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I.- SUMARIO 

En el proceso de la producción de acero el HRD (Hierro 
de reducción directa o fierro esponja) actúa 1 mente ocupa un 
papel muy importante y el conocimiento de sus características 
físicas y químicas son de gran interés tanto para productores 
como para sus consumidores. 

En la presente investigación se determina la influencia 
que tienen los componentes de la ganga del HRD, sobre la 
presencia de fases sólidas con bajos puntos de fusión (Menores 
a los del Fe) que definen propiedades físicas del HRD a altas 
temperaturas como son el ablandamiento, sinterización, 
reducibi1 idad, etc. 

La técnica utilizada para la detección de estas fases es 
el anál isis térmico dif erencial (DTA) el cual no ha sido 
ampliamente utilizado en el estudio del HRD y del cual se 
puede obtener una gran cantidad de información referente a las 
reacciones químicas y transformaciones de fase que tienen 
lugar en el HRD durante su calentamiento hasta su fusión. 

Las muestras de HRD estudiadas corresponden al utilizado 
industrialmente para ser fundido en horno eléctrico de arco 
variando los compuestos de la ganga dentro del intervalo 
normal del HRD para este uso. El efecto de la metalización y 
el contenido de carbón también fueron estudiados por ser los 
principales indicadores de la calidad del HRD. 

Los resu1tados señalan al carbón y FeO como los 
principales formadores de fases con bajo punto de fusión. 
Niveles altos de' carbón en el HRD originaron la presencia de 
cementita (FesC) con temperaturas de inicio de fusión de 1154 
°C para niveles de carbón superiores al 2 "/.. Sin embargo para 
obtener estos nive les de carbón a esta temperatura, se 



requieren niveles bajos de FeO que limiten la reacción de 
reducción secundaria entre el carbón y el FeO durante el 
calentamiento la cual fue registrada iniciándose a los 600 'C 
aprox imadamente. 

La combinación de porcentajes de FeD superiores a 15 */., 
CaO mayor de 1.8 '/. y Si0 2 mayor de 2.4 */. presentó fases con 
puntos de fusión que van desde 1108 a 1290 'C dependiendo 
principalmente de la relación Ca0/Siü =. Las transformaciones 
indicadas en el DTA fueron identificadas con fases del tipo 
faya 1 ita (2FeO.SiOa) con temperaturas de fusión de 1170 *C, 
Olivina <2(Fe,Ca)0.2Si0a> fundiendo desde 1093 *C y 
ca1ciowustita (1290 ®C) conforme se incrementa el CaO en el 
HRD. 



II.- INTRODUCCION 

A través de los años el uso de fierro esponja ó Hierro 
de Reducción Directa (HRD) ha incrementado su producción, 
1 legando actualmente a niveles de 13.6 mil Iones de toneladas 
producidas en 1988. La combinación de reducción directa -
horno eléctrico de arco en la producción de acero se ha 
establecido como una opción, que compite en eficiencia y 
ca1 idad con el proceso tradicional a través de la ruta alto 
horno — convertidor de oxigeno. 

Esta ruta de producción de acero es de Yital importancia 
en países que tienen abundantes reservas de gas natural como 
lo es México donde se produce HRD a través del proceso de 
reducción directa HYL desarrol lado en este país desde 1957. 
Actualmente la mayor cantidad de HRD que se produce en el 
mundo se utiliza como carga del Horno eléctrico de arco en 
sustitución de chatarra. 

Por su importancia el HRD ha sido y es actúa 1mente uno 
de los temas de investigación que ocupa la atención de 
diversos centro© de investigación metalúrgica en todo el 
mundo. 

Se ha determinado que la calidad química del mineral así 
como los aditivos utilizados en el proceso de peletizado, 
tienen una gran influencia tanto en el proceso de reducción 
directa como en los procesos de fusión de HRD (Horno eléctrico 
y Alto Horno). Esto es debido principalmente a la formación 
de diferentes fases sólidas en el pelet que le determinan 
propiedades ta les como resistencia mecánica, reducibi1 idad , 
aglameración,,ablandamiento, temperatura de inicio de fusión 
etc. 

La mayor parte de los estudios real izados referentes a 1 



efecto de 1 os compuestos de la ganga en el pelet sobre su 
temperatura de inicio de fusión, están enfocados al uso de 
pelets de mineral, sinter o HRD en el alto horno. Debido a 
que la presencia de fases con bajo punto de fusión, afecta la 
posición y extensión de la zona cohesiva o de ablandamiento 
del alto horno, teniendo una influencia directa en la 
distribución de los gases calientes dentro del horno al verse 
alterada su permeabi1idad y estabilidad de operación. 

Un efecto similar ocurre en el proceso de reducción 
directa donde la formación de fases con bajo punto de fusión 
es uno de los factores que determinan la reducibi lidad del 
pelet a altas temperaturas (>9B0 PC). Esto se debe al bloqueo 
que sufren los poros del pelet por la formación del líquido 
inicial el cual impide que los gases reductores 1 leguen a 
reducir las zonas internas del pelet. 

La formación de estas fases durante el proceso de 
peletizado y reducción tiene una reí ación directa sobre 1 a 
velocidad de fusión del HRD de acuerdo con 1 os resultados 
obtenidos en investigaciones realizadas sobre fusión de HRD 
en acero líquido. 

La presente investigación tiene como objetivo general 
incrementar el conocimiento sobre la fusión del HRD desde un 
punto de vista físico - químico que sirva de base para 
comprender su comportamiento en los procesos de fabricación 
de acero donde se utiliza ( reducción directa, al to horno, 
horno eléctrico de arco), y poder dar solución a diversos 
problemas relacionados con su uso en estos procesos. 
Específicamente se determinan las transformaciones de fase que 
presenta el HRD de diferentes composiciones químicas buscando 
principalmente las transformaciones sólido - líquido que se 
presentan a temperaturas inferiores al punto de fusión del 
fierro, debido a la presencia de fases de bajo punto de fusión 



•formadas por los compuestos de la ganga. La determinación de 
las temperaturas de transformación de fase se realiza a través 
del uso del análisis térmico diferencial de muestras de HRD 
con diferentes composiciones químicas. 



III.- ANTECEDENTES 

Diversos estudios han sido rea 1 i zados buscando 1 os 
efectos que tienen los diferentes componentes de la ganga en 
cada uno de los procesos donde se utilizan pelets de mineral 
o HRD. Generalmente las investigaciones rea 1 izadas en este 
tema han sido en focadas a tratar de modelar lo que ocurre en 
cada proceso y evaluar los cambios operativos que surgen al 
utilizar pelets de HRD de diferentes calidades químicas, y en 
algunos casos determinar cua1 es son 1 as causas que motivan 
estos cambios originados principalmente por alteraciones en 
las propiedades físicas y químicas de los pelets. 

El contenido de compuestos de la ganga que 1 lega a 
presentar el HRD, procede de dos fuentes principales? a) De 
la calidad del mineral, es decir de los compuestos con los que 
el óxido de hierro está 1 i gado desde la mina y que pueden 
variar dependiendo del lugar donde se extraiga el mineral el 
cual en algunos casos dependiendo de su composición química 
puede ser cargado a los reactores de reducción directamente 
en trozo, b) Durante el proceso de peletizado donde el mineral 
es mol ido y concentrado para aumentar su porcentaje de 
unidades de hierro y posteriormente mezclarlo con compuestos 
aglomerantes como son bentonita, cal, dolomita etc. para 
después formar los pelets verdes que pasarán a hornos de 
quemado donde son sometidos a temperaturas superiores a los 
1300 ®C dando lugar a su sinterización incrementando asi sus 
propiedades de resistencia mecánica debido a la formación de 
fases entre los óxidos de fierro y los aglomerantes. 

Las investigaciones que han sido rea 1 i zadas hasta la 
fecha para estudiar el fenómeno de la fusión en los procesos 
metal úrg i eos, se han enfocado al proceso de alto horno 
principalmente y a la fusión en el horno eléctrico de arco. 



1.- INVESTIGACIONES DE REDUCCIÓN Y FUSION DE MINERALES. 

Los estudios relacionados con la fusión de minerales 
(sinter o pelet) y prerreducidos como carga del alto horno, 
han generado la mayor fuente de información referente a los 
mecanismos de inicio de fusión relacionándolos con su 
composición química. El enfoque que presentan estos artículos, 
está encaminado al estudio del comportamiento de estos 
materiales en la zona cohesiva del alto horno o zona de 
ablandamiento y fusión. 

La forma, ex tensión y posición de esta zona cohesiva en 
el alto horno, tiene influencia principa 1mente en la 
distribución de los gases calientes que provienen de las 
toberas afectando la permeabi1idad del horno y su estabilidad 
de operación. En un segundo término afecta la carga térmica 
en las paredes disminuyendo la vida del horno. 

Las características de la zona cohesiva dependen 
principa1mente de las propiedades de ablandamiento y fusión 
de 1 os materia les cargados al horno. Estas propiedades a su 
vez dependen de la composición química del material cargado. 
Debido a lo anterior en estas investigaciones se estudian los 
efectos que tiene el índice de basicidad, grado de reducción, 
contenido de sílice, cal , etc., en propiedades como 
temperatura de ablandamiento, fusión, caída de presión a 
través de la carga, velocidad de reducción etc. 

Aunque el enfoque de estos estudios está dirigido al alto 
horno y a material es con intervalos de composición quími ca 
diferentes al que se usa en reducción directa y horno de arco, 
los resultados obtenidos son vá1 idos como base para observar 
1 as tendencias general es del comportamiento de fusión, que 
presentan el sinter o pelet de alto horno al variar su 



composición química, siendo estos materiales muy similares al 
HRD. 

Estudios similares se han realizado enfocados al proceso 
de reducción di recta determinando la influencia de la ganga 
en factores como son: la velocidad de reducción, propiedades 
mecánicas durante y después del proceso de reducción y 
formación de lajas en los reactores. 

1.1- TECNICA EXPERIMENTAL. 

La técnica experimental más usada en los estudios del 
comportamiento de mineral en alto horno consiste en simular 
la operación del alto horno en la zona cohesiva utilizando un 
arreglo experimental como el que se muestra en la figura 1, 
el cua1 consiste de un horno eléctrico vertica 1 con varias 
zonas controladas independientemente. Dentro del horno se 
introduce un tubo protector de material refractario cerrado 
con conexiones para la entrada y salida de gases. Dentro del 
tubo protector se tiene un tubo de grafito que contiene 1 a 
muestra de mineral en la parte superior, mientras que en la 
parte inferior tiene material refractario que se utiliza para 
precalentar el gas que fluiré a través de la muestra. Estas 
dos partes están separadas por una rejilla de grafito. 
Inmediatamente debajo de la rejilla se tiene un recipiente de 
grafito para recolectar el material fundido. Se puede aplicar 
presión a la muestra por medio de un pistón con émbolo de 
grafito. Todo el arreglo está suspendido de una balanza 
electrónica. La caída de presión a través de la muestra es 
determinada al medir la presión antes y después de que el gas 
pase por la muestra. Este arreglo básico puede presentar 
1igeras variaciones principalmente en la forma de montar la 
muestra presentándose en algunos estudios entre capas de coke 
de diferentes granulómetrias para simular aún mas el alto 
horno. Con este arreglo experimenta 1 se obtiene información 



de la temperatura de la muestra» caída de presión, dilatación 
o contracción y variaciones en el peso, análisis de gases de 
salidaf P° r lo que pueden ser estudiados fenómenos 
re 1 aciónados con 1 a muestra tal es como s 

- Reducción. - D i l a t a c i ó n . 

- Fusión. - Carburización. 

- Sinterización. - Ablandamiento. 

En este tipo de estudios la determinación de la 
temperatura del inicio de fusión de la muestra no se realiza 
en forma directa sino a través de medir u observar los efectos 
que origina la formación del liquido tales como caída de 
presión del flujo de gas a través de la muestra o la 
disminución en la altura de la cama. Debido a esto se debe de 
definir un criterio que permita determinar con cuanta caída 
de presión o a que porcentaje de disminución en la al tura ya 
se puede considerar que se ha iniciado la fusión. Estos 
criterios difieren de un estudio a otro por lo que es difícil 
reíacionar 1 os resultados entre 1 os diferentes trabajos de 
investigación. Sin embargo 1 as tendencias de los resu1tados 
si pueden ser comparadas. 

Como un medio de apoyo a la experimentación en algunos 
estudios, se han utilizado técnicas de microscopio óptico y 
electrónico para observar y analizar los pelets en diferentes 
etapas de la prueba, desarrollando teorías del comportamiento 
de la fusión del material en base a la observación y análisis 
de 1 as fases presentes reíacionándolas con los compuestos 
originales del material y su ubicación en los diagramas de 
fase. 



2.- ESTUDIOS DE FUSION DE HRD. 

Otros estudios han sido real izados con el objetivo de 
comprender la fusión de pelets de HRD al introducirse dentro 
de un baño de acero liquido, esto es simuí ando lo que ocurre 
durante la alimentación continua del HRD en el horno eléctrico 
de arco buscando incrementar su velocid de fusión. En este 
proceso intervienen principalmente las propiedades térmicas 
del HRD como son conductividad térmica, capacidad calorífica 
y punto de fusión entre otras, y estas propiedades dependen 
a su vez de la compásición química y estructura de 1 pelet. 

La búsqueda de la obtención de pelets de HRD con al tas 
velocidades de fusión tiene una repercusión directa sobre la 
operación del Horno eléctrico de arco cuando se cuenta con un 
sistema de al imentación continua de pelets de HRD. Al 
incrementar la velocidad de fusión de los pelets, estos se 
incorporarán en menos tiempo al baño de acero liquido pudiendo 
así aumentar la velocidad de alimentación del HRD sin llegar 
a la acumulación de material que dificulte la operación y 
disminuya la eficiencia del horno. 

2.1.- TECNICA EXPERIMENTAL. 

El arreglo experimental utilizado generalmente en este 
tipo de estudios, se muestra en la figura 2 y consiste de un 
horno Tammann el cual genera calor al pasar corriente a través 
de un tubo de grafito que a su vez calienta indirectamente el 
crisol de grafito o alúmina que contiene acero liquido. 
Presenta un sistema para la medición y análisis de los gases 
que se desprenden durante la fusión del HRD y un sistema para 
el control de la temperatura del horno. La determinación de 
1 a velocidad de fusión de los pelets se real iza por 
observación directa del pelet a través de una mirilla en la 
parte superior del horno por lo que la determinación del fin 



de la fusión depende del observador el cual lleva el registro 
del tiempo, siendo en algunas ocasiones difícil decidir en que 
momento el pelet se ha incorporado al baño por completo sobre 
todo cuando se ha formado escoria. 

El procedimiento que se utiliza es simplemente arrojar 
pelets de HRD de diferentes composiciones químicas dentro del 
baño de acero liquido y medir el tiempo que tarda en 
incorporarse en él, además de cuantificar y analizar los gases 
que se desprenden de la fusión del HRD. Complementariamente 
en algunos estudios se ha interrumpido este proceso para 
obtener muestras de HRD y realizarles un estudio de 
microscopio óptico y electrónico. 

3.- RESULTADOS OBTENIDOS. 

De estas experimentaciones se han obtenido diversos 
resultados que cuantitativamente corresponden a situaciones 
di ferentes dependiendo del objetivo buscado siendo el 
comportamiento físico - químico el mismo para cada uno de 
el los. 

De los compuestos que principalmente forman la ganga del 
HRD (FeQ, SiO a, CaO, MgO, A1 SG 3) los que principalmente tienen 
influencia sobre la temperatura de inicio de fusión son el FeO 
que depende del grado de reducción que tenga el pelet y del 
Si0 2 y CaO cuya relación se reporta como la basicidad binaria 
(B2 = CaO / Siüa.) . 

Del efecto de estos compuestos sobre el punto de inicio 
de fusión P. Barnaba (ref. i) reporta la gráfica de la figura 
3 donde se presenta el efecto del grado de reducción y la 
basicidad ' del sinter de mineral que utilizó en su 
experimentación sobre la temperatura de inicio de 
ablandamiento, la cual se determinó como la temperatura donde 



la caída de presión a través de una cama de sinter aumentaba 
en 1 KPa de acuerdo a un arreglo experimenta 1 como el de la 
figura 1. 

En esta gráfica se observa que la temperatura de inicio 
de ablandamiento aumenta al incrementarse el grado de 
reducción lo que implica una disminución en el FeO del sinter. 
El grado de reducción del sinter examinado varía del 60 al 
BO'/.. La temperatura de inicio de ablandamiento tiene valores 
mayores para basicidad entre 1.6 y 1.8. Las muestras de sinter 
utilizadas presentaron intervalos de composición como los que 
se muestran en la tabla 1, los cuales tienen niveles de ganga 
mucho mayores a los que presenta el pelet de mineral utilizado 
para reducción directa. 

Estos resultados concuerdan con los reportados por Borje 
Bjorkvall y P. A. Ilmoni (ref. 2) en relación a la disminución 
del punto de fusión al incrementarse el porcentaje de FeO 
atribuyéndolo a la formación de fayalita (2FeO - Si0 2). 
Adicionalmente reportan. el aumento del punto de fusión al 
incrementar el MgO lo que también reporta P. Barnaba (ref. 3) 
en su estudio y que se presenta en la figura 4 la cual muestra 
un incremento en la temperatura de inicio de ablandamiento con 
el incremento en el MgO a dos niveles de basicidad. Esto 
también es reportado por L. Bentell, (ref. 4) relacionándolo 
con la formación de magnesio - wustita con un punto de fusión 
superior al de la wustita. 

En los estudios de fusión de HRD en acero líquido (ref. 
5..11) también se reporta un aumento en la velocidad de fusión 
del HRD para pelets con basicidades del IV. (Ca0/Si0 2) y 
niveles de CaO y Si0 2 menor al 5V. relacionando también este 
comportamiento a la f orinación de fases Ca0.Si0 2.Fe0 con bajo 
punto de fusión. Sin embargo para niveles mayores del 5X en 
estos compuestos la velocidad de fusión decrece al formarse 



una capa fundida de escoria alrededor del pelet que limita la 
transferencia de calor hacia el interior del pelet. 

El efecto de las variaciones en el porciento de A1 20 3 en 
los pelets y sinter de mineral sobre su punto de fusión no 
resultaron ser significativas en los experimentos realizados 
por P. Barnaba (ref. 1,3,12,13) y tampoco en los de velocidad 
de fusión de Akira Sato (ref, 5,6,8) para niveles menores al 
27. de A1 e0 3. 

