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I GLOSARIO

Disolucion: Mezcla homogénea a nivel molecular o iénico de dos sustancia, que no
reaccionan entre si, cuyos componentes se encuentran en proporcién que varian en
ciertos limites. Describe un sistema en el cual una o mas sustancias estan

mezcladas o disueltas en otra sustancia.

Incertidumbre: Parametro no negativo que caracteriza la dispersién de los valores

atribuidos a un mensurando, a partir de la informacion que se utiliza.

LOI: Pérdida por calcinacién, por sus siglas en ingles Loss On Ignition (LOI), cantidad
de materia organica que una muestra perdera al someterse a calcinacion, en el caso

de ser ganancia, el término sera GOI, Gain On Ignition.

Material de referencia: Material suficientemente homogéneo y estable con respecto a
propiedades especificadas, establecido como apto para su uso previsto en una

medicién o en un examen de propiedades cualitativas.

Material de referencia certificado: Material de referencia acompafiado por la
documentacion emitida por un organismo autorizado, que proporciona uno o varios
valores de propiedades especificadas, con incertidumbres y trazabilidades

asociadas, empleando procedimientos validos.

Metrologia: Ciencia de las mediciones y sus aplicaciones; incluyendo todos los
aspectos tedricos y practicos de las mediciones, cualesquiera que sean su

incertidumbre de medida y su campo de aplicacion.

Repetibilidad: Condicion de medicidon dentro de un conjunto de condiciones que
incluyen el mismo procedimiento de medida, los mismos operadores, el mismo
sistema de medida, las mismas condiciones de operacién y el mismo lugar, asi como
mediciones repetidas del mismo objeto o de un objeto similar en un periodo corto de

tiempo.
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Reproducibilidad: Condicién de medicién dentro de un conjunto de condiciones que
incluye diferentes lugares, operadores, sistemas de medida y mediciones repetidas
de los mismos objetos u objetos similares. Los diferentes sistemas de medicion

pueden utilizar diferentes procedimientos de medida (VIM, 2009).

Trazabilidad: Es la propiedad del resultado de las mediciones efectuadas por un
instrumento o por un patrén, tal que puede relacionarse con los patrones nacionales
o internacionales y a través de éstos a las unidades fundamentales del Sistema
Internacional de Unidades por medio de una cadena ininterrumpida de

comparaciones, con todas las incertidumbres determinadas.

Trazabilidad metrolégica: Propiedad de un resultado de medida por la cual el
resultado puede relacionarse con una referencia mediante una cadena ininterrumpida
y documentada de calibraciones, cada una de las cuales contribuyen a la

incertidumbre de medida.

1.1 ACRONIMOS

CSH.......coevieas Silicio aluminato célcico
FRX...ooiinne. Fluorescencia de rayos X
GOlL..ocoeeien, Ganancia por calcinacién
Keps...ooovvevennnnn. kilo conteos por segundo

LOL..oooiiin, Pérdidas por calcinacién
MRC...... Material de referencia certificado
TBL. o Tetraborato de Litio

TMBL.......ceevens Tetrametaborato de Litio
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III RESUMEN

La preparacién de patrones sintéticos se considera una técnica de alta exactitud para
cuantificar por fluorescencia de rayos X (FRX), y dicha preparacién se lleva a cabo
mediante la técnica de reconstitucion a partir de sustancias con concentraciéon

certificada (conocida), usando preparacién de fusion de boratos.

La preparacién de fusién de boratos, brinda alta estabilidad al analito, disminucién de

los llamados efectos de matriz, efecto de tamafio de particula y mineralégicos.

Las pérdidas por calcinacién LOI (Loss On Ignition), se utilizan para determinar el
porcentaje de materia organica que perderd o ganara GOI (Gain On Ignition), la
muestra durante la fusion. Este procedimiento fue aplicado a las muestras y MRC
durante la preparacién de muestra. Sin embargo, las escorias presentan un
comportamiento dificil de predecir, por ello, se recomienda analizarse por DRX,
previo al analisis por FRX. En este trabajo, este comportamiento se reflejé con
ganancia de peso en la primera calcinacion y pérdidas en las subsecuentes

calcinaciones, esto se atribuye principalmente al Fe y S (Puertas, 1993).

Del andlisis por DRX, se obtuvo que las fases son principalmente Akermanita,
Diopsita y Merwinita, y de los mapeos quimicos por Microscopia de Barrido de
Electrones (SEM), se demostré que la distribucion de elementos es homogénea.

Finalmente los valores de concentracion obtenidos para los analitos de interés fueron
aceptables, aunque se pueden mejorar ain mas para que puedan ser tomados como
valores de certificacién. De acuerdo a la experiencia obtenida de este trabajo se
aconseja ampliar los intervalos de concentracion para que el detector pueda
discriminarlos eficazmente los cambios de concentracién y considerar el primer valor

de pérdidas por calcinacién.

Palabras clave: Difraccion de rayos X (DRX), efectos de matriz, escoria de alto horno,
fluorescencia de rayos X (FRX), fusion de boratos, materiales de referencia certificados
(MRC), método de reconstitucion, microscopio electronico de barrido, patrones sintéticos y
pérdidas por calcinacion.
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ABSTRACT

The preparation of synthetic standards is considered a highly accurate technique for
measuring by X-ray fluorescence (XRF), and this preparation is carried out by the
technigue of reconstituting substances from certified concentration (known) using

fusion preparation borates.

Melting preparation borates, provides high stability to the analyte, decreased called
matrix effects, effects of particle size and mineralogical.

LOI (Loss On Ignition), are used to determine the percentage of organic matter GOI
lose or gain (Gain On Ignition), the sample during melting. This procedure was
applied to the samples and MRC during the sample preparation. However, the slag
present a difficult behavior to predict, it is recommended analyzed by XRD, XRF
analysis prior to. In this work, this behavior is reflected in weight gain in the first
calcination and subsequent calcination losses, this is mainly attributed to Fe and S
(Puertas, 1993).

XRD analysis, the phases obtained are mainly Akermanite, Diopside and Merwinite,
and chemical mapping by scanning electron microscopy (SEM) showed that the

distribution of elements is homogenous.

Finally the concentration values obtained for the analytes of interest were acceptable,
but can be improved further so that they can be taken as certification values.
According to the experience gained from this work suggest expanding the
concentration ranges for the detector can effectively discriminate concentration

changes and consider the first value loss on ignition.

Keywords: X-ray Diffraction (XRD), matrix effects, blast furnace slag, X-ray
fluorescence (XRF), borates fusion, certified reference materials (CRM),
reconstitution method, SEM, synthetic standards and loss on ignition.
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IV INTRODUCCION

En este trabajo se desarroll6 la preparacion de patrones sintéticos para una escoria
de alto horno, la cual pertenece a un lote identificado como DMR 172a, para su
posible certificacion como material de referencia (MRC).

Se prepararon catorce patrones sintéticos para la determinaciéon de Hierro, Aluminio,

Zirconio, Magnesio, Manganeso, Silicio, Azufre, Calcio, Titanio y Potasio.

Las escorias de alto horno son materiales muy utilizados como adicion activa para la
elaboracion de distintos cementos comerciales. Estos cementos siderurgicos tienen
algunas propiedades y caracteristicas sensiblemente mejores que los cementos
portland ordinarios, tales como menor calor de hidratacion, alta resistencia a los
sulfatos y al agua de mar. Se torna entonces este material, como una materia prima
importante para la industria cementera, que para cubrir con sus estandares de

calidad requieren de la correcta caracterizacién quimica de ésta.

En el planeta existen una cantidad impresionante de materiales, lo cual ha conducido
al desarrollo de nuevos métodos de medicién y de preparacion de muestra, los
cuales pueden ser adaptados al material, elemento de interés o analito. En el campo
de andlisis, la espectrometria de fluorescencia de rayos X (FRX) es una técnica de
analisis muy usada por su exactitud y precisién, ademas de la sencillez de uso y en

la preparacion de muestras.

Existen diferentes formas de preparacion de muestras, las mas usadas son polvos
prensados y fusion de boratos. La combinacion de la técnica analitica de
fluorescencia de rayos X con la técnica de fusion de boratos resulta ser excelente; ya
gue con la fusién de boratos se le brinda estabilidad al analito y por consiguiente se
obtienen mediciones mas exactas en el espectrémetro de fluorescencia de rayos X,
en comparacion con la preparacién de muestra por polvos prensados (Zivanovic
2011).
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Adicionalmente, otra ventaja de la preparacion por fusién de boratos es la posibilidad
de utilizar patrones sintéticos para efectuar la cuantificacion (Sieber 2002). El uso de
patrones sintéticos fue motivado por la necesidad que se presenta en FRX, que para
realizar analisis con alto grado de exactitud se requiere tener patrones (materiales de
referencia certificados, MRC) muy similares a la muestra. Y debido a la considerable
cantidad y diversidad de materiales y sustancias es un tanto dificil conseguir MRC

para cada tipo de material (Molina et al 2012).

La cuantificacion por medio de patrones sintéticos se considera como una técnica de
alta exactitud, ya que un patron sintético se prepara a partir de sustancias de
concentracion conocida (certificada), y en la elaboracién de estos patrones se cuida
gue el balance estequiométrico sea proximo al de la muestra. Al proceso de igualar
una muestra mediante un patrén sintético se conoce como método de reconstitucion
(Staats y Noack 1996).

Esta es la razén, por la que el desarrollo de patrones sintéticos se considera la
opcién mas fina de cuantificacion por FRX, y es posible considerarla para la

certificacion de materiales de referencia.

V ANTECEDENTES

V.1 CENAM, Organizacion

El Centro Nacional de Metrologia (CENAM) es el laboratorio nacional en materia de
medidas de México. Es un organismo dependiente de la Secretaria de Economia,
gue se encarga del establecimiento y mantenimiento de los patrones de medida del
Sistema Internacional de Unidades (Sl) usados en México, asi como la hora oficial
(los horarios de verano y de invierno). Esta dividido en cuatro areas que realizan las

correspondientes investigaciones en el campo de la estandarizacion de instrumentos
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y patrones, mas un area de servicios tecnolégicos y una de administracion y

finanzas.

El Centro Nacional de Metrologia tiene en su quehacer el establecimiento de las
unidades de medicion con las més altas cualidades metrolégicas posibles de acuerdo

a sus capacidades cientificas y técnicas.
Las areas técnicas del CENAM son:

e Metrologia Eléctrica

o Metrologia Fisica

¢ Metrologia de Materiales
e Metrologia Mecénica

e Servicios Tecnoldgicos
Dentro del area de Metrologia de Materiales existen las siguientes subdivisiones:

e Direccion de Analisis Inorganico
e Direccidn de Analisis Organico

e Direccion de Materiales de Referencia

Este trabajo fue desarrollado dentro de la Direccion de Materiales de Referencia.

V.1.1 Materiales de referencia

Mediante los materiales de referencia certificados, se pueden realizar calibraciones y
validacion de métodos. Estos materiales deben ser homogéneos y estables (ISO
GUIDE 33, 2000).
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V.1.2 Trazabilidad

La importancia de la trazabilidad radica principalmente, en que se tiene un
aseguramiento total de la calidad de las mediciones; emitiendo resultados confiables,
se tiene también una cadena ininterrumpida hacia las unidades del sistema
internacional Sl. Un laboratorio debe tener control de determinados parametros para
asegurar la trazabilidad de las mediciones usando materiales de referencia
certificados o estableciendo la trazabilidad. La trazabilidad le compete a todos
aquellos productos que se comercializan para garantizar su calidad, origen y/o

destino.

V.2 Escorias

La fabricacién del Hierro y el acero, dan lugar a varios subproductos, algunos de los
cuales son escorias, que son productos no deseados y no metalicos de la produccion
de metales, y se clasifican en: escorias de alto horno, escorias de acero basico y
escorias de acero acido (R. Thomas).

Las escorias se utilizan fundamentalmente en la fabricacion de cementos. El
consumo por parte de la industria cementera durante el afio 2009, ha ascendido a
888,189 toneladas.

La composicion quimica de la escoria fundida de alto horno depende de los
minerales de Hierro, de las cenizas del coque utilizado como combustible y de los
oxidos de los fundentes empleados. Las variaciones en la composicion de la escoria
son minimas debido a la contribucion de una buena homogeneidad y regularidad de

las cargas.

Los principales componentes de la escoria son: Oxido de Calcio (CaO), Dioxido de
Silicio (SiO), Oxido de Magnesio (MgO), Trioxido de Aluminio (Al,Os3), Azufre (S),
Oxido de Hierro (FeO), Oxido de Manganeso (MnO), Oxido de Potasio (K;O). Un
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analisis quimico realizado en la fabrica de Gijén Espafia, revela los siguientes

resultados mostrados en la tabla V.1.

Tabla V.1. Composicién quimica tipica de las escorias de alto horno (Madrid, 2012).

Compuesto Porcentaje (%)
CaOo 38-42
SiO, 32-37
Al,O5 10-14.
MgO 7-9.

S <1
FeO 0.4-0 .8
TiO, 0.3-0.5
MnO 0.2-0.3

Produccién de escoria arrabio 306 kg/t de arrabio

Las escorias que salen del horno tienen una temperatura cercana a los 1500°C, y
pueden ser sometidas a distintas técnicas de enfriamiento, para obtener materiales
con caracteristicas diferentes. El proceso de enfriado que se le dé a la escoria

definira el tipo.

V.2.1 Escorias de alto horno

Las escorias de alto horno son formadas cuando el mineral de Hierro o trozos de
Hierro, coque y fundente (ya sea de piedra caliza o dolomita) son fundidos juntos en
el alto horno. Los materiales de combustion y minerales se suministran desde la
parte superior, mientras que el flujo de aire es suministrado por el fondo de la
camara, esto obliga a que la reaccién quimica se lleve a cabo a lo largo del mineral,

no solo en la superficie (Ficha técnica, Madrid 2012).

Cuando el proceso de fundicion metalirgico ha sido completado, la cal se ha
combinado quimicamente con los aluminatos, silicatos del mineral y cenizas de

coque dando como resultado un producto no metalico llamado escoria de alto horno.
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Las escorias de alto horno pueden ser una excelente fuente de materiales de
construccién, encontrando amplias aplicaciones para cementos, grava, agregacion
de concreto, filtros de medio biolégico, fabricacién de vidrio etc. En los dltimos afios
se ha estado aprovechando toda la escoria vieja almacenada en el area de la

construccién y aprovechamiento de espacios.

V.2.2 Escorias de acero basico

Es el producto de la fabricacion del acero usando fundentes basicos, con alto
contenido en CaO y/o MgO, Este tipo de escoria presenta problemas de inestabilidad
volumétrica debido a la hidratacion que sufre, vy ello se le atribuye principalmente a la
adicion de CaO y MgO,

V.2.3 Escorias de acero acido

Este tipo de escoria es raro encontrarlos, generalmente se encuentran en los
depositos viejos en Reino Unido. Su comportamiento es opuesto al de las escorias
de acero basico; ya que las escorias de acero acido estan libres de CaO y MgO y por

lo tanto son muy estables volumétricamente.

V.2.4 Aplicaciones

Las aplicaciones que tienen las escorias de alto horno en diferentes campos de la
construccién son: cemento con adiciones, suelo-cemento, hormigén compactado con
rodillo, capa base de carreteras, agricultura (mejora de suelos), entre otras, aunque

la aplicacion fundamental es como capa base para todo tipo de tréafico.
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V.2.5 Ventajas

Obtencién de cementos y hormigones de caracteristicas mejoradas para

determinadas aplicaciones.

Aprovechamiento de la materia que para la industria acerera es residuo o
desperdicio, para la industria del cemento es materia prima para la elaboracion de

sus productos.

La valorizacion de residuos y materias primas secundarias mediante su empleo en la

construccién contribuye a la conservacion de los recursos naturales.

Ahorro energético y reduccion de las emisiones a la atmosfera generadas en el
proceso de fabricacién del cemento, asi como disminucion de las materias primas

para la fabricacion del mismo.

Disminucién parcial o total del volumen de residuos existentes en las escombreras,

liberando el terreno ocupado por los acopios para otros usos.

V.3 Espectrometria de rayos X

La espectrometria de rayos X o fluorescencia de rayos X (FRX), es una técnica de
emision espectroscopica que tiene una amplia aplicacion en identificacion y
determinacion elemental. La técnica depende de la emisién caracteristica de
radiacion X, usualmente en el rango de energia de 1 a 60 keV, después de la
excitacion de los niveles atomicos de energia por una fuente de energia externa
(Donald E.).

Entre sus ventajas se puede destacar que su campo de aplicacion es para cualquier

elemento con ndmero atomico mayor a 11 (Na), el analisis es muy rapido y no
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destructivo, en el sentido de que la muestra no sufre dafios durante el analisis y

pueden ser analizadas las veces que sea necesario.

En la mayoria de las matrices de las muestras la espectrometria de rayos X puede
detectar concentraciones de elementos de 10 pg/g de muestra (10 ppm) en una

muestra de pelicula delgada.

Inicialmente la fluorescencia de rayos X, encontr6 amplia aceptacion en aplicaciones
relacionadas con andlisis metallrgicos y geoquimicos. Recientemente la
fluorescencia de rayos X ha demostrado ser valiosa en el andlisis de muestras
ambientales en la determinacién de Sulfuros y elementos usados en los productos

del petréleo, en aplicaciones de muestras forenses etc.

Sin embargo tiene las desventajas de que mediante esta técnica analitica no se
pueden analizar muestras con muy bajas concentraciones, también el tubo de rayos
X, se va desgastando, por lo tanto las intensidades resultantes diferirdn de un afio a

otro y por ultimo la influencia de los efectos de matriz de absorcion y reforzamiento.

Esta técnica sirve para andlisis elemental de casi toda la tabla periddica. Permite
analizar polimeros, cerdmicos, liquidos, polvos, rocas, minerales, vidrios, metales,

piezas pequefias (siempre y cuando el tamafio del porta muestras lo permita).
Los tipos de espectrometros utilizados en las técnicas espectrométricas son:
*Longitud de onda dispersiva: secuencial y simultaneo

*Energia dispersiva: excitacién primaria, secundaria y con isotopos

*Sistemas especiales: hibridos

En FRX sélo se hace analisis elemental; es decir, se identifica que elementos estan

presentes en la muestra (no analiza compuestos). Por ejemplo cuando se detecta Fe

UMSNH FIQ /CENAM Pagina 20



en la muestra, pensamos que estd en su fase mas elemental (como 6xido FeO, 6

FeO3) pero eso es so6lo una suposicidn, no es 100% confiable.

