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INFLUENCE OF THE PROCESS ON WASTE SUSTAINABILITY: STEEL SLAG CASE
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BOF (Blast Oxygen Furnace) slag is the main solid aste of steel industry. The amount of BOF
slag produced ranges between 0.1 and 0.2 per tonne of steel produced. These rates translate
into the generation of million tonnes of BOF slag around the world that are usually acumulated
in landfills. The main issue regarding the use of BOF slag is its free lime content. In the
presence of water, this lime hydrates and therefore slag volume increases. This limits its
applications in the construction and civil engineering sector. For this reason, one of the main
solutions is to pre-treated the slag to stabilize its free lime content. However, these treatments
are cost effective and involve other environmental problems or long periods of time. This
research analyzes the causes of this lime generation and the parameters of the steel
production process that condition its formation. Knowing these factors would imply a reduction
in the generation of this lime and therefore a direct valorization of the slag at the end of the
process.
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INFLUENCIA DEL PROCESO EN LA SOSTENIBILIDAD DE LOS RESIDUOS: EL CASO
DE LA ESCORIA DE ACERIA

La escoria BOF (Blast Oxygen Furnace) es el principal residuo solido de la industria
siderurgica. Por cada tonelada de acero se generan entre 0.1 y 0.2 kg de escoria. Esto se
traduce en millones de toneladas de escoria generada en todo el mundo que actualmente se
acumula sin apenas valorizacion. El principal problema que condiciona la reincorporacion de
este material en el ciclo productivo es su contenido en cal libre. En presencia de agua esta
cal se hidrata produciendo un aumento de volumen que limita sus aplicaciones en el sector
de la construccion e ingenieria civil. Por este motivo, una de las principales soluciones
normalmente aplicadas para dar salida a este residuo es someterlo a un pretratamiento de
estabilizacion de su contenido de cal libre. Sin embargo, estos tratamientos llevan implicito
un alto coste, tanto ambiental como econdémico, o bien largos periodos de tiempo. Esta
investigacion analiza las causas de formacion de esta cal y los parametros del proceso de
producciéon del acero que condicionan su formacion. Conocer estos factores implicaria una
reduccion de la generacion de esta cal y por tanto una valorizacién directa de la escoria a la
salida del convertidor.
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Introduccion

La industria siderurgica, como industria primaria masiva, genera, de manera inherente al
proceso productivo, una gran cantidad de residuos. Estos residuos se producen en diferentes
escenarios de la cadena productiva pero destacan, por su gran volumen de generacién
(90%del total de residuos producidos), las escorias. Se trata de materiales soélidos que, a nivel
mundial, representan mas de 400 millones de toneladas al afio (Worldsteel Association,
2021).

Las escorias son residuos solidos compuestos principalmente de silice, 6xido de calcio, 6xido
de magnesio y 6xidos de aluminio y hierro. En funcién del tipo de proceso de produccion del
acero se diferencian varias tipologias (Schoeman et al., 2021). En lineas generales, el acero
se puede obtener a partir de dos materias primas fundamentales: mineral de hierro y chatarra.

La produccion de acero a partir de mineral de hierro es lo que se conoce como proceso
integral, a través del horno alto y el horno basico de oxigeno, donde se genera,
respectivamente, la escoria BF (Blast Furnace) y la escoria BOF (Basic Oxygen Furnace),
mientras que partiendo de la chatarra se utiliza el horno de arco eléctrico (proceso electro-
siderurgico) donde se genera escoria EAF (Electric Arc Furnace). Aunque todas se producen
en grandes cantidades, la tasa de reutilizacion es muy diferente. Por ejemplo, el uso de las
escorias BF es del 76%, mientras que las escorias BOF se reutilizan en menos del 21% (G.
Li & Guo, 2014).

Hasta el momento, alrededor del 70% de la produccién mundial de acero depende
directamente de la ruta integral, ya que la disponibilidad de chatarra limita la produccion de
los hornos de arco eléctrico al 30% de la demanda mundial (Branca et al., 2020). En el
proceso, la cantidad de escoria BOF producida oscila entre 100 y 200 kg por tonelada de
acero (Das et al., 2007), puesto que esta fuertemente ligada a las condiciones y parametros
del proceso. Mientras que en Alemania se reportan aproximadamente 109 kg/t de acero, en
China se asciende hasta los 140 kg/t (Ehrenberg, 2021).

