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RESUMEN

Las escorias provenientes de la produccion de acero inoxidable contienen cromo y
pueden llegar a ser lixiviadas en medios acidos, por lo tanto deben ser tratados antes
de ser almacenadas o de que estén en contacto con el medio ambiente. En este
trabajo se prepararon escorias sintéticas a base de cromo y se analizo el efecto de la
basicidad de escoria (CaO/SiO;), y contenido de FeS, sobre la estabilidad de las
especies mineralégicas formadas. La morfologia y la composicion de las escorias se
analizaron mediante las técnicas de DRX y SEM-EDS, mientras que la estabilidad
quimica del cromo en las escorias se evalué mediante la lixiviacion con una solucién
acuosa de acido acético. Se encontré6 que en las escorias con CaO/SiO, = 1, se
presentan principalmente los compuestos de Fes;Cr,Si;O;, y el CrsS,. En las escorias
con basicidad CaO/SiO, = 2 se presentan principalmente CaCr,04 FeCr,O4 vy
FeS-Cr,S;, en donde el cromo es trivalente Cr** en todas estas especies. El resto de
las especies con cromo que se formaron en ambos tipos de escorias, son los

compuestos CasCr,SiO;,, CaCrSizOqp.

La pirita (FeS;) actu6 como agente quimico que minimizo la facilidad de la escoria para
lixiviar cromo ya que el fierro de la pirita actio como un agente reductor. La adicién de
FeS, disminuyd notablemente la cantidad de cromo lixiviado a valores que incluso
estan muy por debajo de los estipulado por la norma mexicana de residuos peligrosos
que es de 5 ppm Cr. Este comportamiento se asocia con la formacion de compuestos
Fe-Cr y Cr-S; CrzS, y FesCr,Siz01, en escorias con CaO/SiO; = 1y CrsS,, FeCr,0,4 y
FeS+Cr,S; en escorias con CaO/SiO, = 2. Se construyeron los diagramas potencial-pH
para diferentes sistemas Cr-H,O a 25 °C y se observd que los compuestos formados
por la adicion de FeS, presentan zonas de estabilidad mas amplias en regiones acidas,
comparadas con las zonas de estabilidad de los compuestos Ca-Cr-O, que se formaron

en las escorias sin la adicién de FeS..



ABSTRACT

Chromium containing slags from stainless steelmaking may eventually be leached by
acidic environments, therefore they should be treated before being stockpiled or
have contact with the environment. In this work, synthetic chromium-based slags
were prepared and the effect of the slag basicity (CaO/SiO,), FeS, contents on the
stability of the mineralogical species formed was analyzed. The morphology and
composition of the slags were analyzed by XRD and SEM-EDS, whilst their chemical
stability was evaluated by leaching with an aqueous acetic acid solution. It was found
that slag with CaO/SiO, = 1 shows the garnet FezCr,SisO;,, while in the slag with
basicity CaO/SiO, = 2 shows CaCr,04, Cr,Os, and FeS<Cr,S; FeCr,04, where
chromium is trivalent Cr*®*. The other chromium species formed in both kinds of slags
were CasCr,SiO;;, CrsS, and CaCrSiyOqp.

Pyrite (FeS,) was the chemical agent that minimized the slag leachability since the iron
of this compound behaved as a reducing agent. The addition of FeS, in the slags
markedly decreased the amount of chromium leached values, even lower than that
required by the Mexican hazardous norm which is 5 ppm Cr This behavior is associated
with the formation of the Fe-Cr and Cr-S compounds; CrsS,; and FesC,,Siz0;, in slags
with CaO/SiO, = 1 and Cr3S,, FeCr,0, and FeS«Cr,S; in slags with CaO/SiO, = 2.
Potential-pH diagrams were calculated for different Cr-H,O system at 25 °C. It was
observed that the compounds formed in the slags with FeS, had wider stability in acid

regions that those of the Ca-Cr-O compounds which were formed in slags without FeS..
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l. Introduccion

La industria siderurgica ha mantenido un constante crecimiento en las Ultimas
décadas. Uno de los residuos de esta industria son las escorias, las cuales
poseen composiciones y propiedades mecéanicas que las hacen utiles para
otras aplicaciones. Las escorias son usadas en la construccion de carreteras,
fabricacion de materiales de construccion y como fertilizantes. La Figura 1
muestra una estadistica de la utilizacién de las escorias en Europa. ™

® Produccién de cemento

¥ Construccidn de carreteras
?nfn 3']!"0 3?nf°

3%

Ingenieria hidradlica
2%

29, m Fertilizante

m Reciclado interno
Almacenamiento interno
Depdsito final

Otros

Figura 1. Uso de las escorias en Europa

La escoria tiene una composicion quimica que depende del tipo de aleaciéon que
se fabrique. Las escorias provenientes de la produccion de aceros inoxidables
tienen buenas propiedades mecanicas; sin embargo, su alto contenido de Cr las
hace poco amigables al medio ambiente. EI cromo puede ser un elemento
toxico, lo cual depende de su estado de oxidacién. El cromo puede tener
distintos estados de oxidacion, que corresponden a sus respectivas valencias.
Los mas importantes son el Cromo 2+ (cromosos), 3+ (crOmicos) y 6+
(cromatos). Los compuestos de Cromo 6+ son los mas utilizados en la industria.
Sin embargo, en la actualidad existen normas que regulan el uso y manejo de
residuos peligrosos.



Debido a la toxicidad del Cromo 6+, surge la necesidad de encontrar los
mecanismos para reducir la presencia de cromo en las escorias o “estabilizarlo
quimicamente” de tal forma que no se lixivie (disolverse en agua) y contamine el
medio ambiente. Ante esta situacion se ha realizado una serie de
investigaciones en las cuales se han probado diversos compuestos quimicos
gue puede inmovilizar eficientemente el cromo dentro de la escoria, entre ellos
se encuentran el MgO, Al,O3; y FeSO, 2%, Otra opcién que parece viable es la
adicién de pirita (FeS,) a la escoria con el fin de formar compuestos Cr-Fe o Cr-
S que disminuyan la reactividad del cromo y no se disuelva en soluciones
acidas. Por lo tanto en este trabajo se estudi6 el efecto del contenido de FeS,y
la basicidad (CaO/SiO,) sobre la estabilidad de las especies mineraldgicas en
escorias que contienen cromo. Se realizaron pruebas de lixiviacion para
determinar el grado de toxicidad de las escorias y relacionarlo con las especies
mineraldgicas formadas y la composicién de las escorias.



Il. Antecedentes

La escoria es un residuo del proceso de fabricacion de metales y aleaciones.
Hace algun tiempo las escorias eran desechadas después del proceso
pirometallrgico; en la actualidad éstas se emplean para desempefar funciones
determinadas. A pesar de ello, para que las escorias sean utilizadas deben
someterse a metodos establecidos por normas ambientales que determinan su

toxicidad, debido a su alto contenido de metales pesados.

La escoria puede considerarse como una mezcla de Oxidos metalicos y
silicatos. La escoria ayuda a eliminar las impurezas durante de la fusién de un
metal y permite controlar la temperatura y minimizar la reoxidacion del bafio
metalico. La Figura 2 muestra el esquema del alto horno donde se obtiene el

arrabio (aleacion de Fe con altos contenidos de C, Si'y Mn) junto con la escoria.

Estufas de Tolvas
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Gas residual V' agonetas

de alto horno

Ladrilla
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Alto horne  Coque  Mineral de
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Chorra de
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Figura 2. Extraccion de la escoria de un alto horno

http://www.telefonica.net/web2/materialestecnologicos/Materiales%20Ferricos.htm



Se define la escoria como “el producto no metalico que consiste esencialmente

de silicatos y alumino-silicatos de calcio y otras bases”.

La escoria es separada del bafio metalico en la colada y trasladada a pilas de
almacenamiento donde se enfria con el aire del medio ambiente. Las escorias
tienen una apariencia rocosa de color oscuro y se presenta de diferentes
tamafos y formas, generalmente es porosa y sus caracteristicas fisicas varian.

Una ficha técnica de las escorias debe contener las siguientes caracteristicas:

a) Composicion quimica
b) Densidad relativa
c) Textura y morfologia de las particulas

d) Grado de absorcion

Existen normas que especifican las caracteristicas requeridas de las escorias
para desempefiar una funcion determinada. En éstas se describen los intervalos
de composicién permisibles, asi como tamafio de particula, morfologia y
propiedades mecanicas (principalmente para la construccion de carreteras y

fabricacion de cementos).

Las escorias tienen diferentes usos comerciales y raramente se desechan.
Frecuentemente se separa algun metal que éstas contengan. Las escorias se
pueden utilizar como balasto para el ferrocarril y como fertilizante. Se ha
utilizado como material para pavimentacion y fortalecer paredes inclinadas de

los rompeolas, como lo ilustra la Figura 3.

Algunas de las aplicaciones de las escorias son la mezcla de asfalto caliente,
fabricacion de cemento portland, relleno para carreteras, remineralizacion del

suelo, neutralizacion de pH de minas abandonadas y terrenos contaminados.



Figura 3. Ejemplos de aplicacion de las escorias. La figura de la derecha

muestra el rompeolas construido con escoria de alto horno en el lago Michigan

Las escorias pueden dividirse en dos grandes grupos, escorias no ferrosas
provenientes de procesos de fundicion de aleaciones no ferrosas como por
ejemplo de Cu, Al, etc., y escorias provenientes de las plantas siderurgicas, en

las que se producen escorias ferrosas, base Fe.

Existen diferentes tipos de escorias dentro de los procesos de fabricacién de
acero. Estas dependen del proceso de cual provengan; por ejemplo escorias de
alto horno (BF, por sus siglas en inglés), escorias del convertidor de oxigeno
basico (BOF) o del horno de arco eléctrico (EAF), etc. Las escorias de alto
horno y BOF han tenido aplicaciones desde 1880 en Europa y Estados Unidos,
principalmente en la construccion de edificios y carreteras. En la actualidad casi

el 100% de las escorias de alto horno son reutilizadas.

Los componentes de una escoria regularmente se pueden encontrar en forma
de especies mineral6gicas, las cuales se caracterizan por tener una estructura
mucho més compleja. En la Tabla 1 se muestran las especies mineraldgicas

mMAas comunes en las escorias siderurgicas:



Tabla 1. Especies mineraldgicas formadas en las escorias siderargicas

Especie Formula
Akermanita 2Ca0+Mg0-Si0O,(Ca,MgSi,0-)
Gehlenita 2Ca0-Al,03°SiO,(Ca,Al[AISIO])

Wollastonita Ca0-SiO,(CaSiOy)
Silicato de calcio 2Ca0-Si0,(Ca,Si0y)
Merwinita 3Ca0+-Mg0-2SiO,(CazMg[SiOy),)
Anortita Ca0-Al,0322Si0,(CaAl,Si,Og))
Monticellita Ca0+MgO-SiO,(CaMg[SiO4))

Durante el proceso de produccion de acero inoxidable la carga inicial contiene
de 75 a 85% de acero inoxidable reciclado, ademés de aleaciones con cromo,
niquel y molibdeno, entre otros. La elaboracién de los aceros inoxidables se
efectia comunmente en el horno de arco eléctrico y horno de induccion. Las
escorias con altos contenidos de cromo son producidas por las industrias del

ferrocromo y de los aceros inoxidables.