Tungsteno: andlisis elementos pesados
Tipos de tubos de rayos X _| Cromo: andlisis elementos ligeros

Rodio: andlisis elementos pesados y ligeros

Figura V.1. Tipos de tubos de rayos X.

Los tipos de tubos de rayos X que mas se utilizan en los espectrometros de FRX, se

ilustran en la figura V.1.

V.3.1 Aditamentos de los espectrometros de FRX

Los Cristales analizadores, son aditamentos en un espectrémetro de longitud de
onda que difractan las sefiales de longitud de onda de los elementos presentes en la
muestra, en diferentes angulos. Entre los cristales analizadores mas comunes son el
LIF100 y el PET. Las caracteristicas de estos cristales es que deben tener diferente

distancia interplanar e intervalos para poder realizar una buena difraccion.

En el laboratorio de fluorescencia de rayos X, se cuenta con un espectrémetro de
fluorescencia de rayos X por dispersién de longitud de onda (FRXWD) con tubo de
rayos X de rodio, marca PANalytical modelo Axios Advanced para el analisis
elemental de materiales a partir del Na al U, en un amplio intervalo de
concentraciones desde fraccion masa hasta mg/kg. El espectrometro permite hacer
analisis cualitativos, analisis semi-cuantitativos y analisis cuantitativos. Las muestras
pueden estar en forma de sélidos, liquidos, pastillas, polvos y peliculas finas. La

forma y el tamafio pueden ser muy variables.
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V.3.2 Fisica de los Rayos X

Roentgen descubrié los rayos X en 1895. H.G.J. desarroll6 la relacién entre la
estructura atdmica y la emision de rayos X, y en 1913 publicé el primer espectro de
rayos X, que es la base de la espectrometria de rayos X moderna. Moseley
reorganizo el potencial para la determinacién elemental cuantitativa usando técnicas
de rayos X. El desarrollo de la rutina e instrumentacién de rayos X ha conducido a la
espectrometria que conocemos hoy en dia. Coolidge disefié un tubo de rayos X en
1913, que es similar al que actualmente usamos. Soller logro la colimacién de rayos
X en 1924. Mejoras en el detector de gas de rayos X por Geiger y Mueller en 1928,
eventualmente llevado al disefio del primer espectrometro de rayos X de longitud de

onda dispersiva por Friedman y Birks en 1948.

La instrumentacion moderna de energia dispersiva facilita la identificacion cualitativa
de elementos en varias muestras. La posicion e intensidad de los picos espectrales

proporciona informacion cualitativa y cuantitativa.

La espectrometria de rayos X es una de las pocas técnicas que pueden ser aplicadas

para muestras solidas en varias formas (Roquet 2012).

El fundamento de FRX radica en la existencia de un sistema atdmico con distintos
niveles de energia y las posibles transiciones electrdnicas entre ellos. La base de la
técnica analitica de FRX por dispersion de longitud de onda (WDFRX) es la medida
de la energia de la radiacion emitida en estas transiciones energéticas, conocida
como FRX.

La FRX se puede describir en dos etapas:

a) Excitacién. Considerando un sistema en estado inicial (de menor energia), al
aplicarle una energia de mayor magnitud, ésta puede ser absorbida por el sistema,
pasando éste a un estado de mayor energia o estado excitado debido a la salida de
electrones del 4tomo. A la excitacion producida por rayos X que provienen del tubo

de rayos X, se le llama radiacion primaria o fotones de rayos X primarios.
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b) Emisién. Los estados excitados son inestables, y el &tomo tiende a volver a su
estado fundamental, para lo cual se producen saltos de electrones desde los niveles
mas externos hacia los niveles mas internos, para ocupar los huecos producidos.
Este proceso genera desprendimiento de energia en forma de radiacion de rayos X

secundaria llamada fluorescencia de rayos X. Tal como se muestra en la figura V.2.

Figura V.2. a: Excitacién b: Emision

V.3.3 Radiacion electromagnética

La radiacion electromagnética es energia que puede ser propagada a través del
espacio y puede interactuar con &tomos y moléculas y alterar su estado de energia.
Ambas propiedades son importantes para la espectroscopia. La radiaciéon
electromagnética expone el comportamiento que requieren las dos teorias para
explicalas. La teoria de las ondas describe el comportamiento de la radiacion

electromagnética asi como la refraccion, reflexion, difraccién y dispersion.

La radiacion es definida como una energia en forma consistente de dos ondas
ortogonales, cada una tiene la misma frecuencia y longitud de onda, una esta en un
campo eléctrico oscilante y la otra esta en un campo magnético oscilante. En vacio la
velocidad de la propagacion de la onda a través del espacio es la aceleracion de la

luz (c=3x10°% cm/s). Esto conduce a un fundamento importante, relacionando:
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Esta expresion es el producto de la longitud de onda (1) de la radiacion

electromagnética y la frecuencia (v) siendo igual a la velocidad.

La longitud de onda de radiacion electromagnética varia en muchos 6rdenes de
magnitud. Por ejemplo, la onda normal de transmision de radio AM tiene una banda
de radiodifusién de varios cientos de metros. En contraste, los rayos X son (tiles en

espectroscopia en un rango de 0.01 a 10 nm.

No todas las propiedades de los rayos X pueden ser descritas adecuadamente por la
teoria de la longitud de onda. Como los fisicos comenzaron a entender la naturaleza
cuantica de los niveles de energia de atomos y moléculas, el requerimiento para una
descripcion diferente de la radiacién electromagnética se hizo cada vez mas claro. La
necesidad bésica era describir el contenido de energia de radiacion que podia
interactuar con la materia para hacer la observacion de los cambios discretos de
energia. El contenido de energia de la radiacién electromagnética es proporcional a

la frecuencia
E=hv (2)

Donde la constante de proporcionalidad h es conocida como constante de Planck.

Por lo que la relacion en la ecuacion (1) también se mantiene por la sustitucién de:

En la ecuacidn 2 se obtiene.
E= hv = 4
1 4)

La sustitucién de cantidades numéricas de h y c resulta en.

- 12.396
T2

5)
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Donde E esta en KeV, y 1 en angstroms (1 A = 0.1 nm). Esta expresion se refiere al
contenido de energia de cuantos de fotdn a la longitud de onda correspondiente a la

radiacion electromagnética.

Como resultado de la ecuacion 5, la radiacion puede ser discutida en condiciones de
energia o longitud de onda. Para espectrometria de longitud de onda dispersiva es a
menudo mas conveniente usar unidades de longitud de onda, pero para
espectrometria de energia dispersiva de rayos X (EDS) la descripcion de energia es

mas conveniente.

V.3.4 Emision de rayos X

Los rayos X son generados por la perturbacion de los d&tomos de los orbitales de los
electrones. Esto se puede lograr de varias maneras, la mas comun es el bombardeo
de un elemento objetivo con alta energia de electrones, rayos X, o carga de
particulas aceleradoras. Las primeras dos son usadas frecuentemente en
espectrometria de rayos X. El bombardeo de electrones resulta en energia continua

de rayos X, tan buena como la radiacion caracteristica del elemento objetivo.

V.3.5 Areas de aplicaciones

Su campo de aplicacion es muy amplio y engloba a la Ciencia de Materiales,
Quimica Inorganica, Quimica Organica (Polimeros), Mineralogia, Geologia,
Edafologia, Quimica Industrial, Metalurgia, Ceramica y Materiales de Construccion,

Areometria, Ciencias Ambientales.
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V.4 Pérdidas por calcinacién (LOI)

El andlisis de pérdidas por calcinacién LOI (Loss On Ignition), es usado para
determinar el porcentaje de materia organica contenida en una muestra (%MO) que
se perdera o ganara GOl (Gain On Ignition) por efecto de calcinacion. Este
procedimiento es relativamente simple comparado con otros para la determinacion
de %MO. Este no incluye el uso de quimicos; sélo de una mufla. Los célculos de LOI
se hacen a partir de la comparacion de pesos de la muestra antes y después de la
calcinacion. Antes de la calcinacion la muestra contiene materia organica, pero

después de ella todo lo que queda es una porcién de mineral (Robertson 2011).

El procedimiento para obtener LOI consiste en calcinar una muestra de material a
una temperatura y tiempo especificos, permitiendo de esta manera que los
compuestos volatiles se volatilicen y evaporen hasta lograr una masa constante; esto

puede hacerse en aire, 0 en atmosfera inerte.

Las pérdidas por calcinacion estan reportadas como parte de un analisis elemental o
andlisis de oOxidos de un mineral. Las pérdidas por volatilidad de materiales
generalmente consisten en combinacién de agua (hidratos) y diéxido de carbono (de

carbonatos).

La diferencia de peso de antes y después de la calcinacion representa la cantidad de
materia organica que estuvo presente en la muestra. El factor LOI se estima a través

de las ecuaciones 6ay 6b.

(w, —w,)

% LOI =

Donde:

w, = Masa inicial de la muestra.

w, = Masa final después de la calcinacion de la muestra.
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Factor LOl= ——— ............. (6b)

El valor LOI o GOI, es muy importante ya que en base a este se conoce %MO que la
muestra perderd o ganard durante la fusion; en la cual se alcanzan temperaturas

aproximadas a 1000°C.

V.5 Preparacion de muestra

La preparacion de la muestra se hace mediante la técnica de fusion de boratos; ya
gue brinda un alto grado de exactitud compensando y minimizando los efectos de
matriz (absorcién y reforzamiento), los cuales se producen por la intervencion de los
diversos componentes presentes en la muestra con los rayos X al analizarse en el
espectrometro de FRX, también minimiza el efecto de tamafio de particula y efectos

mineralégicos.

V.6 Fusion de boratos

En los dias tempranos de la fluorescencia de rayos X (1948), todas las muestras
eran preparadas como polvos sueltos o pastillas prensadas, pero la precision
analitica no era la mejor, debido al llamado efecto del tamafio de particula. Con el fin
de mejorar la precision, los especimenes homogéneos tenian que ser mejor
preparados y esto era la motivacion para el método de fusion de boratos (Claisse
1999).

Esta técnica brinda alta precisibn en métodos analiticos fisicos y quimicos,

particularmente en andlisis de FRX.
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La fusién es un nombre general para todos los tipos de tratamientos quimicos en

muestras sélidas para transformarlas en un nuevo compuesto, soluciones sélidas.

A altas temperaturas los boratos se funden y se convierten en solventes para éxidos,
y el producto es un vidrio homogéneo fundido. Una solucién de vidrio fundido puede
ser enfriada sin cristalizacién para producir un vidrio sélido amorfo homogéneo, que

es ideal para analizar por FRX.

La fusion es un procedimiento simple, una muestra es mezclada con fundente (por
ejemplo TMBL) y calentado a temperaturas de 800 a 1000°C. El fundente fundido se
convierte en un oxidante para todos los oxidos en la muestra, resultando una
solucién amorfa homogénea que puede ser vertida en un molde y enfriada
lentamente para producir un vidrio sélido amorfo homogéneo, después de esto, la

muestra est4 lista para analizarse por FRX.

Esta técnica de fusion es rapida (debido a la alta temperatura), de alta precision
analitica, con amplia aplicabilidad a éxidos y sulfuros, asi como a varios metales y
aleaciones, tiempo de preparacion de muestras relativamente corto. Existe la
posibilidad de hacer estdndares sintéticos (patrones sintéticos) de cualquier

composicion comenzando por quimicos puros.

Los tres constituyentes esenciales de una fusion son: muestra, fundente y un agente
desmoldante (non-wetting agent), pueden ser adicionados otros quimicos para
asegurar la oxidacion de la muestra o para cambiar las propiedades quimicas del

flujo.

El andlisis de FRX es una poderosa herramienta analitica, rapida, simple, no
destructiva y aplicable a varios elementos para varias concentraciones. Es de

potencial precisién y puede superar a la de cualquier otro método de andlisis fisico.
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V.6.1 Fundentes

Los fundentes de tetraborato de litio TBL (Li.B4O7) con punto de fusion de 920°C, su
fusibn es lenta con cristales ligeramente higroscopicos. Experimentos recientes
afirman que el uso de TBL puro causa fusiones sin éxito y dificultades (Claisse 1997).
El TBL es comunmente usado en FRX, ganando popularidad por su alta
transparencia en rayos X para grandes longitudes de onda, sin embargo la

sensibilidad de los elementos a la luz es alta.

El Metaborato de Litio MBL (LiBO3) con punto de fusion de 850°C, siempre cristaliza
al enfriar si se funde solo. Definitivamente no se recomienda para hacer discos de
vidrio. Por otro lado su alta solubilidad para 6xidos en el estado fundido, junto con su
facilidad para cristalizar hace de este el fundente preferido para la preparacién de

soluciones.

La combinacion de TBL con MBL, es definitivamente mas eficiente que TBL o MBL
puros. Comparando el TBL puro con el MBL, facilmente se puede observar que este
tltimo es més fluido y tiene un punto de ebullicion mas bajo, conduciendo a vidrios

mas estables que no se pegan en el crisol ni en el molde.

Un estudio mas reciente (Claisse 1997) conduce a la composicién de 50/50 de
tetrametaborato de litio TMBL, como un fundente universal. Como se muestra en la
figura V.6.1, el disco de vidrio se hace mezclando diversas cantidades de Oxidos
puros con una mezcla de TMBL y fusionando. Las curvas representan la mayor
cantidad de un oxido dado mezclado con 6 g de fundente, obteniendo un disco de
vidrio perfecto. La mejor opcidn para hacer un disco de vidrio es obviamente para la
composicion del fundente donde la cantidad de 6xido disuelto es maximo. La

solubilidad mas alta esta cerca de la compaosicién 50/50.
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Solubilidad gramos de

— 4 e k8 - M e kB = M W R D - B o4 &

GBo, 8O, WLEo, Uso, UBO, W80, LD, 080,

Solubilidad de algunos 6xidos en discos de

Figura V.3. Solubilidad de 6xidos en discos de borato de litio. 1

En la figura V.3, se muestran que los diagramas de la derecha tienen una apariencia
comun: la solubilidad maxima es muy alta en el MBL, y decrece cuando es mezclado
con TBL. Para bajas concentraciones de 6xido cerca del MBL, el disco siempre
cristaliza al enfriar. Este tipo de diagramas es comun para 6xidos de elementos del
tercer grupo (Si, Al, Py S) los cuales son de iones positivos con un radio atémico
muy pequefio en fase de vidrio. La composicion del fundente MBL por arriba del 80

% no es préactica debido al alto riesgo de cristalizacion.

V.6.2 Ventajas de la fusion de boratos

Los boratos fundidos son buenos solventes para éxidos incluyendo hidratos, sulfatos,
carbonatos, y nitratos que son combinaciones de dos 6xidos, uno de los cuales es
volatil (H,O, CO;, N,Os, SO,) o muy poco volatiles (SO3).

La compra de un aparato de fusién con crisoles de Pt-Au 5% y moldes puede parecer
costosa, pero si se compara el costo total con otras técnicas este es bajo, a parte de

la eliminacion del efecto de tamafio de particula y mineralégico.
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Un disco de vidrio de calidad es lo mas cercano a la perfeccion por ejemplo, una
muestra debe tener superficie plana, sin porosidad, buena homogeneidad y las

intensidades de FRX deben ser constantes de muestra a muestra.

V.6.3 Desventajas de la fusion de boratos

Limitaciébn de algunos elementos a analizar, por ejemplo, materiales explosivos,
radioactivos o venenosos (As, Hg). Algunos elementos no pueden ser fundidos
porque son insolubles en vidrio, como, Au, Ag, Pt o también volatiles Br, |, Se. Por
otra parte la contaminacion del fundente y concentraciones de impurezas de lote a
lote y las intensidades de rayos X van decreciendo al hacer una dilucién de la

muestra.

V.6.4 Medio ambiente

El descubrimiento de la fusién de boratos tiene un impacto significativo en el medio
ambiente. Esta técnica esta remplazando gradualmente muchos métodos quimicos
convencionales que usan sustancias como acidos y sustancia corrosivas y que
contaminan el aire, el agua y la comida. La fusion permite analisis precisos, ahorro

de materia prima y reduccion de vertederos de residuos.

V.7 Preparacion de patrones sintéticos

La fusidn de boratos es muy beneficiosa, ya que ofrece la posibilidad de preparacion
de patrones sintéticos (Nakayama y Nakamura 2008). Los 6xidos puros pueden ser
mezclados en combinacion y proporciones deseadas para hacer patrones sintéticos

(estandares) que contengan todos los elementos requeridos. El procedimiento de
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preparacion, tanto de los patrones sintéticos como de las muestras, debe ser el

mismo para garantizar la plena fiabilidad de la calibracién.

La preparacion de patrones sintéticos permite facilmente mantener la trazabilidad de

las mediciones resultantes, por lo tanto una mayor confiabilidad de los resultados.

V.7.1 Método de reconstitucion

El método de reconstitucion se refiere a realizar patrones de composiciéon quimica
muy similar a la muestra, y que estos sean usados durante la calibracién tratando de
cubrir en forma muy cercana a la muestra en su limite superior como inferior. Esto
permitira que la regresibn dada por los patrones tenga un comportamiento
completamente lineal y la cuantificacibn de la muestra desconocida sea mas
confiable. Este método se conoce como bracketing (corchete), aunque en FRX se
realiza utilizando mas de un par de patrones. Se considera mas fiable el método de
andlisis al usar unos cuantos patrones de calibracion en combinacion con los
programas de pardmetros fundamentales, programas de correcciones de efectos de
matriz que generalmente acompafian al equipo de FRX en su software.
Adicionalmente, todas las otras técnicas analiticas aplicables para muestras en
polvo, también pueden usarse para discos de vidrio tales como: estdndares internos,
diluciéon doble etc. Pero lo que es conveniente no olvidar es que, debido a que los
efectos de tamafio de particula estan ausentes en los discos fundidos y a que los
efectos de matriz son mas pequefios que en los polvos, la técnica que da mejores

resultados es la fusion.

