronicas se encuentra la técnica de microanalisis elemental
por sonda electrénica, que permite realizar andlisis quimicos elementales in-

situ con resolucién espacial de 1 pm en SEM y de 1 nm en TEM.

En la microscopia electronica de barrido (SEM), la imagen se forma con
electrones, y presenta contraste entre las distintas fases sin necesidad de
atague quimico, debido a la distinta reflectividad de los electrones. Se utiliza
para observaciones a bajos aumentos de muestras con rugosidad notable,
como por ejemplo, en el estudio de superficie de fractura.

La muestra, al ser bombardeada por el haz de electrones del microscopio emite
rayos X caracteristicos de cada uno de los elementos quimicos que la
componen, por lo que un analisis quimico elemental también es posible con

este tipo de microscopios.

Las partes fundamentales de un SEM son:

i. la camara de vacio que contiene la muestra,
il. el haz de electrones que “barre” la superficie de la muestra,

iii. yeldetector de sefales para formar la imagen.
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Lentes deflectoras permiten que el haz de electrones se mantenga fijo sobre un
punto concreto de la muestra o bien, que se realice un barrido sobre toda la

superficie de la misma.

La imagen se construye digitalmente asociando a cada punto de la superficie
gue barre el haz, un valor de brillo directamente proporcional al nUmero de

electrones que se producen en dicho punto.

12 Lente condensadora

2% Lente condensadora
Apertura condensadaora
Flano focal posterior

Bobinas deflectoras
Muestra

Lente ohbjetiva y apertura de la lente
objetiva

Bobinas de inclinacian
Lente intermedia
Plano imagen

Lentes proyectoras

Imagen

Figura 4: Esquema del microscopio electrénico.

En Tecnologia de Materiales, los modos de funcionamiento de los microscopios
electrénicos de barrido mas habituales son mediante electrones secundarios y
mediante electrones retrodispersados. Los secundarios son electrones de baja
energia que se producen al colisionar el haz incidente con los electrones

atomicos de la muestra.

Las imagenes que se obtienen utilizando electrones secundarios son, a primera
vista, faciles de interpretar. Los electrones secundarios producidos en

esquinas, zonas filiformes y en las de alta rugosidad, tienen mayor probabilidad
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de escaparse del material que los producidos en zonas lisas, lo que hace que
en las imagenes aparezcan resaltados los contornos de las particulas. Ademas,
los electrones de baja energia producidos en cavidades son detectados con

menor eficiencia, apareciendo estas zonas mas oscuras en la imagen.

El microandlisis por rayos X, mas conocido por sus siglas en inglés (EDS),
permite conocer in-situ la composicion quimica de las distintas fases o granos

observados en las imagenes.

Al incidir un haz de electrones sobre un material, se producen colisiones
electrén-electron que provocan que una parte de los electrones atémicos sean
arrancados del material guedando huecos en los niveles electrénicos de los

atomos excitados.

Aquellos electrones que ocupan niveles menos ligados tienen la posibilidad de
ocupar el hueco, y lo hacen liberando la energia correspondiente a la diferencia
entre los niveles atomicos inicial y final, caracteristica de cada atomo. Al
determinar esta energia, se identifica el tipo de atomo. Los atomos se
desexcitan mediante dos procesos que dan lugar a dos tipos de
espectroscopias: la espectroscopia Auger y la espectroscopia por rayos X.

Las muestras no necesitan a priori ninguna condicién especial para su
observacion al SEM, tan solo deben ser estables en las condiciones de vacio y

bombardeo con electrones que se dan en la camara del microscopio.

La muestra se coloca sobre un portamuestras metéalico que se conecta

eléctricamente a tierra para asegurar su neutralidad a pesar de la incidencia de
un haz de electrones. En el caso contrario, se producen campos eléctricos, por
exceso o defecto de electrones, que interaccionan con los electrones incidentes

produciendo un efecto de imagen movida.
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Si la muestra no es conductora eléctrica hay que asegura que los electrones
superficiales puedan alcanzar la conexién a tierra. Para ello hay dos formas de

actuar:

a. hacer funcionar el microscopio en un modo de bajo vacio,

b. o bien realizar un recubrimiento conductor eléctrico sobre la muestra.

Si el recubrimiento se hace con un metal de alto nimero atdmico, como es el
caso del oro, se produce un aumento de la sefial de electrones secundarios

qgue mejora la calidad de la imagen.

Los dos métodos mas habituales para efectuar recubrimientos conductores,
evaporacion en vacio y pulverizacion catédica, son métodos de deposicion
fisica en fase vapor. El primero de ellos solo es adecuado para muestras de
baja rugosidad, pues de lo contrario, quedarian zonas de la muestra no

conectadas eléctricamente.

En la técnica de pulverizacion catddica se utiliza un gas ionizado, generalmente
argon, y un campo eléctrico que provoca el choque de los iones contra un
blanco metalico, generalmente oro. Mediante este proceso se arrancan atomos
de oro que se dispersan al chocar nuevamente con los iones del gas,
incidiendo sobre la muestra desde distintos angulos y asegurando un
recubrimiento conductor homogéneo en muestras de formas irregulares. Es un
método adecuado para la observacion de muestras rugosas en el modo de

electrones secundarios.

2.3 Composites de 6xido férrico dispersado en matrices de silice /

aluUmina:

En los dltimos afos, el interés en este tipo de materiales magnéticos ha crecido

sustancialmente. El campo de aplicacion es muy extenso, desde soportes para

-28 -



el crecimiento de nanotubos de carbono, catalizadores, hasta en aparatos de

grabacion magnética.

Cuando particulas de este 0xido se presentan sobre una matriz ceramica,
mejoran propiedades mecanicas como la fragilidad (tipica de los materiales
ceramicos), al mismo tiempo que le confieren otras nuevas, como las
propiedades magnéticas. Sistemas como el Fe, Fe,O3 y varias ferritas,
dispersos en matrices aislantes como la silice (SiO;) o la alumina (Al,O3),
presentan cambios considerables en sus propiedades magnéticas, cuando se

las compara con sus equivalentes materiales puros.

La naturaleza porosa de la matriz ceramica es ideal para ubicar las posiciones
de nucleacion de las particulas magnéticas. Minimiza su agregacion y controla

el tamafo de particula.

En particular, la silice como matriz ceramica en este tipo de compuestos, les
confiere estabilidad térmica, una gran superficie, y estabilidad quimica, que es

una propiedad no muy frecuente pero casi siempre deseada.

En cuanto a los métodos de preparacion de los composites de oxido férrico

disperso sobre matriz de silice/alimina, son tres los mas comunes:

- Método sol — gel.
- Impregnacién himeda con posterior tratamiento térmico.

- Sintesis a la llama.

En el primero de ellos, 6xido de hierro coloidal, o un precursor de hierro
trivalente, queda atrapado en los poros del gel. Posteriormente se promueve la
formacion de la matriz ceramica de silice/alimina, por ejemplo, con un

alcoxido. El resultado son nano compuestos de y-Fe,03/SiO,.

Se ha demostrado experimentalmente que una proporcion en peso del éxido en
torno al 23% sobre la matriz cerdmica amorfa, optimiza la estabilidad del

-29-



compuesto. En porcentajes superiores al 24%, no hay garantias de conservar

todas las propiedades.

2.4 Ferritas de calcio:

Entre las aplicaciones que tienen las ferritas, merecen sefialarse, la
preparacion de electrodos sinterizados resistentes a la corrosion, la
preparacion de polvos de téners magnéticos para fotocopiadoras e impresoras
laser, la adsorcion de gases, y la obtencion de pigmentos para la produccion y
elaboracion de pinturas. Por ejemplo, la magnetita (FesO,) se utiliza como
pigmento negro, cuyo tono depende del tamafio de particula y del grado de
oxidacion. Una de las aplicaciones mas desarrolladas en los ultimos tiempos y
en continuo perfeccionamiento, es la eliminacion de metales pesados en

sistemas acuosos contaminados.

En general, estos compuestos tienen un gran potencial de aplicaciébn como
materiales magnéticos en electronica, aparatos basados en la tecnologia de
microondas, y ferrofluidos. Asi, los cilindros o ndcleos de ferrita se emplean
para reducir la interferencia electromagnética (EMI) y de radio frecuencia.
Gracias a su resistencia magnética, evitan la modificacion de las propiedades

conductoras o la formacién de corrientes parasitas.

Como curiosidad cabe sefalar que el primer tipo de material magnético
conocido por el hombre fue el mineral de magnetita Fe,O3. Su descubrimiento

se atribuye a los antiguos griegos alrededor del afio 800 a.C.