En el presente trabajo se utilizaron dos Normas Oficiales Mexicanas para
realizar la prueba de lixiviacion, la NOM-053-SEMARNAT-1993; la cual
establece el procedimiento para llevar a cabo la prueba de extraccion para
determinar los constituyentes que hacen a un residuo peligroso por su toxicidad
al ambiente y la NOM-052-SEMARNAT-2005, que establece las caracteristicas,
el procedimiento de identificacion, clasificacion y los listados de los residuos

peligrosos.



NOM-053-SEMARNAT-1993
Objetivo:

Esta norma establece el procedimiento para llevar a cabo la prueba de
extraccion para determinar los constituyentes que hacen a un residuo peligroso

por su toxicidad al ambiente.
Campo de aplicacion:

Es de observancia obligatoria en la generacion y manejo de residuos

peligrosos.
Resumen:

Para residuos que contienen 0.5% o mas de sdélidos, el liquido se separa de la
fase soélida y se preserva para su posterior andlisis; el tamafio de la particula de
la fase solida se reduce en caso de ser necesario. La fase sdlida se lleva al
proceso de extraccion con una cantidad del reactivo de extraccion igual a 20
veces el peso de los solidos. El reactivo de extraccidon empleado estara en

funcién de la alcalinidad de la fase sélida y del tipo de residuo analizado.
Aparatos y materiales:

Aparato de agitacion: debe ser capaz de rotar los recipientes de extracciéon a

30 * 2 revoluciones por minuto.
Extraccion de compuestos no volatiles:

Se necesitan frascos con suficiente capacidad para contener la muestra y el
reactivo de extraccion. No es necesario que estos frascos queden
completamente llenos, pueden ser de diferentes materiales, dependiendo de los

constituyentes a analizar y de la naturaleza del residuo.



Equipo de filtracion para residuos con constituyentes no volatiles: Se puede
utilizar cualquier porta-filtros capaz de soportar un filtro de fibra de vidrio y la
presion requerida para lograr la separacion. Estos equipos deben tener un
volumen minimo interno de 300 ml y estar equipados para recibir un tamafio de

filtro minimo de 47.

Potenciometro: el medidor de pH deberd tener una exactitud de =0.05
unidades a 25°C.

Equipos para recolectar los extractos del VMC': Se pueden utilizar bolsas
TEDLAR, jeringas herméticas de vidrio, acero inoxidable o PTFE? para

recolectar la fase inicial liquida y el extracto final del residuo.
Reactivos:

Agua desionizada o desmineralizada.

Acido Acético glacial (CH3—COOH) grado reactivo analitico.

Reactivo de extraccion 2: Afada 5.7ml de &cido acético glacial a 500ml de
agua desionizada o desmineralizada, y afore a un litro. Cuando se prepara en

forma correcta, el pH de este reactivo es de 2.88 = 0.05.

El pH debe verificarse antes de usar el reactivo para asegurar que sea el
correcto. Si se encuentran impurezas o el pH no esta dentro de los limites, se

debe desechar el reactivo y preparar uno nuevo.
Evaluaciones preliminares:

Se deben llevar a cabo evaluaciones preliminares de prueba de extraccion
(PECT?) en una alicuota de la muestra del residuo de un minimo de 100g.
1 VMC: volumen muerto cero

2 PTFE: politetrafluoruroetileno
3 PECT: prueba de extraccion



Determinacion del requerimiento de reduccién de tamafio de la particula: Se
debe proceder a triturar o moler los sélidos, si tienen una area menor de

3.1cm?g o un tamafio mayor a 1cm (cuando no pasan un tamiz de 9.5mm).
Procedimiento para determinar los constituyentes no volatiles:

Se recomienda un tamafio minimo de muestra de 100g. Si la cantidad generada
por una extraccion PECT no es suficiente para llevar a cabo todos los analisis,
se debe realizar mas de una extraccién y combinar los extractos. Si el residuo
es 100% sélido pese una muestra de 100g. Si el residuo contiene mas de 0.5%
de sélidos secos y fue necesaria la reduccién de tamafio de particula, prosiga

asi:

Lentamente afiada la cantidad del reactivo de extraccion. Cierre el frasco
herméticamente. Coloque el recipiente en el equipo de agitacion rotatorio y
haga girar a 30 £ 2rpm durante 18 2h. La temperatura deberd mantenerse a
231 2°C durante el periodo de extraccion. Después de 18% 2h de extraccion
separar el material en el recipiente de extraccion, en sus componentes liquido y
sélido por medio de filtracion a través de un filtro de fibra de vidrio nuevo, los

filtros deberan tener un lavado acido si se evalla la movilidad de los materiales.
Preparar la porcion solida del residuo para extraccion.

Después de colectar el PECT medir el pH. Preserve el extracto para andlisis.
Las alicuotas para metales deben acidificarse con HNO3 a pH<2. Los extractos
de PECT que se analizan para metales deben digerirse en HNO3; excepto en
aguellos casos donde la digestion cause la pérdida de constituyentes metalicos.
Si antes de la digestion el extracto muestra que cualquier constituyente
controlado segun la NOM-052-SEMARNAT-2005, excede el nivel de tolerancia,

el residuo se considera peligroso y no es necesaria la extraccion.



NOM-052-SEMARNAT -2005

Establece las caracteristicas, el procedimiento de identificacion, clasificacion y

los listados de los residuos peligrosos.

Caracteristicas que definen a un residuo como peligroso.

El residuo es peligroso si presenta al menos una de las siguientes

caracteristicas, bajo las condiciones sefialadas en la Norma:
Se considera un material Téxico Ambiental, cuando:

El extracto PECT, obtenido mediante el procedimiento establecido en la NOM-
053-SEMARNAT-1993, contiene cualquiera de los constituyentes tdxicos
listados en la Tabla 2 en una concentracién mayor a los limites sefialados, la
cual debera obtenerse segun los procedimientos que se establecen en la NOM-
053-SEMARNAT-1993.

Tabla 2. Limites permisibles para los constituyentes toxicos en el extracto PECT

No. CAS' | Contaminante LMP? (mg/L)
CONSTITUYENTES INORGANICOS (METALES)
7440-38-2 | Arsénico 5.0
7440-39-3 Bario 100.0
7440-43-9 | Cadmio 1.0
7440-47-3 Cromo 5.0
7439-97-6 Mercurio 0.2
7440-22-4 Plata 5.0
7439-92-1 Plomo 5.0
7782-49-2 Selenio 1.0

1 No. CAS: Numero del Chemical Abstracs (Servicio de Resimenes Quimicos)
2 LMP: Limite Maximo Permisible



2.1 Estado del Arte

Jackson y colaboradores. ™ Los resultados experimentales de este trabajo
mostraron que la lixiviacion maxima de cromo de escorias industriales se
produjo cuando la composicién de la escoria contiene alrededor de CaO/SiO; =
2. Entre una relacion de 1.0 y 2.0, en presencia de magnesio, se formé
pirocromito de magnesio (MgCr,0,), el cual es muy estable a la oxidacion y es

resistente a la disolucién en soluciones acidas.

Arcon Iztok y colaboradores. ®! Mostraron que los cromatos de calcio tienen las
férmulas empiricas CajoCreO25, CaszCr,0Og y CasCrz;O12 y que se forman a
temperaturas mayores a 900°C. Estos compuestos se sintetizaron en una
atmosfera oxidante y se utilizd6 espectrometria para determinar la valencia del
Cr en las muestras. ElI Cr rara vez se presenta en valencias 4+ y 5+, sin

embargo, se observo su presencia en este estudio.

M. REUTER, y colaboradores. ! Esta investigacion indica que la viscosidad del
fundente aumenta con la adicién de elementos no metalicos. El porcentaje que
queda en los residuos determina la viscosidad la cual afecta a la sedimentacién
de materiales mas pesados. Las escorias de alta viscosidad contienen metal
aluminio mas fino atrapado en la escoria, lo cual aumenta la cantidad de

escorias que seran recicladas.

HILTUEN. /! Este trabajo resume los beneficios del uso de las escorias en la
industria de construcciones de carreteras. También muestra que usando
escorias como fertilizantes y en la industria de cemento se reducen las
emisiones de CO,. Los efectos menos favorables son las posibles emisiones

dafiinas en la tierra y subsuelo.

R. DIPPENAAR. ® En este estudio se observd que la composicion y las
propiedades de las escorias del alto horno estan principalmente determinadas
por la ganga en la mena y ceniza en el coque. La escoria de la produccién de

acero ha tenido un gran uso en los afios recientes. La disminucién del volumen



de silicio, fosforo y azufre ha bajado el costo y ha producido acero de mas alta
calidad. El uso de las escorias sintéticas refinadas subsecuentemente a la
decarburizacion en el convertidor de oxigeno ha reducido los volimenes de

nitrégeno.

HILTUEN. ® En este trabajo se plantea la hipétesis de una reutilizacién dentro
de la fundicién de los polvos y de los lodos (alrededor de 1900 t/afio de

residuos) y el reciclaje fuera de la fundicion, como material inerte.

PERRINE CHAURAND, y colaboradores. ™ El enfoque de esta investigacion
es la disminucion de Cr y V durante la lixiviacion, especificamente dentro de la
fase reactiva. Se realizaron pruebas de lixiviacion que indican que el Cr se
encuentra a concentraciones relativamente altas en la escoria de acero. El

anélisis de DRX indicé que el Cr®* presente es menos mévil y menos téxico.

KOSTARELOS, y colaboradores. ™ Debido al extenso uso en aplicaciones
industriales de materiales que contienen cromo, los compuestos de cromo son
considerados a menudo como uno de los metales pesados mas contaminantes
en el medio ambiente. Se ha estudiado la estabilizacion como medio para
inmovilizar al cromo dentro de una matriz sélida. La reduccion del estado de
valencia mas bajo es una opcion para el tratamiento mediante la estabilizacién y
solidificacion, para que el cromo en la tierra sea menos toéxico; es decir, en su
forma trivalente. Este trabajo muestra que esa reduccién de Cr® a Cr®* es un
paso preliminar necesario a la inmovilizacion eficaz. Los recientes estudios han
demostrado que el uso de sulfato ferroso heptahidratado, permite reducir cromo
hexavalente que esta contaminando la tierra; se comparan los resultados
usando sulfato ferroso heptahidratado y tiosulfato de sodio. La eficacia se
determina con el propdsito de reducir el cromo a la forma trivalente en tierra
artificial. La efectividad de la reduccion al cromo trivalente fue comprobada en
este estudio. Basados en estos resultados se sugiere el uso de sulfato ferroso
heptahidratado, ya que resulta ser un agente reductor eficaz en el tratamiento

de cromo hexavalente.



LOYAUX-LAWNICZAK, S. y colaboradores. ™ Describen los mecanismos
quimicos que rigen el transporte y reduccién del cromo hexavalente del suelo
contaminado por desechos industriales. El analisis del subsuelo indicé que la
fuente principal de cromo era la escoria. En el subsuelo, la migracion
subsecuente del Cr®* esta limitada por el mecanismo redox que involucra a los
iones del cromo y los iones fierro o minerales relacionados con el Fe?". Las
grandes concentraciones de iones Fe?* en el subsuelo son resultado de los

residuos provenientes con la pirita (FeS,).