Se le llama método de reconstitucion al proceso de igualar la composicién quimica
de una muestra. Se realiza apoyandose en la técnica de fusion de boratos y usando
disoluciones y sales de los elementos presentes en la muestra. Preferentemente se
desea que las disoluciones y sales tengan una concentracion certificada del analito

gue representan. Esto permite la preparacion de patrones sintéticos que sean muy
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similares a la muestra y que permitan su cuantificacién ya que ademas de disminuir

los efectos de matriz simplifica la comparacién entre muestras.

V.8 Buenas practicas de laboratorio

La importancia del conocimiento y la aplicacién de las medidas de seguridad e
higiene en el desarrollo experimental de este proyecto, se consideraron importantes,
debido al riesgo que representd esta experimentacion al trabajar con reactivos
guimicos, con el espectrometro de fluorescencia de rayos X y el difractometro de
rayos X. Por otra parte también entre las actividades desarrolladas se requirié el uso
de la mufla, equipo de fusién, con temperaturas de operacién de 1000 y 1100°C

respectivamente y equipos de FRX y DRX.

Previo a la experimentacién, se enfatizo en la revisiéon de las hojas de seguridad de
cada sustancia quimica utilizada, para asi evitar accidentes por el manejo

inadecuado de estas, tales como, explosiones, quemaduras, irritacion, entre otros.

El uso del equipo de proteccién personal (EPP), se determina de funcion de los
riesgos de trabajo de acuerdo a las actividades desempefiadas. Si el resultado del
andlisis de riesgo dictara que se debe usar ropa de trabajo con caracteristicas
especiales, ésta sera considerada como EPP (NOM-017-STPS-2008). Durante la
experimentacion, principalmente se usé una bata de laboratorio de algodon, lentes
de seguridad, zapato cerrado y con suela antiderrapante, respiradores de media cara

y guantes de nitrilo.

Con respecto a los instrumentos de medicion de rayos X, ambos son de caracter
comercial por lo que cumplen con medidas de seguridad blindando la cAmara donde
se generan los rayos X con una cubierta de plomo, garantizando la integridad del
analista. Por otra parte, estos instrumentos se consideran exentos de control
radiolégico por la CNSNS (Comision Nacional de Seguridad Nuclear y
Salvaguardas), con base al fundamento en el Articulo 50, fracciones I, II, lll, V y XIlI

de la Ley Reglamentaria del Articulo 27 Constitucional en Materia Nuclear, al utilizar
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radiacion ionizante. Sin embargo el CENAM, aun con esta exencién ha realizado
levantamientos radioldgicos con resultados negativos incluso en la menor escala. Es

decir son totalmente seguros y no tienen escape de radiacion.

VI JUSTIFICACION

La necesidad de contar con materiales de referencia confiables para la
caracterizacion de escorias requiere de procedimientos especiales de preparacion de
muestra y la elaboracion de patrones sintéticos para su certificacion como materiales

de referencia.

VII OBJETIVO

Desarrollar patrones sintéticos que sean utilizados para la caracterizacién de una
escoria de alto horno a través de la técnica analitica de espectrometria de
fluorescencia de rayos X (FRX) para su certificacibn como material de referencia
certificado (MRC).

VIIL.1 Objetivos especificos

Determinar las pérdidas por calcinacién (LOI, por sus siglas en inglés Loss On

Ignition) de la muestra identificada como DMR 172a.

Evaluacion de las mejores condiciones de fusion; tipo de fundente, adicién de

desmoldaste.
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Elaboracion de patrones sintéticos a partir de disoluciones con concentracion

certificada.

Ajuste de parametros instrumentales para la medicion de cada analito en el
espectrometro de fluorescencia de rayos X; potencia, cristal analizador, tiempo de

adquisicion, detector (PHD; Detector de altura de pulsos), entre otros.

Medicién y cuantificacidn de la muestra por medio del método de calibracién externa.

VIII HIPOTESIS

Es posible el desarrollo de la preparacién de patrones sintéticos a partir de
disoluciones espectrométricas, considerando una composicién quimica similar a la
muestra, para la aplicacion del método de reconstitucion en el andlisis de una escoria

de alto horno.

La certificacion de este material permitird a su vez, la caracterizacion de mas
escorias para determinar su uso en la industria de la construccion, adicionalmente,

permitira su uso en los laboratorios para el desarrollo de validacion de métodos.
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IX DESARROLLO DEL TRABAJO

El desarrollo de la experimentaciébn se enfoca principalmente a tres puntos
importantes que fueron: Fusién, Polvos y Otras técnicas. La descripcion mas

detallada puede verse en la figura IX.1.

Figura IX.1 Esquema general de experimentacion

IX.1 Descripcion de la muestra

La muestra que se utilizé es una escoria de alto horno, la cual pertenece a un lote
identificado como DMR 172a, compuesto por 256 botellas, cada una de 60 gramos, y
es candidato a material de referencia certificado (MRC). La muestra fue molida y
tiene un tamafio de particula igual a 60 uym. Para la experimentacion se eligieron 6

botellas tomadas a través de un muestreo aleatorio estratificado: 009, 041, 102, 123,
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176 y 253. Previo a la experimentacion, el lote fue sometido a pruebas de
homogeneidad fisica y quimica, las cuales fueron satisfactorias, al realizarse analisis
de varianza (ANOVA) para determinar homogeneidad dentro de cada unidad y entre
unidades. Y mediante una prueba de hip6tesis nula se probé la F de Fisher al 95%
de confianza, considerando que establecid que Ho= Fearculada < Fresrica €NtoNnces el lote

se considera homogéneo.

IX.2 Materiales de referencia empleados

Con el fin de contar con un material de control que apoye la verificacion de la
regresion lineal durante la cuantificacion se consideraron 5 materiales de referencia
certificado provenientes de la Unidn Europea e identificados como; MRC: 802-1
ECISS, 804-1 ECISS, 806-1 CECA, 851-1 EURO y 879-1 BASIC SLAG. Los

certificados de estos materiales se pueden apreciar en el apéndice A.

IX.3 Analisis cualitativo

De manera preliminar se realizé un analisis cualitativo de la muestra en polvo para
determinar los elementos que la conforman y analizar la factibilidad de cuantificarlos
utilizado FRX. Para el analisis se utilizé el programa de medicion mostrado en la

tabla 1X.1, que desglosa los parametros instrumentales de barrido.
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Tabla IX.1. Parametros instrumentales de barrido.

Intervalo

Tiempo de

Barrido Cristal* Colimador Detector L kV, mA
2 tetha adquisicion (s)

1 PX10 150 um Centelleo 18.33-22.34 64 60,66
2 PX10 150 um Duplex 55.50-64.98 64 60,66
3 PX10 150 um Flujo 84.14- 88.13 64 60,66
4 PX10 150 pm Flujo 134.62-138.62 20 25,160
5 Ge 111-C 550 pm Flujo 88.76-96.76 64 40,100
6 Ge 111-C 550 um Flujo 196.68-114.68 20 32,125
7 Ge 111-C 550 pm Flujo 137.0350- 145.03] 40 25,160
8 PE 002-C 550 pm Flujo 104.07-114.07 20 32,125
9 PE 002-C 550 pm Flujo 139.82-147.9732 40 25,160
10 PX1 550 um Flujo 17.32-31.97 111 60,66
11 PX1 550 um Flujo 50.07-60.06 386 60,66
12 PX4A 400 pm Flujo 23.61-63.61 751 60,66
13 PX7 400 pm Flujo 75.18-115.1808 20 40,100

* Ge 111-C (Cristal curvo de germanio)
PE 002-C (Cristal curvo de pentaeritrito)

PX10 (Cristal analogo al LiF 200)

PX1 (cristal para la deteccion de elementos ligeros)

PX4 (para determinaciéon de Mg, Na y O)
PX7 (para determinacion de Be)

IX.3.1 Limpieza de crisoles Pt-Au

La limpieza del material de Platino es de gran importancia debido a que al estar en

contacto directo con la muestra, este debe estar libre de residuos de muestras

anteriores y ademas contar con una superficie completamente lisa y libre de

ralladuras para evitar contaminacion cruzada. En la figura 1X.2, se muestra un

esquema con los pasos para realizar la limpieza del material.
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Pulir crisoles y Lavar con agua bi Llevar 10 minutos

moldes hasta destilada, algodon .
efecto espejo y jabén al ultrasonido
Llevar al Enjuagar con agua ngg;: ‘:C%Teﬂg%
ultrasonido 10 min bi destilada entre 120°C hasta
y enjuagar. Secar cada lavada con evaporar (tres
en parrilla acido y al final p

veces)

Dejar estabilizar ;
los crisoles en flujo Crisoles limpios
laminar

Figura IX.2. Esquema de limpieza de crisoles de Pt-Au.

El material (crisoles Pt-Au 5%) se someti6 a una tratamiento de limpieza mediante un

procedimiento muy cuidadoso y estricto, lo primero que se hace es pulir los crisoles,

para lo cual se requiere un pafio limpio, aceite mineral y pasta de diamante; la

primera con tamafio de particula de 6 ym y la segunda de 1.25 pm.

1.

Sobre el pafio agregar unas gotas de aceite mineral, seguido de esto agregar la
pasta de 6 ym vy limpiar el crisol en forma circular hasta eliminar las lineas o
rayones que pudieran estar en el interior de crisol; obteniendo de esta manera un
efecto espejo.

Con la pasta de 1.25 ym se realiza el mismo procedimiento y como paso final,
con un pafio limpio, frotar el interior del crisol para eliminar los residuos, grasa de
las pastas asi como contaminantes y para sacar brillo.

Una vez pulidos, lavar tres veces con agua bidestilada y jabon libre de fosfatos
frotando con un algoddn.

Meter el material de platino durante 10 min en un bafio de ultrasonido con la
finalidad de que las impurezas que hayan quedado terminen por desprenderse.

Posteriormente, enjuagar a chorro con agua bi destilada.
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5. Colocar el material sobre una parrilla a 120°C y llenar con acido nitrico al 20%,
esperar a que el acido se evapore y enjuagar perfectamente con agua bidestilada
cada vez que este se consuma del crisol. Realizar esta operacion 3 veces.

Una vez terminado enjuagar perfectamente con agua bidestilada.
Colocar los crisoles en el bafio de ultrasonido por 10 min nuevamente,

posteriormente enjuagar a chorro con agua bidestilada y secar en la patrrilla.

El objetivo de lavar los crisoles con &cido nitrico al 20%, es para que el acido
remueva cualquier metal que pudiera estar adherido a las paredes de crisol. Es
importante siempre enjuagar después del acido y usar el bafio de ultrasonido para

terminar de remover contaminantes con el agua.

La limpieza de crisoles una vez obtenidos los blancos, fue sencilla, solo se hirvieron
en agua bidestilada con el fin de retirar posibles residuos pegados en el crisol
después de la fusidn, por Ultimo se pasaron dos veces mas con acido nitrico, 10 min
en el bafio de ultrasonido y se enjuagaron perfectamente. Los crisoles se pusieron a

secar bajo una campana de flujo laminar, para que se estabilizaran.

IX.4 Pérdidas por calcinaciéon (LOI)

Para evaluar las pérdidas por calcinacion del lote DMR 172a (muestra) se eligieron
al azar las botellas identificadas como 009, 041, 102 y 176. También se realiz6 la
evaluacion de los cinco materiales de referencia certificados. Adicionalmente se uso
el SRM 88b de procedencia del NIST (National Standards and Technology), el cual
es una dolomita. EI SRM 88b tiene un valor LOI de referencia y fue usado como

control para monitorear el procedimiento de pérdidas por calcinacion.
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De cada uno de estos materiales se colocé 1 g de muestra en un crisol limpio y se
determin6é su masa antes y después de la calcinacién; es importante controlar la

temperatura y el tiempo de la calcinacion.

Al tomar la muestra de todos los materiales, éstos se homogeneizaron agitando el
frasco que los contiene, tomando pequefias porciones, de arriba, abajo, en medio y
de los lados del frasco, para que estas porciones fueran representativas de toda la

muestra.

Se registrd el peso de cada crisol vacio con su tapa tres veces y después mas 1 g de
muestra, posterior a ello se hizo la calcinacion de la muestra, de acuerdo a un
programa de calentamiento paulatino hasta que alcanzaron 1000°C. Este
procedimiento se llevo a cabo hasta obtener un peso constante. En la figura IX.3, se

ilustra el procedimeinto para obtener LOI.

" Pesar crisoles vacios Pesar crisoles + 1 g
HO%%%%?SZW 3 veces y registrar muestra 3 veces y
peso registrar peso
Registro de pérdidas Colocar en el iggﬁg%fggﬂgg
por calcinacion (Loi) desecador 1 h'y pesar

1000°C, 17 h

Figura 1X.3. Esquema de pasos para determinar LOI.

El programa de calentamiento para la calcinacion que describe los tiempos de
permanencia, rampas de calentamiento y velocidad de calentamiento de la mufla, se

ilustran en la tabla IX.2.
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Tabla IX.2. Programacién de la mufla
*Pr1 - 5°C/min *Pr3- 5°C/min *Pr5 - 7°C/min *Pr7 500°C/min
PI1-100°C PI3 - 350°C PI5 - 750°C PI7 - 110°C
Pd1-30min Pd3-60min Pd5- 30 min Pd7 - End
*Pr2 - 5°C/min *Pr4 - 5°C/min *Pr6 - 10°C/min  SP - 110°C
PI2 - 250°C Pl4 - 500°C PI6 - 1000°C
Pd2-30 min Pd4 - 60 min Pd6 - 999.9min

Donde:

Pr = Velocidad de calentamiento (°C/min)

Pl = Temperatura a la que se desea que llegue el horno (°C)
Pd = Tiempo que permanecera a dicha temperatura (min)

SP = set point que para este proyecto permanecera fijo en 110°C.

IX.5 Preparacion de Blancos

Como es bien sabido, un blanco estd constituido por una mezcla de compuestos
guimicos usados en la preparacion de muestra, menos la muestra. El objetivo de la
preparacion de estos blancos ademas de ayudar en la limpieza, es la de recoger
informacién de cualquier tipo de sefial de elementos presentes tanto en los crisoles

como en el fundente para después restarlo a las muestras de escorias.

En un crisol Pt-Au limpio, pesar 6 g de la mezcla de TMBL marca Claisse puro,
agregar 4 gotas de disolucion de Yoduro de Litio a una fraccion de masa aproximada
de 0.25 g/g, después fundir en el equipo de fusion de gas, Claisse y por ultimo

etiquetar para su identificacion. El procedimiento se ilustra en la figura 1X.4.
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" O [ s [\ Fundien [ e

fundente Yoduro de de fﬂsign blanco en

en crisol litio en de gas pastilla'y
limpio solucuon 9 etiquetar

Figura IX.4. Procedimiento para preparacion de blancos.

IX.6 Preparacion de patrones sintéticos

Los patrones sintéticos, se prepararon usando fusion. Primeramente del analisis
cualitativo que se le realiz6 a la muestra, se realizé la identificacion de los elementos
presentes en la muestra para elegir las disoluciones (MRC) que serian usados para
la elaboracion sintética de una escoria. Para realizar los célculos de adicion de estas
disoluciones se considera como base 1 g de muestra y se realiza un balance

estequiométrico para hacer la preparacion del primer par de patrones sintéticos.

La preparacion se realiza en varios pasos adicionando disoluciones espectrométricas
o sales. Las adiciones son hechas por gravimetria, que consiste en la determinacion
de la masa mediante el pesado de la muestra. Este es un método clasico y es
reconocido por su gran exactitud como método primario por el CCQM (Consultative

Committee for Amount of Substance). (Molina et al 2012)

En un principio se pesa el crisol y después de adicionar la disolucion se registra el
peso, para que por diferencia se obtenga el valor real que se estd agregando del

analito. Después de la adicion, el crisol se lleva a un plato de calentamiento, y a una
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temperatura aproximada a 100°C se espera la evaporacion del agua de la disolucion
agregada y el analito queda en forma de sal en el crisol. El procedimiento se repite
hasta concluir la adicién de todos los elementos de interés excepto por el elemento
mayoritario, el cual es agregado en forma de una sal (un o6xido) y realizando un

balance, para lograr el gramo de muestra inicial que se calculé.

Finalmente después de agregar todos los analitos, se agregaron 6.5 g de fundente

de tetrametaborato de litio (TMBL) y se procedi6 a la fusién.

Los elementos que estan en mayor proporcién en la muestra son Ca y Si, por ello el
balance esta hecho en base a estos. Para poder obtener concentraciones de estos
acordes a la muestra y poder cuantificar a ambos, un patrén esta balanceado con Ca

y uno con Si.

Los patrones sintéticos se prepararon en pares, y en una primera estimacion se
pretende encerrar los valores de la muestra entre este par de patrones, y de esa
manera se van preparando los patrones sucesivos tratando de que cada par de
patones tenga valores mas cercanos a los de la muestra, es decir ir realizando un
bracketing (corchete) (ISO 11095 1996).

Esta técnica es iterativa, partiendo de los resultados de medicion de los dos ultimos
patrones y la muestra, se eligen nuevos valores de concentracion cercanos a los de

la muestra para hacer el siguiente par de patrones.

1X.6.1 Fuente de los analitos para el patron sintético

Para obtener la trazabilidad del resultado de las mediciones, en la preparacion de
patrones sintéticos se requiere del uso de disoluciones o sales con una
concentracion certificada, para este fin, se utilizaron MRC, como su nombre lo indica
son materiales de referencia certificados, con una trazabilidad hacia centros

metrolégicos nacionales.
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Se utilizaron siete disoluciones espectrométricas certificadas procedentes del
National Institute of standards and Technology (NIST), para la adicién de Mg, Al, S,
Ti, Mn, Fe y Zr. Del Centro Nacional de Metrologia (CENAM) se utilizé una solucién
espectrométrica certificada para la adicién de K y por ultimo del Instituto Federal
para la Investigacion y Ensayo de Materiales en Alemania (BAM) se utiliz6 una sal de
SiO; para la adicién de Siy CaCOj3 para la adicién de Ca. En la tabla IX.3, se enlistan
los MRC utilizados para preparar los patrones sintéticos, procedencia, identificaciéon y

concentracion.