En los estudios sobre la reducción de minerales como los 
realizados por A.L. Morrison (ref. 15) se muestra el efecto 
de que se generen fases con bajo punto de fusión sobre la 
velocidad de reducción. Cuando la temperatura de reducción se 
incrementa entre 1075 *C y 1150 ®C se incrementa la formación 
de fases de escoria que identifica como mezclas complejas de 
FeO, CaO, SiO s y A1 S0 3. En 1 os pe 1ets reducidos a más a 1 tas 
temperaturas, la generación de escoria fue excesiva 11egando 
a rodear las fases ricas en óxido de hierro limitando su 
reducción por los gases reductores que tienen que difundirse 
a través de esta barrera. 

De la información obtenida de algunos de estos estudios 
a través del uso de microscopio óptico y electrónico para 
identificar y analizar las fases presentes en los pelets y en 
el liquido inicial, P. Barnaba (ref. 12) reportó una relación 
entre la basicidad del pelet y la del líquido inicial formado 
la cual se muestra en la figura 5 donde se observa que la fase 
líquida de escoria tiene una basicidad menor que el pelet 
original; esta determinación la hizo utilizando el microscopio 
electrónico de barrido con capacidad de análisis. Además a 
través de la composición química promedio de la fase escoria 
para muestras de sinter de mineral con Si0 2 6'/., A1 S0 3 1.8'/., 
MgO 1.2"/., relación CaO / Si0 2 entre 1.4 y 2.0 y FeO 77. 
identificó fases de melilita (2Ca0.A1 2D 3.Si0 £) al transportar 



los análisis promedio sobre el diagrama ternario CaO . SiO z 

- 2Caü . Al a0 3 . Si0 2 - FeO como se muestra en la figura 6 . 
Esto mismo lo realizó para las muestras con nivel es al tos de 
MgO (27.-57.) identificando las fases en el diagrama CaO . Si0 2 

- CaO . MgO . Si0 2 - FeO justificando así el incremento en el 
punto de fusión encontrado en las experimentaciones que 
realizó. Para los niveles de MgO que utilizó el punto de 
fusión de la wustita se incrementó 90 *C para un aumento de 
37. de MgO. 

4.- ESTUDIOS DE HRD EN DTA. 

El análisis térmico diferencial como una técnica viable 
para estudiar el comportamiento durante su fusión del HRD, no 
ha sido utilizado ampliamente. Los estudios realizados usando 
esta técnica para la evaluación de las temperaturas de fusión 
del HRD, se limitan a los realizados por K. Sadrnezhaad (ref. 
10) quien lo utilizó para determinar las temperaturas dé 
transformación de un pelet de HRD con muy al ta meta 1 ización 
y un carbón de IX . Los resultados obtenidos corresponden 
prácticamente a las transformaciones de Fe puro como se 
muestra en la tabla 2 . La influencia del FeO en las 
propiedades físicas de la escoria fue estudiada por S.A. 
Gaurilko (ref. 11) utilizando también análisis térmico 
diferencial formando escorias artificialmente y variando el 
porciento de FeO. La figura 7 muestra las diferentes gráficas 
obtenidas en el análisis térmico diferencial para los 
diferentes niveles de FeO en 1.a escoria, observándose la 
disminución de la temperatura de inicio de fusión desde 1225 
•C - 1160 *C al incrementarse el FeO de 1.9 7. a 19.85 7.. 

En estos estudios se observa la capacidad y ventajas que 
puede tener el real izar un estudio mas completo sobre la 
fusión del HRD utilizando análisis térmico di ferencial y 
obtener asi información más precisa de las transformaciones 



que presenta el HRD con diferentes composiciones químicas, 
determinando en forma más directa la temperatura de inicio de 
fusión y para muestras de HRD con intervalos de composición 
química normalmente utilizados en la producción de acero vía 
reducción directa - horno eléctrico de arco. 



IV. PROCEDIMIENTO Y DESCRIPCION DEL EQUIPO. 

El procedimiento que se siguió para la real ización de 
este trabajo experimenta 1 es el siguiente. 

1.- SELECCION DE LA MUESTRA. 

Para la generación de las muestras de HRD utilizadas en 
este trabajo de investigación se partió desde la obtención de 
pelets de mineral con composi ción química dentro de los 
límites norma 1 mente requeridos en los procesos de reducción 
directa y horno eléctrico de arco. Se útil izaron peíets 
producidos en plantas industrial es. 

Estos pelets de mineral se obtuvieron en el almacén de 
mineral es del laboratorio de reducibilidad de Investigación 
y Desarrollo de HYLSA donde se determina el comportamiento de 
los minerales durante el proceso de reducción. En este almacén 
se tienen muestras de pelets de muy diversos minera les 
procedentes de todo el mundo, por lo que fue posible 
seleccionar pelets de mineral con niveles de ganga diversos. 

Se eligieron seis muestras de mineral, cinco en forma de 
pelet y una de mineral a granel seleccionándose muestras con 
niveles al tos y bajos de CaO y SiO s, ya que de acuerdo a lo 
reportado en la bibliografía estos son los compuestos que 
principalmente afectan el punto de fusión del HRD. Cada 
muestra consistió de tres kilos de mineral el cual se 
homogeneizó, cuarteó y distribuyó como se muestra en la figura 
8, de tal forma que de cada muestra de mineral se generaron 
cuatro muestras de pelets de HRD obteniéndose al final un 
tota 1 de veinti cuatro muestras con diferentes porcentajes de 
metalización, carbón, CaO, SiO c, FeO, A1 20 3 y MgO. 



2.- REDUCCIÓN DE MINERALES. 

Para la reducción de las muestras de mineral se utilizó 
el laboratorio de reducibi1idad de investigación y desarrollo 
de HYLSA. En el anexo A, se describe el aparato de 
reducibi1idad así como su principio de operación el cual se 
basa en la termogravimetría. De cada mineral se obtuvieron 
cuatro muestras para ser reducidas, cada una de ellas a 
diferentes niveles de metalización y carbón, se busca asi 
obtener una matriz de niveles de metalización y carbón como 
los que se presentan en la tabla 3, de tal forma que pueda ser 
evaluado el efecto del FeO y del carbón sobre el punto de 
fusión de las muestras de HRD junto con los del Caü y SiO s. 

Las condiciones de reducción se presentan en la tabla 4, 
llevándose a cabo a una temperatura de 950 *C con una mezcla 
de H2 y N2 para las muestras de a 1 ta y baja metalización con 
porcentajes de carbón en la muestra final de cero debido a que 
no hay agentes carburantes. Este es el procedimiento normal 
para las pruebas de reducibilidad en el laboratorio; sin 
embargo para la obtención de las muestras de HRD con alto 
porcentaje de carbón se requirió una modificación a este 
procedimiento. 

Para la obtención de niveles de carbón mayores al 0.02% 
en el HRD fue necesario después de obtener el nivel de 
metalización buscado, generar condiciones carburantes dentro 
del reactor por medio de las siguientes acciones: 

- Detener la reducción eliminando el flujo de 
hidrógeno, haciendo pasar únicamente nitrógeno a 
través de la muestra. 

Bajar la temperatura del horno de 950 *C a 600 *C. 



Modi ficar la composición del gas a 1007, C0. 

- Monitorear el aumento en peso de la muestra hasta 
que se incremente en un 2.57. que es el por ciento de 
carbón objetivo. 

- Terminar la corrida enfriando con nitrógeno hasta 
temperatura ambiente. 

Tanto para la reducción como la carburización, el control 
se hace a través del registro del aumento o pérdida de peso 
de la muestra. En el proceso de reducción la muestra pierde 
peso al removerse el oxigeno por la reacción de reducción y 
durante el proceso de carburización la muestra incrementa su 
peso por la formación de cementita Fe 3C y la depositación de 
carbón libre. Este moni toreo del peso de la muestra se ve 
alterado cuando se llevan a cabo en la muestra ambos procesos 
simultáneamente, lo que impide conocer con exactitud cuanto 
se ha reducido o cuanto carburado. Por esta razón se separaron 
1 os procesos primeramente se 1 levó a cabo la reducción con 
Hidrógeno a 950 CC y después la carburi zación con CD a 600 
Sin embargo aún bajo esta última condición se lleva a cabo una 
ligera reducción de las muestras y aún durante el enfriamiento 
de la muestra se lleva a cabo reducción secundaria entre el 
carbón y el FeO remanente. Este efecto se hace más notorio 
para las muestras con baja metalización y alto carbón, por lo 
que es difícil poder asegurar con precisión una metalización 
y un contenido de carbón dado. 

La carga al reactor de reducibilidad es de 500 gr. por 
lo que después de la reducción se obtuvieron muestras de HRD 
de entre 400 a 380 gr. De esta muestra se el i mi na ron 1 os 
pelets que estuvieron en contacto con las paredes del reactor 
1 os cual es presentan manchas negras y de acuerdo a estudios 



realizados en Investigación y Desarrollo de HYLSA tienen mucho 
menor metalización que el promedio de los demás pelets. El 
resto de la muestra fue molida en un mol ino de aros donde 
además de molerse a malla 100 1 a muestra se homogeneiza. De 
aquí se mandó muestra para análisis químico y el resto para 
el estudio de análisis térmico diferencial. 

3.- ANALISIS QUIMICOS 

Después del procedimiento de reducción y carburación se 
obtuvieron un total de 24 muestras que se anal izaron en el 
laboratorio químico de Investigación y Desarrollo de HYLSA 
analizándose metalización, fierro total, carbón, Si0 2, MgO y 
Al a0 s. Los análisis de fierro total y fierro metálico para 
el cálculo de la metalización se realizaron por vía húmeda y 
el análisis de los compuestos de la ganga con 
espectrofotometría. 

Con el fin de evaluar la dispersión que se tiene en el 
análisis químico obtenido en las muestras de HRD se rea 1izó 
un estudio estadístico que consistió en tomar 30 muestras 
procedentes de un mismo lote de HRD, analizarlas y cal cular 
su promedio y desviación estándar. Con esta información se 
puede asignar a los análisis químicos de las muestras a ser 
estudiadas en el análisis térmico diferencial un error en el 
porcentaje de cada compuesto analizado. Este error se atribuye 
tanto al método de mués t reo, como al error propio en el 
análisis químico y la heterogeneidad de la muestra. En el 
anexo B se presenta el error esperado en los análisis químicos 
de acuerdo a los resultados de este estudio. 

4.- ANALISIS TERMICO DIFERENCIAL (DTA). 

La investigación rea 1 izada se basa en la aplicación de 
análisis térmico diferencial a las muestras de HRD obtenidas 



como se describió anteriormente para la determinación 
principalmente de las temperaturas de inicio de fusión. 

El análisis térmico diferencial es una técnica la cual 
lleva a cabo el calentamiento o enfriamiento de 1-a muestra de 
estudio y de una muestra de referencia bajo condiciones 
idénticas traficando cualquier diferencia de temperatura que 
se produzca entre ellas. Esta diferencia de temperatura es 
graficada contra el tiempo o contra la temperatura de algún 
punto fijo dentro de aparato. Cualquier cambio físico o 
químico que ocurra en la muestra de estudio que involucre 
generación de calor causará un aumento en la temperatura de 
la muestra de estudio con respecto a la muestra de referencia 
generando un pico exotérmico en la gráfica de DT (Figura 9). 
Por e1 contrario un proceso el cual esté acompañado por una 
absorción de calor causará que la temperatura de la muestra 
de estudio tenga un retraso con respecto a la del material de 
referencia produciéndose un pico endotérmico en la gráfica del 
DTA . 

Sin embargo aún cuando ningún proceso físico o químico 
esté ocurriendo, una pequeña y estable diferencia de 
temperatura norma 1 mente se desarrolla entre la muestra y la 
referencia. Esto es debido principalmente a diferencia entre 
la capacidad calorífica y conductividad térmica de los dos 
materiales aunque también es influenciada por muchos otros 
factores, tales como la cantidad de la muestra, y su 
compactación . Por lo tanto el DTA puede ser usado para 
estudiar transiciones en 1 as que no se absorbe o desprende 
cal or como puede ser el caso de ciertas transformaciones 
sólido-sólido . La diferencia en la capacidad calorífica de 
1 a muestra antes y después de la transición se reflejaré en 
un nuevo estado de diferencial de temperatura a establecerse 
entre la muestra y la referencia. La línea base de la curva 



de diferencial de temperatura mostrará una repentina 
discontinuidad a la temperatura de transición, en tanto que 
1 as pendientes de las curvas arriba y abajo de esta 
temperatura usual mente serán signi f icativamente di ferentes, 
ver Figura (9). 

La determinación de temperaturas de fusión o ebullición 
ha sido uno de los usos principales del DTA sin embargo no 
se ha utilizado ampliamente para el estudio del HRD como se 
mencionó en 1 os antecedentes bi bliogréfi eos. El uso de esta 
técnica experimental se seleccionó por las ventajas que 
presenta sobre 1 os métodos convencióna les de determinación 
del punto de fusión que se basan en la observación de la 
muestra, la cual es calentada o enfriada de una manera 
controlada. La determinación del punto de fusión por lo tanto 
depende hasta cierto punto del juicio del investigador que 
observa la muestra ya que no hay un registro cuantitativo de 
1 a transformación. Con el aumento del grado de impurezas en 
la muestra, la fusión ocurre sobre un intervalo de 
temperaturas en lugar de una temperatura fija como en el caso 
de una muestra pura. Por lo tanto la dificultad en determinar 
visua1 mente el punto de fusión se incrementa. 

Entre las ventajas adicionales del DTA en la 
determinación de las transiciones de fase se encuentran por 
ejemplo: muestras muy pequeñas, del orden de miligramos son 
usadas, no requieren ser observadas durante la experimentación 
y mediciones a muy altas temperaturas en atmósferas diferentes 
y a diferentes presiones pueden ser realizadas usando los 
componentes adecuados. 

Para el presente estudio del HRD se utilizó un analizador 
térmico diferencial comercial marca STANTON REDCROFT modelo 
STA 780 propiedad del Instituto Tecnológico de Saltillo con 
capacidad de realizar análisis hasta 1500 °C bajo una 



atmósfera inerte* Adicional mente tiene la capacidad de 
realizar simultáneamente análisis térmico diferencial y 
análisis termogravimétrico que da la oportunidad de 
correlacionar ambos resultados para una misma muestra. 

El DTA utilizado consta de 5 componentes o módulos: 
a) MODULO TERMOBALANZA.- Consta de un horno de resistencias 
cilindrico en posición vertical el cual esta sujeto a un 
mecanismo de que lo mueve vertical mente para tener acceso a 
las muestras (FiguralO). 

Alineado al eje central del horno se encuentra una 
pequeña plataforma de platino donde se colocan los crisol es 
con 1 a muestra a estudiar de un lado y la muestra de 
referencia del otro. Este arreglo se encuentra en contacto 
con termopares tipo "R" de platino, platino-rodio para medir 
1 a temperatura de cada muestra y detectar su diferencia 
(Figurall). 

Todo este arreglo se encuentra suspendido de una 
microbalanza que registra los cambios de peso que se van 
presentando durante el calentamiento o enfriamiento de la 
muestra. Al subirse el horno selia todo este arreglo de ta 1 
forma que a través de una tubería de acceso puede hacerse 
fluir algún gas para formar una atmósfera especial dentro del 
horno ó hacerse vacío y estudiar así las relaciones químicas 
y transformaciones que se 1 levan a cabo en di ferentes 
atmósferas. 

b) CONTROLADOR DE TEMPERATURA.- Este módulo se encarga de 
llevar a cabo el control de temperatura del horno siguiendo 
una velocidad de calentamiento o enfriamiento prefijada que 
puede ir desde 0.1 'C/Min hasta 50 'C/Min. Tiene capacidad de 
mantener temperatura u oscilar entre dos temperaturas 
prefijadas. 



c) CONTROL DE BALANZA.- La balanza que se encuentra sobre el 
horno y de la cual cuelga la muestra esta controlada y 
moni toreada por este múdulo el cu al puede hacer ajustes de 
cero e intervalo electrónicamente y tiene una sensibi1 idad 
desde 1 microgramo. Este módulo manda al graficador una señal 
de 0-10 mv proporcional a un intervalo de medi ción 
seleccionado. 

d) AMPLIFICADOR.- El arreglo de termopares tipo "R" que 
detectan la di ferencia de temperatura entre la muestra y el 
material de referencia genera una senal en microvoltios que 
requiere ser amplificada para poder graficarse. En este módulo 
se selecciona la amplificación que se requiere de la seña 1. 
Entre mayor sea la amplificación, la sensibilidad del DTA para 
registrar cambios pequeños en la muestra aumenta. El intervalo 
de amplificación va desde 10 a 500 para obtenerse una salida 
de 10 mv. que es enviada al graficador. 

e) GRAFICADOR.- El graficador utilizado tiene capacidad de 
manejar cuatro señales simultáneamente con diferentes 
intervalos de operación cada uno y la velocidad de avance de 
papel es ajustable. Las señales que se grafican son : 

o Peso de la muestra (P) 

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

o Diferencia de temperatura entre la muestra y la 
referencia (DT). 

o Temperatura del horno (T). 

En el anexo C se presenta información adicional del 
equipo DTA 



Antes de realizar el estudio en DTA de las muestras de 
HRD "fue necesario seguir un procedimiento de instalación del 
equipo, calibración del mismo y selección de parámetros 
operativos para ser usado con HRD y lograr el objetivo 
buscado. 

La Selección de los parámetros operativos es necesaria 
para cada uso y finalidad buscada pues como se muestra en el 
anexo D los parámetros ta les como tamaño de la muestra, 
velocidad de calentamiento, sensibilidad de amplificación etc. 
definen la posi bi1 idad de registrar 1 as di ferentes 
transformaciones que pueden presentarse en las muestras. 
En el caso del HRD no existen antecedentes de los parámetros 
que deben usarse para su estudio por lo que fue necesario 
desarrollar una serie de pruebas preliminares para definir los 
parámetros mas apropiados en el estudio del HRD. 

Una descripción detallada de la teoría del análisis 
térmico diferencial, del equipo utilizado así como de la 
operación del mismo se presentan en el anexo D. 

5.- CALIBRACION DEL DTA. 

