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RESUMEN

El objetivo de este trabajo es investigar la factibilidad de utilizacién de polvo de aspiracion de horno eléctrico
(EAFD) de la industria siderurgica como sustituto parcial de arcillas minerales de uso industrial, para la
produccion de ladrillos o tejuelas ceramicas para construccion civil.

En primer lugar fueron caracterizados los materiales granulados por diversas técnicas. Se analizaron las
caracteristicas morfolégicas y microestructurales mediante microscopia 6ptica (OM), microscopia electronica
de barrido (SEM) y andlisis quimico semicuantitativo por analisis dispersivo de energia de rayos X (EDS).

Se analizaron los resultados y se determinaron las condiciones de proceso que permiten mantener los
estandares requeridos por los productos y procesos comerciales.

Tomando como base la arcilla mineral, se conformaron tejuelas con diferentes porcentajes del residuo
siderdrgico, agregando 10, 20, 30, 40 y 50% del residuo.

Para establecer la aptitud técnica de los productos cocidos, se midieron las propiedades mecénicas,
determinandose la resistencia a la compresion y flexion, la absorcion de agua ligada a la porosidad abierta y
las caracteristicas microestructurales con técnicas similares a las utilizadas para el material granulado.
Finalmente, para establecer la aptitud medioambiental que valida el producto y la tecnologia de reciclaje para
este residuo, se realizaron ensayos de lixiviacion de las muestras en polvo y de los productos sinterizados.

Topico 4: Materiales Ceramicos
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1. INTRODUCCION

El uso correcto de los recursos naturales de manera que éstos sean perdurables en el tiempo, junto con el
aprovechamiento de otros recursos tales como los descartes industriales mediante el reciclado, tiene una
importancia fundamental para la conservacion del medio ambiente, permitiendo ademéas disminuir el consumo
energético y las emisiones contaminantes en comparacion con los procesos tradicionales.

Este trabajo continda con las investigaciones del grupo sobre el reciclado de polvo de aceria de arco eléctrico del
proceso siderdrgico, para utilizarlo como agregado en la fabricacién de ladrillos y tejuelas de arcilla roja mineral
para uso civil [1].

En el proceso de aceracion por arco eléctrico se generan gases, tanto en la atmdésfera interna del horno como asi
también en el bafio de acero liquido, por las reacciones de decarburacion, y dentro de la escoria buscando el
espumado de las mismas. Estos gases son colectados por un sistema de aspiracion y al escapar del horno llevan
consigo numerosas particulas finas solidas y liquidas. Estas estan compuestas de elementos provenientes del
acero, de la escoria, finos de la carga (chatarra de acero y pellets de hierro pre-reducido, fundentes, etc.) y del
refractario. Este polvo es considerado un residuo sélido peligroso por las legislaciones medioambientales de los
principales paises y recibe el tratamiento correcto para su disposicion o reciclaje [2] en funcién de que en su
composicion se puede encontrar mayormente hierro y zinc con menores porcentajes de plomo y cadmio entre
otros.
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El contenido de zinc y plomo tiene su origen en la chatarra galvanizada cargada en el horno de arco eléctrico, la
mayoria del zinc de la chatarra de acero termina en los polvos y humos debido a su muy baja solubilidad en el
bafio de acero y en la escoria, especialmente porque su presion de vapor es mas alta que la presion de vapor del
hierro a las temperaturas siderdrgicas. El vapor de zinc es arrastrado fuera del horno con los otros gases o
componentes particulados generados durante las reacciones de aceracidn, produciendo compuestos como ZnO y
ZnF9204 [3]

Debido a su origen, la cantidad generada por tonelada de acero colado va a variar en cada planta en funcién de
diversos factores como el mix de carga y las condiciones de proceso, pero se estima que se originan de 12 a 25
kg/ton de acero colado. La generacion mundial de polvo de horno de arco eléctrico, EAFD, por su sigla en
inglés, esta estimada en alrededor de 3,7 millones de toneladas anuales [3].