Tabla IX.3. MRC utilizados para prepara patrones sintéticos.

Descripcién Procedencia Identificacién y concentracién
Disolucién espectrométrica de Fe NIST SRM3126a 10.001 mg/g
Disolucién espectrométrica de Al NIST SRM 3169 9.989 mg/kg
Disolucién espectrométrica de Ti NIST SRM3162a 10.011 mg/g
Disolucion espectrométrica de K CENAM DMR 57d 996 mg/L
Disolucién espectrométrica de Mg NIST SRM 3131a 9.99 mg/g
Disolucion espectrométrica de S NIST SRM 3154 10.001 mg/g
Disolucion espectrométrica de Mn NIST SRM 3132 10.00 mg/g
Disolucién espectrométrica de Zr NIST SRM 3169 9.989 mg/g

SiO, BAM BAM RS1 99.99(pureza)
CaCoOs BAM BAM RS3 99.79(pureza)

IX.7 Fusion de boratos

Se fundieron seis muestras y cinco MRC, cada material utilizado se fundié con su
respectivo LOI, en la tabla 1X.4, se ilustran los materiales utlizados y su

identificacion.
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Tabla IX.4. Pastillas fundidas de materiales: Muestras y MRC.

MATERIAL

Muestras
DMR 172a
DMR 172a
DMR 172a
DMR 172a
DMR 172a
DMR 172a

Certificados
MRC
MRC
MRC
MRC
MRC

IDENTIFICACION

Botella
9
41
102
123
176
253

Botella
802-1 ECISS
804-1 ECISS
806-1 CECA

851-1CRMEURO
879-1BASIC S

La fusién de las muestras y de los MRC, se realiz6 por triplicado para que el trabajo

desarrollado tenga repetibilidad y reproducibilidad. Obteniendo 18 pastillas fundidas

de muestray 15 de MRC.

En el procedimiento de preparacion se pesaron 6.5 g de TMBL, se vertio la mitad del

fundente en el crisol y se mezclé con la muestra (previamente pesada con su

respectivo LOI), finalmente se agregd el fundente restante y 30 gotas de

desmoldante (Yoduro de litio a una fraccién de masa aproximada de 0.25 g/g)

Una vez que se fundid la pastilla, se etiqueta para su identificacion y se guarda en el

desecador para evitar que se humecte. En la figura IX.5, se muestran los pasos para

fundir la muestra.
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Homogeneizar
muestra

Agregar 30 gotas
de desmoldante,
fundir y etiquetar

Pesar crisoles
vacios 3 veces y
registrar peso

Mezclar muestra +
mitad del fundente
y homogeneizar.

Pesar crisoles con

1 g muestra + LOI,

3 vecesy registrar
peso

Pesar 3 veces el

molde de platino

y registrar peso +
6.5 g fundente

Veter el resto (TMBL)

Figura IX.5. Esquema para fundir pastillas de muestras.

Para fundir pastillas de MRC, se sigue exactamente el mismo procedimiento que se
llevd a cabo para fundir pastillas de muestra, solo se sustituye la muestra por MRC,

dicho procedimiento se ilustra en la figura IX.6.

Pesar 3 veces Agregar 20

X Pesa 1g de Pesar molde Mezclar
crisol de . L gotas de
. muestra mas mas 6.5 g de fundente con
platino, desmoldante y
. LOI tres veces TMBL muestra y .
promediar y h . fundir en el
promediar (fundente) homogeneizar

registrar peso equipo Claisse

Figura IX.6. Procedimiento para fundir pastillas de MRC.

Las pastillas fundidas de los materiales de referencia certificados MRC, se muestran
en la figura 1X.7, las cuales resultan de tonalidades distintas debido a la composicion
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de los diferentes MRC, dichas composiciones estan en el certificado de cada MRC, y

se ilustran en el Apéndice A.

L e

Figura IX.7. Pastillas fundidas de MRC.

IX.8 Preparacion de polvos prensados (DMR 172ay MRC)

Se realiz6 la preparacion de varias muestras y de los MRC por el método de polvos
prensados con el fin de evaluar posibles elementos en baja concentracion y que en el
proceso de fusion pudieran perderse. Asi mismo, con el fin considerar la
cuantificacion de S, ya que al ser este un elemento volatil, durante la fusién puede

perderse o mostrarse heterogéneo.

Para la preparacion se pesaron 4 gramos de material, ya sea de muestra o de MRC,
y se le agregd 10% de aglutinante, cuya funcién es ayudar a que la muestra
mantenga cohesion. Este aglutinante es un compuesto organico que no influye en el
andlisis, ya que con FRX es dificil la deteccién de elementos con nimero atémico
menor a 11. Una vez que se pesaron estos polvos se homogeneizan con ayuda de
un mortero y se vierten en un juego de dados especiales de acero inoxidable. El
juego de dados se introdujo en la prensa para transformar los polvos sueltos en una

pastilla de polvos prensados.

En la figura I1X.8, se ilustra el procedimiento para preparar polvos prensados en
forma de pastilla. La muestra permanece en la prensa durante 3 minutos con 24

toneladas de fuerza, y por Gltimo se desmonta y se etiqueta para su identificacion.
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Pesar por Homogeneizar la

Verter la mezcla Prensar la

separado 4 g muestra y el en un juego de muestra,
de muestray aglutinante con d
o ados para desmoldar y
10% de ayuda de un prensarla etiquetar
aglutinante mortero

Figura IX.8. Procedimiento de preparacion de pastillas.

IX.9 Medicion

Se realizé un ajuste de parametros instrumentales para medir los analitos de cada
muestra. El ajuste de pardmetros basicamente consiste en hacer el ajuste de
detector para cada analito, el ajuste a las lineas espectrales mas intensas como lo es
Ka para la mayoria de los casos, la eleccion del cristal analizador adecuado y los

tiempos de adquisicion de la sefial entre los mas importantes.

Las mediciones se realizaron en el espectrometro de FRX para medir cada lote de
pastillas fundidas, este procedimiento se hizo por triplicado, utilizando medicién
aleatoria; es decir para la medicién se intercalaron Patrones sintéticos, blancos, MRC

y muestras, para reducir el error aleatorio.
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IX.10 Verificacion de los valores de control

La validacion de los resultados obtenidos fue a través de la comparacion del valor
promedio contra el valor certificado de cada analito en los MRC empleados como

control. Para ello se procedié como sigue:

a) Se calculé el promedio, desviacion estdndar y la desviacion estandar relativa

(Anderson, 1987) de las seis muestras medidas en cada curva de calibracion.

b) Se calculd el sesgo para determinar la exactitud de la medicion utilizando el valor

promedio de las mediciones vy el valor certificado de cada analito, de acuerdo a la

ecuacion 7.
A=%—x, Ecuacion (7)
Donde;
A = Sesgo estimado
X = Promedio de las mediciones
Xo = Valor certificado

Los sesgos demuestran si en la distribucion del grupo de resultados hay
concentracion en un extremo, superior o inferior. Sin embargo se espera que aunque
el valor promedio este sesgado, esté alun dentro de la incertidumbre del valor

certificado.

Una de las formas en las que puede evaluarse el sesgo, es en relacion a la
referencia utilizada (sesgo relativo), y ademas puede expresarse como un

porcentaje, como lo muestra la ecuacién 8.

%A, = ”;f 100  Ecuacion (8)

Donde;
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%A,e) = Porcentaje de sesgo relativo estimado

Valor certificado o de referencia

=
1

Valor promedio obtenido por medicion

kall
1]

¢) Los valores obtenidos de desviacidn estandar relativa se utilizaron para determinar

la precisién de la medicién.

IX.11 Caracterizacion de muestra con otras técnicas

Adicional al desarrollo del proyecto de preparacion de patrones sintéticos por el
método de reconstitucion para el analisis de una escoria de alto horno, se analiz6 la
muestra en el espectrometro de difraccion de rayos X (DRX) y en el microscopio
electronico de barrido de electrones con detectores de energia y de longitud de onda
de rayos X combinados (SEM), con el fin de obtener mayor informacion de la

muestra problema.

1X.11.1 Pruebas por difraccién de rayos X (DRX)

La difraccion de rayos X (DRX) es una de las técnicas mas eficaces para el analisis
cualitativo y cuantitativo de fases cristalinas de cualquier tipo de material, tanto

natural como sintético.

Para identificar la estructura que constituye a las escorias (muestra), se realizd un

analisis de fases en el difractémetro de rayos X, SIEMENS D5000 Bragg Bretano.

Después de varias pruebas para encontrar las condiciones 6ptimas de analisis para
la muestra, se encontraron los parametros de trabajo que se muestran en la tabla
IX.5.
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Tabla IX.5. Parametros de trabajo para el andlisis de muestra por DRX.

Inicio 3°
Incremento 0.03°

Final 66°

kv 40

mA 25

Velocidad de medicion 1grado/min

Se eligio una botella de muestra al azar (botella 041), se homogeneizé y se tomé una
pequefia porcion de polvos. Se vertid en un porta muestra con una espatula, y con un
pota objetos se aliso la superficie para evitar que la rugosidad de esta interfiriera en
los resultados, procurando que la muestra quedara a la misma altura del porta

muestras, y evitar que en el analisis, este interfiriera en los resultados.

Los resultados de este analisis se evaluan en un programa llamado “EVA”, en el cual
se corta el ruido de fondo, se suaviza el difractograma y este tiene una base de datos

(PDF) para hacer la identificacién de las fases cristalinas presentes en la muestra.

1X.11.2 Pruebas por microscopia electronica de barrido (SEM)

La técnica de microscopia electronica se utiliza para la observacion y analisis de
superficies suministrando informacién de relieve, textura, tamafio y forma de grano y
composicion quimica de muestras bioldgicas y minerales. El SEM (Scanning Electron
Microscope), como se le conoce, utiliza un haz de electrones en lugar de un haz de
luz para formar una imagen, debido a su gran profundidad de campo el SEM puede
enfocar gran parte de la muestra. Para la medicion se requiere que la muestra sea
conductora, por lo que la escoria es cubierta con carbono o con una capa delgada de

oro para para brindar propiedades conductoras (Avalos T., 2006).

El objetivo del andlisis fue observar la micro homogeneidad de las particulas

mediante el analisis conocido como mapeo, evaluar la morfologia de las particulas y
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verificar la distribucién homogénea de estas en la muestra. El instrumento de
medicién utilizado fue una microsonda SEM EPMA JXA- 8200.

1X.12 Equipo utilizado

El equipo utilizado en este trabajo se encuentra bajo control de desempefio,
garantizando que las mediciones realizadas en él y su funcionamiento se encuentran
en las o6ptimas condiciones. A continuacién en la tabla 1X.6, se detallan sus

especificaciones.
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Tabla IX.6. Equipo utilizado durante la experimentacion.

Equipo Caracteristicas Uso

Marco de pesas DENVER Clase 0, Intervalo
INSTRUMENT COMPANY 100g-1 mg

Verificacion de balanza

Temperatura 950 y
1000 °C,
rogramable

Horno CSF1200, CARBOLITE
FURNACES

Calcinacion de muestras y

p secado de fundente

Temperatura de fusion  Fusién de pastillas de
Equipo de fusién de gas, CLAISSE aproximada 1100°C, blancos, muestra, MRC y
Tres quemadores Patrones sintéticos

Con filtros de aire que
proporcionan un area
limpia clase 1000

Secado de material de
laboratorio y de uso general

Médulo de flujo laminar
LABCONCO

Sistema Milli-RO
PLUS y Milli QUF
PLUS

Sistema de purificacién de agua
MILLIPORE

Produccién de agua para
limpieza de material

Microscopio Electrénico de Barrido Haz de electrones y Pruebas de micro
(SEM) cémara, Marca JEOL  homogeneidad muestra
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X RESULTADOS

X.1 Analisis cualitativo

En la tabla X.1, se muestran los elementos encontrados en el andlisis cualitativo de
la escoria de alto horno, junto con las intensidades que presentan en términos de kilo
conteos por segundo (kcps). Las intensidades o cantidad de kcps pueden
interpretarse en una forma general como la concentracién de elemento en la
muestra. Sin embargo no debe olvidarse que en FRX, los efectos de matriz
(absorcién y reforzamiento) juegan un papel importante para la determinacion de la

concentracion real.

Dentro de los elementos que se consideran de mayor importancia son el Ca, Al y Si,
pero el contenido de MgO es el principal causante de expansiones que afectan de
forma distinta en funcién de la rigidez del sistema en que estan integradas. Los
cementos con alto contenido de Mg muestran una hidraulicidad que se traduce en
formacion de un Silicio aluminato calcico (CSH) y materia amorfa, aumentando la

resistencia de hormigones que las contienen (Vazquez Ramonich y Barra, 2001).

Tabla X.1. Resultados del analisis por polvos sueltos de la muestra en kcps.

Elemento kcps
Na 0.172
Mg 19.34
Al 47.047
Si 196.905
P 0.369
S 27.382
K 0.67
Ca 414.542
Ti 11.341
Mn 0.443
Sr 6.567
Y 0.781
Zr 1.406
Ba 3.198
F 0.335
Fe 3.105
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Este analisis sirvi6 como punto de partida para iniciar con la preparacién de patrones
sintéticos, este se hace en polvos sueltos (tal como viene la muestra), para ver que
elementos estan presentes en ella, y la ventaja es que se obtiene mas informacion,
aun de los elementos que estan en trazas. Otra finalidad fue obtener un punto de

partida para considerar la concentracion inicial del primer patron sintético.

En las figuras de la X.1 a la X.8, se muestran los espectros de fluorescencia de rayos
X obtenidos. Los elementos que se detectan consideran su sefial mas intensa, la
cual corresponde a la emisién de su linea espectral Kal principalmente, si estos
estan en gran concentracion es posible ver la linea siguiente de menor intensidad, la
cual es la KB. Estos barridos se llevaron a cabo en diferentes intervalos angulares
dados en grados 20, bajo las condiciones sefialadas en la tabla IX.1. En las figuras,
el eje de las ordenadas representa la intensidad de la sefial del analito en kilo
conteos por segundo (kcps), y en el eje de las abscisas se representa la posicién

angular del analito en grados 26.

DMR 172A 102 PP

Rmeas(keps)

15.0 16.0 17.0 18.0
05 XRF spectrometer 2Thet:

Figura X.1. En este barrido se puede observar la presencia de la linea Ka de Bario.
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DMR 172A 102 PP \

Rmeas(kcps’

0

28 32 36 40
0s XRF spectrometer 2Thet:

Figura X.2. En el barrido se aprecia la presencia de Estroncio y Zinc. La linea KB del Estroncio esta traslapada con la del
Zinc.

DMR 172A 102 PP \

FeKA

TiKB

XRF spectrometer

Figura X.3. Las presencias de Hierro, Manganeso y Titanio se advierten en este barrido.
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DMR 172A 102 PP \

CaKA

25

TiKA
K-KA

TiKB K-KB
A — -

0
80 100 120 140
2Thef

s XRF spectrometer

Figura X.4. En esta figura se pueden observar al Calcio, Titanio y Potasio, todos ellos mostrando sus lineas espectrales Ka

Y KB.
DMR 172A 102 PP \

: ”
£

I3

101
-KB
S-skhd
ZrLA2
CIKA (Rh)LI ZrLB1 ZrLA1 P-KA1
M 4 = VMWM—M/MWMM’
0 /
100 120 140

oc

Figura X.5. En este barrido se advierte la presencia de Azufre, Zirconio, Fésforo y Cloro, ademas de las lineas de Rodio que
no son parte de la muestra sino del tubo de rayos X.
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/ DMR 172A 102 PP \
F SiKA

£

3

225
SisSkA3
SIKBX
) /\@% B (I T \MW

104 108 112
05 XRF spectrometer 2Theta
TR

Figura X.6. La gran cantidad de Silicio que puede apreciarse en este espectro.

DMR 172A 102 PP \

AKA

25

AISKA3

,_/AL_\_/MWMJ“
132 136 140 144
05 XRF spectrometer 2Thef

Figura X.7. En este espectro se observa también una cantidad apreciable de Aluminio.
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DMR 172A 102 PP

MgKA

Rmeas(kcps

225

100

NakA O-KA

\ { i
AA N
~— i F&LA MnA1 :
S i g e MM«M/ = \ﬁv\f\m
0 t 1
30 40 50 60,
Qs XRF spectrometer 2Thet;

Figura X.8. La presencia de Magnesio, Sodio, Oxigeno y lineas secundarias de Hierro y Manganeso se aprecian en este
espectro.

En la figura X.4, se puede observar que aunque los tres elementos muestran lineas
espectrales KB que sefalan una presencia de estos elementos considerable, la

intensidad de las lineas del Calcio denota una mayor concentracion.

Durante este analisis, aunque también se detecto la presencia de Estroncio en una
concentracion menor, no fue posible considerarlo como un posible analito, debido a
la falta de materiales de referencia para elaborar patrones sintéticos. De la misma
forma, los elementos Fosforo y Cloro, que se observan a un nivel traza, no pudieron
considerarse, ya que la dilucién era alta y estos se perdian. De la misma manera su
influencia al ser tan pequefia no determinaba ninglin cambio en el comportamiento
de los patrones sintéticos (efectos absorcion y reforzamiento). Si este material fuera
a considerarse como materia prima en la fabricacibn de un cemento, tampoco

causarian gran efecto por las mismas razones.
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Adicionalmente se detecté la presencia de Na y P, sin embargo, no se tomaron en
cuenta para andlisis por pastillas fundidas debido a que las intensidades de estos
elementos son muy bajas y al llevar a cabo la fusién (que implica dilucién de la
muestra), la probabilidad de que estos elementos no se puedan cuantificar es muy

alta.

X.2 Pérdidas por calcinacion (LOI)

Por regla general, si se requiere lograr resultados exactos, el estudio de pérdidas por
calcinacion (LOI) resulta imprescindible en el analisis de muestras minerales cuando
son analizadas realizando una preparacion de muestra por fusion. Asi que ya que la
muestra DMR 172a, pretendia ademas utilizar patrones sintéticos, los cuales se
preparan por fusion, se realizé la prueba estandar de pérdidas por calcinacién a la
muestra y a los MRC, que serian usados como control para la validacién de la curva.
Generalmente esta prueba se lleva a cabo con un maximo de cinco calcinaciones
hasta lograr un peso constante en la pérdida de la muestra, y es ahi cuando se

determina el valor real LOI.