El uso del DTA se inició con la reinstalación del equipo 
de acuerdo a los manua1 es interconectando los diferentes 
módu1 os (horno» ba1anza, control ador, amplificador y 
graficador) y habilitando los suministros de agua de 
enfriamiento y gas argón necesario para formar una atmósfera 
inerte durante el estudio del HRD y evitar su reoxidación 
durante su ca1 entamiento. 

El procedimiento de calibración de cada uno de los 
módulos se realizó de acuerdo a las rutinas que sugiere el 
manual de operación. Los procedimientos de ca1 ibración 



comprendieron los siguientes puntos. 

o Ajustes mecánieos de microbalanza 

o Ajuste electrónico de microbalanza (cero e intervalo), 

o Calibración de la salida del amplificador, 

o Calibración del flujo de gas argón 

o Calibración de flujo de agua. 

Una vez calibrado el DTA se real i zaron 1 as pruebas 
preliminares del equipo para la determinación de los 
parámetros operativos del DTA en el estudio del HRD. 

6.- PRUEBAS PRELIMINARES 

Las pruebas preliminares se iniciaron con corridas del 
DTA usando Fe puro como muestra por ser el componente 
principal del HRD y existir en la literatura una amplia 
información sobre las transformaciones que deben presentarse 
durante su calentamiento. El procedimiento a seguir para cada 
corrida fue el siguientes 

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

2.— Se coloca en cada lado del sistema colgante crisoles de 
alúmina, uno con el material de referencia (siendo 
alúmina el material de referencia seleccionado) y otro 
con un crisol vacío. 

3.— Se ajusta la balanza mecánicamente hasta que registre +/-
2 mg. 



4.- Se ajusta electrónicamente la balanza a cero. 

5.- Se toma el crisol vacio y se adiciona la muestra. 

6.- Se coloca de nuevo el crisol con la muestra colgante y 
se cierra el horno. 

7.— Se registra el peso inicial de la muestra . 

8.- Se verifica el suministro de agua de enfriamiento y gas 
inerte al horno. 

9.— Se programa el control de temperatura del horno indicando 
1 a temperatura inicia 1 (Temperatura ambiente en nuestro 
caso), la temperatura final (1500 *C) y la velocidad de 
ca1entamiento. 

ÍO.— Se ajusta la velocidad de avance del papel del 
graficador. 

11.- Se inicia el calentamiento. 

12,— Al llegar el horno a la temperatura establecida (1500 *C) 
el DTA automáticamente corta la corriente al horno y se 
inicia el enfriamiento. 

13.— Se registra el peso final de la muestra. 

14.- Se espera a que la temperatura 1 legue a temperatura 
ambiente para abrir el horno y sacar el crisol con la 
muestra. 

15.- Se inicia de nuevo el proceso para una nueva muestra. 



Durante el calentamiento el graficador va registrando 
1 os cambios en el peso de la muestra y las transformaciones 
de fase a través de alteraciones al patrón de la gráfica de 
DT (pi eos y discontinuidades). Adiciona 1mente se van 
observando los cambios de peso y el aumento continuo de la 
temperatura del horno. 

Varias corridas fueron realizadas utilizando Fe puro 
como muestra variando 1 os diferentes parámetros de operación 
principalmente : 

o Tamaño de la muestra 

o Velocidad de calentamiento 

o Sensibilidad de amplificación 

o Atmósfera del horno. 

Esto se h i 2 0 con el objetivo-de obtener- claramente en la 
gráfica de DT los diferentes picos endotérmicos 
correspondientes a las transformaciones del Fe puro que son 
1 as siguientes: 

TEMPERATURA TRANSFORMACION 

750 °C (punto Curie) Fe (alfa) -> Fe (beta) 

906 •C Fe (beta) > Fe (gama) 

1401 °C Fe (gama) > Fe (delta) 

1530 CC Fe (delta) > Fe liq. 

Sin embargo no fue posi ble que se presentaran todas 1 as 



transformaciones de Fe debido a que aún utilizando gas argón 
de ultra alta pureza (99.999 '/.) no se eliminó por completo la 
oxidación de la muestra de fierro. Este proceso de oxidación 
fue registrado por el DTA como un incremento en el peso de la 
muestra y la obtención de transformaciones correspondientes 
al diagrama Fe-O. Por lo tanto los parámetros operativos 
seleccionados fueron aquellos con los que se obtuvo la gráfica 
de DT, peso de la muestra y velocidad de aumento en peso que 
mejor describió este proceso de oxidación. 

En la tabla 5 se presenta los parámetros seleccionados 
en estas pruebas preliminares con Fe puro y que fueron usados 
posteriormente para el estudio del HRD. La gráfica final 
obtenida en el DTA para la muestra de Fe puro con los 
parámetros anteriores se muestra en la figura 12, observándose 
en la línea de DT cinco picos endotérmieos correspondientes 
a las transformaciones de Fe y FeO conforme se fue oxidando 
la muestra. Por lo tanto además de presentarse 1 as 
transformaciones de Fe se obtuvo 1 a transformación de fusión 
del FeO formado durante la oxidación del Fe como s-e mues-trai — -
en la figura 12 que corresponde a una temperatura de 1360 eC. 

Por lo tanto la el ección de 1 os parámetros de esta 
corrida se utilizaron para las muestras de HRD en las corridas 
definitivas. 



A continuación se presentan los diferentes resultados 
obtenidos en las pruebas con HRD, desde los correspondientes 
a la reducción de los minera les para la generación de las 
muestras hasta 1 os generados en el aná1isis térmico 
diferencial de las mismas. 

1.- ANALISIS QUÍMICO DEL HRD. 

Como se mencionó anteriormente el inicio de la 
investigación fue la selección de seis minerales con un 
análisis químico diferente tratando de cubrir los intervalos 
de composición química que se utiliza para la producción de 
HRD. Posteriormente se redujeron estos minerales para obtener 
dos diferentes nive 1 es de metal ización y carbón combinados, 
acumulando al final un total de 24 muestras de HRD al reducir 
cada mineral bajo 4 condiciones diferentes. 

El resultado de los análisis químicos obtenidos para las 
24 muestras se presentan en la tabla 6, agrupados por cada 
mineral y en cada grupo se tiene las combinaciones de alta 
metalización bajo carbón, alta metalización alto carbón, baja 
metalización bajo carbón y baja metalización alto carbón. Los 
va lores de metal ización que presentan van de BB a 967. para 
alta metalización y de 77 a 837. para el nivel de ba j a 
metalización. En el carbón los niveles que se manejan son de 
2.08 a 3.447. para el al to carbón y menor al 0.037. para los 
bajos carbones. 

Los análisis químicos reportados por el 1aboratorio 
incluyen únicamente los porcentajes de Fe metálico, Fe total 
y los elementos de la ganga < CaO, Si02, MgO, A1 S0 S). El 
porcentaje de metalización, contenido de FeO y la basicidades 
de 1 as muestras se cal culan a partir de estos. 



Los porcentajes de los compuestos de la ganga varían de 
un mineral utilizado a otro en intervalos que van desde 
niveles de 1.1 a 3.67. para el SiQ 2, de 0.18 a 3.367. para el 
CaO, de 0.31 a 0.987. para A1 20 3 y de 0.1 a 1.387. para MgO. 
Como se puede observar los mas amplios son del Si0 2 y CaO que 
pueden mencionarse como los principales componentes de la 
ganga en el HRD. 

E1 conjunto de muestras seleccionadas presentan una 
amplia variedad de combinaciones de los diferentes niveles de 
porcentaje de los componentes principales del HRD 
(metalización, carbón, CaO, Si0 2). En la tabla 7 se presenta 
la distribución de las muestras de HRD de acuerdo a los 
di ferentes porcentajes de cada uno de los compuestos que los 
forman generándose así una tabla como la utilizada en diseño 
de experimentos para definir los posibles efectos que puedan 
tener estos compuestos sobre las transformaciones del HRD. De 
esta forma se facilita la observación de efectos individuales 
de cada compuesto y las interacciones que pueden presentarse 
entre el 1 os sobre 1 as transf ormaciones del HRD. Así la 
información obtenida a partir de estas muestras cubriré los 
diferentes efectos que puedan tener sobre la temperatura de 
fusión los principales componentes del HRD. 

2.- RESULTADOS DEL ANALISIS TERMICO DIFERENCIAL 

Como evidencia experimental primaria del análisis térmico 
diferencial llevado a cabo en las muestras de HRD se presentan 
en las figuras del 13 al 36 las gráficas obtenidas por el DTA 
de cada una de las muestras. Las gráficas se encuentran de 
acuerdo al orden que tienen las muestras en la tabla 6 donde 
se presentan sus análisis químicos. Sin embargo el orden en 
que fueron realizadas las corridas corresponde a la secuencia 
que se presenta en la columna de número de corrida. 



Cada una de las gráficas presenta cuatro líneas como se 
mencionó anteriormente» correspondiendo una a la temperatura 
del horno (T), peso de la muestra (P), diferencia de 
temperatura (muestra-referencia) (DT) y velocidad de cambio 
de peso (dP/dt) y su comportamiento difiere significativamente 
de una muestra a otra dependiendo principalmente de las 
transformaciones de fase y las reacciones de oxidación o 
reducción que se llevaron a cabo durante el calentamiento. 

Debido a la forma de avance del papel en el graficador 
del DTA el eje horizontal que corresponde al tiempo se lee de 
derecha a izquierda. De acuerdo a la velocidad de avance del 
papel del graficador que se eligió cada división equivale a 
1.2 min. llevándose a cabo una corrida completa en 37 min. 

La Cínica línea común para todas las gráficas es la 
correspondiente a la temperatura del horno la cual fue fijada 
para tener la misma pendiente de 40 "C/Min. como uno de los 
parámetros de operación del DTA por. lo—tanto—esta- línea en 

' cada una de las gráficas presenta la misma pendiente. 

Las demás líneas que reporta el DTA dan información de 
las reacciones químicas y transformaciones de fase que se 
presentan en cada una de las muestras y por lo tanto presentan 
diferencias entre el las. El análisis de estos resultados se 
presenta a continuación. 

2.1.- REACCIONES QUIMICAS 

La linea que registra el peso en cada una de las gráficas 
sí presenta di ferentes comportamientos para cada muestra 
dependiendo de las reacciones de oxidación o reducción que se 
efectúen presentándose en general tres casos : 



1) Oxidación 

A pesar de que a través del horno del DTA se hizo pasar 
una corriente de gas argón de ultra alta pureza debido a la 
alta temperatura y lo pequeño de la muestra esta llegó a 
oxidarse principalmente en aquellas muestras que tiene 
porcentajes de carbón bajos como son la 1,3,5,7, etc. 

Esta oxidación puede ser expli cada si se observa el 
diagrama de equilibrio Fe-0 que se presenta en la figura 37 
en donde se encuentran las líneas y los valores de la presión 
parcial del Oxígeno en equilibrio con cada uno de 1 os óxidos 
formados por el fierro a temperaturas desde 400 a 1600 "C. En 
esta gráfica se presenta que a 500 "C la presión parcial de 
oxígeno en equilibrio con magnetita (Fe30fl) es extremadamente 
baja» muy por abajo de la que puede obtenerse con el argón de 
ul tra al ta pureza; por lo tanto todas las muestras de HRD 
sufrieron 1igera oxidación observándose aumentos en peso del 
orden de 2 V. acumu 1 ado durante toda la prueba. 

En estas gráficas se observa esta oxidación 
principalmente en dos de las líneas, siendo la del peso en la 
cual se registra un incremento debido al oxigeno que se ha 
incorporado al reaccionar con el Fe. Por lo tanto se puede 
calcular la cantidad de óxido que se ha formado, si 
relacionamos el incremento de peso por medio del factor 
estequiométrico para formar FeO, siendo este el óxido estable 
a al tas temperaturas, 11evándose a cabo la reacción: 

2 Fe + 0 2 > 2 FeO (1) 

Otra de las lineas que registra esta reacción química es 
la línea del cambio del peso con respecto al tiempo la cual 
nos dá la información de que tan rápido se está llevando a 



cabo esta reacción. 

Como se observa en todas las gráficas donde se llevó a 
cabo la reacción de oxidación desde el inicio de la prueba 
(muestras con porcentajes de carbón bajo) la reacción se lleva 
muy lentamente desde el inicio debido a la poca disponibilidad 
de oxigeno en el gas argón. Esto se comprueba observando 1 a 
linea que registra la velocidad de incremento en peso la cual 
en todos 1 os casos permanece casi horizonta 1 muy 1igeramente 
arriba de su punto inicial; además el incremento en peso 
durante toda la prueba fue en la mayoría de los casos de un 
2 '/.. 

Como se mencionó anteriormente es posible calcular cuánto 
fierro ha sido oxidado durante la prueba a partir del dato de 
incremento de peso, evaluando asi cuál es el cambio en 
metalización que ha sufrido la muestra al pasar fierro 
metálico a óxido de fierro, por lo tanto 1 os porcentajes 
reportados en el análisis químico inicial varían debido a la 
oxidación, algunos únicamente son di luidos por el aumento en 
peso debido al oxígeno incorporado. Esto es así para los 
compuestos de la ganga y el fierro total. Otros se ven 
directamente afectados por la formación del óxido de fierro 
como son el FeO, Fe metélico y la metalización. 

En el anexo E se muestra los procedimientos de cálculo 
para evaluar los por cent a jes finales de cada uno de los 
compuestos del HRD por efecto de la oxidación. En estos 
cálcu 1 os se ha considerado que el óxido formado en este 
proceso es FeO por ser este el óxido estable de acuerdo a las 
condiciones de prueba en el DTA. Los resultados del cá1 culo 
del análisis químico final de estas muestras de HRD después 
de ser sometidas al análisis térmico diferencial se presentan 
en la tabla 6, los cuales servirán posteriormente para 
relacionar estos análisis con las transformaciones de fase 



presentadas por estas muestras ya que en la mayoría de los 
casos la formación del FeO influyó en su patrón de 
transformación de fase. 

2) REDUCCIÓN SECUNDARIA 

Otra de las reacciones que tuvieron lugar durante el 
análisis térmico diferencial de las muestras de HRD es la 
reacción de reducción secundaria del FeO, que quedó del 
proceso de reducción, al reducirse con el carbón depositado 
también durante este mismo proceso de producción de HRD. Se 
le 1 lama reducción secundaria por 1 levarse a cabo 
posteriormente a la reducción del mineral en el proceso de 
reducción directa y a diferencia de éste la reducción 
secundaria se 1 leva a cabo por medio de una reacción 
sólido-sólido y no sólido-gas como en el proceso de reducción 
directa. 

Como se mencionó anteriormente esta reducción se 1 leva 
a cabo entre el FeO del HRD y su carbón por lo tanto las 
muestras que presentan esta reacción son aquel 1 as que tienen 
un porcentaje de carbón alto (2,4,6,8, etc.). 

A diferencia de la reacción de oxidación la reducción 
secundaria se manifiesta por una pérdida de peso de la muestra 
la cual es registrada por el DTA tanto por la 1¿nea de peso 
la cual desciende, como por la que registra la velocidad de 
cambio de peso. Esta disminución del peso se debe a que la 
reacción que se 1 leva a cabo es: 

FeO + C > Fe + CO (2) 

Por lo tanto se desprende CO como gas el cual es 
arrastrado por la corriente de gas inerte perdiendo la muestra 
de HRD el peso tanto del carbón como del oxigeno e 



incrementando el porcentaje de "fierro metálico a costa de la 
disminución del FeO y por lo tanto su meta 1 i zación se vé 
incrementada también. 

Con el registro del peso perdido, es calculable el nuevo 
análisis químico del HRD en función del cambio en peso, como 
en el caso de la oxidación, sin embargo la secuencia de 
cálculo no es la misma como se vé en el anexo E donde se 
presenta la deducción de las fórmulas para calcular los 
porcentajes de los compuestos del HRD después de la reducción. 

A diferencia de las muestras de HRD sin carbón las cuales 
sufrieron oxidación, las muestras con carbón no presentan 
exactamente un mismo patrón en el comportamiento de las líneas 
de registro de peso y velocidad de pérdida de peso; de hecho 
si observamos las gráficas del DTA de estas muestras (2,4,6,8 
etc.) la pérdida de peso no es constante durante toda la 
prueba y esto se puede verificar principalmente observando la 
línea que registra la velocidad del cambio de peso la cual 
presenta una forma no plana sino con picos y zonas estables, 
todos el los por abajo del punto de arranque lo que verifica 
que el cambio de peso es negativo (pérdida). 

La morfología de esta curva da información sobre los 
mecanismos de reacción que se llevan a cabo durante el proceso 
de reducción secundaria e incluso sobre el proceso de 
reducción, siendo este un campo de aplicación para el análisis 
térmico diferencial; sin embargo no es el objetivo de este 
trabajo ya que este estudio podría ser en sí todo un trabajo 
de tesis. 

En las figuras 38 y 39 se presentan por separado las 
1 íneas de velocidad de cambio de peso de las muestras con 
al tos porcentajes de carbón. En la figura 38 se encuentran 
las gráficas de muestras de HRD con alta metalización y en la 



figura 39 las de baja metalización encontrándose que son 
similares entre ellas, diferenciándose principalmente en la 
temperatura de inicio de reacción, fin de reacción y la 
temperatura donde se presenta la velocidad máxima de réacción. 
Estas diferencías se pueden relacionar con los siguientes 
factores s 

o Composición química de la ganga 

o Porosidad 

o Area superficial específica 

o Reí ación FeD/Carbón. 

La reí ación de FeO a carbón determina principalmente 1 a 
temperatura a la cual termina la reacción de reducción 
secundaria, ya que en la mayoría de los casos uno de ellos 
limita la reacción al consumi rse por completo. Se puede 
determinar cuál de los dos limita la reacción real izando - un 
balance de materia en el HRD entre el FeO y C haciéndolos 
reaccionar para formar CO. Este cálculo se presenta en el 
anexo E y de acuerdo con él se presentan dos casos en estas 
muestras de HRD durante su calentamiento que son anal izados 
a continuación. 