Las ferritas constituyen un grupo de oxidos mixtos de férmula general
MO-Fe,03, siendo M un metal divalente o una combinacién de dos o0 mas

metales divalentes. Las ferritas son el resultado de la combinaciéon del 6xido
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férrico con otros 6xidos metalicos, es claro entonces que se necesita la

oxidacion parcial del ion ferroso a férrico (Fe **)

Las ferritas con estructura de espinela son las mas conocidas (1 Fe;O3 : 1 MeO
siendo MeO un 6xido de un metal de transicion). Pero existen distintas ferritas
segun su composicion y su estructura, por ejemplo, la ferrita hexagonal de
estequiometria (6 Fe,O3 : 1 MeO), se compone de un 6xido de un metal

alcalinotérreo como el calcio.

La composicion y el tamafio de particula de las ferritas se puede controlar en
funcién de los distintos métodos de sintesis. Las ferritas nanoparticuladas se
pueden utilizar como sensores para la deteccién de gases y vapores,

materiales ceramicos de alta tecnologia, y materiales supermagnéticos.

En cuanto a los métodos de preparacion de estos compuestos, puede ser por
Via Ceramica, o por otros métodos como la activacion mecanoquimica, la

coprecipitacion Sol — gel, el secado en spray, o el secado en frio.

El procesamiento Via Ceramica tiene el inconveniente de que se lleva a cabo a
temperaturas entre 1000°C y 1400°C, en tiempos de reaccion no menos de 12
horas, y en atmosferas muy controladas, dependiendo de la composicion
deseada. Por ello este método no es el ideal si se desean obtener unas ferritas
de determinadas caracteristicas como el tamafio de particula, alta pureza,
composicion, o una estequiometria. La descomposicion térmica del compuesto
metalico ferricarboxilato resulta ser la mejor técnica de obtencién de un
precursor de nanoparticulas de ferritas, en cuanto al tiempo necesario y a la

temperatura (inferior que en otros métodos).
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3. Procedimiento experimental:

El procedimiento experimental desarrollado en este trabajo fin de master se ha
dividido en dos partes. Cada una de ellas corresponde a un ensayo diferente, y

se denominaran a partir de este punto: ensayo 1y ensayo 2.

Antes de explicar cada uno de los ensayos, conviene definir ciertos términos

gue apareceran en este trabajo:

» El pH de una disolucion acuosa se define como el negativo de log;o de la

concentracion de ion hidrégeno, es decir:
pH = -logio [H']
La “p” en pH proviene de la palabra alemana potenz, que significa poder.

» Un gel es una red porosa tridimensional formada por interconexion de
particulas sélidas en un medio liquido. La fase continua es la sélida y la

fase dispersa es la liquida.

» Sol, se refiere a una suspensiéon de particulas sélidas coloidales en un

medio liquido.

En ambos ensayos se ha partido del mismo material, escoria de aceria LD
procedente de la empresa Arcelor-Mittal. Su origen data del afio 2009,
habiendo sido trasladadas al laboratorio de la facultad de Quimica de la
Universidad de Oviedo directamente desde su origen sin ser depositadas en

escombrera, y correctamente envasadas.

Una vez en el laboratorio, la escoria fue molida y tamizada, con tamiz manual
CISA de 250 um. La granulometria final de la escoria LD utilizada en este

trabajo es entonces inferior a 250 pm.
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3.1 Caracterizacion:

El primer paso ha sido caracterizar la escoria de partida con el fin de conocer
Su composicion quimica y sus propiedades mineralogicas y texturales. Es la
mejor forma de iniciar la busqueda de posibles aplicaciones de la escoria LD
como precursor de compuestos quimicos, con una caracterizacion lo mas

completa posible.

La escoria molida y tamizada se seco en estufa a 120°C durante 24 horas.

Durante todo el proceso de caracterizacion ésta se llamara muestra E.

Para estudiar la solubilidad y movilidad en condiciones neutras de los distintos
componentes de la escoria, se separd una fraccion de la mismay se lavo
repetidas veces con agua destilada. A continuacion se filtré y se secé a 120°C

durante 24 horas. Sera la muestra E-Lav.

3.1.1 Caracterizacién quimica:

Se hizo un andlisis elemental de carbono, nitrégeno, hidrégeno y azufre a las

dos muestras de escoria (E y E-Lav), y se obtuvieron los siguientes resultados:

Muestra %N %C %H %S
E <0,06 2,59 1,2 0,2
E-Lav <0,05 2,58 1,17 0,19

Tabla 1: andlisis elemental de las muestras E y E-Lav.
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El analisis elemental (26) realizado a la escoria lavada (E-Lav) muestra valores

de N, C, Hy S similares a los obtenidos para la escoria de aceria (E).

El equipo utilizado para el andlisis elemental es Perkin EImer 2400 con

microbalanza Perkin Elmer AD-2Z7.

Mediante espectrometria de fluorescencia de rayos X (FRX) se hizo un analisis

guimico elemental tanto cualitativo como cuantitativo, de los elementos

mayoritarios presentes en las muestras y de los elementos traza. Para ello fue

necesario preparar las muestras compactando €en una prensa.

El equipo utilizado en esta técnica es un espectrofotémetro Philips PW2404 con

cargador automatico PW2504, tubo con anodo de rodio de 5 kW de potencia, y

cristales analizadores. Consta de 3 detectores, uno de sellado de xendn, otro

de centelleo, y otro de flujo gaseoso.

La composicion quimica de los componentes mayoritarios correspondiente a

las dos muestras de escoria (E y E-Lav), determinada por la técnica FRX, se
detalla en la tabla 2 (26).

En la tabla 3, se muestran los valores correspondientes a los componentes

traza. Aparece en esta tabla junto a cada elemento, el limite de deteccién del

equipo (LOD?®) para la determinacion de cada uno de ellos.

Muestra | S |20 SiO, | MgO | MnO |Al;03| P,0s | TiO, | K2O |Na,O|L.O.I?
uestra

(%) | (%) | (%) | (%) | (%) | (%) | (%) | (%) | (%) | (%) | (%)

E  |44,31/26,30|14,03| 3,89 | 4,04 | 3,50 | 1,25 | 0,57 | 0,10 | 0,03 | 1,98

L.O.1? = pérdida por ignicién

Tabla 2: Composicion quimica de los componentes mayoritarios.
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Elemento LOD? ppm
Cr 2 1050,5
\% 3 686,5
Sr 1 141,2
Zr 1 36,9
Ni 2 13
Nb 1 70,2
Ba 8 441
Zn 1 62,3
Sc 2 38,7
Cu 2 18,2
W 2 21,3
Pb 2 18,1
La 8 17
Ce 7 13,8
Gd 5 16,5
Y 1 7
Hf 3 <3
Ga 1 4,2

Tabla 3: Elementos traza presentes en la escoria (E).

Tal como se ve en la tabla 3, entre los elementos traza destacan el cromo y
vanadio por su elevada concentracion, muy superior a la del resto de metales, y

por su potencial toxicidad.

En conjunto, todos los componentes le confieren un caracter basico (pH ~
12.5), por lo que sus suspensiones tendran una alta capacidad de

neutralizacion de medios fuertemente acidos.

Respecto a la muestra de escoria lavada (E-Lav), el andlisis por FRX refleja
gue su composicion quimica es analoga a la de la muestra E, lo que indica que
al lavar la escoria no se disuelven de forma significativa los constituyentes
mayoritarios de la misma, ni lixivian sus elementos traza. En el caso de estos
ultimos, se debe probablemente a que se encuentran formando fases
cristalinas estables en el material, al igual que ocurre con los minerales en la

naturaleza.
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3.1.2 Caracterizacion estructural:

El patrén de difraccion de rayos X de la escoria refleja de forma muy clara su

heterogeneidad, constituida por una mezcla de fases cristalinas.

El equipo utilizado para llevar a cabo esta técnica es un difractdmetro Philips
modelo X'PERT PRO, tubo con anodo de cobre y éptica de haz incidente con

rendija programable de divergencia y atenuador de haz directo.

El difractograma obtenido se muestra a continuacion:

600 —
Intensity

{counts) 00 -

400 —
300 —

20m —

PRI RV ORT OO e

10 20 s 40 o0
Z2Theta (%)

Figura 5: Difractograma RX de la muestra E.

Las conclusiones del analisis de los datos de difraccion indican que la escoria

presenta la siguiente composicion mineralogica (26):

Portlandita (Ca(OH),), larnita (Ca,SiO,4), merwinita (CazsMg(SiOy,),), ferrita de
calcio y magnesio (Ca,MgFe,0g), calcita (CaCO3), dolomita (CaMg(COs3),),
hematita (Fe.Os3) y cuarzo (SiO;), como constituyentes mayoritarios. La escoria
también contiene cal libre (CaO) y hierro elemental. Los componentes
minoritarios son dificiles de asignar por esta técnica debido a la baja intensidad

de sus lineas de difraccion.
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Dada la complejidad de la interpretacion del difractograma anterior, se decide
hacer un analisis con la técnica de espectroscopia infrarroja, que aporta
informacion sobre la naturaleza de los grupos funcionales presentes en la red
cristalina, ayudando asi a entender la estructura de los compuestos que forman

la escoria.