Una particularidad de algunos paises latinoamericanos es el bajo contenido de zinc en el polvo. Esto sucede en
plantas con produccion de hierro esponja y cargas menores de chatarra [2].

De acuerdo con Leclerc [4], cuando algunas particulas de zinc estan en contacto con las particulas de hierro a
alta temperatura en una atmosfera oxidante, la formacion de la ferrita de zinc va a ocurrir en el horno y en el
sistema de aspiracion. El problema es que el zinc no sale solo, otros elementos se evaporan y son colectados por
el sistema de aspiracion originando el EAFD. Investigaciones publicadas por Birat et al [5] de las condiciones de
proceso y por A.G. Guézennec et al [6] sobre el analisis morfoldgico del polvo de horno eléctrico muestran que
el proceso de formacion del polvo tiene lugar en dos etapas: primero los precursores de emision de polvo en el
interior del horno, es decir, vapores, pequefias gotas metalicas y particulas sélidas, y segundo, la conversion de
estos precursores dentro del polvo por aglomeracion o transformaciones fisicoquimicas [7].

2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL
2.1 Preparacion de las muestras

Las materias primas que se utilizaron para la preparacion de las muestras fueron el polvo de aspiracién de horno
eléctrico de arco (EAFD) y arcilla mineral. EI EAFD es generado en una planta siderdrgica integrada argentina
gue utiliza la via de reduccion directa-hornos de arco eléctrico. La arcilla comercial es provista por una industria
ceramica ubicada en la ciudad de Rosario, provincia de Santa Fe y se extrae de canteras de la zona de Olavarria,
provincia de Buenos Aires, compuesta de una mezcla de arcillas minerales sin contenido de materia organica.

Se prepararon mezclas con 0, 10, 20, 30, 40 y 50% de EAFD con un contenido de humedad de 8% y fueron
conformadas en un molde de aproximadamente 40 mm x 70 mm con una presién uniaxial de 25 MPa aplicada
durante un minuto. Luego fueron secadas a temperatura ambiente por 4 dias antes de su coccién, simulando las
condiciones industriales de fabricacion de estos productos ceramicos.

Las probetas fueron sometidas a un tratamiento térmico que consisti6 de un calentamiento hasta 950°C,
manteniéndose esta temperatura durante 3 horas. Por Gltimo las muestras fueron enfriadas hasta temperatura
ambiente dentro del horno. La determinacion de la temperatura méaxima de tratamiento se realiz6 utilizando
diagramas ternarios, teniendo en cuenta las composiciones quimicas de los materiales, los componentes
mayoritarios de las mezclas y la presencia minoritaria de compuestos fundentes y refractarios.

2.2 Caracterizacién de materias primas y productos

Diversas técnicas fueron utilizadas para caracterizar los materiales de partida y los productos compactos cocidos:
microscopia Optica (OM) y electrénica de barrido (SEM), dispersion de energia de rayos X (EDS), fluorescencia
de rayos X (XRF), espectrometria de emision en plasma (ICP-OES), distribucion granulométrica, porosidad,
resistencia a la compresion y a la flexion y analisis de elementos lixiviados.

Las muestras cocidas fueron cortadas, y trozos de aproximadamente 1 cm? fueron embutidos en resina y pulidos
hasta grano 1 um para su observacion microscopica.

Las observaciones oOpticas fueron realizadas con un equipo Zeiss-Axiotech, con camara marca Donpisha 3CCD,
y digitalizador de imégenes. Los andlisis de SEM y EDS se llevaron a cabo con un microscopio electrénico de
barrido Philips 515, con analizador dispersivo de energia (EDAX-Phoenix software).

El analisis quimico de las muestras en solucidn y lixiviados por ICP-OES se realizaron con un equipo Perkin
Elmer ICP Optima 3100 XL, mientras que el analisis quimico de los s6lidos XRF fue realizado con un equipo
Thermo Scientific* ARL ADVANT'X XRF.