Ademas, la produccion de acero ha aumentado considerablemente en los ultimos afios y se
prevé que el ratio de generacion de escoria BOF también lo haga y se situe entre 200 y 250
kg por tonelada de acero (Satish Kumar et al., 2019).

Las principales aplicaciones relacionadas con este material tienen su foco en el campo de la
construccion y la ingenieria civil, como arido para la fabricacion de hormigdn y cemento, o en
carreteras (Naidu et al., 2020). Sin embargo, varios estudios demuestran como la presencia
de cal libre y magnesia en su composicién quimica comprometen la estabilidad de las
estructuras y construcciones en las que se emplea esta escoria si ésta no es debidamente
estabilizada con anterioridad (Gautier et al., 2013). La presencia de fésforo limita también su
reutilizacion a nivel interno. Por lo tanto, la salida del material es minima.

Debido a esta problematica, se han desarrollado multitud de estudios analizando la aplicacion
de tratamientos que limiten la expansion volumétrica de la escoria BOF para que pueda ser
utilizada como arido en la construccién. Para evitar esta expansion, el contenido de cal libre
debe reducirse hasta un 2-3%, aunque las restricciones dependen de la aplicacion de destino
y el pais. Sin embargo, aunque se obtienen resultados satisfactorios reduciendo el contenido
en cal libre de la escoria, no esta clara la ganancia ambiental del sistema. Esta investigacion
realiza una revision sobre los diferentes métodos de estabilizacién de la escoria BOF
realizados actualmente en la industria con el fin de comprobar la sostenibilidad global de su
aplicacién. Al mismo tiempo analiza las causas de formacion de esta cal y los parametros del
proceso de produccion del acero que condicionan su formacién. La introduccion de los nuevos
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procesos, su complejidad y sus costes econdmicos y ambientales determinaran su posibilidad
de utilizar estos métodos o, en otro caso, de acudir a nuevas formas de valorizacion.

Generacion y caracteristicas de la escoria BOF
Proceso de produccion

Para comprender las causas de aparicion de la cal libre, es necesario analizar el proceso de
formacion de la escoria BOF. El acero es una aleacion de hierro y carbono (menos de un 2%),
cuyo proceso de produccién esta condicionado por la materia prima de partida. En la
actualidad, se diferencian dos rutas o procesos principales (Yellishetty et al., 2010) (Figura
1): la ruta integral, formada por el horno alto y el horno de oxigeno basico (BF-BOF), y la ruta
electro-siderurgica, con el horno de arco eléctrico (EAF).
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Figura 1. Esquema simplificado del proceso de produccién del acero.

El proceso integral comienza con el tratamiento del mineral de hierro y su introduccion en el
horno alto. El hierro no se presenta como elemento puro en la naturaleza, sino que
normalmente se encuentra en forma de 6xidos. La funcion del horno alto (Blast Furnace, BF)
es eliminar este oxigeno del mineral para obtener el arrabio, una aleacion de hierro y carbono
aun en estado liquido (Russell & Vaughn, 2013), con un contenido en carbono entre el 4,2%
y el 4,8%.

A continuacién, es necesario convertir ese arrabio en acero mediante la reduccion de su
contenido en carbono, proceso también conocido con el nombre de afino. El método mas
empleado en la actualidad es el proceso Linz-Donawitz (LD) que se realiza en un convertidor
u horno basico de oxigeno (Blast Oxygen Furnace, BOF) (Snigdha et al., 2019). El arrabio
rico en carbono, obtenido en el horno alto, es transportado a la aceria en vagones-torpedo.
Ademas, de un cuarto a un tercio de la entrada al horno es chatarra, cargada antes de que el
arrabio sea vertido desde la cuchara hasta el horno.

Una vez que el material esta cargado, se introduce una lanza que inyecta oxigeno puro al
99% a alta velocidad aumentando la temperatura hasta 1600-1700°C. Todos los elementos
presentes en el arrabio caliente cargado en el convertidor son termodinamicamente muy
inestables con respecto a sus 6xidos cuando se exponen al chorro de oxigeno y a las altas
temperaturas de funcionamiento (Snigdha et al., 2019). Asi, C, Si, Mn, P y el propio Fe tienden
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a oxidarse muy rapidamente para formar, respectivamente, CO (o CO,), SiO2, MnO, P,0s y
FeO (o Fe20s).