Exceso de FeO.- Se presenta en 1 as muestras de baja 
metalización y alto carbón (4,6,12,16,20,24) en ellas por su 
baja metalización el balance favorece al FeO al 1 levarse a 
cabo la reacción de reducción secundaria. Por lo tanto se 
observara en las gráficas de las figura 39 que cuando la linea 
regresa a su estado base, el carbón de la muestra se ha 
terminado, quedando aún FeO por reducir el cual ya no lo hará 
al no haber carbón para hacerlo; por el contrario 1 a muestra 
de HRD a partir de este momento se empieza a oxidar por el 



oxigeno presente en el gas argón como se explicó en el caso 
anterior donde solo acumuló oxidación. Esto se comprueba a 1 
ver que la línea de cambio de peso con respecto al tiempo 
cruza la linea base y la línea de peso de la muestra inicia 
un incremento. En la figura 38 la muestra 6 también presenta 
este comportamiento aún teniendo una mayor metalización, sin 
embargo en el balance con el carbón prácticamente los dos (FeO 
y C) están en la proporción para reaccionar por completo. 

Exceso de carbón Se presenta en las muestras con alta 
metalización y alto carbón (2,6,10,14,18,22); en estas 
muestras el FeO es bajo por lo tanto la reacción de reducción 
termina al reducirse por completo el FeO quedando aún carbón 
en el HRD el cual se oxidará con el oxigeno del gas argón 
continuando la pérdida de peso en la muestra al 1 levarse a 
cabo la reacción. 

2 C + 0 2 > 2 C0 (3) 

La formación de C0 tanto en esta reacción como en la de 
reducción (2) se presenta por ser el óxido mas estable a altas 
temperaturas (>700 'C) . Esta reacción se registra en 1 as 
gráficas de velocidad de pérdida en peso al observar el final 
de la gráfica en la cual después de disminuir la velocidad de 
pérdida en peso al terminar la reacción de reducción la línea 
no llega a su nivel base si no que continúa por abajo de ella 
continuando la pérdida de peso que es evidenciada también por 
la 1inea que registra el peso de la muestra en las gráficas 
origina les del DTA. 

Así, con los resultado que se obtienen del DTA, se puede 
calcular el análisis químico final del HRD después de las 
reacciones de oxidación y reducción de acuerdo a la secuencia 
de cálculo presentado en el anexo E. En la tabla 6 se presenta 
el resultado de los cálculos realizados y el análisis químico 



final calculado en las muestras de HRD al terminar su corrida 
del DTA. Este cambio en el análisis químico del HRO durante 
la prueba como se mencionó anteriormente servi rá para 
relacionar las transformaciones de fase que se presentaron. 

Otro hecho importante que se registra en el DTA debido 
a estas reacciones de oxidación y reducción es la energía que 
se relaciona con ellas. En el caso de la oxidación la reacción 
es exotérmica por lo tanto se registra un incremento en la 
línea de DT en las gráficas del DTA sin embargo debido a que 
la oxidación fue muy escasa» su influencia sobre la línea de 
DT no fue significativa. Además como la reacción de oxidación 
prácticamente se 11 evó a cabo durante toda 1 a prueba a una 
velocidad constante su influencia en la línea de DT equivale 
a subir el nivel de esta 1ínea. 

La reducción por el contrario es una reacción endotérmica 
que se lleva a cabo a partir de una temperatura bien definida 
y, por las cantidades de FeO y carbón que intervienen en la 
reacción, la energía que absorbe hace que la linea de DT 
registre esta reacción como una gran depresión que coincide 
con el perfil presentado por la línea de velocidad de pérdida 
de peso que también registra esta reacción como ya se 
mencionó. Esto se puede observar en las gráficas de DTA de las 
muestras 2,4,6,8,...24 correspondientes a altos contenidos de 
carbón, si se comparan las líneas de DT y dP/dt. Asi por 
ejemplo se observa que a la temperatura donde se inició la 
reducción de acuerdo a la gráfica de velocidad de pérdida en 
peso a esa misma temperatura se registra una discontinuidad 
en la gráfica de DT observándose también la disminución de 
esta línea al restarse la energía que absorbe la reacción de 
reducción. En estos casos (2,4,6,8 etc.) las transformaciones 
de fase que se registran en la gráf i ca de DT se presen tan 
sobrepuestas al perfil de la reacción de reducción llegando 
en a 1gunos casos a ser enmascaradas por la reacción de 



reducción. 

2.2.- TRANSFORMACIONES DE FASE 

En las gráficas proporcionadas por el estudio de 1 HRD 
en el DTA la línea que registra la diferencia de temperatura 
a través del tiempo entre la muestra de HRD y la referencia 
(A1203) da información referente a las reacciones químicas 
que se llevan a cabo y que involucran un intercambio de 
energía asi como de 1 as transformaciones de fase que ocurren 
y en 1 as cua1 es también se tiene un intercambio de energía. 

Al observar las gráficas del DTA de las figuras 13 al 
36 se muestra elaramente que la línea de DT presenta pieos 
negativos (por abajo de la línea base) lo cual determina que 
todas las transformaciones registradas son endotérmicas sin 
embargo no son las mismas para todas las muestras. En la tabla 
9 se presentan las diferentes transformaciones que se 
registraron en las gráficas de DTA para cada una de las 
muestras de HRD . 

El número de pi eos endotérmicos correspondientes a 1 as 
diferentes transformaciones de fase que presentan las muestras 
de HRD no son los mismos para todas ni tampoco la forma que 
presenta cada pico en la gráfica de DT; sin embargo es posible 
agrupar las gráficas de DT de acuerdo a la presencia de picos 
(transformaciones) comunes que se presentan en varias gráficas 
a la misma temperatura y con una morfología similar, buscando 
la relación de estos grupos con sus análisis químieos para 
lograr la identificación de cada una de las transformaciones. 

1) TRANSFORMACIONES DE HIERRO 

Un grupo de transformaciones comunes a prácticamente 
todas las muestras son aquel las relacionadas con los cambios 



de fase del fierro, lo cual es de esperarse si sabemos como 
ya se mencionó anteriormente que el HRD tiene aproximadamente 
un 90"/. de fierro siendo en su mayor parte fierro metálico. Por 
lo tanto si observamos la tabla 9 se identifica f.éci 1 mente 
las transformaciones del fierro correspondientes, aj 

750 Fe (alfa) > Fe (beta) (Punto de Curie) 

910 'C Fe (beta) > Fe (gama) 

La identificación también se puede hacer si comparamos 
la gráfica obtenida en la figura 12 correspondiente a la 
muestra de fierro puro usada en la calibración del DTA con 
1 as diferentes muestras de HRD. Las temperaturas varían de 
una muestra a otra observándose estas transformaciones en 
temperaturas que van de 733 a 762 CC para la transformación 
de fierro alfa a beta y de 900 a 929 •C para la temperatura 
de fierro beta a gama teniéndose estas diferencias debido 
principalmente a la presencia de los otros compuestos y a 
error propio de la lectura de temperatura. Esto es evidente 
para todas 1 as muestras con bajo carbón, sin embargo en 1 as 
muestras de HRD con a 1 to carbón el efecto que tiene la 
reacción endotérmica de reducción secundaria enmascara en 
algunos casos estas dos transformaciones ya que la energía 
requerida para la reacción de reducción altera la 1ínea de DT 
la cual registra los dos efectos simulténeamente, las 
transformaciones de fase y la evolución de la reacción, como 
se muestra por ejemplo en la figura 40 donde se presentan 
separadamente las líneas de DT y velocidad de pérdida en peso 
de la muestra 20 con baja metalización y alto carbón. En ella 
se observa cómo la línea de DT presenta el mismo perfi 1 que 
la línea de velocidad de pérdida en peso a partir del inicio 
de la reducción secundaria en el mismo intervalo de 
temperatura que las dos primeras transformaciones de fase del 
f ierro enmascarando su efecto y haciendo difícil su 



identificación. Sin embargo estas dos transformaciones se 
presentan en todas 1 as muestras. 

Las otras dos transformaciones de fase que - tiene el 
fierro puro correspondientes a : 

1390 C Fe (gama) > Fe (delta) 

1534 C Fe (delta) > Fe liq 

Se presentaron en prácticamente todas 1 as muestras de 
HRD. La primera de ellas fue registrada entre los 1376 y los 
139B "C para todas las muestras con excepción de las 2, 22 y 
IB las cuales por su alto nivel de metalización y carbón 
siguieron un comportamiento mas relacionado al diagrama 
hierro-carbón (Figura 41) presentando transformaciones 
sólido-liquido en las muestras 2 y 22 a temperatura de 1442 
y 1496 °C respectivamente lo que indica que a estas 
temperaturas aún se tenia carbón presente 1 levándose a cabo 
la reacción peritéctica des 

En la muestra 18 se presenta una transformación sólido-
líquido desde los 1293 °C y empalmada en ella la 
transformación de Fe gama a Fe delta a los 1395 *Cj esto es 
debido a que a estas temperaturas aún había suficiente carbón 
para 1 levar a cabo estas transformaciones. Además demuestra 
que la distribución de carbón no es uniforme en el HRD por lo 
que aún teniendo un porcentaje de carbón bajo en promedio a 
estos nivel es de la corrida se presentan transformaciones de 
cementita Fe 3C y Fe simultáneamente. La reacción de fusión de 
Fe del ta a Fe 1 íquido se presentó entre 1518 y 1529 *C 
aunque no se 1 legó a esta temperatura en todas 1 as corridas 
experimentales ya que el 1 imite máximo recomendado para 

Fe (gama) > Fe (delta) + Fe liq (1493 *C) 



utilizar el DTA es de 1500 #C poniéndose esta temperatura como 
limite en la mayoría de las corridas. 

2.3.- FORMACION DE GRUPOS COMUNES 

Dentro de las diferencias que se presentaron en los 
patrones de transformación de todas las muestras estudiadas 
de HRD se observó que existen grupos comunes para los cuales 
su patrón de transformación es similar; observando esto se 
formaron cuatro grupos comunes tomando como base su patrón de 
transf ormación después de los 1000 "C, es decir después de los 
dos primeros picos correspondientes a las transformaciones de 
fierro (750 "C y 910 °C). De acuerdo con este criterio se 
formó la tabla 10 en la cual se presenta el número de cada 
muestra, la temperatura de la primera transformación después 
de 1 os 1000 'C (pico de la gráfica DT) , el análisis químico 
de la muestra antes del estudio de DTA y el análisis químico 
final calculado de acuerdo a las reacciones de oxidación o 
reducción que se llevaron a cabo. En esta tabla se han 
sel eccionado niveles para cada uno de los compuestos que 
forman el HRD teniendo niveles altos ( + ) o bajos (-) para cada 
valor de acuerdo al criterio que se presentó en la tabla 7 
con la finalidad de discernir más fácilmente los efectos de 
cada compuesto sobre las transformaciones de fase que 
presentan las muestras de HRD. 

o GRUPO I 

En este grupo se encuentran 1 as muestras de HRD que 
presentan úni camente una transformación a al tas temperaturas 
(> 950 " O , correspondiente a la transf ormación de fierro gama 
a delta. Esto se deduce de la temperatura a la cual ocurre la 
transformación y la forma en la que se presenta (pico agudo 
característico de transformación de fase de un elemento puro) 
. Esta transformación se puede comparar, como se mencionó 



anteriormente, con la registrada en la corrida de calibración 
del DTA para fierro puro. No presenta otra transformación 
hasta su fusión total por arriba de 1500 *C (aprox. 1520). 

Como se puede observar estas muestras tienen un 
comportamiento muy similar a la del fierro puro lo cual es de 
esperarse si se observa su análisis químico inicial y final. 
La mayor parte de estas muestras presentan porcentajes de FeO 
y carbón bajos principalmente, con excepción de las dos 
últimas muestras (12 y 20) las cuales inician con alt os 
porcentajes de FeO y carbón, efectuándose la reducción 
secundaria de este FeO con el carbón durante el calentamiento 
en el DTA obteniéndose a altas temperaturas un FeO bajo y muy 
bajo carbón como las demás muestras de este grupo, estando el 
ni ve 1 de FeO por debajo de 14 '/.. 

Dentro de los compuestos de la ganga se tienen niveles 
de Si0 2 y CaO pref eren eia 1 mente bajos lo que limita la 
formación de fases con el FeO con transformaciones sólido-
liquido a baja temperatura. La alúmina (A1 S0 3) y la magnesia 
(CigO) se presentan en niveles al tos y bajos indistintamente 
por lo cual no parecen tener ningún efecto apreciable en estas 
muestras. 

De acuerdo a lo anterior se postula que a niveles bajos 
de FeO, carbón, SiOa y CaO, el HRD no presenta 
transformaciones de fase significativas adicionales a las del 
fierro puro. 

o GRUPO II 

Este grupo presenta en común transformaciones de fase 
correspondientes a 1 diagrama Fe-Fe 3C, (Figura 41) 
principa 1mente 1 a transformación eutèctica de la cernentita. 



Fe 3C > Fe liq. + C (1147 *C) 

La cual se presenta en todas las muestras de este grupo en 
temperaturas que van desde 1135 a 1148 ®C. 

El comportamiento de estas muestras era de esperarse ya 
que todas ellas corresponden a altos porcentajes de carbón 
inicial y bajos porcentajes de FeO inicial por lo que en la 
reducción secundaria del FeÜ se tiene carbón en exceso 
presentándose al final de la reducción la muestra de HRD con 
carbón el cual, de acuerdo a la transformación presente en el 
diagrama de DTA se encuentra principalmente formando carburo 
de hierro con un punto eutético en el diagrama Fe-Fe 3C a 1147 
°C que fue registrado en el DTA para todo este grupo de 
muestras. 

Como se mencionó en la discusión de resultados de la 
reacción de reducción y oxidación en estas muestras después 
de haber completado la reducción del FeÜ, el carbón remanente 
reacciona con el poco oxigeno que presenta el gas argón usado 
para limitar la oxidación, llegando al final de la corrida del 
DTA a porcentajes de carbón despreciables por lo que en la 
mayoría de estas muestras a mayores temperaturas se presentan 
las transformaciones correspondientes al fierro puro. 

Fe (gama) > Fe (delta) (1390 CC) 

Con excepción de las muestras 2,22 y 18 las cuales 
presentan pi eos de transformación a al ta temperatura 
correspondientes al diagrama Fe-Fe 3C como ya se mencionó, 
debido a que aún presentaban carbón a estas temperaturas. 

Los demás compuestos del HRD que forman la ganga (Si02, 
CaO, MgO, A1 E0 3) no presentan ningún efecto para este grupo 
de muestras ya que se encuentran altos y bajos valores en 



di f erentes combinaciones. Por lo tanto se puede conc1uir que 
la ganga del HRD no tiene una influencia significativa sobre 
las transformaciones correspondientes a muestras de HRD con 
altos contenidos de carbón y altas metalizaciones presentando 
estas muestras únicamente las transformaciones de fase 
características del Fe y del diagrama Fe-Fe 3C. 

o GRUPO III 

Este grupo se caracteriza por presentar una 
transformación de fase que se inicia entre 1291 y 1309 CC 
adiciona1 a las transformaciones de fase correspondientes a 1 
fierro puro que ya han sido mencionadas. Si comparamos 1 as 
gráficas del DTA que presentó este grupo, con el de la muestra 
de Fe puro que se utilizó para la calibración del DTA, se 
observa su gran simíli tud, presentando cuatro pi eos o 
transformaciones, tres de el las correspondientes al Fierro 
puro 1 as cuales ya han sido mencionadas anteriormente. La 
cuarta de el 1 as es la correspondien te a la fusión del FeO 
como se mencionó en la sección de calibración del equipo DTA. 
Esta transformación también se presentó en este grupo, 
observándose que la temperatura de inicio de la transformación 
se adelantó de 1377 *C a temperaturas entre 1291 y 1308 *C, 
sin embargo por la similitud de las gráficas y el análisis 
químico de estas muestras se puede deducir que esta es la 
transformación que se 11eva a cabo. Los análisis químicos de 
este grupo muestran que se caracterizan por tener al tos 
contenidos de FeO desde el inicio y a altas temperaturas (FeÜ 
final) y con ausencia de carbón que evita que los niveles de 
FeO bajen por la reducción secundaria. En la muestra 16 se 
presentó la combinación de metalización baja (alto FeO) y alto 
carbón, sin,embargo el carbón no fue suficiente para reducir 
todo el FeO, quedando 1 a muestra con al tos nivel es de FeO a 
altas temperaturas« 



Adicionalmente a los altos niveles de FeÜ estas muestras 
corresponden a bajos niveles de CaO, SiOs y MgO siendo esto 
consistente en todas las muestras, por lo que se puede inferir 
que estos bajos niveles de CaO, Si02 y MgO sean los 
responsables de la disminución en la temperatura de fusión del 
FeO, pues estos compuestos marcan la diferencia con la muestra 
de fierro puro que se uso en la calibración del DTA. 

Por lo tanto, si tenemos que este grupo de muestras 
tienen nivel es altos de FeO y bajos nivel es de CaO, Si0 2 y 
MgO, es altamente probable que se presenten fases formadas 
entre FeO y CaO, SiO-, MgO. Además la transformación se inicia 
desde los 1291-1309 'C y termina a los 1345-1391 °C, con 
esta información se puede localizar en los diagramas de fase 
correspondientes a estos compuestos la transformación 
observada. 

En el diagrama de fase ternario de Fe0-Ca0-Si0 2 que se 
presenta en la figura 42 se identifica la zona correspondiente 
a la temperatura de líquidus entre los 1290 y 1400 °C y que 
se localiza además en la zona de alto FeÜ y bajos CaO y Si0 2 

(Zona A) que coincide con 1 os resu 11 ad os obtenidos en el 
estudio de DTA. Un panorama mas detallado de esta 
transf ormación y que dá mas certeza a esta conclusión se tiene 
en la figura 43 en la cual se presenta el diagrama de fase 
entre 2Caü. Si02 y el FeÜ que corresponde a una linea del 
diagrama anterior y que atraviesa la región seleccionada. En 
ella se observa que para estas fases se tiene un punto 
eutèctico en 78 V. de FeO con una temperatura de fusión de 1290 
*C y para niveles más altos de FeO la fusión se inicia en 1290 
eC y termina en temperaturas que van desde 1290 a 1375 "C 
conforme aurfienta el porcentaje de FeO, lo cual concuerda 
aproximadamente con los resultados reportados en el DTA para 
estas muestras. 