El equipo de espectroscopia infrarroja que se ha utilizado es un
espectrofotometro Perkin EImer modelo Paragon 1000 que opera con
Transformada de Fourier. La preparacion de la muestra fue por pastilla de

bromuro potésico.

Figura 6: Perkin ElImer Spectrometer.

El espectro FTIR (Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier) se

muestra a continuacion:

-37-



%T S \ N \

3500 1500 1000 4 500
cm

Figura 7: Espectro IR de la escoria.

En la regién comprendida entre 3695 y 3530 cm™ se observan bandas

intensas que corresponden a las vibraciones de tension de grupos hidroxilos, la
banda que aparece a 945 cm™ corresponde a los modos de deformacion.
Ambas bandas confirman la presencia de hidroxidos y oxihidréxidos en la
escoria. Asignar a los distintos compuestos presentes en la escoria, las bandas
de tension caracteristicas de los grupos OH no resulta facil, debido a la
superposicion de dichas bandas en la correspondiente zona del espectro. La
banda observada a 3692 cm™ y el hombro a 3624 cm™ se pueden asignar a
vibraciones de tension de los grupos hidroxilos presentes en silicatos de
aluminio que contienen grupos hidroxilos estructurales (11, 12). La banda muy
intensa y estrecha que aparece a 3644 cm™ es caracteristica de la vibracién de
tension de los grupos OH del hidréxido de calcio (13). La banda observada a
3538 cm™ se puede asignar a vibraciones de tension de los grupos hidroxilo
presentes en los compuestos de aluminio hidratados (13). Los carbonatos de
calcio y magnesio hidratados también muestran bandas intensas a 3435 cm™ y
3629 cm™ (14). El hombro ancho que aparece a 3442 cm™ puede asignarse a
vibraciones de tension de los grupos hidroxilos de carbonatos hidratados o bien
a moléculas de agua fisisorbida o coordinada. La banda a 1638 cm™
corresponde a las vibraciones de deformacion de los grupos OH presentes en

los hidréxidos y en las fases hidratadas de la escoria.
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Las intensas bandas que aparecen a 1797 cm ~'y 1425 cm™ corresponden a la
vibracion del enlace C-O del i6n CO5? vy las bandas a 873y 715 cm™ pueden

ser asignadas a la vibracion producida por la deformacién del enlace C-O (15).

En la regién comprendida entre 1100 y 950 cm™ se encuentran las bandas de
tensién Si-O caracteristicas de la silice y de los silicatos. En esta zona también
aparecen las bandas de absorcion debidas a vibraciones de grupos hidroxilo
presentes en los oxihidroxidos de aluminio (24) y en los oxihidréxidos de hierro
(25).

La banda a 753 cm™ corresponde a la vibracién de tension del enlace Al-O (16,
17) e indica la presencia de compuestos de aluminio en la escoria, tales como
silicatos, oxidos y aluminatos. Estos compuestos no se habian detectado como

componentes mayoritarios en el analisis de DRX.

Las absorciones en la region entre 600 y 450 cm™ son tipicas de la mayoria de
los 6xidos metalicos Al,O3, Fe,O3, MgO, y ferritas. Debido a la heterogeneidad
de la escoria es muy dificil obtener informacion adicional de esta region del
espectro, ya que las bandas caracteristicas de los distintos constituyentes se

solapan.

3.1.3 Caracterizacion en funcion del comportamiento térmico:

Los equipos de andlisis térmico utilizados son Mettler SDTA851e y DSC822e.
El programa de calentamiento al que se sometié la muestra fue de 10°C/min

hasta alcanzar los 1000°C en atmdsfera de nitrogeno.

Las curvas obtenidas con el andlisis térmico (gravimétrico y diferencial)
muestran las distintas etapas en las que tiene lugar la descomposicion térmica

de la escoria (E). Se adjuntan a continuacion:
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Figura 8: Curvas DTAy TG de la escoria.

La escoria objeto de estudio (E) comienza a descomponerse entre 80° y 220°C,
en ese intervalo la escoria pierde el agua fisicamente adsorbida, dando lugar a
una reduccion de peso del 1%. Entre 220° y 340°C se produce un pequefio
efecto endotérmico acompafiado de una pérdida de peso de 1,6%, que puede
ser debido a la pérdida del H,O estructural de los carbonatos hidratados (14).
Un segundo pico endotérmico aparece entre 340° y 420°C, implica una pérdida
de peso del 1,8%, y puede ser debido a la deshidratacion de los hidroxidos de
hierro y magnesio (18).

Entre 420° y 560°C se produce una de pérdida de peso del 6,5%, debida a la
deshidratacién parcial de los silicatos y a la deshidroxilacion del Ca(OH), que
da lugar al CaO.

Finalmente, entre 600° y 900°C se producen la descomposicion endotérmica de
los carbonatos con liberacion de COg, y la deshidratacion total de los silicatos.

A esta etapa le corresponde una pérdida de peso del 3,4%.
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3.1.4. Estudio textural:

El estudio de las propiedades texturales de la escoria se llevé a cabo a partir de
los datos obtenidos de la isoterma de adsorcién — desorcion de nitrégeno a 77K

(Figura 9) (26), que pertenece al tipo IV de la clasificacion BDDT (19).

Esta técnica se basa en la determinacion de la cantidad de nitrdgeno necesario

para formar una monocapa multicapa sobre la superficie de la muestra.

El equipo utilizado para obtener la isoterma de adsorcion — desorcion es
Micromeritics ASAP 2020, y la superficie especifica se determind mediante el
método BET (Brunauer-Emmett-Teller), indicado para tal fin por la IUPAC

(International Union of Pure and Applied Chemistry).

Guantity Adsorbed (mmollg)

o0 0 0z 0.3 0.4 0s 0.6 o7 0.8 o] 1.0
Relative Pressure (p/p°)

Figura 9: Isoterma de adsorcién—desorcion de N, a 77K de la escoria.

La baja adsorcion de N a presiones relativas inferiores a 0,2 se traduce en

ausencia de microporosidad en el material. La isoterma presenta un bucle de
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histéresis tipo H3, que generalmente se asocia a una componente de
mesoporosidad. La isoterma no presenta un limite de adsorcién definido a
presiones relativas préximas a la unidad, lo cual pone de manifiesto la

presencia de macroporos en el material.

En la tabla 4 se detallan los parametros texturales obtenidos a partir de la

isoterma.

Muestra Sger (M* g™ Dr max (nm) Ve (cc/g STP)

E 10.8 18.2 0.056

Tabla 4: Parametros texturales obtenidos a partir de la isoterma de

adsorcion — desorcion de N, a 77K.

Se analiz6 la mesoporosidad con el método de Barret, Joyner y Halenda (20),
aplicado a la rama de adsorcion de la isoterma. Dp max y Vp representan los
valores de diametro de mesoporo mas frecuente y el volumen total de

Mesoporos respectivamente.

La microtopografia de la escoria se muestra en la figura 10. Confirma los
resultados obtenidos en la caracterizacion de la escoria. La imagen del SEM
revela la heterogeneidad de este material, constituido por particulas de

diferente naturaleza y tamafio, macroporos y cavidades interparticulares.

El equipo utilizado es un microscopio JEOL modelo 6100 con cafién electrénico
de filamento de wolfragmio, con detector de electrones secundarios y
retrodispersados, camara fotografica y fotoimpresora térmica. Lleva

incorporada una unidad de microanalisis INCA Energy 2000 con detector de
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silicio que permite la deteccion y el andlisis de elementos ultraligeros como el

carbono, el nitrégeno y el oxigeno. La muestra se recubri6é con oro.

Figura 10: Imagen SEM de la escoria (5500x).

3.2 Ensayo 1:

Se pesan 20 g de la escoria molida y tamizada, y se mete en vaso de 800 ml
de capacidad. Se afiaden en el vaso, 250 ml de acido clorhidrico 5 molar (5M),

de forma intermitente pues la reaccion es muy exotérmica.

Procedimiento: bajo agitacion, se vierten 50 ml de HCI 5M en intervalos de 30

minutos.
Se deja agitando 24 horas.

Tras ese tiempo, se afiaden 25 ml de acido nitrico 5 molar (5M). Se deja
agitando 24 horas.
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Se observa una capa fina de hierro coloidal sobre la disolucion, como un sol.
Se afiade agua destilada en el vaso que contiene la mezcla, hasta enrasar a

550 ml. La capa coloidal persiste.

Se distribuye la disolucion en 4 botes y se lleva a centrifugar, teniendo especial

cuidado con el peso de los mismos para que no se desequilibre el equipo.