Para eliminar los elementos quimicos no deseados, el convertidor también se carga con
fundentes durante los ciclos de soplado (Dogan et al., 2009). Los mas utilizados son la caliza
(CaCO0:3), empleada como refrigerante; la cal (CaO), que facilita la captacion de impurezas en
la escoria; y la dolomia (CaMg(CO:s)2), que protege el refractario mediante la aportacion de
6xidos de magnesio (MgO) y también sirve como refrigerante.

Las impurezas se combinan con la cal viva formando la escoria BOF y reduciendo la cantidad
de sustancias indeseables en el acero final. Los 6xidos formados pueden ser acidos, basicos
o anféteros (se comportan como acidos en medio basico y como bases si estdn en medio
acido) pero deben estar en la combinacién adecuada para que la escoria cumpla su cometido
en el convertidor (Dogan et al., 2009).

La escoria resultante del proceso flota sobre el acero fundido. Después de retirar todo el
acero, la escoria liquida se vierte en las cucharas y es sometida a un proceso de enfriamiento
que varia segun la planta. El proceso mas habitual consiste en enviarla a un foso donde se
deja enfriar lentamente hasta alcanzar temperaturas inferiores a 50°C para transportarla
después a la planta de procesado (CEDEX, 2012). Alli, la parte férrica se separa mediante
electroimanes, recuperando el hierro para volver a enviar al convertidor. La parte restante
puede ser sometida a diferentes tratamientos fisicos, machaqueo, trituraciéon o cribado,
reduciéndola normalmente a tamanos inferiores a 50mm.

Caracteristicas fisicoquimicas

La escoria BOF es un material de tipo granular, de color gris claro, en estado seco, que tiene
una cierta porosidad y textura rugosa. Las particulas tienen forma angular, con escasa
presencia de lajas.

Las propiedades fisicas de la escoria dependen de su composicion quimica, asi como del
método de enfriamiento. La escoria enfriada con agua da como resultado una sustancia
porosa y de baja densidad, mientras que si se enfria en condiciones atmosféricas, tiende a
ser dura y densa (Naidu et al., 2020).

La densidad aparente de la escoria BOF varia entre 3-3,6 g/cm3. Tiene una alta gravedad
especifica, debido principalmente a su elevado contenido en hierro, asi como una alta
resistencia mecanica y a la abrasién (Ko et al., 2015).

Se puede representar por el sistema cuaternario CaO-MgO-SiO, —-FeO (Wang et al., 2010).
Sin embargo, las proporciones de estos 6xidos, y la concentracion de otros componentes
minoritarios, difieren de un sitio a otro e incluso durante distintos periodos de tiempo en la
misma planta. Esto se debe a la naturaleza variable de las condiciones del horno, y las fuentes
de mineral y chatarra utilizadas en el proceso, que hacen que varien las caracteristicas de
las reacciones quimicas que ocurren en el convertidor. En la Tabla 1 se muestra la
composicion media de la escoria BOF generada en diferentes plantas de produccién de acero
alrededor del mundo.

Tabla 1. Composicion media de la escoria BOF.

CaO SiOz2 AlOs MgO Fe203 FeO MnO P20s Calibre Referencia

436 139 18 14 241 - 2,4 - - (Doucet, 2010)
40,0 130 25 50 290 - 6,0 1,0 - (De Windt et al., 2011)
475 118 20 6,3 226 - 1,9 27 5,0 (Mahieux et al., 2009)
480 16,0 1,2 52 16,0 - 59 0,5 - (CEDEX, 2012)
52,3 153 16,2 - 16,2 - 04 31 10,0 (Reddy et al., 2006)
479 1216 12 0,8 - 26,3 0,3 33 - (Das et al., 2007)
458 110 19 65 - - 53 1,7 - (Ito, 2015)
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CaO SiO2 AlOs MgO Fe:03 FeO MnO P20s Calibre Referencia

31,7 91 16 6,0 355 - 3,4 - - (Huijgen et al., 2005)
401 178 20 63 6,6 129 65 1,1 3,9 (Nicolae et al., 2007)
450 111 1,9 96 109 10,7 3,1 - - (Tossavainen et al., 2007)
11,0 9.3 23 12,7 26,2 - 1,8 0,3 3.4 (Brand & Roesler, 2015)

Se trata de materiales con una alta alcalinidad, cuyo componente mayoritario son los 6xidos
de calcio (37-47% en peso de Ca0), aunque, en menor medida, esta basicidad también viene
aportada por su contenido en éxidos de magnesio (3—8% en peso de MgO).