La porosidad de las muestras fue determinada segin la Norma IRAM 12510. Los ensayos mecanicos se
realizaron siguiendo la norma ASTM C67-03a en una maquina universal de ensayo marca Cific de 294 kN, con
valores de trazabilidad. El ensayo de flexion se realiza sobre probetas a escala segin la relacién dimensional
establecida en dicha norma con una maquina de Ensayos Digimess TG 100 DL de baja carga y alta precision.
Se analizaron los lixiviados del material en polvo y de los trozos del cerdmico sinterizado siguiendo la norma
USEPA 1311 TCLP y con las tejuelas enteras siguiendo la norma EA NEN 7375:2004 conocida como “ensayo
de tanque”.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 Andlisis quimico

La composicion porcentual de las materias primas, expresada como 0xidos, se muestran en la Tabla 1, con fines
comparativos. Para el analisis quimico se utilizaron diferentes técnicas como fluorescencia de rayos X,
espectrometria de emisién atomica con plasma inductivo y analisis semicuantitativo por dispersion de energia de
rayos X. Los resultados obtenidos fueron similares. En la Tabla 1 se expresan los valores promedio de las
diferentes técnicas.

Tabla 1. Analisis quimico del residuo y de la arcilla.

Oxidos [%]
Al,O3 | Na,O | MgO | SiO, | SO; | KO | CaO | MnO | Fe,03 | ZnO | TiO, | Cr,0O3 | PbO | P,Os | ppc
EAFD | 0,89 7,07 | 484 | 580 | 3,11 | 2,07 | 6,65 | 2,36 | 46,11 | 11,71 | --- 0,15 | 355 | 0,36 | 5,32
Arcilla | 18,54 - 2,98 | 62,73 | --- | 4,76 | 1,05 --- 9,13 - 0,80 - - - 0,60

El anélisis por elementos, que incluye también al C, indica la presencia de aproximadamente un 3,3% para el
caso del EAFD mientras que para la arcilla comercial no se detecta dicho elemento.

Se observan porcentajes importantes de Na, K, Ca y Mg en el residuo analizado, elementos que durante la
coccion de las piezas conformadas pueden actuar como fundentes disminuyendo las temperaturas de
sinterizacion de las mezclas residuo-arcilla.

3.2 Distribucion granulométrica

El anélisis granulométrico del EAFD muestra que mas del 95 % de las particulas son menores de 40um por lo
gue no puede analizarse por medio de tamices de mallas. Diferentes estudios anteriores se refieren a este punto
pudiéndose mencionar los trabajos de Machado et al [3] donde el diametro medio de particulas del EAFD,
utilizando un equipo laser, fue de 1,88 um, siendo el 60% del material de un tamafio entre 0,9 a 4,3um. Esta
distribucién esta de acuerdo a lo publicado por Mantovani et al [8] y Xia y Pickles [9] quienes mencionan que
este polvo es conocido por tener una granulometria muy fina y una tendencia a aglomerarse, generando
agregados de particulas muy finas. También Takano et al [10] determinaron en dos polvos de origen diferente
que mas del 90 % de las particulas son menores a 10pm.

En cuanto a la arcilla, presenta una distribucién homogénea de particulas, aunque pueden encontrarse algunas
particulas de mayor tamafio. El analisis de distribucion granulométrica de esta arcilla comercial muestra que mas
del 70% del material presenta una granulometria menor a 75um.

Este aspecto resulta fundamental para obtener un grado de sinterizacion importante a temperaturas no tan
elevadas, tanto para la arcilla como para el EAFD.