La balanza utilizada es CB Complet COBOS, de caracteristicas tal como se

muestra en la siguiente imagen:

Max 1200 g
Min 0,5 g
e=0,1g

d=0,01¢g

El equipo de centrifugacion utilizado es Jouan CR312, tal como muestra la

siguiente imagen:
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Programa de centrifugacion aplicado:

3.480 rpm, 20 minutos, 20°C.

Aparece un precipitado gris oscuro con aspecto de gel en todos los botes, y
disolucion amarillenta, la cual se vierte en un vaso y se comprueba su pH
superacido, como es ldgico, dado que se trata de agua regia con ciertos

componentes de la escoria disueltos.

Todo el gel precipitado se lava con agua destilada varias veces para rebajar
algo el pH. Las aguas de lavado se vierten en el vaso donde estaba la

disolucién recuperada de los botes.

El volumen de disolucion ha aumentado considerablemente, por lo que se
procede a concentrarla bajo agitacion para que se evapore parte del agua que
contiene. Posteriormente se filtra a vacio en kitasato con vastago y embudo de
rama larga con placa filtrante marca PYREX, de porosidad 3. Lo retenido en el
filtro se pone junto al gel precipitado anterior, dado que se trata del mismo

material, y se meten en estufa a 120°C. Es la muestra que llamo Al.

La estufa utilizada es WTC Binder, de caracteristicas tal como se muestra en la

siguiente imagen:

Typ E53

UP TO 250°C
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La disolucion, tras ser concentrada y filtrada, a pH superéacido, se vierte en un
vaso y se comienza a afadir disolucion amoniacal (Ammonia solution 28-30 %)
para llevarla a pH = 6, aproximadamente. Se afiade poco a poco, midiendo
constantemente con papel indicador de pH, y bajo agitacion, en campana

extractora.

Se observa que al acercarse a valores de pH proximos a 5, la disolucién vira de
color amarillo a color marron intenso. Se forma un precipitado del mismo color

gue va cayendo por gravedad al fondo del vaso.

Al alcanzar un pH ~ 6, se deja reposar 24 horas y se comprueba de nuevo el
valor del pH para verificar la estabilidad de la disolucién. A simple vista, la
proporcién precipitado-disolucion es 50-50 %. Posteriormente se filtra a vacio
en kitasato con vastago y embudo de rama larga con placa filtrante marca
PYREX, de porosidad 3.

Lo retenido en el filtro lo coloco en vaso de 100 ml de capacidad y lo meto en
estufa a 120°C, donde también esta el gel (Al). Es la muestra que llamo B1,

cuya imagen aparece bajo estas lineas:

Muestra B1

La disolucion filtrada presenta un tono amarillo claro y un aspecto nitido. Se

vierte en vaso de 600 ml de capacidad. Bajo agitacion y calentamiento,
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comienza a afadirse oxalato potasico (C,K,04-H,0, Pm = 184,23) disuelto a
saturacion, con el fin de precipitar el i6n Ca®* presente en forma de oxalato de
calcio monohidratado (CaC,04-H,0), que es practicamente insoluble (Kps=
2,32 x 10°). Se observa que al afiadirlo gota a gota, aparece un precipitado
blanco que se deshace al cabo de unos pocos segundos.

Se afiade oxalato potasico hasta que deja de formarse precipitado al entrar en
contacto con la disolucion. Se detiene entonces la agitacion y el calefactor, y se
deja reposar mientras enfria. Tras un tiempo prudencial, se afiaden unos pocos
mililitros de oxalato potésico en exceso para comprobar que no se forma
precipitado. Se concentra la disolucion y se filtra de la misma manera que en

anteriores ocasiones.

Retenida en el filtro queda una torta blanquecina, que tras colocarla en un
vaso, meto en estufa a 120°C. Es la muestra que llamo C1, cuya imagen

aparece bajo estas lineas:

Muestra C1

Nota: todas las muestras, Al, B1, y C1, tras unas horas dentro de la estufa a
120°C, redujeron su volumen y en el caso de la C1, ademas cambio el color
blanquecino a melocotdn, tal como se aprecia en la siguiente imagen:
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Muestra C1 (secada en estufa a 120°C y machacada).

Las tres muestras, Al, B1y C1, se sacan de la estufa y se machacan con

mortero de &gata lo mads homogéneamente posible.

Muestra B1 (secada en estufa a 120°C y machacada).

Se han obtenido 3,70 gramos de Al.
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Muestra Al (secada en estufa a 120°C y machacada).

Se llevan a analizar por IR, difraccidén de rayos X, fluorescencia de rayos X,
SEM, y térmicamente en los casos que proceda.

Se pesan 1,5 gramos de la muestra Al y se coloca en crisol ceramico. Se mete
en horno a 300°C durante 24 horas. Es la muestra que llamo A1-300.

El horno utilizado es Heraeus Instruments, de caracteristicas tal como se

muestra en la imagen siguiente:

Horno de camara de

laboratorio
HERAEUS K114
Max. 1100°C, 3.5 L
230V-85A

1.75 Kw

Made in Germany
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La temperatura del horno se estabilizé en 302°C, lo cual se comprobo6 con un

termOmetro universal Testo de las siguientes caracteristicas:

Testo 925

Instrumento de mediciéon de

temperatura de 1 canal T/P tipo K
Rango -50...+1000 °C

Resolucion 0,1°C

La muestra C1 se someti6 a tratamiento térmico bajo aire en horno Heraeus, a
700°C durante 24 horas.

3.3 Ensayo 2:

Se pesan 60 g de la escoria molida y tamizada, y se mete en vaso de 1000 ml
de capacidad. Se afiaden en el vaso, 400 ml de acido clorhidrico 5 molar (5M),

de forma intermitente pues la reaccion es muy exotérmica.

Procedimiento: bajo agitacion, se vierten 20 ml de HCI 5M en intervalos de 30
minutos. Cuando ya se han afiadido 200 ml, se deja agitando suavemente 24

horas. Los 200 ml restantes se afiaden del mismo modo al dia siguiente.

Se deja agitando 48 horas.
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Tras ese tiempo, se afiaden 140 ml de agua oxigenada estabilizada. La
reaccion también resulta muy exotérmica, por lo que se aflade despacio y de

forma intermitente, con ayuda de una pipeta volumétrica.
Se deja agitando 24 horas.

Se observa una capa fina de hierro coloidal sobre la disolucion, como ocurria
en el ensayo 1, pero en este caso en menor cantidad. El aspecto de este sol se

aprecia en la imagen siguiente:

Figura 11: Capa coloidal.

Tal como se ve en esta imagen, algunas de las particulas se han agregado
formando gotas de mayor tamafo distribuidas aleatoriamente sobre la

superficie de la disolucion.

Se distribuye la disolucion en 4 botes y se lleva a centrifugar, teniendo especial
cuidado con el peso de los mismos para que no se desequilibre el equipo.

La balanza utilizada es CB Complet COBOS, la misma que en el ensayo 1.

El equipo de centrifugacion utilizado en este ensayo es KUBOTA High Speed,

de caracteristicas tal como se muestra en la siguiente imagen:
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- KUBOTA Centrifuge 6500
T —— / High Speed Refrigerated

Max. Speed 22.000 rpm

Max. RCF 48.700 xg

Max. Capacity 3.000 ml

T Setting -20 to +40°C
Dimensions 50 x 74 x 94 cm
F Weight 201kg

Power Requirements:

220~230V10%, 30A, 50/60Hz

ROTOR AG 2506

Programa de centrifugacion aplicado:

10.000 xg (~9.000 rpm), 10 minutos, 14°C.

Aparece un gel precipitado gris oscuro en todos los botes, y disolucion
amarillenta, la cual se vierte en un vaso y se comprueba su pH superacido con

papel indicador.
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Todo el gel precipitado se lava con agua destilada varias veces para rebajar
algo el pH. Las aguas de lavado, cada vez menos amarillentas, se vierten en el
vaso donde estaba la disolucién recuperada de los botes. Tras el dltimo lavado,
se mide el pH con papel indicador y el gel ha alcanzado un valor pH = 5.

El gel lavado se mete en estufa a 120 °C. Es la muestra que llamo A2.

La estufa utilizada es WTC Binder, la misma que en el ensayo 1.

El volumen de disolucién ha aumentado considerablemente, por lo que se
procede a concentrarla bajo agitacion para que se evapore parte del agua que
contiene. Durante este proceso, el color de la disolucién ha virado de amarillo a
un marrén parecido al color del té. El viraje se puede observar en las siguientes

imagenes:

Imagen A Imagen B

En la Imagen A la disolucion ha cambiado de color al calentar por efecto de la
estufa. En la Imagen B a la izquierda se encuentra la misma disolucién que en

la Imagen A pero una vez concentrada, por ello el tono es mas oscuro, y a la
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derecha de la imagen se encuentra parte de la disolucion antes de ser

calentada, para poder comparar los diferentes colores.