TAE, S. J. y colaboradores. **! En este estudio se investigé la inmovilizacién de
cromo hexavalente en aguas residuales usando escoria de alto horno. La
escoria que contenia al cromo hexavalente se sometid a un tratamiento
hidrotérmico para ser inmovilizado a 250°C durante 18h. La condicion de
reduccion se atribuyé a la presencia de azufre en la escoria de alto horno, ya
que el azufre tuvo un papel importante en la inmovilizacibn de cromo
hexavalente. Ademas, la prueba de lixiviacion se llevé a cabo para evaluar el
nivel de inmovilizacién de Cr® en los productos después del tratamiento

hidrotérmico y se encontrd que el grado de inmovilizacion fue muy alto.


http://www.scopus.com/search/submit/author.url?author=Loyaux-Lawniczak%2c+S.&authorId=6506627102&origin=recordpage
http://www.scopus.com/search/submit/author.url?author=Tae%2c+S.-J.&authorId=8940188000&origin=recordpage

lll. Desarrollo Experimental

La Figura 4 muestra el diagrama de bloques del desarrollo experimental. Como
se observa en la figura, el proceso comienza con la preparacion de las mezclas
a partir de los componentes puros (CaO, SiO,, CaF,, Cr,0O3 y FeS,). Enseguida
se coloca la mezcla de polvos en un crisol de alta alimina y son fundidos en un
horno de induccion abierto a la atmdsfera. Las escorias se calientan alrededor
de 50°C arriba de su punto de fusion y se mantiene asi durante 10min con el fin
de asegurar su completa homogeneizacion. Después de la fusion, las escorias
son enfriadas lo mas lento posible dentro del horno. Una vez enfriadas las
escorias se preparan para la caracterizacion mediante Difraccién de Rayos X y
Microscopia Electronica de Barrido. Una parte de la escoria es también

preparada para realizar la prueba de lixiviacion.

PREPARACION DE LAS

ESCORIAS
FUSION
| I
CARACTERIZACION CARACTERIZACION 4
DRX MEB LIXIVIACION

Figura 4. Diagrama de bloques de la secuencia experimental



La tabla 3 muestra el disefio de las composiciones que se emplearon con el fin
de observar el efecto de la basicidad (CaO /SiO,) y la cantidad de FeS,, los
cuales son parametros variables: relacion CaO /SiO, = 1 y 2, contenido de
FeS,= 0, 3, 6, 9% en masa y parametros constantes contenido de Cr,O3 = 10%
en masa y CaF, = 10% en masa; masa total de escoria = 100g sobre la

estabilidad quimica del cromo en las escorias.

Tabla 3. Composicion quimica de las escorias (masa en Q)

Escoria | B= ::2)02 FeS, | Cr,O; | CaF, | CaO | SiO,
A-1 1 0 10 10 40 40
A-2 1 3 10 10 38.5 | 385
A-3 1 6 10 10 37 37
A-4 1 9 10 10 355 | 355
B-1 2 0 10 10 | 53.33 | 26.67
B-2 2 3 10 10 | 51.33 | 25.67
B-3 2 6 10 10 | 49.33 | 24.67
B-4 2 9 10 10 | 47.33 | 23.67




3.1 Equipo empleado para el Desarrollo Experimental

En la Figura 5 se indican los equipos que se utilizan en cada una de las etapas
qgue integran el desarrollo experimental. En la etapa de preparacion de las
escorias sintéticas se uso una balanza analitica. En la etapa de fusion se
ocupamos un horno de induccion Marca Birlec el cual se caliento 50°C arriba de
la temperatura de fusion de las escorias que fue alrededor de 1500°C. Para
caracterizar las muestras mediante Difraccion de Rayos X (DRX) se utilizo el
difractbmetro BRUKER Modelo D8 FOCUS. Para la caracterizacion por
Microscopia Electrénica de Barrido se empleo el microscopio electrénico de
barrido marca JEOL modelo 6300; en el cual se determino la morfologia de las
especies mineralégicas que estan presentes, asi como, el microanalisis
mediante un espectro de energia dispersa de rayos X (EDS) para determinar la
composicion quimica semicuantitativa de dichas especies. Para la prueba de
lixiviacion se empleo un equipo rotatorio que trabaja con condiciones de
operacion establecidas en la NOM-053-ECOL-1993!.

BALANZA ANALITICA

HORNO DE INDUCCION

(BIRLEC)
I ]
DIFRQFESSEAFE TRO MICROSCOPIO EQUIPO ROTATORIO DE
ELECTRONICO DE BARRIDO LIXIVIACION
MODELO FOCUS D8 MARCA JEOL MODELO 6300

Figura 5. Diagrama de bloques con el equipo que se utilizara para cada etapa

del desarrollo experimental



3.2 Preparacion de las escorias

La Figura 6 muestra la secuencia de preparacion de la escoria la cual consiste
en la molienda de los componentes a un tamafio menor de 74um. Para la
molienda del SiO2 se utiliza un mortero de porcelana y 4gata; en el caso de la
pirita (FeS2) se emplea un molino de rodillo como se observa en la Figura 6.b;
en la Figura 6.c se muestra la balanza para el pesaje de cada uno de los
compuestos; en las Figuras 6.d y 6.e se muestran las etapas de
homogenizacién y clasificacién de cada una de las escorias de acuerdo a su
composicién. En las Figuras 6.f y 6.9 se muestra una mezcla ya preparada y

lista para realizar la etapa de fusion.

I

Figura 6. (a) Fotografia SiO, molido en mortero de agata. (b) FeS, en molino de

rodillos. (c) balanza analitica

Figura 6. (d) y (e) recipientes clasificados de acuerdo al tipo de escoria



Figura 6. (f) y (g) escoria ya preparada para la fusion

En la Tabla 4 se muestran las caracteristicas de los reactivos que se utilizan

para la preparacion de las escorias.

Tabla 4. Caracteristicas de los reactivos empleados en la experimentacion

Reactivos analiticos Marca Grado de pureza
Oxido de cromo (Cr,0;) | ALDRICH | 98 %
Fluoruro de calcio (CaF,) | ALYT 99% (CAS 7789-75-5)

Sulfuro de fierro (FeS,) FERMONT | FeS 74.3%

S 54.1%  (CAS 1317-37-9)

Oxido de calcio (CaO) J.T. BAKER | 99 % (CAS 1305-78-8)
Oxido de silicio (SiO,) ALDRICH | 99% (BATCH 01751H)
3.3 Fusién

Una vez que se prepararon 100g de las muestras del sistema CaO-SiO,- CaF,-
Cr,03 -FeS,, de acuerdo a las composiciones de la Tabla 3, se mezclan y se
homogenizan. Se prepara el horno de induccion introduciendo un crisol de
grafito y en su interior un crisol de alimina (el cual va a contener la escoria),
cuando se han colocado ambos crisoles se vierte la escoria. Se calienta el
horno y se eleva la temperatura hasta 50°C por encima de la temperatura de

fusién que es de 1500°C aproximadamente.



Al terminar de fundir la escoria, se mantiene el calentamiento por un tiempo
aproximado de 10min, con la finalidad de que se homogeneicé la escoria;
transcurrido este tiempo se comienza a disminuir la temperatura gradualmente y
se deja enfriar en su totalidad dentro del crisol sin retirar la escoria del horno. La
escoria totalmente fria se retira del horno y del crisol, posteriormente se trituran
hasta un tamafio menor a 74um y se distribuyen para su caracterizacion. Para
DRX se ocupa una cantidad aproximada de 10g y para la prueba de lixiviacion
se utilizaron 25¢g. La parte restante y sin moler se ocupa para preparar las
muestras que seran caracterizadas por MEB. El enfriamiento lento se lleva a
cabo con la finalidad de permitir la cristalizacién de las especies mineralogicas

para su identificacion.

La Figura 7 muestra el horno de induccion en donde se efectuaron las fusiones.

Figura 7. Horno de induccion marca Birlec.
3.4 Técnicas de caracterizacion
3.4.1 Caracterizacion por DRX

Para la caracterizacion por DRX se pulveriza la escoria hasta un tamafio de
74pm; una parte de la escoria molida se coloca en el portamuestras y se
introduce en el difractometro para su analisis. Para tal efecto se utiliza un

difractometro de Rayos X modelo D8 FOCUS marca Bruker, como el que se



muestra en la Figura 8. Al iniciar un ensayo de difraccion de rayos X, se deben

seleccionar las condiciones de trabajo (35kV y 25mA).
3.4.2 Caracterizacion por MEB

Otra parte de la escoria se utiliza para analizarla por microscopia electronica de
barrido y microanalisis; se preparan las escorias en porta muestras y debido a
gue no son conductoras se les aplica un recubrimiento previo con una capa de
oro-paladio; el andlisis por Microscopia Electrénica de Barrido se realiza en el

equipo mostrado en la Figura 9.

Figura 8. Difractometro BRUKER modelo FOCUS DS8.

Figura 9. Microscopio Electronico de Barrido marca JEOL modelo 6300.



3.6 Pruebas de Lixiviacion Dinamica

La prueba de lixiviacion esta regida por la Norma Oficial Mexicana de residuos
peligrosos, la cual se ha descrito anteriormente y cuyos aspectos relevantes se

resumen a continuacion.

En esta norma se mencionan los parametros que se deben considerar y la
secuencia a seguir para realizar la prueba con la que se determina la cantidad
de cromo presente en la solucién lixiviada. Esta norma indica las siguientes

condiciones para la prueba de lixiviacion:

25 g de residuos solidos
Sistema rotatorio: 20 h, 30 2 rpm, 23 +2°C

500 ml de solucion: acido acético, pH = 2.88 + 0.05

Filtrado de muestras lixiviadas

Analisis de contenido de Cr en la solucién

El sistema rotatorio para la prueba de lixiviacion se muestra en la Figura 10,

bajo los parametros que establece la norma.

Figura 10. Equipo para realizar la prueba de lixiviacion



V. Resultados

4.1 Resultados de Difraccién de Rayos Xy MEB-EDS
4.1.1 Escoria A-1 (CaO/SiO, = 1.0y 0% FeSy)

La Figura 11 presenta la micrografia de la escoria A-1 (CaO/SiO,= 1.0y FeS, =
0%) en la que se observa la presencia de silicatos de calcio. La Tabla 5
demuestra los resultados de microanalisis de los cristales de la Figura 11. La
Figura 12 muestra el patron de difraccibn de rayos X correspondiente a la
escoria A-1 (CaO/SiO,=1, FeS,=0%). En esta figura se muestra la presencia de
las fases CazSizOy, CazSi0O7 y CasSi,O;F,, de acuerdo a la indexacion
mediante las cartas reportadas en el JCPDS (Joint Committee on Powder
Diffraction Standars). Asi mismo, la fase predominante de acuerdo con las
intensidades relativas es el CasSizOo, l0 cual se confirma con el analisis por
MEB de la Figura 11.
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Figura 11. Micrografia de escoria A-1 (CaO/SiO,=1, FeS,=0%). S1y S2 son
cristales de silicatos de calcio.