3.3 Disefio de la curva de coccidn

En funcién de la composicion quimica de la arcilla y del EAFD y la relacién de éstos modificados por los
porcentajes en cada mezcla, se tomaron los tres 6xidos mayoritarios para definir el diagrama ternario que mas se
ajusta, en este caso SiO, - Al,O3 - Fe,03. Una vez ubicadas las distintas mezclas, desde arcilla pura hasta la
mezcla con 50% del residuo, pueden verse que todas las composiciones se encuentran en el campo de
cristalizacion de la tridimita, con primera formacion de fase liquida durante el calentamiento en el eutéctico
tridimita - espinela - mullita (Fig. 1). La temperatura del Eutéctico es 1382 °C por lo que la temperatura de



sinterizacion tomando un 75% de ésta (en °K) seria Tsint = 968,25 °C. Ahora bien, si se tiene en cuenta la
cantidad de alcalis presente y el tamafio de las particulas de ambos componentes, puede seleccionarse una T de
sinterizacién de 950 °C que deberia asegurar un buen grado de sinterizacion y ahorro energético. La velocidad de
calentamiento no fue constante, sino ajustada a la utilizada en las ladrilleras industriales de la zona (aprox.
1°C/min en todo el proceso), con mesetas a los 100 °C y 250 °C para permitir eliminar los restos de agua de
mezcla y quimicamente ligada (Ver Fig 2).
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Figura 1. Diagrama ternario silice-alimina-férrico. Figura 2. Curva de coccion utilizada.

3.4 Aspecto superficial de los cuerpos cocidos

En su aspecto macroscOpico todas las probetas producidas resultan compactas, con un color rojizo que va
haciéndose méas intenso a medida que aumenta el porcentaje de EAFD agregado. Todas presentan bordes bien
definidos, sin desgranamiento de la estructura, lo que indica que se ha logrado un importante grado de
sinterizacién, sin alcanzar temperaturas cercanas a la formacion de fases vitreas de los éxidos mayoritarios en
cantidades importantes, lo que se presentaria como pérdida de aristas y veértices.

3.5 Variacion volumétrica permanente y pérdida de peso por calcinacion

Los valores de la variacion volumétrica permanente, expresados como variacion porcentual en volumen y las
pérdidas de peso por calcinacion (ppc), expresadas de forma porcentual, se presentan en la Figura 3, en donde se
observa que la arcilla comercial pura tiene una contraccion volumétrica superior al 7% y esta propiedad
disminuye a medida que se agrega el residuo, lo cual en principio resultaria beneficioso para el proceso, llegando
al 2,5 % en las muestras con contenidos de 50% del EAFD. Lo contrario ocurre con la diferencia entre el peso en
verde vs. el peso cocido de estas muestras. Debe tenerse en cuenta que esta diferencia contempla parte del agua
agregada durante el conformado ya que se refiere a los compactos en verde, secos a temperatura y humedad
ambiente. Este comportamiento ademas podria deberse a la presencia en el EAFD de un 3,3% de C y una
pérdida por calcinacion de 5,3% de los compuestos que se volatilizan durante la coccion que llega a temperaturas
superiores a 900 °C, compuestos que no se encuentran en la arcilla comercial, que seca y en estado granulado,
presenta una pérdida por calcinacion de 0,6% (ver ppc en Tabla 1).

Estudios futuros contemplan la necesidad de mediciones de gases liberados durante la coccién para determinar
su composicién y concentracion en vias de medir su posibilidad de dafio ambiental.

3.6 Porosidad y densidad de los compactos cocidos

La densidad de los compactos cocidos se presenta en la Figura 4. Como puede observarse la densidad de las
muestras resulta menor, a medida que aumenta el porcentaje de descarte incorporado. La porosidad de las
muestras se presenta en el grafico de la Figura 5. Se observa una tendencia a mayores porosidades a medida que
el contenido de residuo es mayor, alcanzando porosidades de aproximadamente 32% para las muestras con 50%
de EAFD agregado. Estos comportamientos y tendencias se condicen con los de variacion volumétrica y pérdida
de peso por calcinacion, y también se reflejan en las propiedades mecénicas.
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3.7 Propiedades Mecénicas

Las propiedades mecénicas analizadas, resistencia a la compresion y médulo de ruptura por flexion de las
muestras compactas cocidas se presentan en los graficos de la Figura 6.
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Figura 6. Resistencia a la compresion y modulo de ruptura de los productos cocidos.