Sin embargo, para este material, la determinacién del valor LOI, result6é ser diferente
al comportamiento de un mineral, no consiguiéndose nunca la estabilizacion del
material y por ende, un peso constante. Los resultados inesperados obtenidos,

dieron pie a la realizacion de dos pruebas independientes de calcinacion.

Las tablas X.2 y X.3, muestran los resultados obtenidos en estas pruebas, resaltando
ademas el nimero de calcinaciones realizadas y el Ultimo valor LOI. Cabe resaltar
gue cada prueba de calcinacion toma alrededor de 18 horas. En la tabla X.3, se
muestra ademas el valor de pérdidas del SRM 88b que estuvo como control, por
buenas practicas de laboratorio y del cual se tenia referencia en su certificado. En el

apéndice B Se encuentra el certificado del material.
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Tabla X.2. Valores LOI de la primera prueba de calcinacién

. Valor de Peso muestra N
. o Crisol+ PN Muestra Promedio de
crisol vacio Peso muestra dltima N calcinada - P€SO  Resultado Lo .
Identificacién muestra calcinacien  “Aldnada pérdidas %LOl Factor Lol \umerode
crisol + muestra calcinaciones
Peso (g)
DMR 172a 123 33.5808 34.581 1.0002 34.5675 0.9867 0.0135 Pérdida 1.350 0.741
DMR 172a 009 30.7615 31.7615 1.0000 31.7488 0.9873 0.0127 Pérdida 1.270 0.787
DMR 172a 102 32.6243 33.6245 1.0002 33.6107 0.9864 0.0138 Pérdida 1.380 0.725
0.0127 12
DMR 172a 041 33.3034 34.3034 1.0000 34.2901 0.9867 0.0133 Pérdida 1.330 0.752
DMR 172a 253 33.2193 34.2193 1.0000 34.2105 0.9912 0.0088 Pérdida 0.880 1136
DMR 172a 176 31.9647 32.9646 0.9999 32.9503 0.9856 0.0143 Pérdida 1.430 0.699
Tabla X.3. Valores LOI de la segunda prueba de calcinacion.
) Valor de Peso muestra N
. ’ Crisol+ . Muestra Promedio de
crisol vacio Peso muestra dltima N calcinada - P€S0  Resultado . .
e g muestra el calcinada pérdidas Numero de
Identificacién calcinacién crisol + muestra %LOI Factor LOI A
calcinaciones
Peso (g)
DMR 172a 009 35.4921 36.4921 1.0000 36.4816 0.9895 0.0105 Pérdida 1.050 0.952
DMR 172a 041 35.6462 36.6462 1.0000 36.6364 0.9902 0.0098 Pérdida 0.0103 0.980 1.020 31
DMR 172a 102 35.1048 36.1047 0.9999 36.0942 0.9894 0.0105 Pérdida 1.050 0.952
0.4698
SRM 88b 33.2576 34.2576 1.0000 33.7868 0.5292 0.4708 Pérdida Valor de 47.080 0.021

referencia

Dado que el segundo valor LOI fue obtenido utilizando un material de control se
considerd que este era el resultado més fidedigno. Este valor dice que el material
sufri6 una pérdida de 0.0103g en 1 g de muestra inicial, por lo que para la
preparacion de las muestras se debe considerar el pesado de 1.0103 g. De la misma

forma se aplicé el valor LOI para los MRC.

Sin embargo, cuando se realizaron los analisis de cuantificacion usando los patrones
sintéticos, la sefial del MRC que fue usado como control se encontraba demasiado

alta, dando un valor mayor a su valor certificado.

Por lo que nuevamente se revisaron los datos de pérdidas por calcinacion y la

literatura correspondiente. La ASTM (American Society Testing Materials) en su
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método de prueba C114 “Standard Test Method for Chemical Analysisi of Hydraulic
Cement” (ASTM C114, 2013), menciona que para pérdidas por calcinacion de
escorias, la prueba se corre sélo una vez y el tiempo de permanencia es de solo 15
minutos. Asi mismo menciona que en lugar de una pérdida se considera una
ganancia debido a la oxidacién de sulfuros que usualmente estan presentes. La
revision de los datos del experimento mostré que al considerar solo el primer valor de
las mediciones, estos no eran una pérdida sino una ganancia, como se muestra en la
tabla X.4. En la misma tabla est& incluido el valor LOI del CRM 802-1, el cual fue
usado como control en la cuantificaciéon, debido a la gran semejanza de sus

concentraciones con las de la muestra.

Tabla X.4. Valores LOI considerando sélo el primer valor de pesada.

. Valor de Peso muestra .
: " Crisol+ e Muestra Promedio de
crisol vacio Peso muestra daltima N calcinada - P€SO  Resultado L .
Identificacion muestra calcinacién calcinada pérdidas %LOI Factor LOI Nimero de
crisol + muestra actor calcinaciones
Peso (g)

DMR 172a 009 35.4921 36.4921 1.0000 36.4979 1.0058 -0.0058  Ganancia -0.580 -1.724

DMR 172a 041 35.6471 36.6471 1.0000 36.6533 1.0062 -0.0062  Ganancia -0.620 -1.613

DMR 172a 102 35.6462 36.6462 1.0000 36.6525 1.0063 -0.0063  Ganancia -0.0058 -0.630 -1.587

1
DMR 172a 253 35.1048 36.1047 0.9999 36.1106 1.0058 -0.0059  Ganancia -0.590 -1.695
DMR 172a 176 37.3638 38,3638 1.0000 38,3688 1.005 -0.005  Ganancia -0.500 -2.000
1 1 -0. -0. -0. -1.81
CRM 802-2 30.8108 31.8108 0000 31.8163 0055 0.0055 Ganancia 0.0055 0.550 818

La ganancia de peso se debe a la oxidacion de elementos, que pasan de su estado

metalico o semi-reducido a completamente oxidado.

A lo largo del proceso de fusién y afino de composicion se agregan materiales a fin
de aumentar la concentracién de elementos de aleacion, desoxidar el acero,
desulfurar el acero o aumentar la masa de la escoria. La lista completa de aditivos
gue se utilizan para este fin puede ser visualizada en el Anexo C. Para la tarea de
eliminar la escoria manteniendo sus propiedades adecuadas se agregan agentes
formadores de escoria tales como cal, dolomita y/o fluorita, dando como productos

6xidos metalicos.
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Siendo que en el proceso de fundicion de un alto horno, en su propésito de convertir
el mineral en un hierro fundido con cierta composicion quimica. Durante el proceso
de eliminacion de escorias, el cual se lleva a 1600°C lo méas probable es que
algunos elementos que conforman la escoria se reduzcan, y al momento de someter
la escoria a LOI, se produce una oxidacion, posterior al proceso de produccion a

1600°C, quedando los elementos es su estado mas estable.

Las ganancias de peso, en lugar de pérdidas, ocurren mas frecuentemente en
materiales con alta cantidad de Hierro ferroso (Fe*?), como en el mineral de Hierro, y

durante el calentamiento en aire el Fe*? reacciona con el Oxigeno y se oxida a Fe™.
4FeO + O, —> 2Fe,03

En este caso, lo mas probable es que la contribucion de ganancia sea principalmente
debida a la combinacion del Hierro presente y a la oxidacion de Azufre, de sulfito a

sulfato.

X.3 Fusion

X.3.1 Muestras

El proceso de fusién que se eligid para las muestras resultd exitoso, ya que sin
dificultad pudieron fundirse las muestras, las cuales fueron preparadas por triplicado
cada botella, dando un total de 18 muestras. Se agregd 1g de muestra afectado por
su valor LOI y se disolvieron en 6.5 g de fundente (TMBL). Cada muestra fundida
tiene un diametro aproximado de 32 mm y se midieron en porta muestras con un

diametro de 27 mm.
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X.3.2 Materiales de referencia certificados

De la misma manera para los MRC se realiz6 la preparacion por triplicado de cada

uno de ellos, con el mismo procedimiento que las muestras, sin encontrarse ningdn

problema en la fusion. En total se prepararon 15 MRC, el tamafio final de los

patrones fue el mismo que el de las muestras.

X.3.3 Patrones sintéticos

Se establecié un intervalo lineal y de trabajo para futuras determinaciones, por ello,

se prepararon 14 patrones sintéticos y los resultados de sus concentraciones se

muestran en la tabla X.5. La idea de realizar tantos patrones fue considerar que los

MRC que serian utilizados como control de cada analito, estuvieran dentro del

intervalo de calibracion. Adicionalmente la preparacion de un mayor intervalo

permitiria observar el intervalo lineal de cada elemento, proporcionando informacion

para una futura validacién de método.

Tabla X.5. Valores de concentracion de los patrones sintéticos.

Fe Al Ti K Mg S Mn Zr Si Ca
Fraccién masa (%w/w)
P1 0.4054 4.5396 0.9583 0.3870 8.4541 1.1484 5.2057 0.8227 16.8134 61.2653
P2 0.7899 7.1878 1.7211 0.5886 8.3760 0.2660 0.3947 0.0508 35.1629 45.4622
P3 0.6888 5.6664 1.3580 0.5490 7.3696 0.3405 0.3263 0.0309 14.9251 68.7456
P4 0.4536 3.0027 0.8094 0.3005 5.0012 0.2545 0.2028 0.0200 61.8972 28.0580
P5 0.3501 2.0173 1.5078 0.6509 4.2089 0.4018 0.5003 0.0487 12.4991 77.8151
P6 0.5753 6.3152 2.0298 0.4011 9.0050 0.5003 0.1565 0.0611 42.8739 38.0818
P7 0.5052 7.5019 0.4024 0.2507 7.0012 0.1092 0.6836 0.0426 22.0020 61.5018
P8 0.5940 4.5062 1.2085 0.3304 6.5007 0.4036 0.1342 0.0353 60.2285 26.0559
P9 0.7300 10.8283 1.5022 0.4805 7.7972 0.3230 0.0273 0.0008 18.0007 60.3084
P10 0.6893 9.6219 0.6003 0.4303 6.0010 0.2341 0.4339 0.0101 57.9302 24.0504
P11 0.9042 8.5209 1.3004 0.5003 8.4485 0.0709 0.6027 0.0404 20.0014 59.6078
P12 0.6308 1.0052 0.3036 0.6200 3.7991 0.1572 0.5504 0.0261 56.8302 36.0746
P13 0.8524 10.2250 1.4069 0.6804 9.4977 0.4547 0.7305 0.0073 10.0030 66.1426
P14 0.4522 1.5005 0.1021 0.2006 2.5026 0.0510 0.0823 0.0152 55.0134 40.0839
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Para todos los analitos de los patrones sintéticos fue posible prepararlos a partir de
un material de referencia certificado, con una concentracion confiable y que permite
establecer claramente la trazabilidad de los analitos, con los cuales se realizé la
calibracion analitica. En la figura X.9, se muestra un diagrama que facilita la

visualizacion de la cadena de trazabilidad.
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Figura X.9. Carta de trazabilidad en la preparacion de patrones sintéticos.
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X.4 Analisis por polvos prensados

El analisis de polvos prensados se realizd con la finalidad de verificar la posibilidad
de cuantificar algun analito usando solo los MRC y comparar los resultados
obtenidos por fusién. Sin embargo, como pueden observarse en las figuras de la
X.10 a la X.18, los efectos de absorcién y reforzamiento son muy fuertes y no permite
considerar la cuantificacién en ninguno de los analitos, ya que la linealidad de la
funcién de calibracion no tenia un coeficiente de correlacién aceptable que permitiera

definir la reciprocidad entre la concentracion y la sefial del instrumento. Se podria

considerar para Mg y Al una funcioén cuadratica pero en un intervalo especifico.
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Figura X.10. Intensidades y concentraciones para Ti.

UMSNH FIQ /CENAM

Figura X.11. Intensidades y concentraciones para

Al, observandose una posible linealidad.

Pagina 67




Caen DMR 172a Fe en DMR 172a
300 1200
__ 250 . A4 __ 1000 .
Z @
g . g 800 ¢
3 200 * =
b & 600 o
2 150 2
g g 400
= 100 200
50 o @&
27 29 31 33 35 37 39 41 0 5 10 15 20 25
Fraccién masa (%w/w) Fraccién masa (%w/w)
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Figura X.14. Intensidades y concentraciones para
K, solo se contaba con dos valores de referencia.
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Figura X.16. Intensidades y concentraciones para
Mn, donde posiblemente el intervalo lineal sea solo
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En este trabajo, el método de preparacién de muestra por polvos prensados en el
gue se muestran los efectos de matriz que afectan tanto a muestras como patrones
(MRC), también podrian considerarse los problemas debidos a la heterogeneidad de
la solidificacion de las escorias (Eivindson y Mikkelsen, 2001), ya que las fases
cristalograficas no son completamente cristalinas y pueden variar la absorcién de los

rayos X, ocasionado grandes efectos de tamafio de particula.

Realizar la determinacién del Ziconio por polvos fue imposible, ya que los MRC no
contaban con un valor de referencia aun cuando los patrones mostraban sefiales de

intensidad de este elemento.

X.5 Medicion por Fluorescencia de rayos X

En las tablas X.6, X.7 y X.8 se presentan los resultados de tres mediciones

independientes. Los resultados son de seis muestras, reportadas como promedio,

considerado como su medida de tendencia central. Y adicionalmente se reporta la

desviacion estandar y la desviacion estandar relativa como medidas de dispersion.

Tabla X.6. Valores de concentraciones obtenidas en la primera medicion

Fe Al Ti K Mg S Mn Zr Si Ca
Medicién 1
Fraccién masa (%w/w)
Promedio 0.744 5.504 1.455 0.501 7.995 0.149 0.342 0.035 18.656 36.728
Desviacién estandar 0.05 0.07 0.01 0.00 0.04 0.06 0.001 0.000 0.08 0.16

Desviacion esténdar

. 7.02 1,57 0.73 0.43 0.47 38.02 0.28 0.46 0.45 0.43
relativa
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Tabla X.7. Valores de concentraciones obtenidas en la segunda medicion.

Fe Al Ti K Mg S Mn Zr Si Ca
Medicién 2
Fraccién masa (%w/w)
Promedio 0.745 5.489 1.413 0.528 7.272 0.234 0.355 0.034 18.781 37.627
Desviacién estandar 0.02 0.06 0.02 0.01 0.05 0.07 0.003 0.001 0.12 0.22
pesvacionestindar 59 1.06 154 0.95 0.75 31.25 0.86 167 0.64 0.58
Tabla X.8. Valores de concentraciones obtenidas en la tercera medicion.
Fe Al Ti K Mg S Mn Zr Si Ca
Medicién 3
Fraccién masa (%w/w)
Promedio 0.717 5.528 1.451 0.514 7.243 0.343 0.343 0.035 18.721 36.573
Desviacién estandar 0.04 0.04 0.01 0.02 0.05 0.17 0.002 0.000 0.11 0.10

Desviacién estandar
relativa

6.23 0.72 0.85 3.05 0.74 49.75 0.54 0.59 0.57 0.27

La desviacion estandar del analito Azufre en las tres mediciones resultdé ser muy alta.
Este mismo comportamiento aleatorio se observd en los patrones sintéticos, esto fue
debido a que en el proceso de fusion el Azufre se considera un elemento volatil y su
pérdida ha dependido en la forma en la que se encontraba inicialmente, siendo la de
mayor probabilidad la reaccién de oxidaciéon de sulfitos a sulfatos que se ilustra de la

siguiente manera.
SO3% +% 0y — S04 %

Este mismo comportamiento lo tuvieron tanto en los patrones sintéticos como los
MRC.

La tabla X.9, muestra el promedio de las tres mediciones junto con su desviacién
estandar y desviacidn estandar relativa. Como puede verse la desviacion estandar
relativa es aceptable para todos los elementos excluyendo el azufre. Para el
magnesio también resulté un poco elevada con un valor de 5.68 %. Aun asi podria

decirse que la medicion se considera reproducible.
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Tabla X.9. Valores de concentracion promedio de las muestras en tres mediciones.

. Fe Al Ti K Mg S Mn Zr Si Ca
Medicién >,
Fraccién masa (%w/w)

1 0.744 5,504 1.455 0.501 7.995 0.149 0.342 0.035 18.656 36.728

2 0.745 5.489 1.413 0.528 7.272 0.234 0.355 0.034 18.781 37.627

3 0.717 5528 1.451 0.514 7.243 0343 0.343 0.035 18.721 36.573
Promedio 0.735 5.507 1.439 0.515 7.503 0.242 0.347 0.035 18719  36.976
Desviacion esténdar 0,02 0.02 0.02 0.01 0.43 0.10 0.01 0.00 0.06 0.57
Desviacion esténdar ) 16 0.36 1.61 2.66 5.68 40.14 2.05 1.46 033 1.54

relativa

X.6 Adicion de LiNO3 como oxidante.

Evaluando los valores de desviacion estandar relativa de los analitos, se observa que
para el Azufre el valor es el mas alto. Por lo que se consider6 realizar una
preparacion de seis muestras independientes utilizando un oxidante para retener al
azufre en la solucién sdlida. Se eligi6 el LINO3 ya que era el reactivo que se
encontraba en el laboratorio y por considerarse que sus componentes no eran de
influencia para los elementos de nuestro interés. El Litio ya era utilizado en el
desmoldante (Lil) y en el fundente (TMBL), el Nitrégeno escapa debido al calor en
forma de NO; y el Oxigeno se combina con el Azufre para formar SOs, el cual no se

volatiliza y queda atrapado en la muestra.

En las tablas X.10 y X.11, se puede observar la disminucién de la desviacion

estandar relativa en el azufre gracias a la adicion del oxidante.

Tabla X.10. Valores de concentracidn Lei lei lei

Fe Al Ti K Mg S Mn Zr Si Ca
Medicién 1
Fraccién masa (%w/w)
Promedio 0.744 5.504 1.455 0.501 7.995 0.149 0.342 0.035 18.656 36.728
Desviacién estandar 0.05 0.07 0.01 0.00 0.04 0.06 0.001 0.000 0.08 0.16

Desviacién estandar
relativa

7.02 132 0.73 0.43 0.47 38.02 0.28 0.46 0.45 0.43
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Tabla X.11.Valores de concentracién de muestra con Oxidante LiNO;.