De acuerdo a lo anterior la fase que funde a esta 
temperatura corresponde a la formada principa 1 mente de FeO + 
2Ca0.Si0 2, encontrándose poca influencia de los demás 
compuestos de la ganga del HRD en esta transformación, 
pudiendo atribuirse a su presencia las diferencias entre las 
temperaturas de transformación de los diagramas mostrados con 
los resultados del DTA ya que estos diagramas reportados en 
la literatura corresponden a sistemas puros en equilibrio 
únicamente con fierro metálico. 

o GRUPO IV 

En este grupo se encuentran las demás muestras de HRD 
que presentaron transformaciones de fase adicionales a las que 
se han mencionado en los grupos anteriores. Se caracterizan 
primero por presentar una transformación sólido-liquido a 
temperaturas ba j as en comparación de los otros grupos, entre 
1108 y 1224 *C. Sin embargo esta transf ormación no es 
exactamente la misma para todas 1 as muestras de este grupo 
como se puede ver si comparamos 1 as gráficas de PT de cada 
una de estas muestras por lo que se analizarán cada una por 
separado. 

Otra característica de este grupo es su alto nivel de 
CaO, Si0 2, MgO y FeO con relación Ca0/Si0 2 alta que presentan 
todas 1 as muestras de este grupo. 

A pesar de que dos de las muestras presentan bajos 
niveles de FeO finales (8 y 24) como se muestra en la tabla 
10 debido a que inicialmente presentaban al tos contenidos de 
carbón y alto contenido de FeO, 1 a reducción de el FeO se 
1 levó a cabo antes de los 1100 'C, de acuerdo a la línea de 
cambio de peso la cua 1 regresa a su nivel base a esta 
temperatura. Además la reacción de reducción se detiene 
al terminarse el carbón quedando aún FeO por reducir, 



iniciándose a partir de este momento la formación de nuevo FeO 
por oxidación con el gas inerte; sin embargo los niveles de 
FeO finales fueron bajos. A pesar de esto, estas dos muestras 
presentaron transformaciones a bajas temperaturas debido a sus 
al tos contenidos de CaO y Si0 2. 

Comparando las gráficas de DT de las muestras y las 
temperaturas a las cuales se registran las transformaciones 
se observa que las muestras 5, 7 y 8 presentan un 
comportamiento similar lo cual pudiera esperarse ya que estas 
tres muestras provienen del mismo minera 1 y su diferencia 
principal en análisis químico es en el nivel de FeO que 
presentan. La muestra 5 inicialmente presentó bajo FeO (alta 
metalización) y bajo carbón incrementándose el FeO durante el 
transcurso de la corridá en el DTA hasta un 24.1 V.; la 
muestra 7 inicialmente presentaba alto FeO (baja metalización) 
y bajo carbón llegando al final de la corrida a 32.01 V. y la 
muestra 8 que como se mencionó anteriormente contenía 
inicialmente alto FeO y alto carbón llegando al final de la 
corrida a 8.47 */. de FeO. 

Estas muestras presentaron dos transformaciones de fase 
adicionales a las del fierro puro una entre 1174 y 1184 *C que 
finalizó entre 1227 y 1253 *C y otra que se inicia entre 1296 
y 1301 "C para terminar a los 1392-1398 "C. Se observaron 
entre las muestras diferencias principalmente en el tamaño 
del pico de la segunda transformación que coincide con las 
diferencias de FeO, en las muestras. Así los picos mas 
pequeños corresponden a la muestra 8 que presentó el menor 
porcen ta j e de FeO después la muestra 5 y el pi co mayor 
corresponde a la muestra 7 con mayor FeO. Esto reafí rma 
nuestra idea de que esta transformación corresponde como se 
presentó en el grupo III a la fusión de una fase formada 
principalmente de wustita (FeO) que de acuerdo a los diagramas 
de fase mostrados en el análisis del grupo 3 corresponde a 



fases FeO + 2Ca0.Si0 2. 

La transformación que presentaron estas muestras a los 
1170 *C aproximadamente corresponde, de acuerdo a los 
diagramas de fase de Fe0-Si0 2-Ca0, a una transformación 
sólido-liquido de la fase 2Fe0.Si0 2 + (Fe,Ca)0 cuya región se 
muestra en la figura 42 (Zona B). Más detall adamen te en la 
figura 44 se presenta el diagrama de fases Feü-Si0 2 donde se 
observa que la fase 2Fe0.Si0 2 (fayalita) inipia su fusión a 
los 1175 'C que corresponde a la temperatura que se reportó 
en el análisis de DTA. 

El final de la transformación que ocurrió entre los 1227 
y 1268 corresponde a la región que se mostró en la figura 
44 cuyas líneas representan únicamente el final de la 
transformación sólido-líquido (línea de liquidus). De acuerdo 
con lo anterior estas muestras presentaron una fase formada 
por wusti ta (Fe,Ca)0 y fayalita (2Fe0.Si02). El MgO no 
presen tó efectos considerables sobre 1 as transformaciones 
anteriores debido a que su nivel, a pesar de estar en el rango 
a 1to, no es lo suficientemente elevado comparado con el CaO 
y Si0 2. 

Las muestras 19 y 24 presentan también un comportamiento 
similar por la forma de sus gráficas, presentando una 
transformación a baja temperatura que se inicia a 1108 y 1134 
®C y que termina a los 1152 y 1220 respectivamente. Estas 
transformaciones son 1 as que se efectúan a mas baja 
temperatura en todas las muestras de HRD estudiadas. 
Localizando éstas transformaciones en el diagrama Fe0-Si0 2-Ca0 
que se presenta en la figura 42 se observa que la fase que 
funde a mas baja temperatura en este diagrama es la Olivina 
(2(Fe,Ca)0.Siü 2) que funde desde los 1093 *C (Zona C). En la 
figura 45 se presenta un diagrama de fases que representa una 
1 ínea del diagrama Fe0-CaQ-5i0 2 que va desde la región de 



Glivina hasta el vértice de FeO. En esta gráfica se observa 
que a temperaturas de 1135 *C se presenta la transformación 
de CaO.FeO.Olivina a liquido terminando su fusión a 
temperaturas entre 1135 *C y 1369 *C dependiendo del contenido 
de FeO. Estas temperaturas de transformación corresponden a 
las obtenidas en el estudio porr DTA para estas muestras. 

La última muestra corresponde a la número 23, la cua1 
presenta una gráfica de DT con transformaciones diferentes a 
1 as ya mencionadas. La gráfica presenta las transformaciones 
del Fe y dos transformaciones adicionales una iniciándose a 
los 1224 "C para concluir a los 1271 sin embargo antes de 
concluir esta transformación se inicia otra a los 1257 "C la 
cua 1 se prolonga hasta 1 as 1427 *C. Por la forma de esta 
última transformación se puede deducir que corresponde a tres 
transf ormaciones que se han empal mado. En la f i gura 46 se 
presenta esta gráfica donde se han dibujado las posibles 
transformaciones que tuvieron lugar en forma secuencia1, es 
decir antes de terminar una ya se había iniciado la otra. De 
esta forma se determinó una transformación iniciándose a los 
1257 "C y concluyendo a los 1350 *C aproximadamente, otra 
iniciándose a los 1291 ®C, finalizando a los 1427 *C otra mas 
a los 1396 *C finalizando a los 1427 °C y otra más a los 1396 
*C que por su forma se relaciona con la transformación de Fe 
delta a Fe gama que se ha presentado en todas las muestras de 
HRD. 

Otra de las transformaciones que puede ser identificada 
por comparación con otras muestras ya analizadas es la que se 
presentó a los 1291 °C, correspondiente a la fusión de wustita 
similar a la obtenida en 1 as muestras del grupo III, 
presentándose una diferencia en la temperatura a la que 
finaliza la transformación que normalmente se registró a los 
1390 *C aproximadamente prolongándose para esta muestra hasta 
los 1427 °C. Esta diferencia puede relacionarse al alto 



porcen ta j e de MgO que tiene esta muestra (1. IBY.) uno de los 
niveles más altos de este grupo junto con el de la muestra 19 
la cual también presentó este efecto al observarse esta 
transformación desde 1302 CC prolongándose hasta los 1451 *C. 

Analizando el diagrama de fase de Fe0-Si0 2-Mg0 que se 
muestra en la figura 47, la presencia de MgG incrementa 1 a 
temperatura de liquidus rápidamente a niveles de 1400 a 1500 
®C por lo que es posible suponer que para los al tos nive les 
de FeO y MgO que presentaron estas muestras se presenten fases 
de magnesio-wustita que determinan el fin de la transformación 
de wustita a líquido a estas temperaturas. 

Otras muestras de HRD presentaron también altos 
porcentajes de MgO en los grupos I y II sin embargo por los 
bajos nivel es de FeO no se formó esta fase y no se presentó 
ninguna transformación similar en las gráficas de DT de estas 
muestras (21, 17, 20, 22, 18). 

Otra característica que presenta la muestra 23 es tener 
el mas al to porcentaje de CaD (3.38 7.) y más al ta relación 
Ca0/Si02 (B2=1.B6), lo que sugiere buscar las fases presentes 
en niveles mayores de CaO en el diagrama Ca0-Si0 2-Fe0 y/o 
CaO-FeO. 

Observando el diagrama de la figura 42 se encuentra la 
fase CaO .FeO.SiP2 la cual está delimitada por lineas que 
inician su fusión al rededor de los 1230 • C (Zona D), que es 
el nivel de temperatura registrada por la transformación para 
esta muestra en los 1224 •C teniendo esta fase un porcentaje 
de CaO superior a cualquiera de las otras muestras de HRD. En 
la figura 48 se presenta el diagrama de fases entre el 
CaO.FeO. Si0 2 y FeO que representa una 1 ínea en el diagrama 
Ca0-Fe0-Si0a, en este diagrama se observa que el inicio de la 
fusión de la fase CaO.FeO.Si0 2 es a los 1200 *C y termina 



dependiendo del porcentaje de FeO (Wustita) presente pudiendo 
llegar a los 1276 *C en niveles de 55 '/. de FeO en la fase 
presente. 

Tomando en cuenta que existe un alto porcentaje de CaO 
se puede suponer 1 a presencia de fases formadas por CaO y 
FeO. En la figura 49 se presenta el diagrama de fases entre 
CaO y FeO observando que a altos niveles de FeO el intervalo 
de fusión de ca1ciowustita puede ir de 1257 *C a 1350 *C que 
corresponde al intervalo de temperaturas que se presentaron 
en lo gráfica de DT de esta muestra. 

De los resultados que se han presentado de este estudio 
algunos de ellos reafirman los obtenidos en estudios 
anteriores ba jo los esquemas de experimentación que se 
presentaron en los antecedentes siendo el más importante de 
ellos el efecto primordia1 que tiene el porcentaje de FeO 
sobre la formación de fases de bajo punto de fusión (menores 
al del Fe puro). Este resu 1 tado es congruente con los 
reportados por P. Barnaba (ref. 1,3,12,13) principálmente en 
la formación de fases de FeO con Si0 2 y CaO lo que también se 
encontró en el presente estudio. En genera 1 1 os resu1tados 
obtenidos a pesar de haber sido generados en un esquema de 
experimentación diferente y a diferentes niveles de 
composición quimica, son congruentes con los reportados en la 
bibliografía . 

Las fases propuestas presentes en el HRD a través de 
correlacionar análisis químico, temperatura de transformación 
y diagramas de fase también es congruente con la 
identificación de fases en la bibliografia a través de 
técnicas de microscopía electrónica. En la localización de 
fases en los diagramas se han sugerido regiones en lugar de 
puntos precisos obtenidos a partir de el análisis químico de 
cada muestra debido principal mente a 8 



1.- La incertidumbre natural del análisis químico 
(anexo B). 

2.- Los compuestos no estén uniformemente 
distribuidos en el pelet. 

3.- Coexisten fases diferentes en el pelet en 
proporciones no determinadas únicamente por su 
análisis químico. 

Por lo tanto la identificación se ha hecho por áreas de 
acuerdo a la relación que guardan 1 os compuestos que forman 
el pe 1et (compuestos mas abundantes tienen una mayor 
probabilidad de formar una fase). 



VI.- CONCLUSIONES 

El análisis térmico diferencial representa una técnica 
experimental no utilizada anteriormente en el estudio del HRD 
que demostró tener un muy amplio potencial en la obtención de 
información no solo de su comportamiento térmico durante 
fusión sino también en el estudio de las reacciones de 
oxidación, reducción etc. a que puede ser sometido. 

E1 porcentaje de FeO (meta 1 ización) y carbón son los 
principales parámetros que definen el comportamiento del HRD 
durante su calentamiento. La presencia de cualquiera de ellos 
a temperaturas superiores a los 1000 • C define las 
transformaciones que se 1 levan a cabo . 

Adicionalmente a las transformaciones de fase del fierro, 
se presentan simuíténeamente otras correspondientes a fases 
formadas principalmente por los demás componentes del HRD, que 
pueden modificar las características físicas y químicas del 
HRD durante su calentamiento. 

El FeO es el compuesto de la ganga del HRD que 
~ principálmente influye en la formación de fases sólidas con 

bajos puntos de fusión. Siendo este compuesto el más abundante 
en el HRD después del fierro, se une a los demás compuestos 
de la ganga formando fases con ellos. 

De acuerdo a 1 os resu1tados obtenidos en el estudio de 
DTA el porcentaje de FeO define la presencia de fases de bajo 
punto de fusión en el HRD. Para porcentajes bajos de FeO (Alta 
metal ización) menores a 15 V. no hay formación apreciable de 
fases con los demás el emen tos de la ganga y las 
transformaciones del HRD corresponden a las de hierro. 

A mayores porcentajes de FeO la presencia de fase wustita 



se hace presente con 1 a transformación de wusti ta 
sólido-liquido a temperaturas que varían entre 1291-1369 "C. 
Esta transformación se presenta en todas las muestras de HRD 
con porcentajes de FeO superiores al 15 7. a esta temperatura. 
El FeD puede haber sido formado por oxidación del fierro 
durante su calentamiento o proveniente del FeO remanente de 
la reducción del HRD. La diferencia de temperatura con la de 
fusión del FeO (Wustita) es debida a la formación de solución 
sólido de FeO con CaO y SiO s; localizando en/ el diagrama 
FeO-SiO z-CaO la zona de alto FeO se observa que la presencia 
de estos compuestos provocan la disminución de la temperatura 
de fusión de la wustita con la presencia de bajos porcentajes 
de CaO y Si0 2. 

La combinación de porcentajes de FeO al tos (> 157.) y 
al tos porcentajes de CaO y/o SiO s (CaO > 1.8, Si02 > 2.4) 
favorecen la f ormación de fases complejas FeO. SiOj,. CaO que 
presentan puntos de fusión aún mas baj os. La presencia de 
fayalita (2FeO.SiO=) se detectó principalmente en muestras 
con 1 os mayores porcentajes de Si0 2 (3.0 7.) y basicidades 
(CaO/SiOj) menores de 1.0% observándose su inicio de fusión 
aproximadamente a 1175 *C . 

Al incrementarse los niveles de CaO (Ca0= 3 7.) en el 
HRD con basicidades superiores a 1.0 (B2=Ca0/Si0 s) se favorece 
la formación de la fase olivina localizada en el diagrama 
FeO-Si0 £-Ca0 en la región donde se encuentra la fayalita 
formando fase con 2CaO.Si0 2 obteniéndose la olivina como 
2(Fe,Ca)0.2SiO s con temperaturas de fusión al rededor de los 
1100 eC, siendo ésta la menor temperatura de fusión 
encontrada. 

Al continuar incrementando el porcentaje de CaO (3.4 V.) 
y con basicidades mas altas (1.66) la fase olivina incrementa 
el CaO hasta llegar a la zona de CaO.FeO.Si0 £ (centro del 



diagrama) con temperaturas de fusión de 1220 *C. Además el 
exceso de CaO forma fase de cal cio-wustita con el FeO teniendo 
temperaturas de fusión de acuerdo al diagrama CaO-FeO que 
puede ir de 1133 "C a 1369 "C (dependiendo de la relación de 
CaO/FeO). Estas transformaciones se presentan simultáneamente 
observándose la independencia entre una y otra, lo que 
demuestra la heterogeneidad del HRD . 

Porcentajes de MgO en el HRD mayores a 0.8 7. prolongan 
el fin de la transformación sólidD liquido de la fase wustita 
hasta temperaturas superiores a 1 os 1400 *C. 

Para los niveles que se manejan en el HRD, la alúmina 
no presenta un efecto significativo sobre las temperaturas de 
inicio de fusión y sus transformaciones de fase. 

El carbón en el HRD dá como resultados 1 a presencia de 
transformaciones de fase del diagrama Fe-Fe 3C, principalmente 
1 a correspondiente a 1 eutécti co a 1147 'C correspondiente a 
la transformación de : 

Fe (gama) + Fe sC > Fe (gama) + líquido. 

Lo que corrobora la presencia de carbón en el HRD como 
cernentita además del carbón 1ibre. 

Las reacciones de oxidación y reducción modi f i can los 
porcentajes iniciales de FeO y C del HRD, alterando también 

» las fases presentes y por lo tanto su temperatura de inicio 
de fusión, dependiendo principal mente de la velocidad de 
calentamiento. Velocidades de ca1 entamiento bajas dan tiempo 
a que estas reacciones ocurran modificando los porcentajes de 
FeO y C, y alterando su patrón de fusión. 

En los procesos de fusión de HRD a velocidad de 



calentamiento superiores, las reacciones de oxidación y 
reducción no se llevan a cabo por completo en la fase sólida 
obteniendo porcentajes de carbón y FeO al tos a temperaturas 
de fusión del Fe y llegándose a un equilibrio C - FeO en el 
sistema acero-escoria (Liquido). 

La reducción secundaria en el HRD fué observada en todas 
las muestras con altos contenidos de carbón determinándose su 
inicio entre 514 y 621 'C, variando de un mineral a otro y 
evolucionando en forma muy similar en todas las muestras, 
terminándose al consumirse el reactivo limitante (FeO ó C) 
para las condiciones de calentamiento (velocidad de 
cal entamiento) a que fueron sometidas. 

La reducción secundaria en el HRD limita la cantidad de 
carbón presente a al tas temperaturas por lo que las 
transformaciones de Fe 3C se presentan para 1 as muestras con 
al ta metalización (bajo FeO) y a 1to carbón. El porcentaje de 
FeO en la muestra también se reduce por la reacción de 
reducción secundaria limitando la presencia de fases formadas 
por el FeO y los demás componentes de la ganga, teniendose un 
perfil de transformaciones cada vez mas semejante al Fe puro. 

Por el contrario la reacción de oxidación incrementa los 
niveles de FeO en el HRD favoreciendo la formación de fases 
de FeO con 1 os demás compuestos de la ganga disminuyendo su 
temperatura de inicio de fusión. 