Se puede observar que los valores de estas propiedades tienden a disminuir a medida que los porcentajes de
residuo incorporado son mayores. Es muy notable la diferencia entre el producto sin agregado del residuo y el
que contiene un 50% de éste, que presenta una resistencia menor al 10% del presentado por la arcilla pura. Esto
estaria relacionado con la resistencia propia de cada fase y acentuado por la porosidad total del producto
reflejada en los valores de porosidad abierta y pérdida de peso durante la coccion. Aun asi, en todos los casos se



supera el limite establecido por las normas para ladrillos portantes (Norma ASTM C0064 - 04A) que requieren
resistencias a la compresién superiores a los 10,3 MPa.

3.8 Microscopia Optica

Se realiz6 la observacion de la microestructura de las muestras con los diferentes porcentajes de adicion del
EAFD y también de la muestra de arcilla pura que fue tomada como referencia en todos los ensayos.
En el caso de la muestra sin adiciones de EAFD, puede observarse un grado de sinterizacion muy elevado, con
poros muy pequefios y cerrados (ver Fig. 7) y una perfecta union entre la matriz y otras particulas minerales de
mayor tamario, lo que se refleja en forma directa en las propiedades macroscépicas antes descriptas.

Figura 8. Micrografias OM de las muestras con incorporacion del descarte.

En las muestras con 10% de EAFD se observa que el polvo de aceria no se encuentra disperso totalmente en la
mezcla, sino aglomerado en distintas zonas, tanto en la periferia como en el interior de la tejuela (ver Fig. 8). A
magnificaciones de 500x, se aprecia que la sinterizacion entre las fases EAFD y arcilla es completa y no se
observan discontinuidades o huecos en la interfase. Inmersas en la matriz del polvo se observan particulas
grandes y pequefias, esféricas, huecas o s6lidas con morfologias y estructuras idénticas a las mencionadas por Li
y Tsai [11] e identificadas como Espinelas ferriticas ((Mn,Zn,Fey.,.,)Fe;,0,.), y por Machado et al [3] y
Guézennec y Huber [6]. Esto pudo observarse en todas las muestras que contienen EAFD agregado.

En lo que respecta a las muestras con el agregado del 20% del EAFD, éstas muestran una microestructura muy
similar a la anterior, con una distribucion heterogénea del residuo dentro del cuerpo ceramico y caracteristicas de
sinterizacion comparables. Las muestras con 30% del EAFD presentan una mayor porosidad interna y la
distribucion del EAFD es mas regular aunque presenta todavia zonas heterogéneas, manteniendo las
caracteristicas en cuanto a la sinterizacion entre ambas fases. También se observan particulas grandes
provenientes del EAFD inmersas en la matriz. Observando las muestras con agregados de 40 y 50% del residuo
se aprecia mayor presencia de poros, tanto en el interior como en el exterior, como asi también mayor tamafio de
los mismos, mucho méas notable a medida que el contenido de EAFD aumenta, con una distribucién homogénea
y manteniendo el grado de sinterizacion entre fases en las zonas de contacto entre las particulas solidas y la



matriz arcillosa o de EAFD. En este caso la union entre particulas no se observa en toda la periferia de las
mismas, sin embargo poseen la resistencia necesaria para que no se desgranen durante el pulido siendo retenidas
en la matriz. Estas caracteristicas descriptas pueden observarse en las micrografias presentadas en la Figura 9.

Figura 9. Micrografias OM de las muestras cocidas con 30%, 40% y 50% de EAFD.