Tabla 5. Composicion de los cristales en %Atémico de la Figura 11

Cristal | O-K | F-K | Si-K | Ca-K | Cr-K | Fe-K | Compuesto

S1 51.55]0.00 | 21.68 | 25.95 | 0.82 | 0.00 CasSi0;

S2 61.10 | 0.00 | 17.95 | 20.53 | 0.42 | 0.00 CasSiz0q

FeSz= 0%
A Ca, Si,0, JCPDS 01-074-0874
7CasSio JCPDS 01-076-0623
A 3 27
0CaSiOF,  JCPDS 00-041-1474
A 4 2
A
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Figura 12. Patron de difraccion de la escoria A-1 (CaO/SiO,= 1.0 y FeS, = 0%).



4.1.2 Escoria A-2 (CaO/SiO; = 1.0y 3% FeSy)

La Figura 13 muestra las micrografias de la escoria A-2 (CaO/SiO,= 1.0 y FeS,
= 3%). Los resultados de microanalisis se presentan en la Tabla 6; se observa
la presencia de los compuestos CazSizOg, CazSi,O7, CasCr,SiOg,, Fes04 y
CaCr,0q, el cual no se detecto en DRX. La Figura 14 muestra el patron de DRX
correspondiente a la escoria A-2 (CaO/SiO,=1, FeS,=3%); se observa la
presencia de las fases CazSizOg, CazSi,0O;, CasSioO;F,, CasCr,SiO1,, FesO4 y
Cr3S4 (el cual no se encontré en MEB), de acuerdo a la indexacion mediante las
cartas reportadas en el JCPDS. Las fases predominantes de acuerdo a las
intensidades relativas son CazSi3Og (cristales en forma de barras), CazSi,O7
(cristales en forma de placas hexagonales), CasCr,SiO;; (cristales en forma de
granates) y Fe3O4 (cristales en forma de hojuelas) lo cual se confirma con el
andlisis por MEB de la Figura 13.




Figura 13. Micrografias de la escoria A-2 (CaO/SiO,= 1.0 y FeS, = 3%). S2 es
Ca3Si30yg, S1 es CazSi,07, Cl es CasCr,SiO;2, C6 es Fe3z0,4y A es CaCr,0,.

Tabla 6. Composicion de los cristales en %Atémico de la Figura 13.

Cristal 0] F Si S Ca Cr Fe | Compuesto
S2 63.84 | 0.29 | 17.62 | 0.00 | 17.99 | 0.24 | 0.02 | Ca3SizOq
C6 12.07 | 0.95| 4.84 | 7.32| 4.61 | 6.73 | 63.47 | Fe30,

C1l 29.37 | 2.32 | 26.19 | 2.06 | 21.37 | 18.54 | 0.15 | CasCr,SiOy,
C1l 26.04 | 1.79 | 27.84 | 3.60 | 22.16 | 18.57 | 0.00 | CasCr,SiO,
S2 21.33 | 1.03 | 34.45 | 2.34 | 38.60 | 2.07 | 0.18 | Ca3SizOg
S2 38.57 1912340 |1.11|27.70 | 7.15 | 0.16 | CasSizOg
S1 33.62 | 1.95 | 32.04 | 3.24 | 27.94 | 0.98 | 0.22 | Ca3Si,O;
S1 38.30| 1.23 | 30.36 | 1.89 | 27.32 | 0.82 | 0.09 | CasSi,0Oy
A 244 | 0.73 | 552 | 0.88| 959 | 79.63| 1.21 | CaCr,0,
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BFeO 01-088-0315
veCrs 01-072-1225
3 4

T T T T T T T T T
20 30 40 50 60 70
20

Figura 14. Patron de difraccion de la escoria A-2 (CaO/SiO,= 1.0 y FeS, = 3%).

4.1.3 Escoria A-3 (CaO/SiO,; = 1.0y 6% FeS,)

La Figura 15 muestra las micrografias de la escoria A-3 (CaO/SiO,= 1.0 y FeS;
= 6%). Los resultados de microanalisis se presentan en la Tabla 7 se observa la
presencia de los compuestos CazSi3Og, CazSi,O7 y Cr3S,. La Figura 16 exhibe
el patrén de DRX correspondiente a la escoria A-3 (CaO/SiO,=1, FeS,=6%). En
esta figura se muestra la presencia de las fases CazSizOgy, CazSi 07,
CasSi,O7F,, CasCr,SiO1,, FezO4, Cr3S, y CacCrSiyO19, de acuerdo a la
indexacion mediante las cartas reportadas en el JCPDS. Las fases
predominantes de acuerdo a las intensidades relativas son el CasSizOg y
CazSi»07, que forman cristales en forma de placas lo cual se confirma con el
analisis por MEB de la Figura 15.
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Figura 15. Micrografias de la escoria A-3 (CaO/SiO,= 1.0 y FeS, = 6%). S2 es
CaQ,SisOg, Sles C&38i207 Yy C4 es Cr3S,.



Tabla 7. Composicion de los cristales en %Atomico de la Figura 15.

Cristal O-K | F-K Si-K S-K | Ca-K | Cr-K | Fe-K Compuesto
S2 57.40 | 0.00 20.17 | 0.00 20.10 | 1.91 0.42 CasSizOg
S2 60.63 | 0.00 | 18.52 0.00 18.98 1.78 0.09 CazSi;Oqg
C4 0.00 | 0.00 1.49 48.61 2.05 47.57 0.28 Cr3S,
C4 18.52 | 4.98 7.44 33.49 4.72 30.53 0.33 Cr3S,
S1 14.76 | 0.00 | 32.86 6.54 43.37 1.69 0.79 CasSi,0
C4 3.14 | 1.12 3.74 41.24 3.67 46.49 0.60 Cr3S,
C4 3.30 | 0.91 ] 10.78 | 30.35 9.73 44.41 0.52 Cr3S,
C4 6.82 | 2.43 9.39 26.11 8.29 46.68 0.29 Cr3S,
C4 2.63 |1 0.40 | 10.12 | 32.94 8.60 44,74 0.58 Cr3S,
C4 2.18 1.00 3.84 42.11 3.11 47.31 0.46 Cr3S,
FeSz= 6 % ACa,Si O, 01-074-0874
CaSiO 01-076-0623
A 3 2 7
OCa4Si2O7F2 00-041-1474
* Ca,Cr,Si0,, 00-038-0293
o Fe304 01-088-0315
v Cr3S4 01-072-1225
° A +CaCrsi,0,)  00-039-0293
o
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Figura 16. Patron de difraccion de la escoria A-3 (CaO/SiO,= 1.0 y FeS, = 6%).



4.1.4 Escoria A-4 (CaO/SiO, = 1.0y 9% FeSy)

La Figura 17 presenta las micrografias de la escoria A-4 (CaO/SiO,= 1.0y FeS,
= 9%). Los resultados de microanalisis se exhiben en la Tabla 8 se observa la
presencia de los compuestos CasSizOg, CaCrSizO;9, CasCr,SiO;,, CazSi0Oy,
Cr3S, y CaCr,0y, el cual no se detecto en DRX.

Figura 17. Micrografias de la escoria A-4 (CaO/SiO,= 1.0 y FeS, = 9). S2 es
CazSiz0g, C3 es CaCrSiy0Oqg, A es CaCr,04, C1 es CasCrySiOqo, S1 es CazSinO7
y C4 es Cr3S,.



Tabla 8. Composicion de los cristales en %Atémico de la Figura 17.

Cristal | O-K | F-K Si-K S-K Ca-K | Cr-K | Fe-K | Compuesto
S2 35.54 | 0.00 32.25| 0.00 32.21 | 0.00 0.00 CazSizOg
C3 7.45 | 0.00 21.72 | 0.00 39.15| 31.69 | 0.00 CaCrSiy0Oqp
S2 48.95 0.00 | 26.57 | 0.00 20.83 | 3.01 0.64 CazSizOg
C1 48.57 0.77 9.24 0.00 35.12 5.08 1.22 | CasCr,SiOyg,
A 13.15 0.44 4.28 0.07 11.35| 70.72 0.00 | CaCr,0,4
A 35.19 0.00 5.65 0.00 1472 | 43.89 0.55 | CaCr,04
S1 40.26 4.60 | 11.63 0.00 40.17 2.29 1.05 | Cas3Si 0,
C1 49.56 0.00 9.70 0.00 36.38 4.19 0.17 | CasCr,SiOq;
S1 22.29 0.78 | 18.53 0.11 57.03 1.11 0.15 | Ca3Si,04
C1 27.87 0.92 | 19.40 0.00 42.61 9.20 0.00 | CasCr,SiO;,
C1 57.12 3.68 | 10.20 1.31 21.73 4.61 1.35 | CasCr,SiO,
S1 42.35 2.31 8.22 0.21 39.90 3.33 3.68 | CazSi, 04
C4 9.05 1.73 4.95 40.83 4.64 38.80 0.00 | Cr3S,

Cc4 4.95 0.00 441 40.96 5.07 43.19 1.42 | CrsS,
Cc4 16.25 0.55 2.62 35.70 3.04 41.70 0.14 | Cr3S,
C4 30.28 2.49 5.47 27.91 5.79 28.02 0.04 | Cr3S,

La Figura 18 muestra las micrografias de otra regién de la escoria A-4. Los
resultados de microandlisis se muestran en la Tabla 9 donde se observa la

presencia de los compuestos CazSizOg, CaCrSizOi9, CaszSi,O7y CrzS,.

La Figura 19 muestra el patron de DRX correspondiente a la escoria A-3
(Ca0/SiO,=1, FeS,=6%). En esta figura se muestra la presencia de las fases
CazSi30g, CazSi 07, CaySi,0O7F,, CasCrSiO1o, Fez04, CrsS, y CaCrSiyOq0, de
acuerdo a la indexacion mediante las cartas reportadas en el JCPDS. Asi
mismo, las fases predominantes de acuerdo con las intensidades relativas son
el CasSizOgy CazSi,07, que forma cristales en forma de barras y placas, lo cual

se confirma con el analisis por MEB de las Figuras 17 y 18.



Figura 18. Micrografias de la escoria A-4 (CaO/SiO,= 1.0 y FeS, = 9%). S2 es
CazSi30g, C3 es CaCrSiy019, S1 es CazSi,O7y C4 es Cr3S,.



Tabla 9. Composicion de los cristales en %Atémico de la Figura 18.

Cristal [ O-K | F-K | Si-K S-K | Ca-K | Cr-K | Fe-K | Compuesto
S2 27.4310.84 | 36.12| 3.93 [ 30.81 | 0.74 | 0.13 | CazSizOq
C3 27.8514.28 | 20.47 | 5.30 | 21.92 | 20.18 | 0.00 | CaCrSisO19
C4 931 | 1711299 |41.19|355 |41.06]|0.19 | CrsS,
C4 11.36 [ 1.99 | 4.03 |40.30|3.65 |38.43]0.24 [ CrsS,
S2 17.1 [1.09]|25.75]6.96 |[22.31|26.25]0.54 | CazSizOq
S2 28.46 | 0.63 | 33.40 | 6.69 |[29.34 [ 1.23 | 0.25 | CazSizOq
S1 20.1 | 0.00|29.13|7.60 |38.61|4.18 |0.39 | CasSi,0,
FeS,=9%
A Ca, Si, O, 01-074-0874
1Ca Si O 01-076-0623
A 3 27
0Ca,Si O7F,  00-041-1474
* Ca,Cr,Si0,, 00-038-0293
BFeO 01-088-0315
A vers, 01-072-1225
3 +CaCrsi,0,,  00-039-0293
o
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Figura 19. Patron de difraccion de la escoria A-4 (CaO/SiO,= 1.0 y FeS, = 9%).