Otro componente fundamental es el hierro (Fe), tanto en forma de metal libre, como
combinado en forma de 6xidos. Durante la conversion del arrabio en acero hay un porcentaje
del hierro que no puede recuperarse. Este porcentaje aparece reflejado en la composicion
quimica de la escoria. Dependiendo de la eficiencia del horno, el contenido de 6xidos de
hierro (FeO/Fe203) puede llegar a alcanzar el 30% en peso. Su contenido en silice (SiO)
oscila entre el 11y el 17%, y como componentes minoritarios se encuentra la alimina (Al.O3),
los 6xidos de manganeso MnO, ambos en rangos similares entre 1-5%, y los éxidos de
fésforo (0,6 — 2%).

Desde el punto de vista mineralogico, la escoria BOF estda compuesta por distintas fases,
principalmente silicatos bicalcicos (CaxSiOs4, en adelante C,S) y tricalcicos (CasSiOs, en
adelante C3S), wustita (Fequ- x)0), ferrita bicalcica (CaxFe2Os, en adelante C,F) y cal (CaO).
También se pueden llegar a identificar algunas fases menores como periclasa (MgO), cuarzo
(SiO2), o Fes3O4 (Belhadj et al.,, 2014). La presencia de este ultimo compuesto explica el
comportamiento magnético de las escorias BOF y también la dificultad de trituracion que
presentan dichos materiales.

El principal mineral presente es el polimorfo $-C2S (Shi, 2002). A diferencia de otras escorias,
como la escoria de horno eléctrico, la escoria BOF contiene en la mayoria de los casos la
forma . Por lo general, p-C>S cambia a y-silicato por debajo de 675°C durante el
enfriamiento. Sin embargo, esta desintegracion no se da si hay un alto contenido de Fe(1- O
y otras impurezas que inhiben la reaccion.

El contenido en Ca se presenta en forma de cal libre, cal hidratada o cal combinada formando
distintos compuestos (Ko et al., 2015). La cantidad de cal libre (cal no hidratada, f-CaO) puede
fluctuar desde el 1% hasta mas del 15%, dependiendo del lote y planta. La presencia de esta
fase es el principal motivo de la baja tasa de valorizacion de la escoria BOF.

Métodos de estabilizacion

El agua y el aire desencadenan en la escoria procesos de hidratacion y carbonatacion,
respectivamente, convirtiendo la cal libre presente en la escoria en hidratos y carbonatos
estables, aumentando el volumen de la escoria y provocando el agrietamiento del material, lo
que limita considerablemente sus aplicaciones.

En presencia de agua (1), la cal se hidrata y forma hidréxido de calcio (Ca(OH)2), que produce
una expansion volumétrica al tener una densidad inferior. A medida que el Ca(OH); reacciona
con el CO; de la atmésfera, se convierte en carbonato de calcio (CaCOs3) (2), aumentando
aun mas su volumen. Algunos autores (Akin Altun & Yilmaz, 2002) afirman que la cal libre
puede reaccionar con el HO y el CO, de la atmédsfera (3) durante varios meses en
condiciones atmosféricas normales.

Ca0 + H,0 — Ca(OH), (1)

Ca(OH), + CO, — CaCOs + H,0 (2)
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CaO + CO, — CaCOs (3)

Desde un punto de vista ambiental el almacenamiento de las cantidades generadas no es
sostenible, de modo que se han realizado multitud de estudios analizando la aplicacién de
tratamientos que limiten la expansion volumétrica de la escoria BOF para que pueda ser
utilizada como arido en la construccion. Para ello, el contenido de cal libre debe reducirse
hasta alcanzar un 2-3%, aunque las restricciones dependen de la aplicacion y el pais.