3.9 Analisis de lixiviados

Para determinar la eficacia de esta tecnologia para contrarrestar la peligrosidad de este material granular se
llevan a cabo ensayos de lixiviacion siguiendo la norma USEPA 1311 TCLP (utilizada por la Legislacion
Argentina). Esta norma establece que el material a analizar debe utilizarse con un tamafio maximo de particulas
0 trozos menores a 1 cm de lado, por lo que el material en polvo se analiza tal cual se recibe desde la aceria y las
tejuelas de cada contenido de EAFD se rompen en trozos de estas dimensiones, para luego ser sumergidos en
una solucion de pH é&cido, la cual extrae los contaminantes. El objetivo de la norma es simular las peores
condiciones a las que podria encontrarse el producto. En la Figura 10 (a), se presentan estos resultados.

En funcion de que este tipo de productos ceramicos esta disefiado para ser utilizado en forma monolitica y no en
trozos pequefios, se realiza también la comparacion de resultados siguiendo la norma de la Agencia
Medioambiental Europea, EA NEN 7375:2004, la cual esta disefiada especialmente para determinar las
caracteristicas de lixiviabilidad de productos moldeados o cuerpos monoliticos conteniendo materiales
residuales. Esta norma es conocida como ensayo de tanque y consiste en sumergir las muestras en un recipiente
gue contenga 5 veces el volumen de muestra sélida de agua destilada de pH neutro, y dejar las piezas
sumergidas tiempos cada vez mayores (6, 24 y 30 hs; 4, 9, 16, 36 y 64 dias) y luego de cada periodo se retira el
liquido lixiviado para su andlisis y se coloca sobre la misma muestra solucion nueva (agua destilada de pH
neutro). Este método se basa en medir el desprendimiento de contaminantes desde el sélido hacia el medio
liquido por difusion. EI pH que la solucion alcanza al finalizar cada periodo depende de las caracteristicas del
material monolitico empleado, y eso afecta la solubilidad de los metales pesados de forma directa. Estas
condiciones se asemejan mucho mas a las que el producto debe soportar en su uso como material de
construccion civil. En la figura 10 (b) se observan estos resultados. En la Tabla 2 se muestran los limites
establecidos por la Ley 24051, Decreto 831/93 (anexo 1V) que define la peligrosidad del residuo, y del Cédigo
Alimentario Argentino para el agua de bebida.

Tabla 2. Limites de contaminantes en solucion (mg/litro).

Zn Cu Pb Cd Ni Cr
Ley 24051, Decreto 831/93 (anexo 1V y VI) 500 100 1 0,5 1,34 5
Limite Cédigo Agua Bebida 5 1 0,01 0,005 | 0,0134 | 0,05

Si se toma como guia la norma Europea, en principio el material puede considerarse como no peligroso y con
respecto a los limites para agua de bebida, solo el contenido de Cr y Ni en algunas muestras estaria fuera del
limite. Con respecto al andlisis siguiendo la Norma USEPA, que somete a la muestra a un tratamiento mucho
mas severo, el material cerdmico tampoco resulta peligroso, aunque sus contenidos de Cd, Cr, Pb y Ni estan
fuera de los limites para agua de bebida. En funcion de estos resultados puede considerarse a la ceramizacion de
estos residuos como una tecnologia eficiente y prometedora.
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Figura 10. Ensayos de lixiviacion segun las normas (a) USEPA 1311 TCLP, y (b) EA NEN 7375:2004.

4. CONCLUSIONES

Los resultados de estos estudios sobre la incorporacién de polvo de aceria eléctrica (EAFD) como sustituto de
arcilla mineral han confirmado la factibilidad de reutilizacion de este tipo de descarte siderdrgico como materia
prima en la industria cerdmica para construcciones civiles. Se pudo observar que tanto las propiedades fisicas
necesarias para su uso en servicio, como la resistencia mecanica, la porosidad abierta y la variacion volumétrica
estan dentro de los valores normalmente requeridos. En lo que respecta a las propiedades quimicas y
medioambientales, los productos cumplen con los requerimientos legales y su uso no representa un riesgo.
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