Una vez concentrada toda la disolucion, se filtra a vacio en kitasato con
vastago y embudo de rama larga con placa filtrante marca PYREX, de

porosidad 3.

La disolucion filtrada tiene pH &cido. Se vierte en vaso de 1000 ml de
capacidad y se comienza a afiadir disolucién amoniacal (Ammonia solution 28-
30 %) para llevarla a pH = 5, aproximadamente. Se afiade poco a poco,
midiendo constantemente con papel indicador de pH, y bajo agitacion, en
campana extractora. Se observa como se forma precipitado bastante denso

conforme se va afiadiendo la disolucién amoniacal.

Al alcanzar un pH ~ 5, se deja reposar 24 horas y se comprueba de nuevo el
valor del pH para verificar la estabilidad de la disolucion.

A simple vista, la proporcion precipitado-disolucion es 80-20 %. Posteriormente
se filtra a vacio en kitasato con vastago y embudo de rama larga con placa

filtrante marca PYREX, de porosidad 3.

La filtracién es muy lenta. Lo que queda retenido en el filtro lo coloco en un
vaso de 300 ml de capacidad y lo meto en estufa a 120°C. Es la muestra que
llamo B2, cuya imagen aparece bajo estas lineas:

Muestra B2
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La disolucion filtrada, de aspecto nitido y color amarillento, la vierto en vaso de
precipitados de 500 ml de capacidad. Se afiade acido citrico monohidratado
(CeHgO7-H20, Pm = 210,14) disuelto bajo agitacion y calefaccion moderada, con
el fin de lograr la total precipitacion de los citratos insolubles. Estos citratos son
el citrato calcico y el ferricitrato calcico, que precipitaron formando una masa

gelatinosa amarillenta. El sélido obtenido es la muestra C2.

Nota: las muestras A2 y B2, tras unas horas dentro de la estufa a 120°C,

redujeron su volumen y en el caso de la B2, ademas adquirié una gran dureza.

Las muestras A2 y B2 se sacan de la estufa y se machacan con mortero de

agata lo mas homogéneamente posible.

Muestra B2 (secada en estufa a 120°C y machacada).

Se han obtenido 8,75 gramos de A2.

Muestra A2 (secada en estufa a 120°C y machacada).
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Se llevan a analizar por IR, difraccién de rayos X, fluorescencia de rayos X,

SEM, y térmicamente en los casos que proceda.

Se pesan 1,5 gramos de la muestra A2 y se coloca en crisol ceramico. Se mete

en horno a 300°C durante 24 horas. Es la muestra que llamo A2-300.
El horno utilizado es Heraeus Instruments, el mismo que en ensayo 1.

La muestra C2 se sometio a tratamiento térmico bajo aire, en horno Heraeus, a
700°C durante 24 horas.

4.1 Caracterizacion - Resultados y discusion:

El objetivo de este trabajo, como se ha indicado en anteriores apartados, es
tratar de separar de forma selectiva los componentes de la escoria de aceria
LD para luego reutilizarlos como precursores en la sintesis de nuevos
materiales. El primer paso ha sido caracterizar la escoria. Los resultados
reflejaron que en su composicion quimica los componentes mayoritarios son

calcio, hierro, silicio, magnesio, manganeso y aluminio.

En virtud de estos resultados, se ha optado por abordar la sintesis de dos tipos

diferentes de composites a partir de la escoria de aceria:

A. Composites de 6xido férrico dispersado en matrices de silice / alimina.

B. Ferritas de calcio.

Ambos compuestos son de gran importancia tecnoldgica, muy vinculadas sus
aplicaciones al campo de la grabacion magnética, aparatos magneto-opticos,

electrénicos, ferrofluidos, catalizadores, e incluso en biologia. Ademas se ha
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demostrado una mejora de sus propiedades cuanto mas se aproxima el tamafio

de particula a la nano escala.

4.2 Ensayo 1 — Resultados y discusion:

Muestra Al

Mediante espectrometria de fluorescencia de rayos X (FRX) se hizo un analisis
quimico elemental tanto cualitativo como cuantitativo, de los elementos
mayoritarios presentes en las muestras y de los elementos traza. Para ello fue

necesario preparar las muestras compactando en una prensa.

El equipo utilizado en esta técnica es un espectrofotometro Philips PW2404 con
cargador automatico PW2504, el mismo que para la caracterizacion de la

escoria de partida.

La composicion quimica de los componentes mayoritarios correspondiente a la
muestra Al determinada por la técnica FRX, se detalla en la tabla 5. Aparecen
también en esta tabla los resultados de la muestra E de la escoria de partida,
ya incluidos en el apartado “4.1 caracterizacion” de este trabajo, con el fin de
facilitar su comparacion. Todos los valores se han calculado eliminando del

total, el porcentaje debido a los componentes traza (ppm).

CaO [Fe, 03 SiO, MgO MnO A|203 P>0Os TiOs | K2O |Na,O L.O.I
(%) | (%) | (%) | (%) | (%) | (%) | (%) | (%) | (%) | (%) | (%)

Muestra

E 44,31|26,30|14,03| 3,89 | 4,04 | 350 | 1,25 | 0,57 | 0,10 | 0,03 | 31,88

Al 3,35 2,55 |63,24| 0,73 | 0,66 | 3,45 | 0,13 | 0,38 | 0,14 | 0,63 | 24,73

L.O.1? = pérdida por ignicion
Tabla 5: Composicién quimica de los componentes mayoritarios.
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El tratamiento con acido clorhidrico 5 M, y posteriormente con acido nitrico 5M,
provoca una lixiviacion de los componentes solubles en ambos acidos,
modificando la composicién quimica de la escoria. Asi, cationes como el Ca*?,
el Mg*?, y el Fe™, entre otros presentes en la escoria, pasan a la disolucién

formando sales solubles con los aniones ClI'y NO3 procedentes de los acidos.

La disminucion en la proporcion de 6xido hierro (Fe»Os) se explica por la
oxidacion del Fe*? a Fe**, que pasa a la disolucién como ya se habia indicado

en el parrafo anterior.

El componente mayoritario encontrado en la muestra Al ha sido la silice (SiO,).
La baja solubilidad de la alimina (Al.O3) a pH< 1 hace que parte de ésta
también quede retenida en la fase sélida. Por el contrario, la mayor parte del
calcio, del hierro y de los demas cationes presentes en la escoria pasan a la

disolucion.

El color amarillo de la disolucion obtenida, una vez separado el solido por
filtracion, es indicativo de la presencia de iones hierro. No obstante, debido a la
capacidad adsorbente del gel de silice, parte de los iones presentes en la

escoria, especialmente hierro y calcio, quedan retenidos sobre la matriz silicea.

Se hizo una caracterizacion estructural de la muestra Al, y del difractograma
obtenido (figura 12) se deduce que el componente mayoritario en esta muestra
es a-SiO,. Junto a los picos caracteristicos de la silice, se observan lineas de
difraccidén bastante anchas que indican la presencia de mas fases cristalinas de
bajo grado de cristalinidad. Pero, a causa de la baja intensidad de las mismas,
no resulta facil identificar un patron claro de difraccion de otras fases ademas

del de la silice a-SiO».

El equipo utilizado para llevar a cabo esta técnica es un difractdmetro Philips
modelo X’"PERT PRO, el mismo que para la caracterizacion de la escoria de

partida.
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Figura 12: Difractograma RX de la muestra Al.

La presencia de bandas anchas y de poca intensidad, podria indicar, en una

deduccién a priori, una gran dispersion de la fase de hierro (6xido de hierro) en

la matriz de silice.

Dada la complejidad de la interpretacion del difractograma anterior, se decide

completar el andlisis con la técnica de espectroscopia infrarroja.

El equipo utilizado es un espectrofotdémetro Perkin EImer modelo Paragon 1000

que opera con Transformada de Fourier, el mismo que en el caso de la escoria

de partida. La preparacion de la muestra fue por pastilla de bromuro potasico.

El espectro FTIR obtenido es el siguiente:
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Figural3: Espectro IR de la muestra Al.

Las bandas de absorcién a 3441,8 cm™ y a 1636,8 cm™ corresponden a las
vibraciones de tension y deformacion, respectivamente, de los grupos hidroxilo

del agua fisisorbida o coordinada.

La banda ancha e intensa que aparece a 1091,7 cm™ y el hombro a 1100 cm™,
son caracteristicos de las vibraciones de tension Si-O de la silice. En esta zona
también aparecen bandas de absorcion debidas a vibraciones de los grupos
hidroxilo presentes en los oxihidréxidos de aluminio (24) y en los oxihidroxidos
de hierro (25).