Meteorizacion natural o acelerada

Uno de los métodos mas comunes y sencillos, es la meteorizacion o envejecimiento natural
de la escoria mediante su almacenamiento en pilas a la intemperie, para someterla a unas
condiciones atmosféricas normales.

Sin embargo, el aire y el agua de lluvia que lixivia la pila al reaccionar con los 6xidos dan lugar
a una fina capa dura de carbonato de calcio que dificulta la penetracion del agua en las capas
mas profundas y retrasa la estabilizacion en el interior de la pila. La diferencia de las
condiciones de envejecimiento entre las capas mas superficiales y profundas hace que
aumente el tiempo necesario para alcanzar valores de cal libre razonables hasta 2-3 afios
para completar su estabilizacion (Alex et al., 2021).

Para intentar acelerar este proceso, se desarrollé un método (ACERITA) que consiste en
disponer la escoria en finas capas y realizar un regadio y una agitacion mecanica para
favorecer las reacciones de hidratacién y carbonatacion en todo el material (Silveira et al.,
2004). El nivel y la periodicidad de hidratacién y aireacion son controlados y programados
consiguiendo una estabilizacion mas rapida. No obstante, este método de envejecimiento
natural acelerado lleva implicitos serios problemas desde el punto de vista logistico, puesto
que se necesitan grandes superficies y maquinaria pesada para llevarlo a cabo a nivel
comercial. Por ello, se han desarrollado otros procesos focalizados en reducir el espacio
necesario para el tratamiento.

En Japodn se llevaron a cabo los primeros ensayos de estabilizaciéon de la escoria con vapor
de agua. El proceso consiste en inyectar el vapor durante 48 horas por la parte inferior de una
pila de escoria cubierta con plasticos (Sasaki & Hamazaki, 2015). El ciclo completo se
desarrolla en 6 dias, incluyendo el apilamiento de la escoria, la cobertura con plasticos, la
inyeccion de vapor, el enfriamiento por aire y la retirada del material. Las moléculas de vapor
de agua penetran mejor en la pila, por lo que se reduce considerablemente el tiempo de
estabilizacion. Sumitomo desarrollé6 un método basado en la misma premisa, pero con vapor
a presion (Sasaki & Hamazaki, 2015). La escoria se introduce en una autoclave donde se
inyecta el vapor a una presion de 0,5 MPa durante 3 horas. Aunque da resultados muy
similares al método anterior, se reduce el consumo de vapor y los tiempos de ejecucién.

Granulacion

El enfriamiento rapido de la escoria evita la formacion de compuestos cristalinos,
obteniéndose un material vitreo menos expansivo (Patil et al., 2018). La forma mas comun
de granulacion utiliza agua para fragmentar y apagar la escoria fundida mediante su vertido
en un tanque de lavado con agua a presién. El material resultante se deshidrata y se seca
reduciendo su contenido en agua hasta alcanzar niveles aceptables para su almacenamiento
o vertido. Este método es el mas utilizado en el caso de la escoria BF para su utilizacién en
la produccion de cemento o clinker.

Sin embargo, el coste de capital de los sistemas de granulacion humeda es relativamente alto
por la complejidad del sistema (depdsitos de agua, torres de refrigeracion y sistemas de
lavado de H.S). Ademas, exige importantes costes de funcionamiento debido al consumo de
agua (normalmente se necesitan 10 toneladas de agua por tonelada de escoria), el elevado
mantenimiento del equipo (debido a la agresividad de los lixiviados) y el consumo energético
(por la necesidad de secar la escoria) (Faucher et al., 2016).
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En las ultimas décadas se han llevado a cabo importantes labores de investigacion en el
ambito de la granulacion de escorias en seco. Los métodos pueden clasificarse, en términos
generales, como (Faucher et al.,, 2016): granulacibn mecanica, granulacion centrifuga y
atomizacién por aire. Los dos primeros métodos unicamente se han desarrollado e
implementado para la granulacion de escorias BF, puesto que el mayor contenido en hierro
metalico de la escoria BOF limita su aplicacion (Faucher et al., 2016).