Los resu1tados reportados representan una fuente de 
información que puede servir de base en la fabricación de un 
pelet de mineral para ser utilizado en reducción directa-horno 
eléctrico de arco que considere las posibles consecuencias 
del uso de adiciones en el proceso de peletizado, anticipando 
su comportamiento durante el proceso de reducción y fusión de 
acuerdo al la formación de fases con bajos puntos de fusión. 
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PRUEBA HYL DE REDUCIBILIDAD 



ANEXO A 
PRUEBA HYL DE REDUCIBILIDAD 

Esta prueba consiste en la reducción isotérmica de una 
muestra con gas de composición y flujo constante. El grado de 
reducción es determinado mediante el moni toreo de la pérdida 
de peso de la muestra. 

Un diagrama del aparato de prueba se muestra en la figura 
B1, el cual consiste de un tubo vertical de doble pared, de 
75 mm. de diámetro interno. El procedimiento experimental es: 

1.- Se obtiene una muestra representativa de 2 kg. con un 
tamaño de +6.3 mm. (+1/4). 

2.- La muestra se seca a 110 ®C por 8 hrs. 

3.- Se carga una muestra de prueba de 0.5 kg. en el reactor. 

4.- Se calienta el reactor dentro del horno precalentado. 

5.- Se 1 levan a cabo todas las conexiones. 

6.- Se establece un flujo de nitrógeno de 0.5 a 0.01 MCN/MIN. 
(5 a 10 litros normales por minuto). 

7.- Cuando la muestra alcanza la temperatura de prueba, 1 a 
cual puede ser 800 *C y/u 900 "C el flujo de nitrógeno 
se incrementa a 55 1 i tros normales por minuto. 

B.- Se tara la balanza a cero 

9. - Se introduce el gas reduc tor a 55 1 i tros normales por 
minuto con una composición de 55% H2, 217. C0 y 10% N2. 



10.- Se moni torea continuamente la pérdida de peso. 

11.- Cuando el grado de reducción alcanza el 95"/., el gas 
reductor se reemplaza por nitrógeno a un flujo de 5 a 10 
ltrs. norma les por min. y se saca el reactor del horno. 
Se mantiene el flujo de nitrógeno hasta que la muestra 
se ha enfriado a la temperatura ambiente. 

El oxígeno removido se mide continuamente durante la 
prueba mediante la pérdida de peso. El oxígeno reducible se 
ca1 cu 1 a como sigue: 

D red. = (Wo/WFe) x (1.5 Fet - 0.5 Fe+2) 

donde: 
Wo = Peso atómico del oxígeno. 
WFe = Peso atómico del fierro. 
Fet = Hierro total de la muestra. 
Fe+2 - Hierro ferroso de la muestra. 

El resultado es una gráfica de grado de reducción contra 
tiempo. El grado de reducción se define como: 

R = (Orem/Ored) 
donde: 

R = Grado de reducción como fracción. 
Orem - Oxígeno removido de la muestra. 
Ored = Oxigeno reducible de la muestra. 

La cantidad de oxigeno reducible se verifica 
experimentalmente mediante la reducción al 100% de una muestra 
representativa. Las condiciones usadas para esta prueba son: 
1000 "C con una mezcla de gas reductor H2/N2 en una proporción 
de 70/30. 



Usualmente los datos experimentales pueden 
a un modelo cinéti co de primer orden. La 
coeficiente de reducción es: 

ser ajustados 
ecuación del 

d r / d t a K ( 1 - R ) 
donde 

dr/dt Velocidad de reducción 
K Constante de reducción 
R Grado de reducción. 

Tiempo requerido para 
reducción. 

t 

Integrando la ecuación se obtiene 

ln ( 1/(1-R) ) = Kt 

Como resultado de graficar ln(l/(l-R)) se obtiene una 
línea recta. La pendiente es un índice di recto de la 
reducíbilidad. Un valor alto de K implica una mejor 
reducibi1idad. En la figura B2 se presentan resultados 
tí picos, en donde el material A es más reducible que el 
material B. 
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(:>o Muûtr.m <li» nicn-Ialca Cun diKt 
teduciUi 11cl«id 1 



ANEXO B 

PUENTES DE ERROR. 



ANEXO B 

FUENTES DE ERROR 

En los diferentes pasos que se realizaron en esta 
investigación se han tenido que aceptar ciertos niveles de 
incertidumbre debido principalmente a los siguientes factores. 

1.- Heterogeneidad de los minerales. 
2. - Obtención de una muestra representativa para 

análisis químico (muéstreo) • 
3.- Error inherente al análisis químico . 
4.- Exactitud del equipo DTA 
5.- Error en la leetura de la gráfica de DTA. 

De estos, los primeros tres se re 1 acionan con 1 as 
muestras de HRD utilizadas y los dos últimos con el análisis 
térmico diferencial. Para cuantificar estas incertidumbres se 
rea 1 izaron tanto análisis químico repetitivos de una misma 
muestra como corridas de la misma muestra en el DTA bajo las 
mismas condiciones. 

Para la evaluación del error en los análisis químicos del 
HRD se tomaron 30 muestras de un mismo lote y fueron 
ana 1 izadas. Los resu1tados de este estudio se encuentran al 
final de este anexo (tabla B1) reportando que la incertidumbre 
en el análisis químico es la siguiente: 

*/. ERROR 
Metal i zación 2.8 7. 
Carbón 7.0 7. 
Si0 2 

CaO 
9.0 '/. 
9.0 V. 

MgO 
A1 =0 3 

11.2 '/. 
25.4 */. 



B2 10,7 '/. 

Este es el porcentaje de error global correspondiente a 
una desviación estándar en el cual quedan incluidos las tres 
primeras fuentes de incertidumbre mencionadas anteriormente 
para las muestras de HRD. Adi ciona1mente se presentan 1 os 
histogramas de distribución para estos análisis (figuras B1 
y B2). Es importante mencionar que los menores porcentajes de 
error se tienen en la metalización y el carbón los cuales son 
obtenidos durante el proceso de producción teniendose control 
sobre ellos. Los demás componentes de la ganga tienen un mayor 
porcentaje de error y son compuestos inherentes al mineral o 
al proceso de peletizado. 

La cuantificación de la incertidumbre en el análisis 
térmico diferencial se evaluó sometiendo dos muestras de HRD 
provenientes del mismo lote al DTA y esto se hizo para dos 
lotes diferentes. Las gráficas de estas corridas se presentan 
al final de este anexo (figuras B3, B4, B5 y B6) . Es 
conveniente mencionar que las primeras corridas fueron 
realizadas en crisol es nuevos y los duplicados en crisoles 
usados, sometidos a un proceso de limpieza con agua regia para 
desprender los residuos de las corridas anteriores. Este 
procedimien to fue el que normalmen te se real izó debido a la 
falta de suficientes crisoles para todas las muestras de este 
estudio. Por lo tanto otra finalidad de hacer los duplicados 
fue la de verificar que con el uso de crisoles reprocesados 
no se perdiera información. 

Al comparar las gráficas se observa que todos los picos 
de la línea de DT se presentaron en ambas corridas siendo la 
principal diferencia el nivel que guardan entre si las líneas 
base debido a los crisoles usados en los duplicados. Las 
diferencias en las temperaturas registradas en las 



transformaciones de fase son las siguientes 

MUESTRA A ( *C) 

1. CORRIDA 
739 
920 

1392 

2. CORRIDA 
747 
927 

1395 

DIFERENCIA 
8 
7 
3 

MUESTRA B ( *C) 

CORRIDA 
750 
925 

1220 ' 

1261 

1395 

2. CORRIDA 
757 
927 

1224 
1271 
1396 

DIFERENCIA 
7 
2 

4 
10 

1 

En estas diferencias se ve involucrado tanto la 
heterogeneidad de la muestra, el sistema de muestreo usado y 
la repetibi1idad del DTA. 

Además se tiene un error inherente a la lectura de 
temperatura que se le asigna a cada pico debido a las 
siguientes causas• 

1.- Determinación del inicio de la transformación 

2.- Error en la lectura de la gráfica de DT 

En el primer caso se utilizó en todas las muestras el 
mismo criterio para la determinación del inicio de la 
transformación de acuerdo al método presentado en el anexo D. 
El error en la lectura se estima de la siguiente forma; 



MINIMA ESCALA EN LA GRAFICA • 0.25 mv. 

ERROR EN LA LECTURA 0.125 mv 

ERROR EQUIVALENTE EN TEMPERATURA 
(DE ACUERDO A TABLAS DE TERMOPAR TIPO "R") 

RANGO DE TEMP. ( eC) ERROR (*C) 

500-600 11.4 

600-700 10.4 

700-800 10.4 

800-900 9.6 

900-1000 9.6 

1000-1100 8.9 

1100-1200 8.9 

1200-1300 8.3 

1300-1400 8.3 

1400-1500 8.3 

Por lo tanto el error en la temperatura de transformación 
reportada se puede estimar en aprox imadamente 9 *C. 



ANALISIS 

MUESTRA '/.MET y.c '/.Si 02 

1 93.1 3.56 1.87 
2 98.7 4.4 1.75 
3 90.2 4.54 1.65 
4 94 4.07 1.88 
5 92.4 4.8 1.55 
6 93.1 4.73 1.66 
7 90.7 4.32 1.85 
8 91.3 4.49- 1.97 
9 94.1 4.22 1.75 

10 92.6 4.55 1.48 
11 • 92.4 4.12 1.69 
12 92.8 3.99 1.6 
13 92.4 4.4 1.94 
14 93.4 4.19 1.57 
15 94.7 4.62 1.51 
16 85.8 4.44 1.7 
17 89.9 4.3 1.67 
18 93.2 4.37 1.63 
19 92.6 4 1.7 
20 91.8 4.88 1.63 
21 94.7 4.28 1.67 
22 93.8 5.21 1.7 
23 92.5" 4.3 1.57 
24 87.9 4.06 1.77 
25 89.5 4.63 1.6 
26 85.4 4.03 1.41 
27 94.2 4.52 1.34 
28 92.8 4.3 1.55 
29 92.1 4.62 1.49 30 92.3 4.5 1.65 

ÍOMEDIQ 92.15 4.38 1.66 
2.57 0.31 0.15 

SBLAB1.- Datos del estudio de variaci 

QUIMICOS DE FeE 

'/.CaO "/.MgO 7.A1203 B2 

1.38 0.82 0.64 0.74 
1.48 0.8 0.89 0.85 
1.78 0.88 0.78 1.08 
1.62 0.86 0.77 0.86 
1.56 0.74 0.73 1.01 
1.62 1.02 0.77 0.98 
1.78 0.98 0.57 0.96 
1.68 1.1 0.68 0.85 
1.6 1.02 0.61 0.91 
1.5 1 0.71 1.01 

1.58 1.02 0.54 0.93 
1.38 0.98 0.55 0.86 
1.62 0.96 0.56 0.84 
1.82 1.02 0.6 1.16 
1.2 0.92 0.51 0.79 

1.42 0.8 0.4 0.84 
1.52 0.76 0.41 0.91 
1.54 0.88 0.39 0.94 
1.34 0.8 0.37 0.79 
1.48 0.70 0.42 0.91 
1.52 0.76 0.4 0.91 
1.6 0.9 0.57 0.94 

1.38 0.8 0.4 0.88 
1.32 0.92 0.4 0.75 
1.6 0.94 0.57 1.00 
1.5 0.88 0.66 1.06 

1.56 0.B4 0.78 1.16 
1.36 0.86 0.84 0.88 
1.42 0.74 0.6 0.95 
1.64 0.9 0.68 0.99 

1.53 0.89 0.59 0.93 
0.14 0.10 0.15 0.10 

6n del análisis químico del HRD. 



HSTOGRAMADEM TAUZACON 

i 

-

n r i 
i 1 
J 
1 J A 

n r i 
i 1 
J 
1 J A 

* 

n r i 
i 1 
J 
1 J A 

n r i 
i 1 
J 
1 J A 

r 
i -

n r i 
i 1 
J 
1 J A 

i -

n r i 
i 1 
J 
1 J A 

•• M • J •• J 
J Q M M M J 

n r i 
i 1 
J 
1 J A « a 

KtTlUUCMK 

HISTO GRAMA DE CARBON 

U M 4 «J U U U t M 
aurni 

Bl . - Histogramas de análisis químicos (metalización y carbón) 



HISTOGRAMA DE Sf02 

_ 

1 1 1 1 i 

i 
1 i 

i 
1 i 

i 
1 

M á i 
i 

i 
1 

L» 14) I.U 133 J.T» Ut 
x noe 

HISTOGRAMA DE CaO 

x Caft 

piuURA B2. - Histogramas de análisis químicos (Si 02 y Ca 05 



o 
as w D 

O (0 
•H 

U 
Ci O O 

CN 
<d 
u +j 
co o 
3 S 
flj iH 
Q) 
< 
H a 
a) 
« 
o •H 
WJ 
U 
O 

m 0 

JiüJiji 

â 
D U 
H 



-



o 
£ P 2 

O co 
•H M O 
c o o 
m CM 

u -U w a) 3 S 
(0 

a> -a 

g 
a 
<2> 

o 
. - H 

WO M o 

I 

in 
w 

s D Ü 
H 
FA 



o TJ ti W 
D 

0 W •H 
U U 
G O O 
ro CN 
<0 M 

• - P (O 
(U 3 S 
Iti «H 
0) tJ < 

EH Q 
<U «o 
m u • »H 

«H VÖ M O 

PQ 

D U 

i I : I I I í \°Í3- ].: i i : • 



ANEXO C 

DESCRIPCION DEL EQUIPO DTA. 



DESCRIPCION DE D.T.A. 

MARCA : Stanton Redcroft. 
MODELO : STA 780. 

1.- El analizador térmico STA 780 esté diseñado para dar 
información simultánea de termogravimetría ( TG ) (peso 
contra tiempo o temperatura ) y análisis térmico 
diferencia1 ( D.T.A ) ( curvas de T-t, donde T es la 
diferencia de temperatura entre la muestra y un material 
de referencia inerte ). El uso de una unidad simultánea 
elimina los problemas de correlacionar datos de TG y DTA 
para una misma substancia. 

2. - El equipo puede trabaj ar como TG únicamente con una 
capacidad total en su balanza de 5 g. de los cuales 3.5 
g son del sistema colgante y el crisol. 

3.- El sistema colgante de cerámica, asi como su cúpula de 
cerámica interna rodean la muestra, permitiendo un exacto 
control de la atmósfera de la muestra. 

4.- El horno es enfriado por agua y permite un rápido 
calentamiento o enfriamiento. Este hecho es esencial 
para mantener un alto nivel de precisión. 

5.- El sistema de balanza esta basado en una micro balanza 
de 5 g. de capacidad, la cual es simple y fácil de operar. 
El control de la balanza está basado en un módulo con 
sistema de microprocesador, y permite considerable 
versati 1idad para mandar la señal de peso a graficar. 



ESPECIFICACIONES TECNICAS 

1.- Programador de Temperatura. El sistema de 1inearización 
es de estado sólido con velocidades de calentamiento o 
enfriamiento desde 0.1 a 9.9 C/ min. es pasos de 0.1 
grado y desde 1 a 50 C / min. en pasos de 1 grado. 
Capacidad de mantener temperatura tanto en el ciclo de 
calentamiento como en el de enfriamiento o ciclar entre 
dos temperaturas prefijadas. 

2.- Horno. Diseño enfriado por agua para dar un enfriamiento 
rápido ( 35 min. de 1000 C a 100 C ) . Bobinas no 
inductivas con sistema automático para subir y bajar. 

3.- Balanza. Unidad con microprocesador y capacidad de 5 gr. 
Intervalo de medición eléctrico de 0.200 mg. o 0.20 mg. 
cero electrónico digital, sensibilidad 10 g. ó 1 g. 
Señal de derivada de peso. La salida eléctrica siempre 
es de 10 mv a escala total. 

4.- Control de Atmósfera. Atmósferas de gas estática o con 
flujo. Medidor de flujo integrado ( rotámetro ) de O — 
1007. depende del gas a usar ( 80-100 ml/min.). 

5.- Amplificador de C. D. Reúne intervalos de salida 10, 20, 
40, 50, 60, 80, 100, 200, y 500 v para dar 10 mv de 
salida al graficador. 

6.- Sistema de Termopares. El arreglo colgante contiene 
termopares de tipo R para registro de T y T. 

7. - Contenedores de Muestra. La muestra y el material de 
referencia, están contenidos en crisoles de 135 mm3 de 
volumen y 6 mm de diámetro que pueden ser de alúmina, 



cuarzo, inconel o tánta 1 o. 

8.- Graficador. El graficador es marca Linseis, con 
capacidad de 4 plumas. 

El analizador térmico simultáneo STA 780, ( vista general 
en la figura 1 y esquemática en la figura 2 ) comprende 1 os 
siguientes módulos: 

1. MODULO TERMOBALANZA. 
A) Balanza y Gabinete 
B) Sistema Colgante 
C) Horno 

D) Sistema de Elevación del Horno 

2. Unidad de Control de temperatura. 

3. Módulo de Control de Balanza. 

4. Amplificador de C. D. 

5. Unidad de Suministro de agua. 



OC Amplifier 

Balance Control Unit 

Temperature Programmer Unit 
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ANEXO D 
EFECTO DE LOS PARAMETROS DE OPERACION 

EN LOS RESULTADOS DE DTA 

Los efectos de las variaciones de los parámetros 
experimentales en la forma de las gráficas de DTA son 
numerosos sin embargo se mencionarán los efectos asociados con 
las variables mas prácticas como son las caractristicas de la 
muestra en sí, la atmósf era que rodea 1 a muestra y la 
velocidad de calentamiento del DTA. Otros factores que pueden 
alterar la gráfica resuItante del DTA son atribuidos a 
variables del equipo como es el diseño del soporte de las 
muestras, el horno etc. Por lo tanto las gráficas obtenidas 
para la mi sma muestra con dos aparatos diferentes no son 
idénticas; sin embargo los resultados pueden ser cotejados 
(temperaturas de transíormación, reacciones, etc.). 

En la figura DI al final del anexo se presentan 1 os 
trazos de las gráficas del DTA para diferentes condiciones 
experimenta les del análisis térmico diferencial de la 
descomposi ción del oxalato de zinc anhidro (Ref. 17) que 
servirán de ejemplo para observar los efectos que tienen 1 as 
condiciones experimentales mencionadas anteriormente sobre 
las gráficas de DT. 