La banda a 797,7 cm™ es caracteristica del a-cuarzo (21). La banda a 964,1
cm™ puede atribuirse a la vibracién de tensién Al-O del gel de alimina, fase

gue también presenta bandas anchas en las siguientes regiones del espectro:

a) entre 3500-3300 cm™, correspondientes a las vibraciones de tension de los

grupos hidroxilo de la alimina (13);
b) a 1640 cm™, debida al modo de flexién H-OH;

c) y en la regién 1100-900 cm™ asignables a los modos de deformacion de los

grupos hidroxilo de la alimina.
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Por ultimo, las bandas a 1384,3 cm™ y 464 cm™ son caracteristicas de la
ferrihydrita, que es un oxihidroxido de Fe (Ill) metaestable que en presencia de
concentraciones elevadas de Si presenta una baja cristalinidad. La ferrihydrita
sintética adquiere forma de nano particulas, con un tamafio de nano cristales
comprendido entre 2 y 10 nm (22). La formacion de este oxihidroxido
metaestable, tanto en la naturaleza como resultante de métodos sintéticos
llevados a cabo en el laboratorio, tiene lugar en presencia de compuestos de
silicio. La formacion de enlaces Si-O-Fe en las condiciones de sintesis favorece
la aparicion y la estabilidad de los nano cristales de ferrihydrita (23). Dichas
condiciones, implican ambientes muy oxidantes fuertemente dependientes del

pH, variando gradualmente la estructura cristalina entre los dos extremos.

Respecto al comportamiento térmico de la muestra Al, las curvas de analisis
térmico (gravimétrico y diferencial) obtenidas (Figura 14), muestran las distintas

etapas en las que tiene lugar la descomposicién térmica.

Aexo

Experiment: GEL SIUCE N2, 20.06.2013 10:49:51

[J!'GEL SILICE N2 Performed 20.06.2013 12:30:40

'CELSIIJCE N2, 13,1111 ng

-8,9123 %
-1,1685 mg

left Limt 52,73 °C 0,002
Right Limit 994,11 °C 1/min

step

@

SDTA [J'GEL SILUCE N2,
GELSIUCE N2, 13,1111

100 200 300 400 500 600 700 800 900 “C
e e e e e e e L
10 20 30 40 50 60 70 80 £ mn

Lab: METTLER STAR® SW9.30

Figura 14: Curvas DTAy TG de la muestra Al.
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Los equipos de andlisis térmico utilizados son Mettler SDTA851e y DSC822¢,
los mismos que para la caracterizacion de la escoria de partida. El programa de
calentamiento al que se someti6 la muestra fue de 10°C/min hasta alcanzar los

1000°C en atmésfera de nitrogeno.

La muestra A1 comienza a descomponerse en torno a los 60°C. En el intervalo
comprendido entre 90 y 120°C, la muestra pierde el agua fisicamente
adsorbida, dando lugar a un pico endotérmico muy pronunciado al que le

corresponde una reduccion de peso del 2,2%.

A 300°C una ligera curvatura exotérmica con su pico maximo a 305°C, sugiere
un cambio de fase seguramente de la ferrihydrita. Inmediatamente después,
entre 305 y 600°C, se producen 3 efectos endotérmicos acompafnados de una
pérdida de peso del 4,6%. Pueden ser atribuidos a la pérdida del H,O
estructural de los distintos oxihidroxidos presentes en la muestra Al.
Finalmente, entre 600° y 900°C se produce la deshidratacion total, a esta etapa

le corresponde una pérdida de peso del 1,7%.

La microtopografia de este material, tal como se ve en las figuras 15 y 16

(iméagenes obtenidas con el SEM), es irregular y muy porosa.

El equipo utilizado es un microscopio JEOL con detector de electrones
secundarios, el mismo que para la caracterizacion de la escoria de partida. La

muestra se ha recubierto con oro para su analisis.
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Figural6 : Imagen SEM muestra Al (370x).

La conclusién es que la muestra Al, con aspecto de gel, obtenida tras la
filtracion de una disolucion resultado del tratamiento de la escoria con &cido
clorhidrico y nitrico, ambos 5M, es un precipitado de gel de silice que ha
retenido alimina y oxihidréxidos de hierro. El oxihidréxido presente en Al es la

ferrihydrita en forma de nanoparticulas.

Es el composite de 6xido férrico dispersado en matrices de silice / alimina.
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Como ultima prueba de la composicion de esta muestra, se incluye a
continuacion el resultado del microanalisis por rayos X, mas conocido por sus
siglas en inglés (EDS), hecho en el SEM, que identifica los elementos

mayoritarios en un punto determinado de la muestra. Los dos puntos escogidos

vienen sefialados en la imagen SEM.

Electron Image 1

= 10 15
ull Scale B39 ct= Cursor: 0.000

Figura 17: EDS muestra Al.

Aparecen el hierro (Fe), el calcio (Ca), el aluminio (Al), el silicio (Si), el oxigeno
(0), y algo de cloro (Cl) como elementos mayoritarios. El oro forma parte del
recubrimiento de la muestra necesario para ser analizada por esta técnica.
Todos los elementos identificados son coherentes con los resultados de las

técnicas anteriores.
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Muestra A1-300

La muestra A1-300 se ha analizado por difraccion de rayos X, y el

difractograma obtenido es el siguiente:

ooooo
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T
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I
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Position ["2Theta] (Copper (Cu))

Figura 18: Difractograma RX de la muestra A1-300.

El componente mayoritario segun el difractograma es el a-cuarzo, como es
l6gico, pues ya lo era en la muestra Al (previa al tratamiento térmico). Sin
embargo, el resto de los picos de difraccion obtenidos no son lo
suficientemente intensos como para deducir ninguna otra fase cristalina de

forma precisa en la composicién de esta muestra.

Para completar entonces la caracterizacion estructural de la muestra A1-300,
se analiz6 con espectroscopia infrarroja mediante Transformada de Fourier
(FTIR). El espectro obtenido (figura 19), presenta las bandas de absorcion

caracteristicas de la fase a-cuarzo, asi como las correspondientes a las
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vibraciones del enlace Al-O, ya explicadas en el espectro de la muestra Al

(figura 13).

O - 00—
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Figural9: Espectro IR de la muestra A1-300.

La diferencia mas importante respecto al espectro IR de la muestra Al, es la
desaparicién de la banda muy fina a 1384,3 cm™ junto a la banda a 464 cm™
correspondientes a la ferrihydrita. Tras el tratamiento térmico a 300°C, este
oxihidroxido de hierro (1ll) metaestable ya no forma parte de la composicion. En
su lugar, aparecen bandas, relativamente débiles, en la regidn comprendida
entre 700 y 450 cm™, en concreto se ven picos a 686 cm™ y a 560,7 cm™,
tipicos de la maghemita (y-Fe,O3) (9). En el termograma (figura 14), ya se
habia sefialado la posibilidad de un cambio de fase a 300°C de la ferrihydrita.

Queda confirmada con este espectro de infrarrojo dicha posibilidad.
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Muestra B1

La muestra B1, solido precipitado tras la neutralizacion con disolucion

amoniacal, se analiz6 con la técnica de fluorescencia FRX, y la composicion

quimica de los componentes mayoritarios fue la siguiente:

Muesira | C2C [FE20 SiO, | MgO | MnO |Al,03| P,0s | TiO, | K20 |NaO |L.O.I*
uestra

(%) | (%) | (%) | (%) | (%) | (%) | (%) | (%) | (%) | (%) | (%)

E  |44,31]26,30|14,03| 3,89 | 4,04 | 3,50 | 1,25 | 0,57 | 0,10 | 0,03 |31,88

B1 |6.45]20,61|1,17 | 063|059 | 355 | 1,29 | 0,46 | 0,01 | 0,07 | 65,17

L.O.I? = pérdida por ignicion

Tabla 6: Composicién quimica de los componentes mayoritarios.

Destaca el elevado porcentaje de volatiles y entre los éxidos presentes, el de

hierro (Fe,O3) es el mas abundante. Le sigue en porcentaje el calcio (CaO) y

luego el aluminio (Al,O3). La minoritaria presencia de silice (SiO,) se explica

simplemente por una pequefisima cantidad de la misma que no gelifico en el

paso anterior del ensayo, y que pasoé entonces a la disolucion filtrada.

Todos los valores se han calculado eliminando del total, el porcentaje debido a

los componentes traza (ppm), de forma que el sumatorio de los porcentajes

incluidos en esta tabla es el 100%.

También se hizo una caracterizacion estructural de la muestra B1 mediante

difraccion de RX y espectroscopia IR. En las figuras 20 y 21, se muestran el

difractograma y el espectro obtenido, por ambas técnicas respectivamente.
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Figura 20: Difractograma RX de la muestra B1.