La tecnologia de atomizacion por aire fue desarrollada en Japon por Mitsubishi Heavy
Industries y Nippon Kokan KK. En este método, se vierte una fina lamina de escoria fundida
desde un distribuidor y se atomiza mediante un chorro de aire a alta velocidad (Vadillo, 2019).
En los ultimos afos, Ecomaister ha tenido éxito en la comercializacién e implementacién de
esta tecnologia (Kim et al., 2013). Inicialmente se plante6 para la escoria EAF, pero se ha
llegado a aplicar también para la escoria BOF.

El principal inconveniente radica en que la formacion de la cal libre solo se puede evitar en
escorias con un bajo indice de basicidad (inferior a 4), y se obtiene un material muy fino, con
tamafos de grano de entre 0,5-5mm lo que dificulta su aplicacion. Ademas, la granulacion
de la escoria BOF no es un proceso sencillo y requiere una logistica compleja. La escoria
enfriada rapidamente puede o no cristalizar, dependiendo de su composicién quimica
(Gautier et al., 2013). Una escoria rica en silice, como la escoria de alto horno, puede
enfriarse para formar un vidrio facilmente, mientras que una escoria rica en CaO, como es la
escoria BOF, rara vez se vitrifica.

Inyeccion de silice

Mediante el proceso de inyeccion de arena de silice se lleva a cabo un cambio en la
mineralogia de la escoria BOF en estado fundido y se consigue un mayor rendimiento que en
los procesos de granulacion. El principio de este proceso consiste en aglutinar la cal y el
magnesio libre en una matriz estable de silicatos de calcio.

La silice presente en la arena se combina con la cal libre de la escoria BOF (1) dando lugar
a la formacién de silicatos bicalcicos (C2S) (Silveira et al., 2004). En el proceso también se
emplea oxigeno que cumple una doble funcién puesto que, ademas de ser el gas portador de
la arena, también se utiliza para oxidar el hierro metalico (2) de la escoria y favorecer la
generacioén de ferrita bicalcica (3).

02 + 2FeO — Fez03 + energia (1)
2Ca0iipre + SiO2 > CazSiO4 (C2S) (2)
2Ca0jipre + Fe20O3 — CasFesOs5 (C2F) (3)

Thyssen Krupp y FEhS fueron los primeros en implementar este proceso, cuya finalidad era
principalmente reducir la basicidad de la escoria a valores inferiores a 3 para poder ser
empleada en la construccion de carreteras, segun los requisitos de la legislacion alemana
(Motz & Geiseler, 2001). La cantidad de adicién de arena depende del contenido de cal libre
de la escoria. De media se necesitan entre 130-140 kg de arena por tonelada de escoria
liquida, junto con un consumo de oxigeno de entre 0,8 y 1 m%t de escoria, para reducir la
basicidad de la escoria de 4,5 a menos de 3 y generar una escoria con menos del 2% de cal
libre en estado solido (Mudersbach et al., 2011).

El factor mas critico en este método es el tiempo que transcurre entre el vertido de la escoria
y la inyeccion de arena, puesto que debe realizarse en periodos muy cortos. Ademas, el
problema de este método vuelve a ser su coste econdémico y ambiental. Por una parte, para
conseguir la reaccién entre la silice y la cal libre y, en consecuencia, el desarrollo de una
nueva fase mineralégica C,S, es necesario que los materiales estén constantemente
agitados, lo que requiere un gasto energético.

Ademas de la necesidad de extraccion de un recurso natural, como es la arena de silice, las
reacciones que tienen lugar durante el proceso son exotérmicas, pero, en la mayoria de las
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ocasiones, el calor generado no es suficiente como para mantener la escoria en estado liquido
y conseguir una reacciéon completa entre la cal libre y la silice. Por ello, son necesarias fuentes
externas de calor, como la adicion de aluminio o de siliciuro de hierro, lo que aumenta
considerablemente el coste del proceso. Por otra parte, tiene el inconveniente de que los
volumenes de escoria final generados son mas altos.

En la Tabla 2 se resumen los métodos de estabilizacion analizados junto con los
inconvenientes de cada uno de ellos.

Tabla 2. Métodos de estabilizacion de la escoria BOF.