4.2.1 Escoria B-1 (CaO/SiO; = 2.0y 0% FeSy)

La Figura 20 muestra las micrografias de la escoria B-1 (CaO/SiO,= 2.0 y
FeS,= 0%). Los resultados de microanalisis de la Tabla 10 muestran la
presencia de los compuestos CasSi,O7F;, CaCr,04, CasCr,SiO;,, CaySiOs y
CazSip0O7. La Figura 21 muestra el patron de DRX de la escoria B-1
(Ca0/SiO,=2, FeS,=0%). En esta figura se muestra la presencia de las fases
Ca,Si0,, CasSi07, CasSi,0O4F,, CasCr,SiO1,, CaCr,04, y Cro0O3 de acuerdo a la
indexacion mediante las cartas reportadas en el JCPDS. Asi mismo, las fases
predominantes de acuerdo con las intensidades relativas son CaySiOs y
Ca3Si07, que forman cristales en forma de barras lo cual se confirma con el

analisis por MEB de las Figura 20.

Figura 20. Micrografias de la escoria B-1 (CaO/SiO,= 2.0 y FeS, = 0). C5 es
CasSi,O7F2, A es CaCry0O4, Cl es CasCr,SiO;p, S2 es CaySiOs y S1 es
Ca38i207.



Intensidad

Tabla 10. Composicion de los cristales en %Atomico de la Figura 20

Cristal | O-K F-K | Si-K | S-K | Ca-K | Cr-K | Fe-K | Compuesto
C5 68.92 | 15.82 | 7.17 | 0.78 | 6.02 | 1.29 | 0.00 | Ca;Si,O/F;
A 2483 | 283 | 1.04 | 0.66 | 22.25 | 48.01 | 0.37 | CaCr,0,
A 5096 | 197 | 1.13 | 1.57 | 16.60 | 27.65 | 0.11 | CaCr,0,
A 35.20| 1.35 | 2.90 | 3.56 | 38.53 | 18.23 | 0.23 | CaCr,0,
C1 62.57 | 0.00 | 6.14 | 4.26 | 21.47 | 5.55 | 0.00 | CasCr,SiO;,
A 21.71| 0.48 | 0.47 |0.00|19.82 | 57.36 | 0.16 | CaCr,0,
A 57.16 | 0.93 | 0.44 | 0.10 | 12.82 | 28.43 | 0.13 | CaCr,0,
A 50.71| 197 | 3.70 | 0.13 | 11.16 | 31.64 | 0.69 | CaCr,0,
S1 46.10 | 2.42 | 24.68 | 0.06 | 25.65 | 1.07 | 0.00 | Ca3Si,O7
S2 51.21 | 3.37 | 16.47 | 0.11 | 27.84 | 1.00 | 0.00 | Ca,SiO,
A 46.42 | 1.97 | 6.53 | 0.05| 7.45 | 36.67 | 0.90 | CaCr,0O,
FeS,=0 % ACa,SiO, 01-077-0409
“Casio, 01-076-0623
*Ca,Cr,SiO,, 00-038-0293
. 0CaSiOF, 00-041-1474
A ® Cr,0, 01-085-0730
® CaCr O 01-070-2387
A ® 2 4
* [ ]
O
® A
®
A
® * °
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Figura 21. Patron de difraccion de la escoria B-1 (CaO/SiO,= 2.0y FeS,=0)
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4.2.2 Escoria B-2 (CaO/SiO; = 2.0y 3% FeSy)

La Figura 22 muestra las micrografias de la escoria B-2 (CaO/SiO,= 2.0 y
FeS,= 3%). Los resultados de microanalisis se muestran en la Tabla 11 se
observa la presencia de los compuestos CaCrSi;Oj9, CasCr,SiO1,, CaCr,0y,
CazSi»07, CaySiO4 y Cr,0s.

Figura 22. Micrografias de la escoria B-2 (CaO/SiO,= 2.0 y FeS; = 3%). C3 es
CaCrSis0O19, C1 es CasCrySiO1,, S2 es Ca,SiOy4, A es CaCr,04, S1 es CasSirO7
y B es Cry0s.



Tabla 11. Composicion de los cristales en %Atomico de la Figura 22.

Cristal | O-K F-K Si-K S-K Ca-K | Cr-K Fe-K | Compuesto
C3 52.89 1.75 454 0.00 | 24.57 | 15.60 0.66 | CaCrSi O
C1 26.72 0.00 9.39 0.27 | 38.18 | 24.67 0.77 | CasCr,SiO;,
S2 63.66 0.05 8.48 0.00 | 25.05 2.18 0.56 | Ca,SiO,

A 59.25 0.54 1.27 0.00 6.44 31.58 0.92 | CaCr,04
S1 39.33 2.38 8.46 0.00 | 46.83 2.32 0.67 | CasSi,04
C1 56.36 0.76 8.19 0.01| 28.79 5.16 0.74 | CasCr,SiOy;

A 27.37 0.00 2.53 0.06 6.61 55.75 1.35 | CaCr,0,4

A 10.91 0.28 1.83 0.00 5.69 78.69 1.07 | CaCr,0,4

B 56.69 0.00 1.48 0.00 1.91 29.44 0.30 | Cr,03

B

B

A

59.18 1.31 1.89 0.00 2.67 26.71 0.36 | Cr,03
31.07 0.84 1.10 0.30 | 4.87 61.61 0.21 | Cr,03
54.84 | 211 2.89 0.34| 1530 | 2431 0.21 | CaCr,04

La Figura 23 muestra las micrografias de otra regién de la escoria B-2. Los
resultados de microandlisis reportados en la Tabla 12 muestran la presencia de
los compuestos Cas(Si04),S04, CaCr,04, CasCr,SiO1,, FeCr,04 y CasSi 0.

La Figura 24 muestra el patron de DRX de la escoria B-2 (CaO/SiO,=2,
FeS,=3%). Se muestra la presencia de las fases Ca,SiO4, CazSi,Oy,
CaySi,0O7F,, CasCr,SiO1,, CaCr,04, Cas(Si04)2S04, FeCry04, Fe30O4, CrsSs y
Cr,03 de acuerdo a la indexacion mediante las cartas reportadas en el JCPDS.
Asi mismo, las fases predominantes de acuerdo con las intensidades relativas
son Ca,SiO, y CasSi,O7, que forman cristales en forma de barras lo cual se
confirma con el andlisis por MEB de las Figura 22.
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Figura 23. Micrografias de la escoria B-2 (CaO/SiO,= 2.0 y FeS, = 3%). SC es
Cas(Si04)2S04, A es CaCr,04, C1 es CasCr,SiO;,, CF es FeCr,O4 y S1 es
C&3Si207.



Tabla 12. Composicion de los cristales en %Atémico de la Figura 23.

Figura 24. Patron de difraccion de la escoria B-2 (CaO/SiO,= 2.0 y FeS;, = 3%).

Cristal | O-K | F-K | Si-K S-K | Ca-K| Cr-K | Fe-K | Compuesto
SC 35.23|1.93 | 7.86 |17.25|32.92 | 2.27 | 2.54 | Cas(Si0,),S0,
SC 3492 |3.00 | 7.11 |17.31| 3252 | 258 | 256 | Cas(Si0,),S0,
A 8.19 | 097 | 150 |3.96 |2292 |55.12|7.35 | CaCr,0O,4
A 18.67 | 2.39 |1.84 |559 |20.79 | 45.85|4.88 | CaCr,0O,
A 28.34 | 1.25 | 278 |1.99 |7.47 57.72 | 0.44 | CaCr,0,
A 6.94 | 2.04 |6.40 |3.90 | 23.97 | 56.08 | 0.67 | CaCr,04
C1 15.60 | 1.12 | 951 |2.15 |56.76 | 8.75 |6.12 | CasCr,SiO;,
CF 489 |0.00 (447 |230 |8.70 55.10 | 24.54 | FeCr,0,4
S1 831 |1.62 |24.05|4.73 |5854 |1.40 |1.34 | CasSi,0,
FeS.=3% ACa, SiO, 01-077-0409
z 1Casio 01-076-0623
3 27
+ CaCr,8i0,, 00-038-0293
®cacro, 01-070-2387
®Cr,0, 01-085-0730
. o Ca,(S10,) 80, 01-070-1847
BFe0 01-088-0315
o vers, 01-089-0404
g OFeCro, 00-034-0140
g 0CaSiOF,  00-041-1474
= +CaCrsi,0,,  00-039-0213
.
4 A N ® o
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4.2.3 Escoria B-3 (Ca0/SiO, = 2.0 y 6% FeS))

La Figura 25 muestra las micrografias de la escoria B-3 (CaO/SiO,= 2.0 y

FeS,= 6%). Los resultados de microanalisis de la Tabla 13 muestran la

presencia de las especies CaCr,04, CasCr,SiO;2, CaCrSiyO10 y FeCr0,.

Figura 25. Micrografias de la escoria B-3 (CaO/SiO,= 2.0y FeS, = 6%). A es
CaCr,04, C1 es CasCr,SiO;,, C3 es CaCrSisO10 y CF es FeCr,0,.



Tabla 13. Composicion de los cristales en %Atomico de la Figura 25

Cristal O-K F-K Si-K S-K Ca-K | Cr-K Fe-K | Compuesto
A 61.08 2.49 6.96 0.25 14.76 | 14.29 0.16 | CaCr,0,4
A 49.42 1.75 5.51 1.97 33.90 7.02 0.43 | CaCr,0,4
A 47.07 1.27 4.68 0.13 19.12 | 27.72 0.00 | CaCr,0,
A 57.19 2.61 4.93 0.04 15.80 | 19.05 0.37 | CaCr,0,4
C1 61.05 3.76 | 10.25 0.39 16.08 8.23 0.26 | CasCr,SiO;;
C3 48.29 0.49 6.77 1.68 18.87 | 23.47 0.43 | CaCrSiOq9
C1 62.63 0.72 9.22 2.69 16.18 8.34 0.21 | CasCr,SiO;;
C3 60.49 0.00 6.47 1.78 16.01| 15.16 0.10 | CaCrSiyOq9
C3 28.29 0.00 | 10.31| 12.15| 22.23| 27.02 0.00 | CaCrSi 049
CF 50.10 0.00 1.40 0.26 2.17 28.99 | 17.07 | FeCr,04
CF 54.87 0.00 0.89 0.00 2.16 26.26 | 15.82 | FeCr,04

La Figura 26 muestra las micrografias de una segunda regién de la escoria B-3
(Ca0/SiO,= 2.0 y FeS, = 6%). Los resultados de microanalisis se muestran en
la Tabla 14 se observa la presencia de los compuestos Cr,O3, CaCry0y,
CazSi07, CaySi0Oy, FeSCr,S3, CasSi,O7F, y CrsS,.