= . 38
=T

1s-

N

-

T t T
=000 =000 =000 1000 o L

Figura 21: Espectro IR de la muestra B1.
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Del difractograma se deduce la presencia en esta muestra B1 de dos fases
cristalinas mayoritarias. Una es el 6xido de hierro (lll) y otra, el cloruro amonico.
Este cloruro tiene un punto de sublimacion de 340°C, motivo por el cual no se
pudo ver en los resultados de fluorescencia FRX, técnica que aplica
temperaturas superiores. Sin embargo, si explica el alto porcentaje de volatiles
gue aparecieron durante la medida de fluorescencia. El cloruro amonico se
formo al afiadir el amoniaco para neutralizar la disolucion que contenia cloruros
del paso anterior (HCI, 5M), y que no todos se evaporaron cuando se calentd

para concentrar el volumen de aguas de lavado.

Esta muestra B1, deberia lavarse hasta eliminar completamente el NH,ClI
soluble, para poder ser utilizada como precursora de compuestos de calcio o

hierro.

En el espectro de infrarrojo se ve una banda de absorcién muy ancha e intensa
en la zona comprendida entre 3600 y 3000 cm™, con un pico 3422,3 cm™y
hombros dificiles de precisar a ~ 3201,3 cm™, ~ 3114,7 cm™, y ~ 3018,5 cm™.
El pico a 3441,8 cm™ junto a la banda en 1636,8 cm™ corresponden a las
vibraciones de tension y deformacion, respectivamente, de los grupos hidroxilo

del agua fisisorbida o coordinada.

Los hombros a 3114,7 cm™, 3018,5 cm™ vy la banda a 1400 cm™ son
caracteristicos del NH,4Cl (29).

La banda intensa a 1385 cm™ y una banda mucho mas débil a 464 cm™

pertenecen a la ferrihydrita.

Respecto al comportamiento térmico de la muestra B1, las curvas de analisis
térmico (gravimétrico y diferencial) obtenidas (Figura 22), muestran las distintas

etapas en las que tiene lugar la descomposicion térmica.

El equipo y el programa de calentamiento aplicado, el mismo que en anteriores

muestras.
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Lab: METTLER STAR® SWA.30

Figura 22: Curvas DTAy TG de la muestra B1.

La descomposicion térmica se inicia a 80°C. La curva TG muestra cuatro zonas

claramente definidas.

En el intervalo entre 80 y 200°C aparece un pequefo efecto endotérmico con

un maximo a 110°C.

A partir de 240°C se inicia la descomposicion térmica del NH4Cl dando lugar a
NH3 y HCI. Finaliza en torno a ~ 330°C y se observa un efecto endotérmico

intenso con un maximo a 270°C.

Entre 320 y 420°C tiene lugar una pérdida de peso de la muestra que puede
deberse a la pérdida del H,O estructural de los distintos hidréxidos hidratados
presentes en la muestra. Finalmente, por encima de 420°C se produce la

deshidratacion total del material.

La microtopografia de este material, se puede ver en las imagenes obtenidas
con el SEM, figuras 23 y 24. Llama la atencion las formas poligonales de
algunas zonas en la muestra, con un aspecto en general menos abrupto que en

el caso de la muestra Al.
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El equipo utilizado es un microscopio JEOL con detector de electrones
secundarios, el mismo que para la caracterizacién de la escoria de partida. La

muestra se ha recubierto con oro para su analisis.

,"‘ .
L3
.

R

e .

Figura 24: Imagen SEM muestra B1 (370x).
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Como ultima prueba de la composicion de esta muestra, se incluye a
continuacion el resultado del microanalisis por rayos X, mas conocido por sus
siglas en inglés (EDS), hecho en el SEM, que identifica los elementos

mayoritarios en un punto determinado de la muestra. Los tres puntos escogidos

vienen sefialados en la imagen SEM.

a 2 4 B g 10

a 2 4 G 8 10 0 2 4 G g 10
ull Scale 453 cts Cursor: 3.366 (16 cts) =K ull Scale 439 otz Cursor: 0.000 ket

Figura 25: EDS muestra B1.

Aparecen en el EDS el hierro (Fe), el calcio (Ca), el aluminio (Al), el nitrégeno
(Ni), el oxigeno (O), y el cloro (Cl) como elementos mayoritarios. Identifica

incluso en el analisis del punto 2, elementos como el magnesio (Mg), el
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manganeso (Mn), y el sodio (Na). El oro forma parte del recubrimiento de la
muestra necesario para ser analizada por esta técnica.

Todos los elementos detectados en esta técnica, son coherentes con los
resultados de las técnicas anteriores.

Muestra C1

La muestra C1 estaba compuesta por oxalatos de calcio y hierro (Ill), que tras
el tratamiento térmico a 700°C, dio lugar a ferritas de calcio con alguna
impureza. Esta temperatura es muy inferior a la requerida (1000°C) en el
tratamiento ceramico, que es el mas comun a la hora de obtener este
compuesto.

Con el fin de mejorar la pureza de las ferritas obtenidas, seria necesario
disefiar nuevas condiciones de sintesis que permitieran obtener materiales

magnéticos mas puros.

4.3 Ensayo 2 — Resultados y discusion:

Muestra A2

Mediante espectrometria de fluorescencia de rayos X (FRX) se hizo un analisis
guimico elemental tanto cualitativo como cuantitativo, de los elementos
mayoritarios presentes en las muestras y de los elementos traza. Para ello fue

necesario preparar las muestras compactando en una prensa.

El equipo utilizado en esta técnica es un espectrofotometro Philips PW2404 con
cargador automatico PW2504, el mismo que para la caracterizacion de la

escoria de partida.

La composicion quimica de los componentes mayaoritarios correspondiente a la

muestra A2 determinada por la técnica FRX, se detalla en la tabla 7. Aparecen
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también en esta tabla los resultados de la muestra E de la escoria de partida,
ya incluidos en el apartado “4.1 caracterizacion” de este trabajo, y la
composicion de la muestra Al (apartado 5.4), con el fin de facilitar su
comparacion. Todos los valores se han calculado eliminando del total, el

porcentaje debido a los componentes traza (ppm).

CaO |Fe,0O3 SiO, MgO MnO A|203 P>0Os TiOs | K2O |Na,O L.O.I
(%) | (%) | (%) | (%) | (%) | (%) | (%) | (%) | (%) | (%) | (%)

Muestra

E 44,31|26,30|14,03| 3,89 | 4,04 | 350 | 1,25 | 0,57 | 0,10 | 0,03 | 31,88

Al 3,35 2,55 |63,24| 0,73 | 0,66 | 3,45 | 0,13 | 0,38 | 0,14 | 0,63 | 24,73

A2 0,77 | 3,08 |78,76| 0,68 | 0,59 | 3,75 | 0,34 | 0,92 | 0,09 | 0,08 | 10,94

L.O.1? = pérdida por ignicién

Tabla 7: Composicion quimica de los componentes mayoritarios.

El tratamiento con acido clorhidrico 5 M, y posteriormente con agua oxigenada
estabilizada, en el ensayo 2, provoca una lixiviacion de los componentes
solubles en ambos reactivos, modificando la composicion quimica de la
escoria. Asi, cationes como el Ca*?, el Mg*?, y el Fe*™, entre otros presentes en
la escoria, pasan a la disolucion formando sales solubles con el anién CI

procedente del acido.

La disminucion en la proporcién de 6xido hierro (Fe;O3) se explica por la
oxidacion del Fe*? a Fe**, que pasa a la disolucién como ya se habia indicado

en el parrafo anterior.
El componente mayoritario encontrado en la muestra A2 ha sido la silice (SiO,).

La baja solubilidad de la alimina (Al,O3) a pH< 1 hace que parte de ésta
también quede retenida en la fase solida. Por el contrario, la mayor parte del
calcio, del hierro y de los demas cationes presentes en la escoria pasan a la

disolucioén.
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El color amarillo de la disolucion obtenida, una vez separado el solido por
filtracion, es indicativo de la presencia de iones hierro. No obstante, debido a la
capacidad adsorbente del gel precipitado, parte de los iones presentes en la
escoria, especialmente el hierro, quedan retenidos en el gel que constituye la

muestra A2.

Una diferencia notable en este ensayo respecto al ensayo 1, atribuible a la
reaccion con el agua oxigenada o peroxido de hidrogeno, es la mayor
reduccion del contenido de 6xido de calcio en A2. De hecho, casi se disuelve la
totalidad del calcio presente en la escoria de partida, pasando a la disolucion.
Supera el caracter oxidante de la mezcla al caracter adsorbente del gel

formado (A2) a la hora de quedarse con este metal alcalinotérreo.