1.- Variaciones en la atmósfera (peso de la muestra y 
velocidad de calentamiento constante, curvas c y d) . 

Los trazos indican que la reacción es exotérmica en una 
atmósfera de oxígeno y endotérmica cuando la atmósfera es 
nitrógeno. Esta reacción exotérmica es atribuida a la 
oxidación del monóxido de carbono formado durante la 
descomposición a dióxido de carbono en la superficie del 
óxido de zinc. Una comparación respecto a las áreas debajo de 
los picos muestra que los cambios de ca1or están en una 



relación aproximada de 2.5 ; 1 en favor del proceso de 
oxidación. 

La atmósfera que rodea la muestra puede ser estática o 
sometida a un flujo continuo y puede ser inerte o reactiva. 
En genera 1 la atmósfera se elige para que sea compati ble con 
el proceso bajo investigación. En otras palabras, donde se 
estudien procesos en los cuales la muestra sea estable en aire 
en todo el intervalo de temperaturas del estudio entonces es 
lógico usar aire como gas ambiente, de otra forma el uso de 
gas inerte se hace necesario para evitar las reacciones de la 
muestra con el gas que la rodea 11 eg ando a falsear los 
resu1tados de 1 os procesos bajo estudio. 

El uso de vacio recibe una especial atención debido a 
que muchos de 1 os procesos de estudio son muy sensibles a 
efectos de la presión los cuales deben tomarse en cuenta 
cuando se use vacío como atmósfera en el OTA. 

2.- Variación por velocidad de calentamiento (peso de muestra 
y atmósfera constantes, curvas b y c). 

A una velocidad de calentamiento de 10 *C/Min. y en una 
atmósfera de aire, el trazo es inicial mente exotérmico y la 
contribución endotérmica es únicamente aparente cuando el 
proceso de descomposición se está llevando a cabo. Un escalón 
es formado cuando la velocidad de evolución de calor por la 
oxidación es excedida por la absorción de calor, del proceso 
de descomposición endotérmico. 

Cuando la velocidad de calentamiento se reduce (curva 
e) . La velocidad de desprendimiento de productos gaseosos 
también se reduce y la descomposi ción endotérmi ca tiene un 
efecto mucho menor en la curva de 1 DTA. 



De los factores que afectan la forma de las curvas de DTA 
la velocidad de calentamiento es el que recibe una menor 
atención, debido principalemnte a que a menores velocidades 
de calentamiento se tienen tiempos más largos por experimento. 
En general a más bajas velocidades de calentamiento se 
producen picos mas definidos y la resolución se incrementa. 

3.- Variaciones en tamaño de la muestra (velocidad de 
calentamiento y atmósfera constantes, curvas a, f, g y 
h) . 

Un factor que elaramente afecta las reacciones es la 
velocidad de difusión de oxígeno en la muestra o de los 
productos gaseosos de la descomposi ción dentro de la 
atmósfera. Para la reacción mencionada en el ejemplo el 
oxígeno y el monóxido de carbono deben reaccionar dentro del 
crisol que contiene a la muestra de tal forma que el calor 
generado pueda ser detectado por el termopar. Reduciendo la 
cantidad de muestra se facilita este proceso ya que el oxígeno 
tiene un mejor acceso a la muestra. De otra forma un aumento 
en la cantidad de la muestra incrementa la contribución 
endotérmica como se muestra en la curva h. 

Este ejemplo demuestra el cuidado que es necesario tener 
para asegurar que las condiciones experimentales elegidas son 
1 as mas adecuadas para observar el fenómeno físico - químico 
bajo estudio. 

No solo la cantidad de la muestra tiene un papel 
importante sino también su naturaleza física y la forma en que 
es empacada dentro del crisol. Sin embargo, la gran mayoría 
de los experimentos se real izan con materiales en forma de 
polvo. 

El efecto de estas variables son más notables en el caso 
de reacciones de descomposición. Para transiciones de fase 



los efectos de las variables experimentales son mucho menos 
marcados y en algunos casos no hay efecto. 

INTERPRETACION DE RESULTADOS DE DTÁ 

Parte de una curva de DTA simple e idealizada se ilustra 
en la figura D2. Al aumentar la temperatura de el horno, se 
presenta una pequeña pero estable diferencia de temperatura 
entre la muestra y el material de referencia. Esto es debido 
a 1 as di ferencias en capacidad calorífica y conductividad 
térmica de las substancias. De esta forma la curva de DTA 
continúa aproximadamente rectilínea has'ta que el material de 
prueba sufre algún cambio físico o químico (AB). En B la curva 
empieza a desviarse de la línea base debido a un proceso 
exotérmico que ocurre dentro de la muestra. A este punto B se 
le llama de arranque de la reacción o de la transformación de 
fase, ya que representa la temperatura a la cual el proceso 
empieza a ser detectado por el DTA. La temperatura C del pico 
exotérmico corresponde a la máxima velocidad de calor generado 
detectado por el arreglo de termopares del DTA, no 
necesariamente corresponde a la máxima velocidad de reacción 
ni a la terminación del proceso exotérmico. Generalmente la 
temperatura pico o máximo C tiende a mostrar una mayor 
variación con la velocidad de calentamiento y otros factores 
experimental es que la temperatura de arranque B, aunque la 
temperatura pico es más fácil de medir. 

El proceso exotérmico que genera el pico BCD se 1 lega a 
completar en alguna temperatura entre los puntos C y D. No 
hay mas desprendimiento de calor mas allá de D de tal forma 
que la curva regresa a la línea base, (DE). Las alturas de AB 
y DE sobre la abscisa normalmente difieren reflejando así un 
cambio en la capacidad calorífica de la muestra resultante 
del proceso exotérmico que ha ocurrido. 



La temperatura de arranque de un proceso endotérmico es 
indicada por la deflexión de la curva hacia abajo de la linea 
base en E generando un pico endotérmico EFG. La terminación 
de este proceso y la formación de una fase nueva y 
térmicamente estable es confirmada por la porción horizontal 
de la curva * GH. 

En el caso hipotético mostrado los picos están 
razonablemente separados y bien definidos; esto no es muy 
frecuente en muestras reales, pues la sobreposición y traslape 
los de picos ocurren frecuentemente haciendo difícil la 
interpretación de los resultados del DTA por ello es 
conveniente tener evidencia obtenida por otros métodos para 
facilitar la interpretación de las curvas de DTA amenos que 
se trate de sistemas simples. 

Es importante recordar que los pieos de 1 as curvas del 
DTA son generadas por cambios tanto físicos como quími eos . 
Su formación incluye procesos tales como fusión, ebullición 
y transiciones sólido-sólido; algunas veces el producto de 
una reacción en estado sólido formaré una fase eutética con 
bajo punto de fusión de una muestra, la cual no podría 
fundirse por si misma a esta temperatura. 

Un procedimiento ampliamente aceptado en los modernos 
aparatos de DTA para la determinación de la temperatura de 
arranque se i lustra en la figura D3; en ella se extrapola la 
temperatura de arranque D, la cual es el punto de intersección 
de la tangente dibujada en el punto de mayor pendiente en la 
orilla del pico (AB) con la extrapolación de la linea base 
(AD) . Algunos autores han obtenido una buena correlación 
experimental con la literatura de puntos de fusión usando este 
método de la temperatura de arranque extrapolada. 



Acftrenet samplt t tmp/*C 

!IGURA DI.- Análisis térmico diferencial del oxalato deshidratado 
de Zinc bajo varias condiciones experimentales. (Ref. 17) 

Peso 
Mg. 

Vel. 
(Oc/Min) A T M O S F E R A 

a) 1000 5 Aire Estático 
b) 95 10 Aire Estático 
c) 82 ' 10 Nitrógeno (1 lto/min) 
d) 82 10 Oxígeno (1 lto/min) 
e) 97 5 Aire Estático 
f) 80 5 Aire Estático 
g) 66 5 Aire Estático 
h) 206 5 Aire Estático 



A 
:IGURA D2.- Trazo hipotético de pico exotérmico y endotérmico. (Réf. 17) 

,URA D3.- Determinación de la temperatura de arranque de la transforma 
ción (Ref. 17). 



ANEXO E 

EFECTO DE OXIDACIO Y REDUCCION EN EL 
ANALISIS QUIMICO DEL HRD. 



ANEXO E 
EFECTO DE OXIDACION Y REDUCCION 
EN EL ANALISIS QUIMICD DEL HRD. 

OXIDACION s MUESTRAS CON BAJO CARBON SE REGISTRA 
UNICAMENTE AUMENTO DE PESO. 

REACCION DE OXIDACION 

Fe + 1/2 02 FeO (A) 

POR LO TANTO EL AUMENTO EN PESO REGISTRADO CORRESPONDE 
AL OXIGENO REACCIONADO. 

DP = PESO DE OXIGENO (mg) 

EL Fe OXIDADO ES : 

Fe ox. = DP x 55.64 / 16 = DP x 3.49 (mg) 

EL FeO FORMADO ES : 

FeO n « DP x 71.84 / 16 = DP x 4.49 (mg) 

EL Fe METALICO SE REDUCE A ¡ (f=final i=inicial) 

Fe f • Fe i - DP x 3.49 (mg) 

Y EL FeO SE INCREMENTA A s 

FeO f = FeO i + DP x 4.49 (mg) 

EL PORCENTAJE DE FeO FINAL ES : 



'/.FeO f = FeO f x 100 / Pf (P=peso de la muestra) 

= ( FeO i + DP x (4.49 ) ) x 100 / Pf 

= ( FeO i x 100 / Pi + DP x 449 / Pi) x Pi / Pf 

'/.FeO f = ( '/.FeO i + DP x 449 / Pi ) x Pi / Pf (1) 

EL PORCENTAJE DE Fe METALICO FINAL ES t 

'/.Fe i - Fe f x 100 /Pf 

= ( Fe i - DP x 3.49 ) x. 100 / Pf. 

( Fe i x 100 / Pi - DP x 349 / Pi ) x Pi / Pf 

'/.Fe f = ( '/.Fe i - DP x 349 / Pi ) x Pi / Pf (2) 

EL PORCENTAJE DE LOS DEMAS COMPONENTES DEL HRD ES C/.Fet, 
•/.Si02, 7.CaO, 7.A1203, 7.MgO) 

'/.( ) f = ( ) f x 100 / Pf 

= ( ( ) i x 100 / Pi ) x Pi / Pf 

= 7.( ) i x Pi / Pf (3) 

2.- REDUCCION s MUESTRAS CON ALTO CARBON SE REGISTRA 
DISMINUCION EN PESO. 

REACCION DE REDUCCION 

FeO (s) + C (s) Fe (s) + CO (gas) (B) 

POR LO TANTO LA DISMINUCION EN PESO REGISTRADO 



CORRESPONDE AL CO GENERDO. 

DP = PESO DE CO ( j 

EL FeO REDUCIDO ES î 

FeO = DP X 71.84 / 26 = DP X 2.57 ( m g > 

EL Fe METALICO OBTENIDO ES ; 

Fe = DP x 55.B4 / 28 = DP x 1.99 ( f n g ) 

EL CARBON REACCIONADO ES ; 

C = DP x 12 / 28 = DP x 0.43 (mg ) 

(mg ) 

(mg ) 

EL FeO FINAL ES ; 

FeO f = FeO i - DP x 2.57 

EL Fe SE INCREMENTA A ¡ 

Fe f = Fe i + DP x 1.99 

EL C SE REDUCE A ; 

C f = C i - D P x 0.43 

EL PORCENTAJE DE FeO es ï 

7.FeO f = FeO f x 100 / Pf 

= ( FeO i x 100 / Pi - DP x 257 / Pi ) x Pi / Pf 

7.FeO f = ( 7.FeO i - DP x 257 / Pi ) x Pi / Pf ( 4 ) 

(mg ) 



EL PORCENTAJE DE Fe METALICO FINAL ES : 

'/.Fe f = Fe f x 100 / Pf 

= ( Fe i x 100 / Pi + DP x 199 / Pi ) x Pi / pf 

7.Fe f = ( '/.Fe i + DP x 199 / Pi ) x Pi / Pf (5) 

EL PORCENTAJE DE C FINAL ES : 

7.C f = C f x 100 / Pf 

- ( C i x 100 / Pi - DP x 43 / Pi ) x Pi / pf 

*/.C f =('/. C i - DP x 43 / Pi ) x Pi / Pf (6) 

LOS DEMAS COMPONENTES SE CALCULAN DE LA MISMA FORMA QUE 
EN EL CASO I. 

MUESTRAS CON CARBON EN EXCESO.- ALTO CARBON Y BAJA 
METALIZACION REGISTRA UNICAMENTE DISMINUCION DE PESO. 

REDUCCION HASTA CONSUMIR TODO EL FeO DE ACUERDO A LA 
REACCION (B) PERDIDA DE PESO HASTA CONSUMIR EL FeO. 

DE LA ECUACION 4 s 

'/.FeO f « O 

DPr = */.FeO i x Pi / 257. 

(DPr = Pérdida de peso al final de reducción) 

(5CC r = */. de carbón al final de reducción) 



C r = ( V.C i - DPr x 43 / Pi ) x Pi / ( Pi - DPr ) (8) 

o AL FINALIZAR LA REDUCCION EL CARBON REMANENTE SE OXIDA 
A CO DE ACUERDO A LA REACCION ! 

C (s) + 1/2 02 > CO (gas) (C) 

POR LO TANTO CONTINUA LA DISMINUCION DE PESO PERO AHORA 
POR LA REACCION C: 

A PARTIR DE ESTE MOMENTO LA PERDIDA EN PESO CORRESPONDE 
UNICAMENTE AL CARBON REACCIONADO. 

LA PERDIDA EN PESO TOTAL ES: 

DPt = DPr + DPc 

(DPt=Pérdida de peso total, DPc= P. peso por C) 

Y EL PORCENTAJE DE CARBON FINAL 

7.C f = Cf x 100 / Pf 

= ( C i / Pi - ( DPr x 43 - DPc ) / Pi ) x 100 x Pi / Pf 

'/.C f = ( 7,C i - ( DPr x (43) - DPc x 100 ) / Pi ) x Pi / Pf 

EL '/.FeO f = O. 

Y LOS DEMAS COMPONENTES DE ACUERDO A LA ECUACION (3) CON 
DP = DPt 

4.- MUESTRAS CON FeO EN EXCESO.- ALTO CARBON Y ALTA 



METALIZACION REGISTRO INICIAL DE DISMINUCION DE PESO Y 
AUMENTO DE PESO AL FINAL. 

o REDUCCION HASTA CONSUMIR TODO EL CARBON DE ACUERDO A LA 
REACCION B. 

PERDIDA EN PESO HASTA CONSUMIR EL CARBON DE LA ECUACION 
6. 

•/.C f = O 

DPr = 7.C i x Pi / 43. (9) 

PORCENTAJE DE FeO AL FINAL DE LA REDUCCION ¡ 

7.FeO r~ ( 7.FeO i- DPr x257 / Pi )xPi/(Pi - DPr) (10) 

o AL FINALIZAR LA REDUCCION EL Fe SE OXIDA DE ACUERDO A LA 
REACCION A . 

POR LO TANTO SE FORMA FeO A PARTIR DE ESTE MOMENTO 
REGISTRANDOSE UN INCREMENTO EN PESO DONDE. 

DPo= Peso del O s que forma nuevo FeO 

Y SE CALCULAN LOS NUEVOS PORCENTAJES A PARTIR DE AQUI DE 
ACUERDO AL CASO DE OXIDACION. 

POR LO TANTO AL FINAL LOS PORCENTAJES QUEDAN COMO SIGUE. 

7.C f = O. 

y.FeO f = FeO f x 100 / Pf 

=(FeO i x 100 / P i - (DPr x 257 + DPo x 449)) x Pi / Pf. 



y.FeO f = ( '/.Feo i - DPr x 257 + DPo x 449 ) K Pi / Pf. 

LOS DEMAS COMPONENTES CON LA ECUACION 3. 

CASO REDUCCION (FeO - C), OXIDACION DE C Y OXIDACION DE 
Fe. 

EN EL CASO 3 PUEDE OCURRIR QUE EL CARBDN SE OXIDE POR 
COMPLETO ANTES DE TERMINAR LA CORRIDA CONTINUANDOSE UNA 
OXIDACION DE FeO FORMANDOSE FeO. 

1.- REDUCCION DE ACUERDO A "B" 

2.- OXIDACION DE ACUERDO A "C" 

3.- OXIDACION DE ACUERDO A "A" 

POR LO TANTO i 

DPt = DPr + DPc - DPo 

DPr = '/.FeO i x Pi / 257 

DPc = ( */.C i - DPr x 43 / Pi ) x Pi / 100 

DPo = DPr + DPc - DPt 

Y EL DPo DE ACUERDO A LA REACCION A ES s 

DPo = PESO DE OXIGENO QUE REACCIONA CON Fe. 

POR LO TANTO LOS PORCENTAJES FINALES SON s 



v . a = o 

V.FeO « DPo x 449 / Pf 

LOS DEMAS COMPONENTES DE ACUERDO A 3. 
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Material T.Fe FeO sio2 CaO A 1 2 ° 3 
MgO CaO/SiOg 

Sinter SI 5 8 . 5 6 . 6 6.4J5 7 . 7 5 1 . 8 0 0 . 1 5 1 . 2 0 
Sinter 52 5 7 . 9 6 . 7 6 . 2 0 8 . 6 5 1 . 8 3 0 . 1 5 1 . 4 0 
Sinter S3 5 7 . 2 6 . 7 6 . 1 3 9 . 7 5 1 . 8 0 0 . 1 4 1 . 5 9 
Sinter S4 5 6 . 0 6 . 7 6 . 1 0 1 2 . 0 5 1 .87 0 . 1 6 1 . 9 8 
Sinter S5 5 5 . 4 8 . 2 6 . 2 2 11 .16 1 . 7 9 0 . 4 9 1 . 8 0 
Sinter S6 5 6 . 8 6 . 8 6 . 2 4 9 . 6 7 1 . 8 1 0 . 5 0 1 . 5 5 
Sinter S7 5 6 . 0 8 . 2 6 . 2 5 1 0 . 3 1 1 . 7 9 0 . 4 8 1 . 6 5 
Sinter S8 5 7 . 0 5 . 2 6 . 1 9 . 4 5 1 . 9 2 1 . 0 4 1 . 5 5 
Sinter S9 56 .6 5 . 2 6 . 5 9 . 4 5 1 . 8 2 1 . 0 4 1 . 4 5 
Sinter S10 5 5 . 2 6 . 6 6 . 6 1 1 . 1 5 1 . 8 8 1 . 0 1 1 . 6 9 
Sinter S i l 55 .7 6 . 6 6 . 9 1 1 . 0 0 1 . 9 5 1 . 0 4 1 . 6 0 
Sinter S12 5 5 . 7 7 . 9 7 . 2 1 1 . 0 5 1 . 9 4 1 . 0 4 1 . 5 5 
Pellet PI 6 4 . 0 0 . 3 7 . 9 8 0 . 0 5 0 . 1 0 0 . 0 8 0 . 0 1 
Pellet P2 6 3 . 7 0 . 4 5 .22 0 . 6 3 2 . 3 0 0 . 2 5 0 . 1 2 
Pellet P3 6 6 . 7 0 . 2 1 .81 1 . 7 4 0 . 6 0 • 0 . 2 0 0 . 9 6 

TABLA 1.- ANALISIS QUIMICOS DE SINTER DE MINERAL UTILIZADOS 
POR P. BARNABA EN SU ESTUDIO DE FUSION (REF. 1). 