La Figura 27 muestra las micrografias de una tercera region de la escoria B-3
(Ca0/SiO,= 2.0 y FeS, = 6%). Los resultados de microanalisis se muestran en
la Tabla 15 se observa la presencia de los compuestos Cr,Osz, CrzS; vy
CaCr0a..

La Figura 28 muestra las micrografias de una cuarta region de la escoria B-3.
Los resultados de microandlisis se muestran en la Tabla 16 se observa la

presencia de los compuestos CasCr,SiO;,, CaCrSisO1p, Y CaCr,0,.

La Figura 29 muestra el patron de DRX de la escoria B-3 (CaO/SiO,=2,
FeS,=6%). Se muestra la presencia de las fases Ca,SiO4, CaszSi07,
CaySi,0O7F;, CasCr,SiO1,, CaCr,04, Cas(Si04)2:S04, FECry04, Fe304, FeS«Cr,Ss,
Cr3S, y Cr,0O3 de acuerdo a la indexacion mediante las cartas reportadas en el

JCPDS. Asi mismo, las fases predominantes de acuerdo con las intensidades




relativas son Ca,SiO4 y CasSi,O7, que forman cristales en forma de barras lo
cual se confirma con el analisis por MEB de las Figura 26.

Figura 26. Micrografias de la escoria B-3 (CaO/SiO,= 2.0 y FeS, = 6%). B es
Cr,03, A es CaCry0y4, S1 es CaszSi,07, S2 es CaySiOy4, CT es FeS«Cr,S3, C5 es
CaySi,O7F, y C4 es Cr3S,.



Tabla 14. Composicion de los cristales en %Atomico de la Figura 26

Cristal | O-K F-K Si-K S-K Ca-K | Cr-K Fe-K | Compuesto
S2 73.84 0.99 5.96 0.29 16.99 1.67 0.26 | Ca,SiO,
B 66.00 3.57 1.45 0.15 3.06 25.35 0.42 | Cr,05
61.50 1.41 4.66 0.02 6.32 25.97 0.13 | CaCr,04
S2 70.06 2.38 6.42 0.49 17.34 2.71 0.60 | Ca,SiO,
S1 69.92 0.87 7.53 0.34 19.57 1.19 0.58 | CasSi,0Oy
S2 40.22 1.45 3.38 0.60 23.73 | 29.42 1.20 | Ca,SiO,
CT 6.95 0.23 2.52 38.81 3.95 37.35| 10.19 | FeS+Cr,S;
S1 56.87 2.88 8.54 2.35 24.31 3.86 1.19 | CasSi 0,
C5 48.14 | 11.29| 13.03 0.21 25.81 1.19 0.32 | CaySi,07F,
C4 4.57 3.14 0.34 47.16 1.66 42.24 0.90 | Cr3S,
C4 8.10 2.28 0.84 45.35 1.81 40.52 1.10 | Cr3S,

Figura 27. Micrografias de

- E? 2

la esco

CazSi07, B es Cr,03, C4 es CrzS, y A es CaCr,0,.




Tabla 15. Composicion de los cristales en %Atomico de la Figura 27

Cristal O-K F-K Si-K S-K Ca-K | Cr-K Fe-K Compuesto
A 20.03 1.23 481 1.11 33.91| 36.31 2.60 | CaCr,04
B 44.96 1.12 0.99 0.04 1.90 50.71 0.29 | Cr,0;
C4 0.00 3.29 1.28 48.21 2.97 43.05 1.20 | CrS,

A 25.81 2.16 5.79 3.84 2425 | 37.35 0.81 | CaCr,0,4
C4 6.84 2.17 1.56 43.13 414 40.99 1.16 | CrS,

A 54.14 3.12 4.83 0.49 16.47 | 19.90 1.05 | CaCr,04
C4 3.40 1.50 3.83 42.80 8.57 39.19 0.71 | Cr3S,

A 55.66 0.00 1.27 0.00 4.95 33.27 4.86 | CaCr,04
S1 47.37 0.76 | 20.00 0.54 30.57 0.62 0.15 | CasSi,0Oy
A 59.81 1.13 4.12 1.26 8.72 24.59 0.37 | CaCr,0,4
A 51.44 0.00 4.07 0.32 7.02 33.25 3.90 | CaCr,0,4

Figura 28. Micrografias de la escoria B-3 (CaO/SiO,= 2.0 y FeS; = 6%). C1 es
CasCr,SiO1,, C3 es CaCrSiyOq9, Y A es CaCry04.




Intensidad

Tabla 16. Composicion de los cristales de la Figura 28

Cristal | O-K | F-K | Si-K S-K| Ca-K | Cr-K | Fe-K | Compuesto
C1 19.57 | 0.37 | 19.75 | 3.02 | 38.68 | 18.06 | 0.55 | CasCr,SiO»
C1 27.94 | 2.10 | 14.84 | 9.77 | 30.09 | 13.09 | 2.06 | CasCr,SiO;,
C3 16.31 | 1.84 | 17.02 | 4.96 | 30.82 | 28.25 | 0.79 | CaCrSi,O1p
A 428 |1.71 |3.65 |2.13 |24.59 |59.84 | 3.80 | CaCr,0,
A 3283|1291 | 7.08 |5.80 |20.88 |29.88|0.62 | CaCr,0,
FeS = 6 9 ACa,SiO, 01-077-0409
€5,=0 % iCasio 01-076-0623
+ CaCr,Si0,, 00-038-0293
° CaCr204 01-070-2387
@ Ca (Si0,),SO, 01-088-0812
o o Fe3o4 01-079-0416
* ® Cr,0, 01-085-0730
v Cr384 01-089-0404
0 FeCrO, 00-034-0140
A OCa4Si207F2 00-041-1474
0 AFeS:Cr,S, 00-002-0632
+CaCrSi,0,,  00-039-0213
A
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Figura 29. Patron de difraccion de la escoria B-3 (CaO/SiO,= 2.0 y FeS, = 6%).
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4.2.4 Escoria B-4 (CaO/SiO; = 2.0y 9% FeSy)

La Figura 30 muestran las micrografias de la escoria B-4 (CaO/SiO,= 2.0 y
FeS, = 9%). El resultado de microanalisis se muestra en la Tabla 17 se observa
la presencia de los compuestos Fe3;O4 y FeCr,0O4. La Figura 31 muestra el
patron de DRX de la escoria B-3 (CaO/SiO,=2, FeS,=6%). Se muestra la
presencia de las fases Ca,SiO4, CazSio0O7, CasSi,O7F,, CasCrySiO;2, CaCry0y,
Cas(Si04)2S04, FeCry04, Fe304, FeS<Cr,Ss, Cr3Ss y Cr,0O3 de acuerdo a la
indexacion mediante las cartas reportadas en el JCPDS. Asi mismo, las fases
predominantes de acuerdo con las intensidades relativas son CaySiOs y
CazSiy07, en el andlisis por MEB no se encontraron cristales de estas especies;
debido a diversos factores como la evaporacion de la muestra que no haya
conducido o que no hayan cristalizado; sin embargo en la Figura 30 se
observan cristales en forma de octaedros formados por FezO,4 y cristales en

forma de pirdmides aparentemente huecas de FeCr,0,.

Figura 30. Micrografias de la escoria B-4 (CaO/SiO,= 2.0 y FeS, = 9%). C6 es
Fes04, CC es FeCr,04,



Tabla 17. Composicion de los cristales de la Figura 30

Cristal O-K F-K| Si-K | S-K| Ca-K | Cr-K | Fe-K | Compuesto
C6 21.99 | 0.00 | 0.54 | 4.05 | 3.44 | 0.86 | 69.12 | Fe30,
cC 17.83 | 0.00 | 1.20 | 5.36 | 1.89 | 45.90 | 27.82 | FeCr,0,

FeS =9 ACa,SiO,  01-077-0409

2 CaSio 01-076-0623

+ Calr,Si0,, 00-038-0293

® CaCr 0, 01-070-2387

\ @ Ca (Si0,),S0, 01-088-0812

OFeO 01-079-0416

[ ® Cr,0, 01-085-0730

vCrs 01-089-0404

O 3 4

g O FeCro, 00-034-0140
'% 3 0CaSiOF,  00.041-1474
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Figura 31. Patron de difraccion de la escoria B-4 (CaO/SiO,= 2.0 y FeS; = 9%)



4.2 Resultados de la Prueba de Lixiviaciéon

La Tabla 18 muestra los resultados de la prueba de lixiviacion donde la
concentracion de cromo se expresa en partes por millon de cromo (ppm Cr)

presentes en el licor lixiviado evaluados por absorcion atomica.

Tabla 18. Concentracion de cromo en el licor lixiviado.

Escoria = C.aO ppm Cr
Sio,

A-1 1 1.3
A-2 1 1
A-3 1 0.22
A-4 1 0.1
B-1 2 6.753
B—2 2 0.3
B-3 2 0.4
B—4 2 0.13

En la Figura 32 se muestra la distribucion en partes por millbn de cromo

presentes en el licor lixiviado, evaluados por absorcion atémica.
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Figura 32. Efecto de la basicidad y del contenido de FeS; sobre la cantidad de

cromo lixiviado.



V. Analisis Termodinamico

El software y bases de datos termodindmicos del paquete FACTSage *
permiten realizar célculos complejos y determinar asi los equilibrios de fases
multiples incluyendo las escorias, en amplios rangos de temperatura y
composicién. Se accede automaticamente a las bases de datos del software y
los resultados de los calculos de minimizacién de energia libre de Gibbs se
pueden presentar en forma practica, y en funcion de las variables clave del

proceso.

El paquete de cémputo FACTSage ** es empleado como auxiliar en la tesis en

dos tipos de calculos:

1. Se determinaron las especies mineraldgicas que se pueden formar a alta
temperatura en el sistema CaO-SiO,-CaF,-Cr,03-FeS;. En este caso se
dan como datos al programa la temperatura y composicion de cada una

de las escorias de acuerdo al disefio experimental.

2. Se empleo el modulo de determinacion de diagramas de Pourbaix (E-pH)
con el fin de determinar la estabilidad de las diferentes especies
mineralégicas en una solucion acida. Estos resultados fueron

comparados con los obtenidos de la prueba de lixiviacion de las escorias.



5.1 Resultados del programa FACTSage Equilib

En la Tabla 19 se muestran las especies que se forman de acuerdo al analisis
termodinamico que se realizo con el programa FACTSage para las escorias tipo
A (CaO/SiO,= 1.0 y FeS, = 0 a 9%). El calculo se efectué a 1000°C para
asegurar la completa solidificacion de la escoria. Las especies que se forman
estan en orden decreciente de acuerdo a la cantidad relativa que se forma. Es
importante mencionar que el programa FACTSage no cuenta con una base de

datos de escorias en las que se incluya simultdneamente el azufre y el fltor.

Tabla 19. Especies formadas escorias Tipo A (CaO/SiO; = 1).