Medicion con Fe Al Ti K Mg S Mn Zr Si Ca
oxidante Fraccién masa (%w/w)
Promedio 2.137 31.765 7.202 2.390 60.701 31.858 5.943 13.638 126.312 70.947
Desviacién estandar 0.04 0.15 0.04 0.01 0.24 2.36 0.049 0.159 0.37 0.31

Desviacion estandar

. 2.03 0.48 0.61 0.49 0.39 7.41 0.83 1.16 0.29 0.44
relativa

X.7Comparacion de los valores obtenidos contra los valores de referencia

En la tabla X.12, se observa los valores obtenidos de los valores tomados como
control, como puede verse, resultaron altos valores de sesgo, ocasionados por el

error al tomar el valor LOI.

Tabla X.12. Valores de concentraciéon promedio del control en tres mediciones.

Fe Al Ti K Mg S Mn Zr Si Ca
Fracciéon masa (%w/w)

MRC control 802-1 802-1 802-1 802-1 802-1 804-1 802-1 802-1 802-1
Valor de medicién 0.74 5.507 1.439 0.515 7.503 0.242 0.347 0.035 18.719 36.976
Valor Certificado 0.58 8.53 0.37 0.49 2.87 0.13 0.460 15.16 30.62
Sesgo 0.16 -3.02 1.07 0.02 4.63 0.12 -0.11 0.03 3.56 6.36
% Sesgo 72.32 135.44 -193.23 95.21 -61.44 9.34 124.60 76.52 79.24

Los valores negativo y positivo se refieren a que, estadisticamente al comparar la
media experimental contra los valores de una referencia, se considera que la
poblacién de los resultados sigue una distribucion normal. Y en esta distribucion
normal existen dos colas, es decir existe la posibilidad bilateral de error negativo y
positivo al medir. En este caso no se esta considerando al signo sino a la magnitud,

es decir, la “cantidad” de sesgo.
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X.8 Caracterizacion del material con otras técnicas

X.8.1 Pruebas por Difraccion de rayos X (DRX)

Se identificé que las fases presentes en la muestra son Merwinita, Cas Mg(Si,O4)2,
Diopsita CaMgSi,Os y Akermanita Ca,MgSi,O;. En la figura X.19, se muestra el
difractograma de este analisis, se utilizé el programa EVA, para eliminar el ruido de
fondo.

Lin (Counts)

2-Theta - Scale
[RFito: DMR-1720.raw - Type: 2T/Th focked - Start: 5,000 * - End: 70,000 * - Step: 0.050 * - Step tme 1. 8 - Temp.: 25 °C (Room) - Tune Started: 0 5 - 2-Theta: 5,000 * - Thota: 2 500 *
[8]77.4431 (C) - Calrirste - Ca2ZrSTIZ016 - Y: 10.42 % - x by 1.+ WL! 1.8408 - Tetragonal - e POF 67 -S-Q 2.1 % -
[2135.0501 (*) - Merwinite, syn - Ca3Mg(Si04)2 - Y: 3333 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Moodiinic - Il PDF 1. S:Q44 5% -
#.78.2424 (C) - Akermanite, syn - Ca2(Mg0. 75A10. 25)(SH1. TSAX 2507) - Y: 07,62 % - d x by 1.~ WL: 1 5406 - Tetragonal - Vic POF 2.5 - S-Q 534 % -

Figura X.19. Difractograma de DMR 172a, con programa EVA, por DRX, mostrando las fases de Merwinita,
Diopsita y Akermanita.

En la figura X.20, se ilustran las formas minerales que se encontraron en la muestra,
y como se puede notar, su férmula quimica es una combinacién principalmente de

los elementos mayoritarios que ya anteriormente se han mencionado.
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Diopsita CaMgSi,Os  Merwinita CazMg(SiO4),  Akermanita Ca,MgSi,O,

Figura X.20 Fases por DRX en DMR 172a.

Comparando el resultado obtenido con otros analisis de escorias por DRX, se tiene
gue, entre la fases de la escoria se encuentran la Merwinita (CasMg (SiO,)2) vy la
Diosita (CaMgSi,Og); la Merwinita es una fase frecuente en los hornos de siderdrgica

independientemente del grado de cristalizacion que la escoria alcance.

Ambas fases favorecen las estructuras sometida a altas presiones, debido a la
disposicion octaédrica vy tetraédrica de las moléculas de MgOs y SiO4 en la red
cristalina. Uno de los mayores contaminantes del acero es la silice que al combinarse

con la cal forman los silicatos y estos son otra fase presente en las escorias.

Se identificaron componentes cristalinos de Merwinita y Diopsita, como se muestra
en la figura X.21 (Montalvo, Paz 2006)

220

2001

180 JI
L

160 L

140+ ]‘J’ / : A K. ;

120+ \u)\f s el S NP
100 ,

20.00 30.00 40.00 50.00 60.00 70.00 28

Figura X.21. Difractograma de escorias de alto horno, mostrando fases cristalinas y amorfas.
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En la figura X.22, se muestran las especies cristalinas presentes en la escoria, las
cuales fueron identificadas por difraccion de rayos X, corresponden principalmente a

las fases cristalinas de la Diopsita (CaMgl.2 (SiO3),) y la Merwinita (CaO3 Mg(SiOy),.

Tabla X.13. Composicién quimica de escorias de alto horno.

F00
o D:Ca,, Mg, [SOL) Oxidos Composicion guimica (% peso)
M M: Ca Mol Si0,),
Ca0 389
E ALO: 808
%’ Ms0 951
: -
MnQ 051
8 156
Fa 086
] T T T T T T )
10 20 30 a0 50 B0 70 Na.0 047
2 Theta [grad
= lar=dos] &) 053
Figura X.22. Difractograma de escoria siderurgica de alto horno. 0, Menor 1%

Se ha encontrado que la Merwinita es una fase frecuente en las escorias de la
industria siderdrgica, independientemente del grado de cristalizacion que la escoria
alcance. El analisis elemental de composicion quimica de la escoria de alto horno en
porcentaje en peso se muestra en la tabla X.13. Estos resultados debido al método
de célculo implementado aparecen como oOxidos, sin embargo corresponden al

andlisis elemental (Guillen, Bribiesca 2010).

X.8.2. Pruebas por microscopia electréonica de barrido (SEM)

En la figura X.23, se puede observar las micrografias que muestran la morfologia de
las particulas notandose ademas una variacién grande en los tamafios de particula a
nivel microscépico. De acuerdo a la escala, el tamafio de particula varia de 1 a 10

micrémetros.
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Figura X.23. Fotomicrografias que demuestran la morfologia de la muestra DMR 172a.

Adicionalmente se realiz6 un mapeo quimico, en el cual, la sefial se obtiene con
rayos X generados por electrones. Se considera que si se observa una coloracion
uniforme, sobre el fondo negro, entonces la distribucion de ese elemento es

homogénea, permitiendo visualizar la micro homogeneidad de los elementos.

Las figuras X.24 y X.25, muestran los resultados obtenidos de dos mapeos quimicos
realizados a dos muestras independientes de DMR 172a. Todos los elementos
detectados se consideran homogéneos, solo para el elemento Calcio se observa un
poco de heterogeneidad y en el elemento Hierro se nota poca cantidad de este
elemento. Cabe considerar que el tamafio de muestra tomado fue aproximadamente
0.0010 g.
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Figura X.25. Imagenes del segundo mapeo quimico por SEM de DMR 172a.
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Adicionalmente,

también por SEM,

se

realizaron analisis cualitativos cuyos

resultados se muestran en la figura X.26, observadndose a los elementos que estan

presentes en los polvos de escorias de alto horno y las intensidades de cada uno.
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Figura X.26. Analisis cualitativo por SEM.
.

XI.1. Naturaleza de la muestra

Las escorias siderurgicas de alto horno son el resultado de la combinacion de la

ganga &cida "arcillosa" del material de hierro y de las cenizas de Azufre del coque

(igualmente de caracter acido), con la cal y la magnesia (ambos compuestos

béasicos) de las calizas mas o menos dolomiticas utilizadas como fundentes. La

combinacioén de los 6xidos &cidos (SiO; y Al,O3) y Oxidos basicos (CaO y Mg0O), vy la

UMSNH FIQ /CENAM
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formacion de los constituyentes de la escoria tiene lugar por fusion a alta temperatura
(1600°C), y enfriamiento del magma fluido desde 1400°C hasta temperatura
ambiente (Puertas, 1993).

Por lo que, es importante considerar que una escoria tiene una composicion y un
comportamiento, que no son del todo predecibles, ya que depende del proceso
mismo de descorificacién de acero y los reactivos que se hayan utilizado para este
fin. Sin embargo, entre los residuos producidos en siderurgicas de alto horno, la
escoria representa el de mas alto porcentaje. El gran impacto que sobre el medio
ambiente ejerce este material ha llevado a desarrollar diversas técnicas para su
reaprovechamiento, previa caracterizacion de sus propiedades fisicas y quimicas
(Montalvo et al, 2006), es por eso la importancia de lograr una buena determinacion

de su composicion quimica.

Las caracteristicas quimicas, mineralégicas y morfolégicas de las escorias estan
determinadas por el proceso con el que fueron generadas. Durante el periodo de
refinacion, el Oxigeno es inyectado en el acero fundido a través de una lanza de
Oxigeno, durante la inyeccion de este, algunos elementos como el Hierro, Aluminio,
Silicio, Manganeso, Fosforo, Carbon y otras impurezas en el metal caliente son
oxidados. Es esencial conocer las caracteristicas anteriores ya que juegan un papel

clave para su adecuada utilizacion (Zeynep, Prezzi).

La posicion de las escorias de alto horno en el sistema ternario CaO-SiO,-Al,O3 esta
indicada en la figura XI.1. En este diagrama se pueden distinguir los productos ricos
en cal, como los cementos Portland y aluminosos, las escorias de alto horno (ya
sean &cidas o bésicas), de las cenizas de lignito, de las pobres en cal situadas en la
parte superior derecha como las cenizas volantes, las puzolanas, los basaltos y el
humo de silice. Las escorias de alto horno acidas son aquellas cuya relacion
CaO/SiO; es inferior a 1, y se obtienen en procesos siderirgicos de minerales pobres
en Fe. El diagrama permite observar lo complejo que es la estructura morfolégica de

una escoria, lo cual da pauta a un tratamiento especial.
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Figura XI.1. Diagrama Ca0-Al,03-SiO,.

XI.2. Pérdidas por calcinacion (LOI)

Con referencia a las pérdidas por calcinacién (LOI), tal como se menciond en la
teoria, la experimentacion es simple, el Unico inconveniente es que en algunas
muestras mineraldgicas se lleva mucho tiempo para llegar a peso constante, es decir
gue no haya variacién en tres calcinaciones y pesadas consecutivas. Sin embargo
las escorias de nuestro analisis presentaron un comportamiento inusual, la primera
calcinacién con ganancia y las subsecuentes con pérdidas sin llegar nunca a
estabilizarse. Esta determinacion errénea, siendo la mas importante, fue la que

determind la falla en los resultados.

De acuerdo a Puertas (Puertas, 1993), se debe considerar que contrariamente a
otras escorias, las escorias de alto horno no tienen nunca 6xidos libres como FeO,
CaO o MgO. Con esta afirmacién, entonces se supondria que por ejemplo, el FeO
se oxidaria a Fe,O3 al igual que el SO3; a SO,4. Considerando esto, el CaO y MgO no

aportarian nada al valor LOI ya que no hay un estado de oxidacién mas alto que lo
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haga mas estable, por lo que ambos elementos en las pruebas de LOI
permanecerian tal cual. Entonces la pequefia ganancia detectada en el DMR 172a

fue debida al hierro y al azufre principalmente.

XI.3. Patrones sintéticos

En la preparacion de patrones sintéticos, se pudo advertir que cada elemento tiene
un comportamiento diferente. Algunos elementos como el Mn tienen un
comportamiento caracteristico reaccionando con facilidad y vigorosamente con alta
temperatura ya que es un metal bastante reactivo y otros como el Fe resisten

temperaturas un poco mas altas sin reaccionar con tanta facilidad

Durante este trabajo, el Azufre demostré ser uno de los elementos en los que se
debe prestar una mayor atencidn para la preparacion, ya que debido a la alta
temperatura que se utiliza para la preparaciéon de muestra, su oxidaciéon al no ser
controlada puede arrojar datos muy dispersos. Otro motivo de consideracion en la
concentracion del azufre es porgue en un cemento, la presencia de altas cantidades
de Azufre retarda la hidratacion de los aluminatos. Especialmente en las escorias de
alto horno, el total de la concentracion de azufre y su proporcion entre las dos
especies (sulfuro- sulfato) determina la calidad de un cemento. Tradicionalmente la
concentracion de sulfatos es analizada con métodos de via humeda. (Lab Report
XRF 102 Bruker, 2011).

Sin embargo, se debe aclarar que para todos los analitos, se realizé un analisis de
homogeneidad quimica previo a este trabajo, en el que la preparacion de muestra fue
por polvos prensados y todos ellos mostraron ser homogéneos a un nivel de

confianza del 95%.
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X1.4. Medicion

En este punto se debe resaltar que los valores obtenidos de la regresion realizada
con los patrones sintéticos, es muy confiable y no es necesario considerar las
pérdidas por calcinacion ya que los patrones se preparan en base a 1g de “muestra

sintética”.

Las determinaciones quimicas que han utilizado calibraciones con patrones
sintéticos, han arrojado resultados favorables y comparables con técnicas analiticas
mas sofisticadas. Han sido usadas en la certificacion de varios materiales de
referencia de reconocimiento internacional (Sieber 2002). Adicionalmente el método
de reconstitucién ha probado sus resultados en pruebas de intercomparacion a nivel
del Comité Consultativo de la Cantidad de Materia (CCQM), el cual es un organismo
parte de los Comités Consultivos que se forma por expertos y son presididos por
miembros del Comité Internacional de Pesos y Medidas (CIMP), que forman parte de

la convencién del Metro (Salas y Ramirez, 2009).

Los valores mostrados en la tabla X.9, muestran que las mediciones son

reproducibles y que posiblemente también puedan ser mejoradas.

Los valores de correlacion obtenidos de las regresiones lineales de las calibraciones
no fueron considerados con un excelente desempefio. Esto puede ser debido a que
en algunos casos como se advierte en la tabla XI.1, los valores de concentracion de
los patrones, eran muy cercanos entre ellos y el detector del equipo de fluorescencia
de rayos X fue incapaz de discriminar estos cambios tan miniusculos en este tipo de
muestras. En el caso del magnesio, el resultado fue contrario y se prepard un
intervalo de concentracién grande, lo que probablemente ocasioné que se perdiera el

verdadero intervalo lineal o no pudiera identificarse claramente.
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Tabla XI.1 Concentraciones de los patrones sintéticos para cada elemento.

Fe Al Ti K Mg S Mn Zr Si Ca

Fraccion masa (%w/w)

0.3501 1.0052 0.1021 0.2006 2.5026 0.0510 0.0273 0.0008 10.0030 24.0504
0.4054 1.5005 0.3036 0.2507 3.7991 0.0709 0.0823 0.0073 12.4991 26.0559
0.4522 2.0173 0.4024 0.3005 4.2089 0.1092 0.1342 0.0101 14.9251 28.0580
0.4536 3.0027 0.6003 0.3304 5.0012 0.1572 0.1565 0.0152 16.8134 36.0746
0.5052 4.5062 0.8094 0.3870 6.0010 0.2341 0.2028 0.0200 18.0007 38.0818
0.5753 4.5396 0.9583 0.4011 6.5007 0.2545 0.3263 0.0261 20.0014 40.0839
0.5940 5.6664 1.2085 0.4303 7.0012 0.2660 0.3947 0.0309 22.0020 45.4622
0.6308 6.3152 1.3004 0.4805 7.3696 0.3230 0.4339 0.0353 35.1629 59.6078
0.6888 7.1878 1.3580 0.5003 7.7972 0.3405 0.5003 0.0404 42.8739 60.3084
0.6893 7.5019 1.4069 0.5490 8.3760 0.4018 0.5504 0.0426 55.0134 61.2653
0.7300 8.5209 1.5022 0.5886 8.4485 0.4036 0.6027 0.0487 56.8302 61.5018
0.7899 9.6219 1.5078 0.6200 8.4541 0.4547 0.6836 0.0508 57.9302 66.1426
0.8524 10.2250 17211 0.6509 9.0050 0.5003 0.7305 0.0611 60.2285 68.7456
0.9042 10.8283 2.0298 0.6804 9.4977 1.1484 5.2057 0.8227 61.8972 77.8151
XII CONCLUSIONES

La aplicacion del método de preparacion de muestras por fusiéon no resultd exitosa
debido a que se pretendi6 tratar a la escoria como una muestra mineral, con una

matriz natural, perfectamente cristalina.

Las escorias presentan un comportamiento diferente e indefinido al resto de los
materiales que comunmente se analizan, debido a que no son un mineral, suelo, 0 un
compuesto que venga directamente de la naturaleza; sino que estas se obtienen a
partir del proceso quimico de la fundicién del hierro para obtener el acero para
diversos usos y productos comerciales. Debido a ello, las escorias no tienen un

comportamiento definido; algunas veces, al calcinarlas ganan o pierden peso y esto
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se debe principalmente a los elementos presentes, cantidades de estos en las

escorias y proceso de produccion.

El valor LOI, es muy importante porque como se menciond, esta pérdida o ganancia
es la base para la preparacion de pastilla fundidas de la muestra y MRC, ya que una
vez fundidos se miden el espectrometro de FRX y se obtiene la proximidad entre

estas y los patrones sintéticos.

Cabe mencionar que la preparaciéon de muestra, para medir en cualquier técnica
analitica, es lo mas complicado, tardado y de vital importancia, ya que no hay nada

gue pueda sustituir una mala preparacion de muestra.

Queda claro que es importante antes de realizar un andlisis quimico utilizando FRX
con preparacién de muestras por fusion, se debe profundizar en su conocimiento en
el cambio de fases que la escoria presenta a altas temperaturas y la influencia de

esta estructura vitrea.