FASES 

C —> £ 

GAMA 

GAMA->DELTA 

AMA->liq.+DELTA 

D E L T A - > l i q . 

DTA 
HRD 

FI.G. DTA E.G 

720 727 729 

960 957 

727 

943 

1494 1449 1457 

1500 1488 1500 

1526 1516 1510 

MINERAL 
DTA E.G. 

723 727 

777 787 

1403 1398 

1524 1535 

T a b l a 2 . -
D I S Í S ££ ™NSFORMACION 
DETERMINADAS POR EL METODO TÍP 
DE GASES Y DTA (REF. D E 

DE HRD 
EVOLUCION 



% M E T A L I Z A C I Ó N % C A R B Ó N 

9 5 0 . 5 

9 5 2 . 5 

8 0 0 . 5 

8 0 2 . 5 

•ABLA 3.- NIVELES DE METALIZACION Y CARBON PROPUESTO PARA IA 
REDUCCION DE MINERALES. 



C O N D I C I O N E S D E R E D U C C I Ó N . 

1 ) B A J O C A R B Ó N 

P E S O I N I C I A L 5 0 0 G R , 

F L U J O D E G A S 5 5 L T S / M I N . 

C O M P O S I C I Ó N D E L G A S H 2 

T E M P E R A T U R A 9 5 0 ° C 

2 ) A L T O C A R B Ó N 

R E D U C C I Ó N A L A S C O N D I C I O N E S A N T E R I O R E S 

E N F R I A M I E N T O E N N 2 H A S T A 6 0 0 ° C . 

C A R B U R I Z A C I Ó N C O N C 0 

M O N I T O R E O P O R A U M E N T O D E P E S O , 

TABLA CONDICIONES DE REDUCCION SELECCIONADAS. 



C O R R I D A N o , 9 

M U E S T R A : F I E R R O E S P O N J A E N P O L V O , 

V E L O C I D A D D E C A L E N T A M I E N T O 4 0 C / M I N , 
A V A N C E D E G R Á F I C A 5 0 0 M M / H R . 
A T M Ó S F E R A A R G Ó N 
F L U J O 8 0 % 
R E F E R E N C I A A L U M I N A 
P E S O D E R E F E R E N C I A 2 2 , 7 9 M G , 
P E S O D E C R I S O L 1 1 9 . 8 4 M G , 
C R I S O L A L U M I N A 
P E S O I N I C I A L D E L A M U E S T R A 3 8 , 6 9 M G . 
A M P L I F I C A C I Ó N D E A T 8 0 
E S C A L A D E G R A F I C A D O R P A R A A T . 2 0 M V , 
S E L E C T O R D E P E S O X I 

R A N G O . 1 0 M G , 

S P A N T O T A L 1 

A C T U A L 3 

E S C A L A D E G R A F I C A D O R P A R A P E S O 1 0 
S E L E C T O R D E D T G X 1 0 

R A N G O 3 

E S C A L A D E G R A F I C A D O R P A R A D T G 1 0 
E S C A L A D E G R A F I C A D O R P A R A T , 2 5 

MV. 

MV, 
MV. 

T E M P E R A T U R A F I N A L 1 5 0 0 C 

TABLA 5.- PARAMETROS SELECCIONADOS EN EL ANALISIS TERMICO 
D1FERNCIAL DE LAS MUESTRAS DE HRD. 
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COMPUESTO NIVEL BAJO NIVEL ALTO 

{%) ( X ) 

FeO 3.99 — 16.85 16.85 — 29.72 

Si02 1.11 — 2.36 2.36 — 3.62 

CaO 0.18 — 1.78 1.78 — 3.38 

A1203 0.31 — 0.64 0.64 — 0.92 

MgO 0.10 — 0.74 0.74 — 1.38 

Tabla 7.- RANGOS UTILIZADOS EN LA DEFINICION DE NIVELES 
ALTOS Y BAJOS DE LOS COMPUESTOS DE LA GANGA DEL HRD. 
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* * » O <3k V '1 M O * "i » •l t e» o * o 

r> 0» co a» o> r— 0» QO N e» iA ro 1 •W o co 0» t— e» o CO « ae «e o> KO LO to ae a> «e «4 IA to e» w> CO o» 0» (S M« -cS «a A e» e a «» O * * » <=> » e» O 

rt to « 0» t— «e co te» eo est es» ro o> M» o U» • i «e • o co c— t— f- m t— te tA • 1 
M »« CM C4 v—< c-a * " H es» M CM «sa «s) Ci r» M CsJ C4 

O ce m o t— oo t— «=> co «V» r— to CO IA e> g—̂  p» es «> CO to O» o 0» o> 0» IA 0» to e» e e Ba< ce «s» >A O o» «e O» w OC co r— csa e g—̂  esj es* e-j M co fis» • • es» 

« 
o w 

«Q * M 

«O A 0> t—- «fi 

çM rt 0> 

e> «r m «a « <m c> o V o 
o» e a> o 

t> «a M uj 
i *— ra 

n s» M ça io >4 A n 
n oi n eu M eo M le 

œ *•> «•» co IA <e 0» t— «o io a> te co «> ia s» co 

A as A 
to &B O» 

CO co 0» u> F— CM co 1— IO co co ee O? CC> t-— o ro aa> — ^ oo «0 to es» «sa • i • • « «A 0» co Cs» co te IA co es» r— * 1 * 

IA IA ce «e IA i i , i IA M «O o> ee co — — . •. o e> 1 L « esa e~a esa C4 esa 

o ^ » C» O CO o co esa er» ea » O O e * ' 
1 * o A • i o» ro IA 

* * » ^ e» o ® » o 

co lA esa es» 1 esa co co o» «o CS» co IA t~ es» c»a oo IA «M e» cs O * » O cza e esa C— lA ce «SI e» es» csj 0» 
O O — * « • i C4 , i ̂^ Cs» —»-

i i 1 t 1 • 1 < • < 1 1 1 ej» 1 i 

0» c» 0» te ro t— O0 •A oo ce IA 0» wmA esa |A Ut r-» • » t» c» ro co TO M CO c>a e-« «e s«« O s* *o ce co 
o < » e» o e wm4 e» A V—1 «r—* esa C4 es« i i «H T 1 I i i 1 1 t 1 

' • 1 
t— ee> ce CSI 03 e— ^ to oo IA 0> co 0» ce , ce e— lA œ co to Ĉ J QO oo œ co «A « esi oo r— OS e» 0» O 0» ce en e» 
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MUESTRA TRANSFORMACIONES ( C) 
# 1 2 3 4 5 6 
1 755 925 1302 1395 
2 739 913 1144 1442 
3 745 920 1291 1388 
4 743 919 1144 1397 
5 753 923 1174 1282 1392 1522 
6 746 900 1148 1398 
7 755 928 1184 1296 1396 1529 
8 733 1176 1301 1398 
9 757 923 1393 1522 
10 741 919 1148 1391 1472 1513 
11 755 927 1309 1391 1518 
12 746 900 1393 1520 
13 757 923 1383 
14 739 919 1148 1389 
15 753 923 1291 1376 
16 743 908 1298 1388 
17 762 929 1395 1525 
18 741 913 1135 1293 1395 • 1529 
19 762 933 1139 1302 1398 1525 
20 751 1395 
21 747 927 1395 
22 743 913 1140 1496 • 

23 757 927 1224 1257 1291 1396 
24 745 1108 1282 1388 

TABLA Ho, 9 TEMPERATURAS DE TRANSFORMACION ENDOTERMICA 
REGISTRADA EN EL DTA CON LAS MUESTRAS DE HRD. 



6B0P0 Ë0K5T. Ti Ali. tfeO \hO » 
Ho. COSCI ilicial finsi ioicial 

*C XS102 là1203 XBgO XCaO 
finii final final fiaal fitti 

1 $ 1393 6.0 (•) 10.0 -) 0.01 (-) 0 . 0 0 ( - ) 2.42 (+) 0.52 H 0.71 (-) 0.97 (-) 
1 12 1393 18.9 ( 4 ) 7.5 - j 2.60 ( 4 ) 0 . 0 0 ( - 1 2.44 ( 4 ) 0.51 H 0.70 H 0.80 (-) 
1 13 1363 4.0 (-) 8.9 0.02 (-) 0 . 0 0 { - ) 1 . 1 0 H 0.60 (-) 0 . 1 1 < - ) 6.18 (-) 
1 17 1395 6.4 H 10.9 -) 0.03 (-) 0.00 (-) 2.16 (-) 0.85 ( 4 ) 1.13 ( 4 ) 1.72 (-) 
1 20 1335 18.6 ( 4 ) 4.6 -) 3.00 (i) 0.00 H 1.71 (-) 0.90 ( 4 ) 1.24 ( 4 ) 1.97 ( 4 ) 

1 21 1395 10.0 (-) 13.4 -) 0.03 (-) MO H 2.43 l*) 0.94 ( 4 ) 1.17 (•) 2.98 ( 4 ) 

(-) - ) (-1 (•) (•/-> (+/-) (+/-) (-) 
2 2 1144 11.7 H 0.0 3.01 (0 0.06 H 1.58 (-) 0.73 ( 4 ) 0.42 H 0.57 {-) 
Î 4 1144 21.1 (•) 6.2 -) 2.25 ( 4 ) 0.00 M 2.03 (-) 0.61 (-) 0.44 H 0.40 (-1 
% $ 114« 13.1 H fl.î -) 2.08 (0 0.01 H 3.72 ( 4 ) 0.40 H 0.88 ( 4 ) 3.45 ( 4 ) 

2 10 1148 8.6 H 0.0 -) 2.53 (•) 0.00 (-} 2.63 (0 0.59 H 0.71 (-) 0.98 (-) 
2 14 1148 6.2 H 0.0 -) 1.93 (t) 0.22 H 1.51 (-Ï 0.87 (4) 6.14 H 0.25 H 
2 16 1135 6.8 (•) 0.0 3.44 (•) 0.00 H 2.19 (-) 0.98 (4) 1.45 (4) 2.19 (4) 
2 22 1140 U.l H 0.0 -) 3.29 («) 0.00 (-) 2.55 (4) 0.99 ( 4 ) 1.06 ( 4 ) 3.44 ( 4 ) 

(-Ì -) (+) (") (+/-) f t / - i ( 4 / - ) ( 4 / - ) 

3 1 1302 11.2 (-) 16.5 -) 0.01 (-) 0.00 (-1 1.«» (") 0.69 ( 4 ) 0.45 H 0.32 (-) 
3 3 1291 26.0 {+) 28.2 4 j 0.03 (-) 0.00 (-) 1.57 (-) 0.64 {-1 6.68 {-) 0.40 H 
3 11 1309 21.7 ( 4 ) 25.7 4 ) 0.01 H O.OO (-) 2.23 (-) 0.43 (-) 0.71 (-> C.63 H 
3 15 1291 26.6 (t) 30.9 4) 0.07 (-) 0.00 (-) 1.13 (•) 0.86 ( 4 ) 0.10 (-) 0.53 (-) 
3 16 1298 29.î (*) 18.6 V) 2.24 (t) O.OO (•) 1.78 (-) 0.64 ( 4 ) 0.17 (-) 0.38 {-) 

(•1 t) H (") H (•/-) H i - ï 

4 5 1174 11.6 (-) 24.2 i) 0.01 (-) 0.00 H 2.97 (+) 0.38 {-) 0.70 (-) 2.72 (4) 
4 7 1184 25.7 (•) 32.1 4) 0.01 (•) 0.00 (-) 2.97 (+) 0.39 (-) 0.63 H 2.74 ( 4 ) 
4 8 1170 21.1 (4) 8.5 -) 3.26 (4) 0.00 (-) 3.66 (4) 0.33 (•} 0.61 ( 4 ) 3.45 ( 4 ) 
4 19 1139 26.4 {+) 30.? +) 0.62 H 0.00 H 2.16 H 0.89 (4) 1.17 (4) 1.86 (4) 
4 23 1224 25.2 (4} 29.0 0.02 (-) 6.00 (-) 2.48 (t) 0.97 (4) 1.17 (4) 2.76 (4) 4 24 1108 23.8 (t) 12.1 -} 2.35 (t) 0.00 (•) 2.Î2 (+) 0.63 (4) 0.84 (4) 3.03 (4) 

{•) t) H (-) (•) (+/-) W (•) 

TABLA 10.- C6DF0S COKOMIS D8 US MISTiAS DE BSD SE ICQHM 
A s o s rnnmm D I mmamem. 
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FIGURA 1.- APARATO EXPERIMENTAL 
USADO EN ESTUDIOS 
DE FUSION (REF. 1), 
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FIGURA 2.- ARREGLO EXPERIMENTAL PARA DETERMINAR LA 
VELOCIDAD DE FUSION DE HRD (REF. S). 
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FIGURA 3.- EFECTO DE BAS1CIDAD CON LAS PROPIEDADES 
DE FUSION DEL MINERAL DE HIERRO (REF. 1) 
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FIGURA 4.- EFECTO DEL NgO Y BASICIDAD EN LAS PROPIEDADES 
DE ABLANDAHIENTO DEL SINTER (REF. 3). 
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FIGURA 5.- RELACION DE LA BASICIDAD DEL SINTER DE MINERAL 
Y DE LA FASE ESCORIA FORMADA AL INICIO DE LA 
FUSION (REF. 12). 
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FIGURA 6.- DIAGRAMAS DE FASE DE a) CaO.Si02-2Ca0.A1203.Si02-
FeO Y b> 2CaO.Si02-2Ca0.A1203.Siú2-Fe0; LAS AREAS 
SOMBREADAS CORRESPONDEN A LA ESCORIA VITREA DEL 
SINTER REDUCIDO (REF. 3). 
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6,19.8S 

FIGURA 7.- TERMOGRAMAS DE CALENTAMIENTO DE ESCORIAS 
DIFERENTES CONTENIDOS DE FeO (REF. 1 1 ) . 



FIGURA 8.- DISTRIBUCION DE LA MUESTRA DE MINERAL PARA EL 
ESTUDIO DE ANALISIS TERMICO DIFERENCIAL. 
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FIGURA 9.- GRAFICAS TIPICAS DE LA LINEA DE DT REPORTADAS 
EN EL ANALISIS TERMICO DIFERENCIAL. 



FIGURA 10. - MODULO TERHOBALANZA DEL EQUIPO UTILIZADO EN EL 
ANALISIS TERMICO DEL HRD (REF. 16). 



FIGURA 11.- ARREGLO DE TERMOPARES Y CRISOLES DEL ANALISADOR 
TERMICO UTILIZADO <REF. 16). 
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FIGURA 37.- D I A G R A M A D E F A S E Fe - 0 (REF. 21). 
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FIGURA 38.- Perfiles de Velocidad de Cambio de peso de Muestras 
con alta Metalización y alto Carbón 
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FIGURA 39.- Perfiles de Velocidad de Cambio de peso de Muestras 
con baja Metalización y alto Carbón. 
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FIGURA 41.- DIARAHA DE FASES Fe - Fe3C (REF. 21). 



CtO-FeO-SiO, 

Cry»loH¡rn 
Noto t i on 

CriHobolHe Tndymitt 
Ptttffowotlastonile 
Wolloilooite 
RonKiniie 
Olivarte 
Lime 
Wüstite 

Pitóte» 
Oxide Formulo 

SiOt 
o-CoOSiOj 

p-(Co,Fe)OSiOj 
5Co0 2S¡Ot 

2(Fe,Co)OaSiOt 
(Co,Fe)0 
"(Ft.Co)O' 

T«nt>«ro4irn tf> tD oppt«lmoWy ISStfC 
« »1 G«ophy*lCQl Lobero Icry 
Seok, fhos« o t o * 1 5 W c g * «n th» 
1946 MtmofMnOl Scolf. 

M 7 0 M36*i 

CoO- Si02 644* 
Ronkinite 

1460 W64 
3CoO-2S¡Oz 

2CoO-S¡Os 
~ 2 I 3 0 * 

070 

FeO-SiOz 
> 4 7 0 * 

3CaOSiOs 
ZFeO-SiCte «205# 

FIGURA 42.- DIAGRAMA DE FASES FeO - CaO - SÍ02. LAS ZONAS 
SOMBREADAS CORRESPONDEN A LAS SIGUIENTES FASES 
<REF. 20) : 

A) FeO • 2CaO.Si02 
B) 2FeO.SI02 + CFe,Ca>0 
C) 2(Fe yCa>O.Si02 
D) Ca0,Fe0.Si02 



•System 2CaO SiOj-FeO. C - CaO; S -
SiOi. 

FIGURA 43.- DIAGRAMA BINARIO FeO - 2Ca0.Si02 (REF. 20). 



FIGURA 44.- DIAGRAMA BINARIO FeO - S102 (REF. 20). 
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PI GURA 45.- SECCION DEL DIAGRAMA CaO - FeO - Si02 DE 
16% CaO, 53% FeO, 3 1 « S i 0 2 A FeO ( R E F . 2 0 ) . 
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FIGURA 47.- DIAGRAHA DE FASES FeO - S102 - HfiO (REF. 20). 
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FIGURA 48-- DIAGRAMA BINARIO Ca0.Fe0.S102 - FeO (REF. 20). 

FIGURA 49.- DIAGRAMA BINARIO CaO - FeO (REF. 20). 