ESCORIA B_CaO FeS, | Cr,05 | CaF, | CaO | SiO, Especies
~ Sio, obtenidas en
equilibrio
termodinamico
A-1 1 0 10 10 40 40 | CaSiOg
Ca;Cr,Siz0yy
Ca4Si207F2
CaF,
A-2 1 3 10 10 | 38.5 | 38.5 | CaSiO;
Ca3CrZSi3012
Ca4Si207F2
CaF,
FeS
CaS
A-3 1 6 10 10 37 37 | CaSiO;
Ca3crzsi3012
Ca4Si207F2
CaF,
FeS
CaS
A-4 1 9 10 10 35.5 | 35.5 | CaSiO;
Cagcrzsigolz
Ca4Si207F2
CaF,
FeS
CaS




En la Tabla 20 se muestran las especies que se forman de acuerdo al analisis
termodinamico que se realiza en el programa FACTSage, para las escorias tipo
B (CaO/SiO,= 2.0 y FeS, = 0 a 9%). La simulacion se efectu6 a 1000°C,

temperatura a la cual se ha solidificado la escoria.

Tabla 20. Especies formadas escorias Tipo B (CaO/SiO; = 2).

ESCORIA B_CaO FeS, | Cr,0;5 | CaF, | CaO | SiO, Especies
 Sio, obtenidas en
equilibrio
termodinamico
B-1 2 0 10 10 | 53.33 | 26.67 | Ca,SiO,
CaCr,0,4
CaF;
CasSi,O/F,
B-2 2 3 10 10 | 51.33 | 25.67 | Ca,SiO,
Ca4Si207F2
CaCr,0,
CaF;
FeCr,0O,4
CaSs
CaS0,
B-3 2 6 10 10 | 49.33 | 24.67 | Ca,SiO,
Ca4Si207F2
FeCr204
CaSs
CaF,
CaCr204
CaS0,
B-4 2 9 10 10 | 47.33 | 23.67 | Ca,SiO,
Ca4Si207F2
FeCr204
CasS
CaF,
CaS0,
FeS




5.2 Diagramas E—pH

En la Figura 33 se muestra el diagrama E-pH del sistema Ca-Cr-H,O
considerando la presencia del compuesto CasCr,SizO;2, calculado en el
programa FactSage, con la relacion molar correspondiente a las composiciones

de las escorias preparadas.

Ca-Cr-H20, 298.15 K

0<Crf{Ca+Cr) <1, m=1.0

16 ———————

Ca0,(s}+Cr,0,”

06 F

04

E{volts)

0.2 F Ca(OH)(s)+Cr™

04 | —— ]

06 F Ca(OH),(s)+Cr* 3

B T T S S
0 2 4 6 8

pH

Figura 33. Diagrama E—pH del sistema Ca-Cr-H,O considerando la presencia

del compuesto CazCr,SizO12.



En la Figura 34 se muestra el diagrama E—-pH del sistema Ca-Cr-H,O

considerando la presencia del compuesto CaCrSisO9, calculado en el programa

FactSage, con la relacibn molar correspondiente a las composiciones de las

escorias preparadas.

Ca-Cr-H20, 298.15 K

0 < Cr{Ca+Cr) =1, m=1.0

086

0.4
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0.2 Ca(OH)(s)+Cr™

0.2
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\%

R
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Figura 34. Diagrama E—pH del sistema Ca-Cr-H,O considerando la presencia

del compuesto CaCrSisOqo.



En la Figura 35 se muestra el diagrama E—-pH del sistema S-Cr-H,O
considerando la presencia del compuesto CrsS,, calculado en el programa
FactSage, con la relacibn molar correspondiente a las composiciones de las

escorias preparadas.

S -Cr-H20, 298.15 K

0429 = Cr/(S+Cr) =1, m=1.0

16 Fr—————————

S0, +Cr0.”

50,7+Cr0,]

80,5+Cry(s)
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Figura 35. Diagrama E—pH del sistema S-Cr-H,O considerando la presencia del

compuesto Cr3S,.



La Figura 36 muestra el diagrama E—pH del sistema Ca-Cr-H,O considerando

la presencia del compuesto CaCr,0,, calculado en el programa FactSage, con

la relacion molar correspondiente a las composiciones de las escorias

preparadas.

Ca-Cr-H20, 298.15 K

0 = Crf(Ca+Cr) = 0.667, m=1.0

16 r
14 —
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Figura 36. Diagrama E—pH del sistema Ca-Cr-H,O considerando la presencia

del compuesto CaCr,0,.



La Figura 37 muestra el diagrama E—pH del sistema Fe-Cr-H,O considerando

la presencia del compuesto FeCr,04, calculado en el programa FactSage, con

la relacion molar correspondiente a las composiciones de las escorias

preparadas.
Fe-Cr-H20, 298.15 K
0.667 < Cr/(Fe+Cr) <1, m=1.0
16 7
14 | _

08 [ _
Fe,0,(s}Cr"
0.6
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Fe,04(s)+Cr,0,"

—_

08 E W o o

Figura 37. Diagrama E—pH del sistema Fe-Cr-H,O considerando la presencia

del compuesto FeCr,0,.



VI. Discusion de Resultados

6.1 Identificacion de las especies mineraldgicas

6.1.1 Especies en escorias con 0% FeS; (A1 -B1)

En los patrones de difraccion de rayos X para las escorias A-1 (CaO/SiO,= 1.0
y FeS,=0%) y B-1 (CaO/SiO,= 2.0 y FeS, = 0%), se detecto la presencia de los
compuestos pseudowollastonita (CazSizOg), rankinita (CasSi,O;), larnita
(Ca,Si0,), cuspidina (CasSi,O;F,) y CasCr,SiO;, el cual es un compuesto
complejo en donde el cromo tiene valencia 5+, esta valencia es poco usual en
el cromo; sin embargo, se han realizado trabajos como el de Iztok y
colaboradores [5] en los cuales se ha reportado la presencia de cromo con este

estado de oxidacion.

La escoria B-1 (CaO/SiO,= 2.0 y FeS, = 0%) ademas de las especies indicadas
anteriormente, también mostré la presencia del cromito de calcio (CaCr,0,), en
donde el cromo tiene valencia 3+, y el 6xido de cromo libre (Cr,03), que tal vez

no reacciono totalmente durante la fusion.

La caracterizacion mediante MEB-EDS permitié observar la presencia de casi
todas las especies mineraldgicas que fueron detectadas mediante difraccion de
rayos X. En el caso de la escoria A-1 (CaO/SiO,= 1.0) se observaron cristales
en forma de placas correspondientes a los silicatos de calcio (Fig. 11); mientras
gue en la escoria B-1 (CaO/SiO,= 2.0), los resultados de MEB-EDS (Fig 20)
muestran cristales en formas de agujas gruesas de la cuspidina y placas de los

compuestos CazSizOg Ca,SiO,y CasSiy05.

Es importante mencionar que Hashimoto y colaboradores [16] también
obtuvieron cristales de CaCr,0,4 en forma de agujas mediante el calentamiento



de una mezcla de polvos formada por CaCO3 y Cr,03, cuya forma es similar a
los cristales observados en este trabajo.

6.1.2 Especies en escorias con 3% FeS; (A2 - B2)

Los resultados de DRX en la escoria A-2 (CaO/SiO,= 1.0 y FeS, = 3%) y B-2
(CaO/SiO,= 2.0 y FeS, = 3%) muestran la presencia de los compuestos de los
silicatos de calcio CazSizOg, Ca,SiO4 y CazSiO7, cuspidina, los compuestos
complejos CaCrSi 0,0 y CasCr,SiO;2, en donde el cromo presenta valencias de
2+ y 5+, respectivamente. En estas escorias se adiciona el 3% FeS,, por lo que

se detectan compuestos con azufre y fierro tales como el sulfuro de cromo

denominado brezinita (Cr3S,) y magnetita (Fe;O4), en ambas escorias.

La escoria B-2 (CaO/SiO,=2.0) muestra la presencia de los compuestos
Cas(Si04)2S0,4, cromito de calcio (CaCr,04) y oxido de cromo (Cr,03) que tal
vez no se reacciondé en la fusiébn. También se observa la presencia del

compuesto tipo espinel FeCr,O, cuyo nombre mineralégico es cromita.

La caracterizacion mediante MEB-EDS mostr6 en ambas escorias, A-2 y B-2, la
presencia de los silicatos de calcio CazSizOg, Ca,SiO4y CazSi,O7 en forma de
barras y placas alargadas (Figs.13, 22 y 23), asi como la presencia de cromito
de calcio CaCr,04 (con Cr**) en forma de agujas alargadas y huecas (Figs. 13,
22 y 23). La escoria A-2 (CaO/SiO,= 1.0) presento cristales de magnetita Fe3O,4
(Fig. 13) y del compuesto CasCr,SiO12 (con Cr>*). La escoria B-2 (CaO/SiO,=
2.0) por su parte present6 la formacion de cristales del compuesto CaCrSisO19
(con Cr?*) en forma de barras (Fig. 22), del compuesto complejo Cas(Si04).SO4

asf como cristales de cromita FeCr,O4 (con Cr™).



6.1.3 Especies en escorias con 6% FeS; (A3 - B3)

Los patrones de DRX de las escorias A-3 (CaO/SiO,= 1.0 y FeS; = 6%) y B-3
(Ca0/SiO,= 2.0 y FeS, = 6%) muestran la formacion de silicatos de calcio
CaszSiz0y, CaSiO; y CazSi,O7, cuspidina (CasSi,O7F;), los compuestos
complejos CaCrSisO19 ¥y CasCr,SiO;,. La adicion de FeS;, dio lugar a la

formacién de los compuestos sulfuro de cromo (Cr3S4) y magnetita (FezO,).

El patron de DRX de la escoria A-3 (CaO/SiO,= 1.0) muestra la formacién del
compuesto de la familia del granate Fe3Cr,SizO1, mientras que en la escoria B-
3 (Ca0/SiO,= 2.0) se form6 el compuesto complejo Cas(Si0,4),S0O,4, cromito de

calcio (CaCr,0,4), la cromita (FeCr,0g4) y el compuesto doble FeS+Cr,Ss.

De acuerdo a los resultados de la caracterizacion por MEB-EDS se observé en
ambos tipos de escorias (A-3 y B-3) la presencia de cristales en forma de
placas y barras bien definidas de los silicatos de calcio CazSizOg, CaySiO4 y
CazSi»O7 (Figs. 15 y 26) y una gran cantidad de pequefios cristales del sulfuro
de cromo Cr3S, denominado brezinita con estructura monoclinica (Figs. 15, 26 y
27).

En la escoria B-3 (CaO/SiO,= 2.0) se observé una mayor formacién de cristales
dentro de los que se encuentran barras de los compuestos CaCrSisO19 Yy
CasCrySiO1, (Fig. 25), cristales en forma de barras solidas y huecas
correspondientes al cromito de calcio CaCr,0,4 (Figs. 25, 26, 27 y 28). También
se observO una estructura dendritica que, de acuerdo al microanalisis,
corresponden a la cuspidina (Fig. 26), cristales de cromita (FeCr,O,4) en forma
de octaedros (Fig. 25), cristales del compuesto doble FeS+<Cr,S; con forma

tetragonal (Fig. 26), asi como oxido de cromo.

Debe remarcarse que no se ha encontrado el reporte en los tratados de
mineralogia consultados la formacién del compuesto FeS+Cr,S3; sin embargo,

si se encontraron reportadas sus propiedades cristalograficas en las base de



datos de difraccion de rayos X. Aunado a lo anterior, el cristal etiquetado como
CT en la Figura 25 mostro la presencia principalmente de oxigeno, fierro, azufre
y cromo, por lo cual se considera que este cristal corresponda al compuesto

mencionado.