XIII RECOMENDACIONES

Considerar que el valor LOI, por la naturaleza del material, debe ser primordialmente
una ganancia en peso. Por lo que al realizar la determinacién se debe realizar una

observacidon cuidadosa entre la primer y segunda calcinacion.

Podria de ser posible realizar un estudio preliminar por DRX para determinar las
fases presentes y analizar la cantidad de amorfos que pudiera contener la muestra.
Se aconsejaria el uso de difraccién de alta temperatura, la caula es una técnica que
permite el estudio de procesos dinamicos que implican reacciones en el estado
solido de los materiales; fases de transicion, crecimiento cristalino o expansion
termal. Estos equipos de difraccion utilizan una placa de calentamiento que es donde

se deposita el material y detectores que permiten ver estas transiciones.
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Para el analito Azufre es importante usar un oxidante para retenerlo. Se puede
utilizar nitrato de litio LiINO3, en cantidades aproximadas a 1g que pueden cumplir

con la funcién de oxidacién y no tener efecto en la cuantificacion de los analitos.

En lugar de utilizar curva de calibracion para la cuantificacién, utilizar la metodologia

de bracketing (corchete).

XIV SUGERENCIAS PARA TRABAJO FUTURO

Moler la muestra a un tamafio de particula menor que permita asegurar ain mas la
homogeneidad a grado micro y la disolucion de la muestra en la preparacion por

fusion.

Considerar intervalos menores de calibracion pero asegurando que las variaciones

en la concentracion sean facilmente discriminadas para obtener intensidades reales.

Utilizar una dilucion ligeramente mayor de la muestra para evitar ain mas los efectos

de matriz de la muestra y compensarlo con areas mayores de deteccion.

UMSNH FIQ /CENAM Pagina 86



XV BIBLIOGRAFIA

A. Molina, E. Zapata. “Método de Reconstituciéon para su uso en espectrometria de fluorescencia de
rayos X". Simposio de Metrologia 2012. Centro Nacional de Metrologia. Octubre 2012

A. Salas, E. Ramirez. “CCQM-K57, Chemical composition of clay, Final Report”.
http://kcdb.bipm.org/appendixb/appbresults/ccam-k57/ccam-k57 final report.pdf.  (2009) 25/febrero
/2014.

Anderson, R. L. “Practical Statistics for Analytical Chemists”.1987. First Edition. Van Nostrand
Reinhold. New York.

Bedson, P., Sargent M. “The Development and Application of Guidance on Equipment Qualification of
Analytical Instruments”. Journal Accreditation and Quality Assurance. 1996. 1:265-274.

D. E. Leyden “X-Ray Spectrometry” Department of Chemistry, Colorado State University

DOC-L80-EXS102. “The Determination of Sulfur Species (Sulfide — Sulfate) in Cement by WDXR. Lab
Report XRF 102" Bruker AXS Inc. http://www.bruker.com/fileadmin/user_upload/8-PDF-Docs/X-
rayDiffraction_ElementalAnalysis/XRF/LabReports/LR_XRF_ 102 S8 TIGER Determination_of sulfur
species_in_cement DOC-L80-EXS102 web.pdf 2011.

E. Vazquezramonich, M.barra. “Reactividad y expansion de las escorias de aceria de horno de arco
eléctrico en relacion con sus aplicaciones en la construccion. Materiales de construccion, Vol. 51, N°
263-264, julio-septiembre/octubre-diciembre 2001. http://materconstrucc.revistas.csic.es

Eivindson T. y Mikkelsen O. “Problems by using pressed powder pellets for XRF analysis of ferrosilicon
alloys”. JCPDS-International Centre for Diffraction Data Advances in X-ray Analysis, Vol. 44. (2001),
http://www.icdd.com/resources/axa/VOL45/V45 77.pdf. 11/octubre/2013.

"Escorias de alto horno” http://www.cedexmateriales.vsf.es/view/archivos/residuos/255.pdf Madrid
Espafia. Diciembre 2011

F. Claisse, Ph.D. “Glass disks and solutions by fusion in borates for users of Claisse fluxer” Second
edition. March 1999.

UMSNH FIQ /CENAM Pagina 87


http://kcdb.bipm.org/appendixb/appbresults/ccqm-k57/ccqm-k57_final_report.pdf
http://www.bruker.com/fileadmin/user_upload/8-PDF-Docs/X-rayDiffraction_ElementalAnalysis/XRF/LabReports/LR_XRF_102_S8_TIGER_Determination_of_sulfur_species_in_cement_DOC-L80-EXS102_web.pdf
http://www.bruker.com/fileadmin/user_upload/8-PDF-Docs/X-rayDiffraction_ElementalAnalysis/XRF/LabReports/LR_XRF_102_S8_TIGER_Determination_of_sulfur_species_in_cement_DOC-L80-EXS102_web.pdf
http://www.bruker.com/fileadmin/user_upload/8-PDF-Docs/X-rayDiffraction_ElementalAnalysis/XRF/LabReports/LR_XRF_102_S8_TIGER_Determination_of_sulfur_species_in_cement_DOC-L80-EXS102_web.pdf
http://materconstrucc.revistas.csic.es/
http://www.icdd.com/resources/axa/VOL45/V45_77.pdf

Ficha técnica. UNESID (Unién de Empresas Siderurgicas) e ICECA (instituto Espafiol del Cemento y
sus Aplicaciones) “Escorias de alto horno”
http://www.cedexmateriales.vsf.es/view/archivos/residuos/255.pdf. Madrid, Diciembre 2011.

I. Zeynep Yildirim, Monica Prezzi “Chemical, mineralogical and morphological properties of Steel slag”
Advances in Civil Engineering. Hindawi Publishing Corporation. Vol. 2011. 27/July/2011.

J. R. Sieber. “Matrix-independent XRF methods for certification of standard reference materials”.
JCPDS-International Centre for Diffraction Data Advances in X-ray Analysis, Vol. 45. (2002),
http://www.icdd.com/resources/axa/VOL45/V45 77.pdf. 11/octubre/2013.

J.Guillen, Ma. L. Bribiesca V, G. Barrera, R. Escudero. “Cuantificacion del Contenido de la Fase Vitrea
en una Escoria de Alto Horno por Microscopia Optica y Procesamiento Digital de la Sefial DRX.”
Instituto de Investigaciones MetalUrgicas, UMNSH. Foro de ingenieria e investigacion en materiales.
Vol. 7 (2010)

M. B. [Roquet. “Métodos analiticos en geoquimica (DRX-FRX) 'y pegmatitas”

http://www0.unsl.edu.ar/~geo/materias/geoquimica/documentos/teorias/tema-VI-FRX-Pegmatitas.pdf
2012

M. J. Escorihuela, J. L. Esteban “Escorias de alto horno: composiciéon y comportamiento hidraulico”
Consejo Superior de Investigaciones Cientificas. Espafia ICCET/CSIC
http://digital.csic.es/bitstream/10261/55875/1/740.pdf. 05/Marzo/1993.

Nakayama, K., Nakamura T. Calibrating standards using chemical reagents for glass bead x-ray
fluorescence analysis of geochemical samples. X-Ray Spectrometry.2008, Vol. 37. P. 204 — 209.

P. Altuzar E. “Laboratorio de Fluorescencia de Rayos X’
http://xml.cie.unam.mx/xml/ms/Doctos/LABORATORIO DE FRX.pdf

Puertas F. “Escorias de alto horno, composiciéon y comportamiento hidraulico” 1993. Materiales de
construccion. Vol. 43. N.° 229, enero/febrero/marzo 1993.
http://digital.csic.es/bitstream/10261/55875/1/740.pdf Enero 2014.

R. Montalvo B., P. Paz Retuerto “Caracterizacion de escorias siderurgicas por difraccion de rayos X’
poner referencia electronica .Universidad Mayor de San Marcos, Lima Peru. (2006)

UMSNH FIQ /CENAM Pagina 88

Con formato: Fuente: 10 pto, Sin
Negrita, Color de fuente: Automatico,
Espaiiol (México)



http://www.cedexmateriales.vsf.es/view/archivos/residuos/255.pdf
http://www.icdd.com/resources/axa/VOL45/V45_77.pdf
http://www0.unsl.edu.ar/~geo/materias/geoquimica/documentos/teorias/tema-VI-FRX-Pegmatitas.pdf
http://digital.csic.es/bitstream/10261/55875/1/740.pdf
http://xml.cie.unam.mx/xml/ms/Doctos/LABORATORIO_DE_FRX.pdf
http://digital.csic.es/bitstream/10261/55875/1/740.pdf

S. Robertson. “Direct Estimation of Organic by Loss on Igniton Methods”
http://www.sfu.ca/soils/lab_documents/Estimation Of Organic_Matter By LOl.pdf. 27/June/2011

Secretaria del trabajo y prevision social. “NORMA Oficial Mexicana NOM-017-STPS-2008, Equipo de
proteccion personal-Seleccién, uso y manejo en los centros de trabajo”. DIARIO OFICIAL (Segunda
Seccidn) http://www.stps.gob.mx/bp/secciones/dgsst/normatividad/normas/Nom-017.pdf 9/diciembre/
2008.

Simulacion del Horno de Arco Eléctrico, Guia del Usuario - Version 1: Steeluniversity.org. The
University of Liverpool. 2006. P. 12
http://www.steeluniversity.org/content/html/spa/EAF _UserGuide.pdf.

Staats G., Noak S., Qualitatssicherung in der Analytik Die Rekonstitution—Eine Methodezur
Optimierung der Richtigkeit von Analyse. 1996. First edition.

T. Avalos R. “Scanning Electron Microscopy (SEM)” Universidad Nacional Auténoma de México
Centro de ciencias de la materia condensada.Fenomenos de superficie. 26/septiembre/ 2006.

T. Research Services Ltd. “All about slags” Specialist consultants in slag products.
http://www.slagtest.co.uk/all_about_slag.htm

Vocabulario Internacional de Metrologia — Conceptos fundamentales y generales y términos asociados
(VIM). Marzo 2009

Zivanovic V. “XRF Analysis of mineralogical matrix effects and differences between pulverized and
fused ferromanganese slag”. 2011. Chemical Industry &Chemical Engineering Quarterly, Vol 17(2), p.
231-237. http://www.ache.orgrs/CICEQ

UMSNH FIQ /CENAM Pagina 89


http://www.sfu.ca/soils/lab_documents/Estimation_Of_Organic_Matter_By_LOI.pdf
http://www.stps.gob.mx/bp/secciones/dgsst/normatividad/normas/Nom-017.pdf
http://www.steeluniversity.org/content/html/spa/EAF_UserGuide.pdf
http://www.slagtest.co.uk/all_about_slag.htm
http://www.ache.orgrs/CICEQ

XVI APENDICES

Apéndice A. Certificados de los materiales de referencia certificados, provenientes de la
union Europea: 802-1, 804-1, 806-1, 851-1 y 879-1, se muestran los valores certificados de
los elementos que conforman los materiales, materiales que fueron utilizados para LOI.

ECISS
COMITE EUROPEEN DE NORMALISATION.DU FER ET DE L'ACIER
EUROPEAN COMMITEE FOR IRON AND STEEL STANDARDIZATION
EUROPAISCHES KOMITEE FUR EISEN UND STAHLNORMUNG

MATERIAU DE REFERENCE CERTIFIE EUROPEEN ( EURONORM-MRC )
COMPLEMENT AU CERTIFICAT D'ANALY SE CHIMIQUE
EURONORM - MRC N° 802-1 LAITIER DE HAUT-FOURNEAU
Moyennes des laboratoires ( 4 valeurs )

Teneur massique %

Ligne o° Na K B Cr F V Zn Pb
1 - - 0,0212 0,0040 | 0,2172 0.0206 0,0012 0,0002

2 0,2220 - 0,0215 0,0042 | 0,2270 0,0216 0,0016 0,0005
3 0.2296 0,4755 0,0225 0,0045 | 0,2295 0,0241 0,0017 0,0005
4 02297 | 04777 0.0228 | 0,0045 | 02320 | 0,0267 | 0,0020 0,0007
S 0,2325 0,4807 0.0230 0,0047 | 02322 0,0270 0,0020 0,0007
6 0,2325 0,4307 0.0234 0,0051 0,2337 0,0273 0,0020 0,0008
7 0,2330 0,4825 0,0246 0,0051 0,2420 0,0280 | 0,0021 0,0011
8 0,2340 | 04830 | 00251 0.0052 | 0,2426 0,0282 | 0,0022 00011
9 0,2342 0.4847 0,0254 0,0052 | 0,2450 0,0284 | 00024 0,0013
10 0,2342 0,4860 0,0256 0,0053 | 0,2450 0,0286 0,0024 0,0015
11 0,2350 0,4874 0,0257 0,0054 | 02542 0,0287 0,0024 0,0016
12 02352 0,4920 | 00260 | 0,0055 | 0.2567 0,0287 | 0,0025 0,0022
13 - 0,4920 0,0270 0,0055 | 0,2600 0,0287 0,0025 -
14 0,2397 0,4925 0,0295 0,0056 | 0,2604 0,0290 0,0031 0,0034
15 0,2445 0,5000 0.0059 | 0,2687 0,0290 | 0,0035 0,0035
16 0,2457 0,5001 0,0059 ' 0,0300 | 0,0039 0,0038
17 0,2468 0,5050 0,0065 0,0323 0,0041

18 0,2472 0,5086 0,0066 0,0346 0,0041
19 - 0,5150 - -

Mm 0,2360 0,4908 0,0245 0,0053 | 0,2431 0,0279 0,0025 0,0015

SM 0,0071 0,0115 0.0023 0,0007 | 0,0147 0,0033 0,0009

Sw 0,0044 0,0069 0,0008 0,0005 | 00078 0,0011 0,0003

Mm = Moyenne des Moyennes des laboratoires 2
sm = Ecart-type de la distribution des Moyennes des laboraoires ¢ 2\ /sz . Sw.
sb = Ecart-type interlaboratoire b 4
sw = Ecart-type intralaboratoire moyen
Les moyennes des laboratoires ont 6(€ ¢ inées statistiq pour €liminer les valeurs aberrantes.
Dans le wableau, des tirets "-" remplacent une moyenne aberrante supprimée selon les tests de Cochran

ou de Grubbs.
VALEURS CERTIFIEES
Teneur massique %
Na K B Cr F A% Zn
MM 0,236 0,491 0,0245 0,0053 0,243 0,028 0,0025
* C(95%) 0,004 0,006 0,0013 0,0004 0,008 0,002 0.0005
Valeurs indicatives en % : Ni= 0,008  Zr ~ 0,031
* Le demi - intervalle de confiance C (95%) est obtenu selon : L XSy
avec t = valeur appropriée du t de Student CO5%) =
n= bre de n
Pour toute inf i \émeptal les limites de confiance des valeurs centifiées consulter le guide

ISO 35: 1989 £
PRI DESCRIPTION DE L'ECHANTILLON

Echantillon sous forme de poudre de granulométrie < 100 #m, conditionné en flacon de 100 g
MRC préparé€ et diffusé par :
INSTITUT DE RECHERCHES DE LA SIDERURGIE FRANCAISE
® BP320- 57244 MAIZIERES-LES-METZ CEDEX - FRANCE ~Téléphone : 87 7040 00 - Fax :87 704101
® 34, rue de la Croix de Fer - 78105 ST GERMAIN-EN -LAYE- CEDEX - Téléphoae :(1) 30873700
MARS 1992
joa de la des produits Sidénurgiques (COCOR) de IECISS. apris approbation des laboratoires

da i q
des Lrois i ( _FRANCE. IRSID * ALLEMAGNE : Groupe de travail pour les MRC sidérurgiques
* ROYAUME UN1: BAS f2d )

Au nom de la
ipanls et dc
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INSTITUT de RECHERCHES de la SIDERURGIE

(IRSID})

STATION DVESSAIS . MAIZIERES-LES-METZ (57}

FRANCE

Téléphone (87) 60-21.54

ECHANTILLON-TYPE DE SCORIE THOMAS
SOI1 alé / £ — A

Certificat d’Analyse

Tétex B&2A3

Leho Fe kH Ca Al Ti fitts) P i 5 Y
% % % % % % % % % A
1 11,85 2,60 37.21 -— 0,154 0,85 781 1,49 0197 | 0472
2 1202 2,63 3704 0,167 0,54 7,79 143 0137 | 0434
3 11,77 275 37,20 — — 091 7.94 1,58 0325 | 0.4%0
4 11,93 .55 35,20 — 0135 1,14 7,64 1,43 0,133 | 0448
5 1148 1 261 37,05 — 0,163 075 7,54 1,52 0128 | G455
% 12,06 2,44 — 0,159 0,93 7.85 1,48 D35 i 0518
7 12,96 308 36,74 —_ — 7.9t 1,50 0,13y —_—
3 o — — — — 0.84 — 137 — -
7 12,00 2,65 3702 -— 0140 1.09 7.54 125 0108 { 0473
i0 12,12 2,55 37,05 — 0144 097 7,60 1,37 5,109 F 0382
it 1,71 2.5 38,96 — 0,154 0,94 765 1.54 0128 | (464
i2 12,32 5,57 34,70 - —_ 50 7,90 1,44 0,134 —
13 11,50 2,58 33| — 0,155 0,50 778 1.51 8,104 [ 0.441
14 11,67 265 2427 —_ 0,159 092 775 1,43 0124 0453
15 12,33 264 3648 — 0,123 — 7.24 i.44 04135 | 0,423
16 1147 2733 37,51 — 3,130 0,84 749 1,59 008 | o452
17 11,87 2,57 38,62 - 0,133 0,54 7.70 1,49 0134 | 0429
18 11,80 2,66 — — 0189 1,0 779 1.50 0,015 | 0,455
1% 12,47 2,50 34,44 -— 0,132 057 775 1,52 6,137 —
pill 11,70 2,56 35,53 — — 094 7o - 2,136 —_
21 12,i9 2,59 34,81 — 9,154 057 749 147 0122 | o439
b 11.5¢ 258 36,56 — 0,156 087 792 1,44 0149 | 05852
23 11,97 273 3687 - 0,763 0,03 748 1.49 0,141 | 0545
24 1218 2,55 2879 | — 0,155 — 7,50 1.4 — 0464
Maoven.] 11,92 2,59 36,88 0,42 0,152 0,88 _;,72} 1,48 0,127 | 0,460
T s 027 0,09 0.34 — 0,014 8,15 013 0.04 0018 | po2a
N 86 7% — 74 9 77 74 85 &3

Les nombres-en caractéres gras pewvent fire considérés comme les valeurs les plus probables,
les cwtres me représcntent gue des indications.