Otra diferencia también relacionada con el peréxido de hidrégeno, es la
completa desaparicion de la capa coloidal tras la filtracion. Ya se habia notado
gue dicha capa coloidal (figura 11) aparecié en menor proporcion en el ensayo
2, pero ademas el poder oxidante de la mezcla en este ensayo resultd ser mas
eficaz disolviendo el hierro coloidal. En el ensayo 1, tras el centrifugado y el
filtrado, reapareci6 la capa coloidal sobre la disolucion, aunque si es cierto que
en menor cantidad. En el ensayo 2, no sucedi6 lo mismo. Basté con el

centrifugado y el filtrado para terminar de disolverla.

Por ultimo, otra diferencia destacable en el gel A2, es el mayor porcentaje de

silice (SiO,) que en Al, en concreto, un 15,52%.

Se hizo una caracterizacion estructural de la muestra A2, y del difractograma
obtenido (figura 26) se deduce que el componente mayoritario en esta muestra
es a-SiO,, al igual que en la muestra Al. Dado que los difractogramas son casi
idénticos, no se ha obtenido ninguna conclusion distinta a las ya sefialadas en

el apartado 5.2 de este trabajo.

El equipo utilizado en esta técnica de difraccion de rayos X, un difractémetro
Philips modelo X"PERT PRO, el mismo que para la caracterizacion de la

escoria de partida.
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Figura 26: Difractograma RX de la muestra A2.

Se completa la caracterizacion estructural de la muestra A2, con la técnica de
espectroscopia infrarroja. El espectro FTIR obtenido es similar al de la muestra

Al (figura 13). Se adjunta a continuacion:

.08
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Figura 27: Espectro IR de la muestra A2.
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De nuevo, aparecen las bandas de absorcion caracteristicas del a-cuarzo, de la
alimina y de un oxihidroxido metaestable, la ferrihydrita. (Descripcidon mas

detallada del espectro en el apartado 4.2 de este trabajo).

El equipo de espectroscopia infrarroja que se ha utilizado es un
espectrofotometro Perkin EImer modelo Paragon 1000 que opera con
Transformada de Fourier, el mismo que en el caso de la escoria de partida

(muestra E). La preparacion de la muestra fue por pastilla de bromuro potéasico.

Respecto al comportamiento térmico de la muestra A2, es idéntico al de la
muestra Al, por lo que no se va a incluir en este apartado. El termograma

(analisis gravimétrico y diferencial) corresponde al de la figura 14.

La conclusion es que la muestra A2, con aspecto de gel, obtenida tras la
filtracion de una disolucion resultado del tratamiento de la escoria con &cido
clorhidrico 5M y peroxido de hidrégeno, es un precipitado de gel de silice que
ha retenido alumina y oxihidroxidos de hierro. El oxihidroxido presente en A2, al

igual que en Al, es la ferrihydrita en forma de nanoparticulas.

Es el composite de 6xido férrico dispersado en matrices de silice / alimina.

Muestra A2-300

La muestra A2-300 se ha analizado por difraccion de rayos X, y el

difractograma obtenido es el siguiente:
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Figura 28: Difractograma RX de la muestra A2-300.

El componente mayoritario segun el difractograma es el a-cuarzo, l6gicamente,
pues ya lo era en la muestra A2 (previa al tratamiento térmico). Sin embargo, el
resto de los picos de difraccion obtenidos no son lo suficientemente intensos
como para deducir ninguna otra fase cristalina de forma precisa en la

composicion de esta muestra.

Para completar entonces la caracterizacion estructural de la muestra A2-300,
se analiz6 con espectroscopia infrarroja mediante Transformada de Fourier
(FTIR). El espectro obtenido (figura 29), presenta las bandas de absorcion
caracteristicas de la fase a-cuarzo, asi como las correspondientes a las
vibraciones del enlace Al-O, ya explicadas en el espectro de la muestra A2
(figura 27).

Al igual que ocurria en la muestra A1-300, desaparece tras el tratamiento

térmico la fase ferrihydrita, y aparece la fase maghemita (y-Fe,O3).

-78 -



O - 00—

=T

35 .- 7T

A5l . =4
=m-1

=20 . 00—

=000

Muestra B2

S000

—
Z000

- -
1000

Figura 29: Espectro IR de la muestra A2-300.
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La muestra B2, solido precipitado tras la neutralizacion con disolucion

amoniacal, se analiz6 con la técnica de fluorescencia FRX, y la composicion

guimica de los componentes mayoritarios fue la siguiente:

Muesira | C2C |20 SiO, | MgO | MnO |Al,03| P05 | TiO, | K20 |Na,O |L.O.I*
uestra

(%) | (%) | (%) | (%) | (%) | (%) | (%) | (%) | (%) | (%) | (%)

E  |44,31]26,30|14,03| 3,89 | 4,04 | 3,50 | 1,25 | 0,57 | 0,10 | 0,03 | 31,88

B1 |6.45]2061|1,17] 063|059 | 355 | 1,29 | 0,46 | 0,01 | 0,07 |65,17

B2 |14,33/20,27| 2,25 | 1,48 | 1,28 | 2,66 | 1,07 | 0,30 | 0,03 | 0,16 |56,17

L.O.1? = pérdida por ignicién

Tabla 8: Composicion quimica de los componentes mayoritarios.
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Todos los valores se han calculado eliminando del total, el porcentaje debido a
los componentes traza (ppm), de forma que el sumatorio de los porcentajes
incluidos en esta tabla es el 100%. Se han incluido ademas los valores

referentes a la muestra B1 para poder compararlos més facilmente.

Las conclusiones del andlisis de la muestra B1 son validas para la muestra B2,
de manera que se comentaran en este apartado exclusivamente las posibles
diferencias entre ambas. Una de ellas es la mayor cantidad de 6xido de calcio
contenido en B2 y la menor de alumina (Al,O3). Se debe recordar en este
punto, que el tratamiento en el ensayo 2 incluia peréxido de hidrégeno, mas
oxidante y reactivo que el acido nitrico empleado en el ensayo 1. Quedaron
menos compuestos retenidos en el gel (muestra A2), apareciendo en mayor
proporcion en este sélido B2. La alimina, sin embargo, con mayor tendencia en
las condiciones del ensayo a gelificarse, formé matriz ceramica con la silice en

la muestra A2.

Se hizo una caracterizacion estructural de la muestra B2 mediante difraccion de
RX'y espectroscopia IR. El difractograma y el espectro resultaron idénticos a
los obtenidos con la muestra B1, por lo que no se incluiran en este apartado.
Las conclusiones y su analisis, l6gicamente, son validos para ambas (figuras
20y 21).

Sucede lo mismo con el termograma resultante del analisis térmico. El obtenido
en la muestra B1 (figura 22) es valido para la muestra B2. Las conclusiones

también son aplicables a esta muestra.
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Muestra C2

La muestra C2 estaba compuesta por ferricitrato de calcio,
Caz[Fe(CsHs07)2]2-H20, que tras el tratamiento térmico a 700°C, dio lugar a
ferritas de calcio con alguna impureza. Esta temperatura es muy inferior a la
requerida (1000°C) en el tratamiento ceramico, que es el mas comudn a la hora

de obtener este compuesto.
El patron de difraccion obtenido se muestra en la figura 30 a continuacion:
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Figura 30: Difractograma RX de la muestra C2.

El difractograma indica la presencia de varias fases cristalinas, entre los que

destacan la ferrita de calcio y el 6xido de calcio.

Con el fin de mejorar la pureza de las ferritas obtenidas, seria necesario
disefiar nuevas condiciones de sintesis que permitieran obtener materiales

magnéticos mas puros.
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5. Conclusiones:

Al analizar muestras de escoria de aceria proveniente de la tecnologia LD de la
empresa Arcelor Mittal con sede en Asturias, se tent6 la posibilidad de obtener
dos tipos distintos de composites/compuestos, convirtiendo la supuesta
desventaja de la gran heterogeneidad de la escoria, en una ventaja del
proceso.

El resultado de la experimentacion fue positivo, al obtener por métodos
quimicos muy sencillos, compuestos de Oxido férrico sobre matriz ceramica de
silice/alimina y compuestos de ferritas de calcio, ambos de gran valor en el
mercado, mayor cuanto mas se aproxime el rango de tamafio cristalino a la

nano escala, como ha sido el caso.

Los procesos de quimica humeda, que incluyen la quimica coloidal, los
métodos hidrotérmicos, los de sol-gel y otros procesos de precipitacion,

controlando parametros como el pH y la temperatura, dieron un gran resultado.

Si ademas, se afiade el coste practicamente cero de la materia prima utilizada
en este trabajo (escoria de aceria), este resultado se convierte en éxito dada la
potencialidad a futuro que tiene, de ser objeto de un estudio mas amplio (no
posible en las horas correspondientes a un TFM).

Una nueva tecnologia que dé salida a las toneladas de escoria almacenada en
los vertederos, supondria una importante reduccion de costes de gestion, y

grandes beneficios en pro de una industria mas sostenible.
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