6.1.4 Especies en escorias con 9% FeS; (A4 — B4)

Los patrones de difraccion de rayos X correspondientes a las escorias A-4
(CaO/SiO,= 1.0 y FeS; = 9%) y B-4 (CaO/SiO,= 2.0 y FeS, = 9%) muestran la
presencia de los silicatos de calcio, CazSizOg, Ca,SiO4 y CazSi,O; asi como los
compuestos complejos CaCrSi,O1p y CasCr,SiO1,. Nuevamente, la adicion de
FeS, a las escorias promovio la formacion de los compuestos brezinita (CrzSs) y

magnetita (Fe30,).

En el caso particular del patron de DRX de la escoria A-4 (CaO/SiO,= 1.0) se
detectdé la formacién del compuesto complejo tipo granate FesCrySizOss,
mientras que en la escoria B-4 (CaO/SiO,= 2.0) se observo la presencia del
compuesto Cas(Si0O4)2S0O, junto con el compuesto tipo espinel cromito de fierro
(FeCr,0,) y el compuesto doble FeS+Cr,S;. En esta escoria también se observé

la presencia de cromito de calcio y de oxido de cromo libre.

La caracterizacibn mediante MEB-EDS en la escoria A-4 (CaO/SiO,= 1.0)
mostro la presencia de cristales en forma de placas y barras bien definidas de
los silicatos de calcio Ca3SizOg y CasSi,O7 (Figs. 17 y 18) asi como cristales
que, de acuerdo al andlisis mediante EDS, corresponde al sulfuro de cromo
Cr3S, (Figs. 17 y 18). En otra region de esta muestra se observaron barras y
placas del compuesto CasCr,SiO;> (Fig. 17), cristales del compuesto

CaCrSisO (Fig. 18) y placas de cromito de calcio (Fig. 17).

Los resultados de MEB-EDS correspondientes a la escoria B-4 (CaO/SiO,= 2.0)
muestran cristales de magnetita (FesO4) en forma de octaedros bien definidos

(Fig. 30). La magnetita también corresponde a la familia de los espineles, al



igual que el FeCr,0,4. La formula general de esta familia mineralogica es MN,O4
donde M representa un catién divalente como Fe?*; N representa un catién
trivalente como Fe** y Cr¥. Los espineles Fe;0., y FeCr,Oj cristalizan formando

cubo u octaedros, como los mostrados en la Fig. 30.

Como se mencioné en el desarrollo experimental, la preparacion de las escorias
consistié en su fusion y enfriamiento lento dentro del horno. El objetivo de este
procedimiento fue el de permitir el tiempo suficiente para la formacién cristalina
de las diferentes especies mineralégicas. De esta manera se han podido
combinar los resultados de microanalisis EDS con los de difraccion de rayos X'y
definir claramente las especies se forman en funciéon de la composicion de la

escoria.

6.2 Efecto de la basicidad sobre las especies mineralégicas formadas

La Tabla 21 muestra un resumen de las especies mineraldgicas que contienen
cromo, determinadas mediante el analisis de difraccion de rayos X. Puede
observarse que el nimero de especies con cromo se incrementa al aumentar la
basicidad de la escoria. La Tabla 21 muestra que las escorias A-2, A-3 y A-4
presentan el mismo tipo de compuestos con cromo: Las escorias B-3 y B-4

contienen también el mismo tipo de compuestos con cromo.

La diferencia mas importante entre las especies formadas es que en las
escorias con baja basicidad CaO/SiO, = 1 se presenta el granate FezCr,SizO12,
mientras que en las escorias con basicidad CaO/SiO, = 2 se presentan
CaCr,04, Cr,03, FeCr,04 y FeSeCr,S;. En todas las especies anteriores el
cromo es trivalente Cr**. El resto de las especies con cromo que se formaron en

ambos tipos de escorias, son los compuestos CasCr,SiO1,, CaCrSisO1p Yy Cr3Ss.



Tabla 21. Especies mineraldgicas con cromo en las escorias determinadas

mediante difraccién de rayos X.

CaO/SiO, =1 CaO/Si0, =2
% FeS, | Especies % FeS, | Especies
CasCr,SiO;,
A-1 0 CasCr,SiO;, | B-1 0 CaCr,0,4
Cr,03
CasCr,SiOy,
CasCr,SiO;, CaCrSi 019
A-2 3 CaCrSi,Oy | B-2 3 CaCr,0,
CrsS, CrsS,
FesCr,Siz0s, Cr,03
FeCr,04
CasCr,SiOq,
CasCr,SiOs, CaCrSi O
A-3 6 CaCrSi,O5 | B-3 6 CaCr,0,
Cr3S, Cr3S,
FesCr,Siz0s, FeCr,0,
FeS+Cr,S;
CasCr,SiOqs
A-4 CasCr,SiOq, CaCrSi,Oq9
9 CaCrSi,Oy | B-4 9 CaCr,0,
Cr3S, Cr3S,
Fe;Cr,Siz;045 FeCr,0,4
FeS«Cr,S;




6.3 Efecto del contenido de FeS;,sobre las especies formadas

Es evidente que al incrementar el contenido de FeS, en la escoria se
presentaran compuestos con Fe y S. Para el caso de las escorias con basicidad
igual a uno se presentan principalmente los compuesto Cr3S, y FesCr,SizO12. Y
para el caso de las escorias con basicidad igual a dos se formaron los

compuestos Cr3Sy, FeCr,0O4 y FeSCr,Ss.

Es importante mencionar que la idea de utilizar pirita (FeS,;) como agente
quimico que minimice la facilidad de la escoria para lixiviar cromo surgi6 de los
trabajos de Loyaux-Lawniczac [12] y de Tae y colaboradores [13]. En estos
trabajos se menciona que el fierro de la pirita actia como un agente reductor
del cromo, evitando la formacién de compuestos con cromo hexavalente y que
el azufre cumple con la funcidon de formar compuestos sélidos con cromo que

son estables en contacto con soluciones acidas.

Revisando el grado de oxidacién del cromo en los compuestos obtenidos en las
escorias se observa que el compuesto CasCr,SiO1, es el que mayor valor tiene
con Cr’*. Este compuesto se presenta principalmente en las escorias sin FeS,.
Al adicionar la pirita a la escoria este compuesto de cromo se sigue
presentando, aunque su proporcién disminuye ya que se forman otros
compuestos con cromo, entre ellos el granate, la brezinita y la cromita. EI cromo
que forma parte de la brezinita tiene una doble valencia de Cr** y Cr®*, de esta
forma el compuesto Cr3S, se puede escribir como CrS<Cr,S3;. De esta manera
se comprueba que efectivamente, tanto el Fe como el S ayudan a formar
compuestos con cromo que le permitirdn estabilizarlo quimicamente dentro de

la escoria y disminuir asi su efecto nocivo al medio ambiente.



6.4 Efecto de la composicion de la escoria sobre la lixiviaciéon de cromo

De acuerdo a los resultados obtenidos en la prueba de lixiviacion, la basicidad
juega un papel relativamente importante solamente cuando la escoria no
contiene FeS,. Las concentraciones de cromo en las soluciones lixiviadas son
de 1.3 y 6.75 ppm Cr, para las escorias con basicidad de uno y dos,
respectivamente. La adicion de FeS, disminuyd notablemente la cantidad de
cromo lixiviado a valores que incluso estdn muy por debajo de los estipulado
por la norma mexicana de residuos peligrosos que es de 5 ppm Cr. Este
comportamiento se asocia con la formacion de compuestos Fe-Cr y Cr-S, como
se mostro en la Tabla 21: Cr3S, y FesCr,Si3O1, en escorias con CaO/SiO, =1y
Cr3S,4, FeCr,04 y FeS+Cr,S3 en escorias con CaO/SiO; = 2.

La estabilidad relativa de los compuestos con cromo se puede establecer a
través de los diagramas de Pourbaix (E-pH), los cuales fueron construidos
mediante el programa de cOmputo FACTSage. En estos diagramas se
consideraron los compuestos con cromo que se formaron en las escorias y de
los cuales existe informacion termodinamica, tales como: CaszCr,SizO1o,
CaCrSi 019, CrzS,, CaCr04 y FeCr,04. No se encontraron datos para las
especies CasCr,SiO1,, Fe3Cr,Siz0O12 ni FeS«Cr,Ss.

La Figura 33 muestra que al considerar al compuesto CasCr,SizO1, (con Cr*)
en el sistema Ca-Cr-Si-H,O este compuesto es estable a un pH igual o mayor a
3; Mientras que la Figura 34 muestra que al considerar el compuesto
CaCrSi,O19 (con Cr?*) es un compuesto que se lixivia. La Figura 36 muestra
que el cromito de calcio CaCr,0,4 (con Cr**) es estable Ginicamente cuando el
pH sea mayor a 6, lo cual indica que éste compuesto puede lixiviarse facilmente

en soluciones acidas generando una solucién acuosa con iones de cromo.



La adicion de FeS, a las escorias promueve la formacion de los compuestos
Cr3S, y FeCry0,4, los cuales son mas estables en soluciones é&cidas que los
compuestos Ca-Cr-Si, antes mencionados. En el caso particular del sulfuro de
cromo Cr3S, éste es estable en pH mayores de 0, como lo muestra la Figura 35;
mientras que el espinel FeCr,O4 es estable a un pH igual o mayor de 2.2, de

acuerdo a la Figura 37.



VIl. Conclusiones

En este trabajo se prepararon escorias a base de cromo y se analizo el efecto
de la basicidad (CaO/SiO,) y el contenido de FeS, sobre las especies
mineralégicas formadas y su estabilidad quimica durante la prueba de

lixiviacion. Las conclusiones obtenidas son las siguientes:

1. La técnica de fusién y enfriamiento lento de las escorias permitié la
formacién de cristales bien definidos de las especies mineraldgicas,
facilitando asi su identificacion mediante MEB-EDS y su correlacion con

los resultados de difraccion de rayos X.

2. Las escorias sin FeS, presentaron como principal compuesto con cromo
a la especie CasCr,SiO1 en la cual el cromo tiene una valencia de Cr°".
Las especies con cromo que se formaron al adicionar FeS, contienen

valencias de Cr*"y Cr*.

3. Los resultados de la prueba de lixiviacion mostraron que la basicidad de
la escoria no fue un parametro importante en la estabilidad de los
compuestos de cromo; mientras que la adicion de FeS, si disminuyo
notablemente la cantidad de cromo lixiviado. Este comportamiento se
asocia con la formacion de compuestos Fe-Cr y S-C; CrsS; y
Fe3Cr,Si3042 en escorias con CaO/SiO,=1y Cr3S,, FeCr,0O4 y FeSCr,S;

en escorias con Ca0O/Si0,=2.

4. Los diagramas potencial-pH mostraron que los compuestos formados por
la adicion de FeS, presentan zonas de estabilidad mas amplias en
regiones acidas, comparadas con las zonas de estabilidad de los
compuestos Ca-Cr-O, gue se formaron en las escorias sin la adicion de
FeS,.
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Apéndice

En la tabla se muestran los resultados de las relaciones molares para calcular

los diagramas de Pourbaix (E-pH), los cuales fueron construidos mediante el

programa de computo FACTSage.
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