Método Proceso Inconvenientes
Meteorizacion Almacenamiento de la escoria en Periodos de tiempo muy largos (2-3
natural pilas a la intemperie afnos)

Meteorizacion Disposicion en finas capas, regadioy  Necesidad de grandes superficies y
acelerada agitacion mecanica maquinaria pesada
(ACERITA)

Estabilizacion con
vapor de agua

Granulacion

humeda

Granulacion seca

Inyeccion de silice

Inyeccion de vapor (48h) en pila de
escoria cubierta por plastico (6 dias) o
inyeccién de vapor a presion (3 horas)

Vertido de la escoria fundida en
tanques de lavado con agua a presion

Atomizacion de escoria fundida
mediante chorro de aire a alta
velocidad

Mezcla de arena de silice y oxigeno
con escoria fundida para atrapar la
CaO y el MgO libres en silicatos
estables

Importantes costes de operacion e
inversion inicial

Explosiones, generacion de H2S y
alta complejidad del sistema de
operacion. Dificil de aplicar a la
escoria BOF

Proceso de granulacion de la
escoria BOF es complejo.

Solo aplicable a escorias con bajo
indice de basicidad. Material
resultante muy fino.

Necesidad de extraccion de arena.
Eficacia del método cuando la
escoria comienza a enfriarse.
Generaciéon de mas volumen de

material.

Causas de la formacion de la cal libre

Todos los métodos de estabilizacion analizados obtienen resultados satisfactorios reduciendo
el porcentaje de cal libre de la escoria. Sin embargo, o bien llevan implicitos altos costes de
ejecucion y operacion, o requieren el tratamiento previo del material, lo que también lleva
asociado importantes costes econdémicos y ambientales. Ademas, en muchas ocasiones,
necesitan extraer nuevas materias primas para lograr resultados satisfactorios.

Por otro lado, los autores concuerda en que estos métodos pueden ayudar a aliviar en cierta
medida los problemas de hinchamiento a largo plazo pero no garantizan necesariamente la
estabilidad volumétrica de la escoria (Yildirim & Prezzi, 2015).

Por tanto, la solucién no puede pasar por la busqueda de mecanismos que traten el problema
una vez ya se ha producido, sino que es necesario cambiar la forma de produccién de modo
gue no sea necesario tratar la escoria residual sino que se produzca un subproducto de
caracteristicas adecuadas para su uso directo, abordando el problema desde su raiz.

La escoria BOF tiene propiedades fisicas y quimicas definidas, en gran medida, por la relacion
Ca0/SiO2 que gobierna su rendimiento (indice de basicidad). El convertidor necesita
mantener una escoria fluida de alta basicidad (alto contenido de CaO) para controlar la gran
cantidad de diéxido de carbono CO generado y asegurar la eliminacion del fésforo y azufre
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(cuanto mayor sean éstas, mayor cantidad de cal sera necesario aportar) (Kitamura et al.,
2009). Por ello, se intenta mantener una relacién CaO/SiO; superior a 3 en la escoria final. El
contenido de cal libre aumenta bruscamente al aumentar la relacion CaO/SiO; de 3,5 a 4,5
(Inoue & Suito, 1995). Por lo general, las escorias BOF con una basicidad entre 3,1y 3,5
contienen entre un 7 y un 13 % de cal libre (Reddy et al., 2006).

Otro elemento a tener en cuenta es la cantidad de silice (SiO;) presente en el bafio. Durante
el proceso, el hierro y el silicio se oxidan inicialmente para formar una escoria liquida acida,
predominantemente binaria, que flota sobre el metal caliente (Z. Li et al., 2022). Los fundentes
“neutralizan” este compuesto, produciendo un multicomponente basico: FeO-SiO,—CaO-
MnO-Al,03—MgO-P20s.

El método de enfriamiento también afecta a la cal libre generada. La manipulacion
convencional de las escorias BOF suele implicar un vertido y enfriamiento lentos, lo que
favorece la transicion del silicato tricalcico (C3S) a silicato dicalcico (C.S) y cal libre. Algunos
estudios demuestran como la aparicion de cal libre disminuye con velocidades de
enfriamiento rapidas debido a una asociacién mas fuerte entre los silicatos y los 6xidos de
hierro (Gautier et al., 2013). De esta forma se consigue estabilizar la fase C3S, no dando
tiempo a que se forme la cal libre. Sin embargo, también produce un aumento en la cantidad
de periclasa (MgO), lo que también puede desembocar en problemas de inestabilidad.