Le Directene de la Sietisn,

P. EMERY,

WO I O,

MAIZIERESLES.METZ

Lo Chef dv Laboratoire d'Anilyes,

G, JECKO.
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INSTITUT DE RECHERCHES DE LA SIDERURGIE

(IRSID )

STATION DFESSAIS - BP 13 - 57210 MAIZIERES-LES-METZ - Téléphone (87) 60.21.54¢ . Télex 86253
FRANCE

ECHANTILLON-TYPE DE SCORIE 1D
Certificat d’Analyse

Loba Fa & Ca { Al Ti I Mg P Mn 5 v
KL % %s b %o [ % “a % o %o

17,92 5,41 3281 | 0,496 | 0303 1.85 0,978 . 485 0121 | 0,238
17,78 5,37 3372 | D,SCT (| 0267 1,82 0,981 4,56 0118 | 0,252
17,77 545 | 32,75 | 0,557 | 0,284 1.61 0940 |  — 0108 -

18,06 549 3284 | 0443 | 0273 ] 202 0,965 4,76 g, 102 —

17,91 545 | 3285 | 0477 | 6,305 1,75 1,625 453 0,114 : 0,344
1785 | 542 | 83,17 | 0.415 | 0,501 206 1,002 4,61 0130 | 0,234
17,90 547 | 2282 | 0443 | 0,305 | 159 - 4,26 0,105 | 0,353
17,78 2,46 | 3303 | 0403 | 0,321 1,76 0,245 4,41 0,730 | C.301
1812 | 545 | 3286 | 0483 | 0,207 1,78 ; 1,043 4,59 0,127 | 0,283
1778 552 | 2263 | 0418 | 0300 1,82 0,858 4,49 — —
1781 545 | 3275 | 0481 | 031 2,10 0,930 454 0,105 | 0,323
1734 | 583 32,55 0,550 — 1,88 0.965 4,76 - —-
18905 | 535 | 32,50 —_ 0,319 — 0,582 4,97 G108 ; 0,275
17,91 549 1 3283 | 0412 | 0310 1,70 0,843 4,69 G120 | 6,273
17,82 5,51 22,31 | 6,439 | 0,306 1,74 0,879 4,53 0105 { 0,280
17,81 5.38 32,84 | 0487 | 0,297 1,67 0,983 4,46 0,120 | 0278
18,00 553 3378 | 0430 | 0335 1.76 1,083 4,55 0,107 | 0,351
17,68} 5,50 33,14 | 0,552 | 0,208 1.07 — 4,75 0,113 | 0,291
17,91 547 | 33.82 | 0,583 | 0,301 1,77 0,871 4,62 0,100 | 0,267
17,70 357 | 32,78 | €477 | 0238 1.78 0.931 4,71 0,117 —_

1792 5,67 | 33,07 | 0,475 | 0,302 1,83 0,983 4,80 0,091 | 0267
17,98 5.36 3282 | 0512 | 0329 225 1,088 — — 0,278

L~ ® s N -

3

MY BN ok =k md ek i ik o
ﬁucwmwmm-hwma

Moyen.| 17,89 | 548 | 3297 | 0,477 | 0,302 | 1,82 | o902 | 480 | o110 | o028
N 80 83 88 81 70 80 7T 68 84
w . 010 | 005 | 0S| 0020 | 0008 | 006 | 0022 | 005 | 0,004 | 0000

o [ o1 | 011 | 033 | 0046 | 0015 | 017 | o040 | 033 | 0,008 | 0036

Les nombres en caractéres gras peuvent etre considérss comme les valeurs ies plus proba-
bles, les autres ne représentent que des indications.

N : aombre de mosures ulilisées pour le caloul de fa moyenne,
sw . ecart-type intra-laboratoire, sb : &cart-type inler-laboratoire. N

Le Dircrteur de s Siation, FAAITIERES.LES JAETZ Le Chef du Labersisiro ' Analyie,
P EMERY, Cwtohre | 272 G, JECKD,
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British Chemical Standvaryg

ssued by
Bureau of Aualpged Samples, Ltd,

Directors (1579}
. D Rimspavy, B.5c, M.IM. {Managing)
- BAGSHAWE, A Mer F.IM. ’
« B. MEERES, B.4., (Oxon)

o b v

" F Wsox

=

Certificate of Analpses
BCS No. 382/1 BASIC SLAG

Frepared wnder rigorons laboratory conditions aad, AFTER STANDARDIZATION BY ANALYSTS IN
GREAT BRITAIN, issned by the Barean of Analysed Ssmples Lid.

CO-OPERATING ANALYSTS AND FIRMS

INDEPENDENT ANALYSTS : ANALYSTS representing PRODUCERS and USERS
3. ‘BorRowDaLg, I, B.5c.
L. Bexwerr, H., B.Sc. C.Chem., MRIC, E.XCeram., . . B:S.C. Scunthorpe Division, Scanthorpe.
.. oL . 4. Hewwys, F., AMet, M.IM.,
British Ceramic Research Association, Biymbe Stee] Works Ltd., Brymho.

: ~ . 5. KmMaw, L., 4.Met, M.IM.,
Stoke-on-Trent: B.S.C. Rotherham Works, Rotherham,
6. SR, J M., B.Sc., Fa.D., M.I WM., C.Chen.,

2. Ficxwnwg, ) L., LRIC- FREIC, Tesperial Chernical Industries Ltd.,
. ) ) . Billingham.
Ridsdale and Ca, Ltd., Middlesbrougn, 7. Mum, S, B.8.C. Corby Works, Corby.

ANALYSES

(Mean values)

Total | Tl:ltBIJ'
Analyst $10, | Ti0, |ALO,| Fe | Ca0 [ MO |cr,0, MG [ V,0, P,o,, 5| F
No. A A % % | % | % % % ] % % ! % %
1 13061043 1380 | 199 { 401 | 362 | 080 | 796 | 300 1037~ 1 01
2 11300 043 | 386 | 200 | 400 | 369 | 080 | 793 | 037 | 306 037-! 040
3 |1306) 04t | 365 | 198 | 403 | 375 | 081 | 804 { 091 | 317 0372 | 011
3113007 042 | 265 | 198 1 397 | 387 | 078 | 7:95 | 025 | 305 | 03¢5 0-10
3 31045 1 378 | 201 | 403 { 364 | 078 | 800 | 020 306 1 0376 | O-L4
5 J1296[ 038 | 367 | 200 [ 402 | 382 | 0:83 | 808 | 027 | .04 1037-1 008
7 o | 041 389|200 ) 404 | .. ] 080 { T86 | 024 | 206 (03781 0:09
. |

Atcrazel 1303 ] 042 f 379 | 199 jl 0 I! 373 | 080 | 796 r 024 | 3.06 io's'?- 010

‘The above figures are these which each enalyst has decided upon after careful verification

! ragiid 75
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ECSC - CECA - EGKS

EUROPEAN COAL AND STEEL COMMUNITY
COMMUNAUTE EUROPEENNE DU CHARBON ET DE L'ACIER
EUROPAISCHE GEMEINSCHAFT FUR KOHLE UND STAHL
EURO - STANDARD No. 879 - 1 BASIC SLAG

CERTIFICATE OF ANALYSES
Laboratory Means (4 values), sll relste 1o the dried (105°C) sample

Line %P %P
No. %Si xTi %Al %XFe | %Ca %Mg | %Cr %Mo | %V (Toul)L:h_ml) %S RF (2")’"'
1 - - 0.4000| 1865 | 3084 | 1268 - - 03825 - 3.130 - 103100 2.266
2 | 4.075|0.3088 | 0.4025 | 18.74 | 20.93 | 1.290 |0.3000 3.378 | 0.4025 | 3.842 | 3.195 |0.0922 (0.3154 2314
3 | 4.075]0.3158| 0.4050| 18.77 | 31.04 | 1,290 |0.3085 3.379 | 0.4030 | 3.644 | 3.228 | 0.0930 |0.3250 2330
4 | 4.095|0.3165|0.4062| 1820 | 31.05 | 1.294 |0.3100 | 3388 0.4045 | 3,661 | 3.273 [0.0942 |0.3340 2353
5 | 4.100 |0.3173|0.4080 | 1882 | 31.08 | 1.295| 03110 3.404| 0.4068 | 3.662 | 3.277 | 0.0952{0.3412 2483
6 | 4.104 |03175/0.4100| 1882 | 31.11 | 1.297 |0.3110 | 3.412| 0.4068 | 3.683 3.290 0.0962 |0.3438 2.536
7 | 4.110 | 0.3182|0.4128 | 18.83 | 31.12 | 1.305 |0.3208 | 3.412 | 04070 3.665 | 3292 |0.0966 |0.3469 2.545
8 | 4.112 103190/ 0.4172 | 18.86 | 31.12 | 1.314 |0.3233 | 3.428 | 0.4075 | 3.665 | 3.302 0.0968 |0.3502 2558
9 | 4.116 | 0.3200| 0.4192| 1889 | 31.14 | 1.314 |0.3245 3.431 | 0.4122 ] 3.668 | 3.305 [0.0981 |0.3505 2.623
10 | 4.124 10.3202| 0.4248 | 1890 | 3115 | 1.315 |0.3262 | 3.434 | 0.4125 3.676 | 3.330 |0.1005 |0.3662 2.702
11 | 4124 10.3202(0.4294 | 1892 | 31.16 | 1.318 |0.3300 | 3.452 | 0.4175 | 2.693 3.352 |0.1008 |0.5722 2.742
12 | .4.125 10.3205(0.4300 | 18.95 | 31.18 | 1.318 |0.3308 3.458|0.4177 | 3.695 | 3.360 |0.1010 [0.3725
13 | 4.136 /0.3212|0.4308 | 19.00 | 31.22 | 1.320 {0.3320 | 3.460 | 0.4181 3.705 | 3.360 |0.1020 {0.3775
14 | 4,136 |0.3220|0.4349| 19,02 | 31.25 | 1.321 |0.3350 | 3.456 | 0.4189 3.705 | 3.504 {0.1035 |0.3812
15 | 4.140 |0.3239|0.4370 | 13.04 | 31.49 | 1.335 |0.3355 | 2.470 | 0.4200 3.706 | 3.505 |0.1042 |0.3828
16 | 4.140 1 0.3245/0.4400 | 19.05 | 31.49 | 1,338 |0.3355 | 3.478 | 0.4265 3.720 - 0.1072 {0.3910
17 | 4.148 (0.3250(0.4400 | 19.23 | 31.50 | 1.340 |0.3358 | 3.480 | 0.42%0 | 3.725 0.1138 |0.3910
18 | 4.158 | 0.3258| 04420 | 19.25 | 31.70 | 1.340 |0.3375 | 3.481 | 0.4340 3.725 0.1152 |0.3932
19 | 4.160 | 0.3275|0.4422| 19.26 | 31.82 | 1.354 |0.3390 | 3.500 | 0.4370 3.746 0.1175 j0.4158
20 | 4.168 | 0.3290| 0.4481 | 19.27 - 1.361 |0.3488 | 3.520 - 3.752 - 104325
21 - 0.3330| 0.4538 | 19.27 - 1.368 - 3.537 - - 0.4362
My | 4123 |0.3213]| 04254 (1897 [31.23 | 1.319 [ 0.3261 | 2.448 | 0.4144 | 3690 3.314 [0.1016 i0.368'l 2496
s | 0.027 | 0,0054(0.0164 | 0.19 026 |0.026 | 0.0129 | 0.045 | 0.0116 | 0.033 | 0.099 |0.0078 {0.0353
MM: Mean of the intralaboratory mesns. Sy S d deviation of the Yy means.
) CERTIFIED VALUES
®%Si | %Ti | %Al | %Fe | %Ca | %Mg | %Cr | %ma | %v | BP | %P | oo | «f
(Total) |(Cit. sol)
Mu| 412 | 0321 |0425 | 1897 |3123 | 132 |0326 | 345 |0.414 | 369 | 331 |0.102 | 0388
sv| 003 [0.005 [0016 | 0.9 | 026 | 003 (0013 | 004 | 0012 | 0.03 | 0.10 | 0.008 | 0.035

All values are “total” element content unless otherwise stated
Particle size less than 150 ym

The above values (M),) expressed a3 oxides

%Si0, | %Tio,

4,0,

%Ca20

%m0

%Cr, Oy | %MO

%V;05

0.803

43.70

21

0477 | 445

0.738

'UMSNH FIQ /CENAM

BUREAU OF ANALYSED SAMPLES LIMITED

Newham Hall, Middlesbrough, England. SEPTEMBER, 1980
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Apéndice B. Materia 88b Dolomitic, usado como control para LOI.

s, National Inslitule of Standarbs & @erhmualogy

=/ @ertificate of Analysis
Standard Reference Material 88b

Dolomite Limesions

This Sissdand Referrnce Maseriah [SHM) 25 intemded for use in the analysis of rocks, ores, minerals, aud matenls
of similar matriz, SEM #8b is s posdersd Bmesions thal was pased thosgh 4 sieve with & nominal opening of
340 pm (Mo, 60y Limesione I;;mjjur'mimuin]mwmunﬂﬁ:udncumﬂlndnhmmlt il
dincluding the el industry),  The eracrl of coostiteenis in limestone is sssenial 1o the quality control of fhe
produces mmd proded addirives.

The certified comsgini=scs for SRA B8b are ghven i Tobdes 1. The certiffed values s bassl oo messur=menis using
e ot more lndependent reliabie methods oc beciniques. The listed oncertinty, except for OO0, sl Po0y s

+ o standand deviations of e geriified valus, The unceralary primarily reflects dlferences between L various
methods of mnavess. The scstically derived uaceralny was extrimely smel for OO aed Poidy therefoce, de
smcerminty for this constisuent & hased on judgment apd cicesls = two sndecd Sevistons, Nomeerified vales
For possEinieEn el emenis aze given in Tosie 2 i addnional =formation o (e compasicios. Tl aoocenified valecs
shouid pol be usad for calibention or qualéty comirnd, For user coovenience, gravinstnic foars far converting e
caddes to eleszents are given ln Tahle 5. A walues are hasesd on semples thae were dried for 1 h ot 110 °C and
o minimum sunple size of 250 mE.

ToMe | Certifind Valoes e Comatnsens

Conatsued! Contest. We, % Comsgiluent Caonicet, We. &

P R 0336 4+ 0.3 bgO-Bs 5 S B

Cal¥-# 955 £ 045 My 258 00200 = 00007
gl 4637 4+ 0.1 PO b 0.0a = 0000
e 0277 4 0002 @:‘4—[‘ 113 & A2

[Toml Fr as Feyly) i QN = 0000

ﬁiﬂl-'l-TJ .00 & (NI

Bt G060 £ 0001
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Apéndice C. Lista de aditivos disponibles durante los procesos de fusion y afino

de la composicion quimica de un metal en fundicion.

Aditives Composicidn Densidad Forma
aparente
/ toneladas
miétricas m-3

Al 99.15 %Al, 0,82 %Fe, 0.03 %Cu 2.4 Granallas

Carbono 50.9 %C, 0.011 %8 1 Polvo

Cr—carburo 7.82 %C, 0.23 %5i, 0.021 %P, 0.051 %5, 3.5 Granallas
70.11 %Cr, 0.0092 %Ti

Crcarburo B.i2 %C, 0.34 %51, 0.017 %P, 0.024 %5, 3.5 Granallas

(bajo en 60.92 %Cr

Azufre)

Dolomita  38.5 %Mg0, 2 %5i0., 0.005 %P, 1 Polvo
0.15 %S + Ca0 bal.

Palve del 20.03 %Cr, 11.2 %Ni, 4.44 %Mn, a.g Polvo

EAF 0.91 %51, 0.019 %P, 0.003 %Ti,
0.001 %5 + Fe bal.

FeMn, HC 70.5%Mn, 6.7 %C, 1.0 %5i, 0.03 %5, 4.0 Granallas
0.3 %P + Fe bal.

FeMn, L.C  81.5 %Mn, 0.85 %C, 0.5 %54, 0.1 %5, 4.0 Granallas
0.25 %P + Fe bal.

FeMo 0.044 %C, 0.14 %51, 0.044 %P, 5 Granallas
0.092 %5, 62.02 %Mo + Fe bal,

FeSi7s 0.08 %C, 6p.3 %51, 0.014 %P, 2.5 Granallas
0.002 %8, 1.22 %Al, 0.05 %Ti + Febal.

FeSi7g 0.008 %C, 75.6 %51, 0.003 %F, 2.5 Granallas

(bajo en 0.024 %Al, 0.014 %Ti + Febal

Ti)

FeV 0.25 %C, 0.72 %5i, 0,021 %P, 0.081 %5, 3.5 Granallas
1.23 %Al 78.82 %V + Fe hal.

Fluorita 2o %Ca0, 20 %BMg0, 20 %510, 1 Polvo
0.001 %P, 0.06 %5 + CaFs hal.

Oxido de 0.3 %AL:, 0.5 %Cad, 0.1 %Mg0O, 1.8 Polvo

hierro 0.001 %P + FeQ bal.

Cal 1.2 %ALO,, 1.8 %MgQ, 2.1 %5i0,, 1 Polvo
0.01 %P, 0.01 %5 + Ca0 bal.

Cascarilla .65 %C, 0.4 %5i, 0.61 %Mn, 0.019 %P, 1.6 Polvo

de 0.002 %3, 0.2 %Cr, 0.25 %Ni, 0.05 %V,

laminacibn g 1 %Mo + Fe bal.

SiC 30 %C, 70 %5i 1.5 Granallas

SiCr 1.82 %C, 25.32 %51, 0.014 %P, 3.5 Granallas
0.015 %5, 38.23 %Cr + Fe bal.

Virutas 0.03 %P, 0.113 %5, 0.698 %Cr, 1 VFS
0.518 %Mo + Fe bal.
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