Ademas, los silicatos de calcio (CsS, C.S), aunque son menos reactivos, también pueden
hidratarse, principalmente el silicato dicalcico (polimorfo ), cuya hidratacién se activa con la
temperatura en su transicion a formas y (Belhadj et al., 2014).

Algunos estudios concuerdan en que la cal libre proviene principalmente de la cal y la dolomia
utilizadas como fundentes (Waligora et al., 2010). Como el punto de fusion de la cal es alto,
y el tiempo para la formacion de escorias es limitado, parte de la cal no se disuelve
completamente durante la fundicién.

Esta investigacion realizé un analisis de sensibilidad estudiando las variables mas influyentes
en el proceso de produccion del acero que dan lugar a este fendmeno. Las variables que se
tuvieron en cuenta se corresponden con diferentes puntos y momentos del proceso,
concretamente:

e Datos relativos al punto inicial de introduccion del material en el convertidor: chatarras,
fundentes, las proporciones de minerales y edad del convertidor.

¢ Informacion durante el soplado: cantidad de oxigeno u otros gases aportados.

e Punto de salida del horno: temperatura de salida y composicion quimica del material.

¢ Resultado final: composicion quimica del acero, incluyendo carbono, magnesio, fésforo,
azufre y silicio, entre otros.

Los resultados del analisis de sensibilidad ponderada se muestran en la Figura 2.
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Figura 2. Resultados del analisis de sensibilidad ponderada.

Como se observar, la variable mas influente es la chatarra introducida en el proceso, seguido
por la cantidad de silicio del arrabio. Otras variables a tener en cuenta son el volumen de
oxigeno inyectado y la temperatura. Estos resultados concuerdan con los mecanismos de
activacion y formacion de la cal libre. Por otro lado, como se puede observar, la cal y la
dolomia también tiene un peso importante como fundentes, pero quedan relegadas a un
segundo plano si se analiza el conjunto de variables de proceso.

Conclusiones

La escoria BOF es un residuo generado en la industria siderurgica que actualmente se
acumula sin apenas ningun tipo de valorizacién. En la busqueda de soluciones para
reintroducir este material dentro del ciclo de productivo, la presencia de fases inestables, cal
y magnesio libre, limita en gran medida su utilizacién.

Por ello, uno de los principales pasos abordados en la busqueda de reutilizacion de este
residuo, es el desarrollo de métodos que posibiliten la estabilizacion de la cal libre presente
en la escoria. Todos los métodos de estabilizacion analizados obtienen resultados
satisfactorios reduciendo el porcentaje de cal libre. Sin embargo, o bien llevan implicitos altos
costes de ejecucion y operacion, o requieren el tratamiento previo del material para obtener
resultados satisfactorios, o que también lleva asociado importantes costes econémicos.

A todo ello hay que sumar la necesidad de la extraccion de nuevas materias primas en
algunos de los casos, el mantenimiento de los equipos y el coste energético, con los impactos
ambientales que todo ello conlleva. La implementacién de estos procesos a escala industrial
tendria un impacto directo en la sostenibilidad de todo el proceso, puesto que no suponen
una ganancia ambiental real a pesar de que consigan dar salida a un residuo.

Por tanto, la solucion de este problema no puede pasar por la busqueda de mecanismos de
atenuacion de la cal libre. En esta investigacion se han analizado las causas de formacion de
la cal libre. Principalmente son fruto de la cal y dolomia utilizados como fundentes en el
proceso de produccion del acero.

Sin embargo, al realizar un andlisis de sensibilidad con diferentes variables que intervienen
en el proceso, se ha podido comprobar como la mas influyente es la tipologia y cantidad de
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chatarra introducida en el convertidor, asi como el silicio presente en el arrabio, la temperatura
de salida del horno y el volumen de oxigeno inyectado. Optimizar la forma de produccién no
solo implicaria la obtencion de una escoria con menor contenido en cal libre y, por tanto, una
mayor posibilidad de reutilizacion, sino que ademas supondria reducir la necesidad de
extraccion de nuevas materias primas y mejorar la sostenibilidad de todo el proceso.
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