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SINTESIS

Se obtienen lupias de arrabio a partir del tratamiento metalirgico de las colas de
Nicaro, para ello se fundamenta cientificamente un procedimiento a partir del cual las
colas se concentran hasta 54,13 % de hierro y se obtienen pelets autorreducibles;

siendo los pelets con bentonita y relacion C_/Fe, de 0,28 los que mejor

comportamiento tuvieron en el proceso de reduccién carbotérmica para la obtencion
de lupias de arrabio con elementos aleantes naturales. La microestructura de las
lupias esta constituida por las fases cementita, asi como la fase eutéctica ledeburita,
mientras que las principales fases mineraldgicas de las escorias generadas lo
constituye la cordierita para pelets con bentonita y la forsterita para pelets con cal. La
influencia primaria de las variables independientes temperatura de reduccion,

basicidad y relacion C./Fe; en el grado de reduccion del hierro es directamente
proporcional. El aumento de la relacion C_./Fe, provoca la disminucion del

fendbmeno de coalescencia del hierro, lo que trae consigo que las lupias se obtengan
con menor tamafo. La influencia conjunta entre las variables significativas en el
grado de reduccién del hierro es inversamente proporcional. La variable diametro del
pelet para las condiciones experimentales estudiadas no es estadisticamente

significativa. EI aumento de la relaciéon C./Fe; y la disminucién de la basicidad

favorecen la recuperacién del silicio en las lupias de arrabio. De acuerdo al ajuste de
los datos experimentales a los modelos obtenidos y validados experimentalmente, se
determiné la existencia de un control mixto en la velocidad de la reaccién, de acuerdo

a los modelos de nucleacion vy difusivo.
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INTRODUCCION

En la actualidad existen dos rutas principales para la reduccion de minerales de
hierro y posteriormente la fabricacion de acero. Estas rutas conocidas como Horno
Alto — Convertidor y Reduccién Directa (RD) — Horno de Arco Eléctrico (HAE), son
procesos que producen la mayoria del acero que se consume en el mundo. La primer
via es eficiente, pero existe la tendencia de ser sustituida por el proceso de reduccion
directa en forma de miniplantas integradas que utilizan la via RD - HAE (Aguilar,
1991).

En el periodo comprendido entre el afio 2010 y el 2012, se produjeron como
promedio 1 504,92 x 10° t de hierro en el mundo, siendo el principal productor China,
con el 45,57 % del total (685,75 x 10° t), seguido por Jap6n (108,14 x 10° t), Estados
Unidos de América (85,196 x 10° 1), la India (73,34 x 10°t) y Rusia (68,74x 10° 1).
Estos cinco paises agruparon el 67,86 % de la produccién mundial de hierro, la que
ha sido dominada por el horno alto; en los ultimos tres afios fueron producidas un
promedio de 1 084,08 x 10° t de arrabio; ademas de 70,62 x 10°t de hierro esponja o

DRI, siglas del término en inglés Direct Reduced Iron (Steel Statistical Yearbook,

2013).
El principal inconveniente del empleo del horno alto es el tipo de combustible que usa

(carbén de coque). El consumo mundial de carbén de coque al cierre del 2012 fue de

290 x 10°t, de un total de 1 208 x 10°t de carbon (World Coal Association, 2012).

Conjuntamente al problema del coque, esta lo relacionado con la alta escala de
produccién de un horno alto (entre 1,0 y 4,5 x 10° t de arrabio anuales), la cual le
confiere poca flexibilidad. Para reducir la elevada dependencia del coque se ha
producido una intensa revolucion tecnolégica del proceso de horno alto en los
aspectos complementarios entre si, de elevacion de la temperatura del viento y de
inyeccion de hidrocarburos a principios de los afios 60 o de finos de carbon a

principios de los afios 80 (Conejo, 2000).



El proceso que se emplee como alternativa al horno alto, tomando como referencia
su volumen de produccién, debera reunir las siguientes caracteristicas especiales:
que permitan eliminar o depender a un minimo del coque, con el empleo de materia
prima mas barata; eliminar la etapa previa de aglomeracién de los finos de mineral de
hierro; obtener un producto libre de escoria; aumentar el indice de productividad;
lograr un menor consumo de energia; disminuir los costos de inversion y operacion;
realizar un mantenimiento facil y de bajo costo; conseguir una operacion facil, flexible
y libre de riesgos; asi como desarrollar un proceso no contaminante del ambiente
(Conejo, 2000).

En Cuba la produccion de aceros se realiza en dos acerias, en Acinox Tunas y la
empresa “José Mart®, con el empleo del 100 % de chatarras de acero mediante la
via del horno de arco eléctrico. La empresa de materias primas, le suministra la
chatarra de acero a las acerias a un precio inferior al del mercado internacional (la
quinta parte aproximadamente); la paulatina disminucion de la chatarra de acero ha
provocado un desabastecimiento en el sector siderdrgico, su alto costo de
adquisicion en el mercado internacional, influye negativamente en los costos de
produccion del acero en este sector (Ferreiro, 2013).

Desde el afio 2000 hasta el 2004 la principal afectacién en la produccion de acero lo
constituyo el déficit de energia eléctrica; a partir de ese afio comenzaron a disminuir
las afectaciones por esta causa y a mediados del 2005 el déficit de chatarras de
acero comenzO a ser la principal afectacion en la produccion de acero en Cuba
(Trotman, 2010).

La mayor reserva de hierro en Cuba se encuentra en los residuos sélidos industriales
del proceso de obtencion de niquel (Colas), tanto por la via carbonato amoniacal o
proceso Caron (empresa “Comandante René Ramos Latour’, en Nicaro vy
“‘Comandante Ernesto Guevara“, en Moa), como por la lixiviacion acida a presion
(empresa “Comandante Pedro Sotto Alba“, en Moa), los que se encuentran

almacenados en represas de colas (Ferreiro, 2013).



En Cuba, a pesar de contarse con decenas de millones de toneladas de estos
residuales, no es factible el empleo de hornos altos para su procesamiento, debido a
gue no se cuenta con yacimientos de carbon coquificable, que justifique la instalacion
de uno de estos agregados metallrgicos; de ahi la necesidad de emplear un proceso
alternativo al horno alto para procesar estos residuos industriales (Ferreiro, 2013).

Se define como situacién problémica la existencia de un déficit de materiales de
carga para la produccién de aceros en el sector siderdrgico nacional, unido al no
aprovechamiento del hierro existente en los residuos solidos industriales de la
empresa “Comandante René Ramos Latour” de Nicaro.

Los aspectos sefialados llevaron a enunciar el siguiente problema cientifico de la
investigacion: La ausencia de un procedimiento cientificamente fundamentado, que
demuestre la factibilidad técnico econdmico del tratamiento metallrgico de las colas
de la empresa “Comandante René Ramos Latour” de Nicaro, para la obtencién de un
producto siderurgico (lupias de arrabio).

La actualidad del problema se evidencia en responder a uno de los programas
fundamentales de la politica investigativa del antiguo Ministerio de la Industria
Sideromecanica (hoy Ministerio de Industrias), asi como al Programa Territorial de
Ciencia e Innovacion Tecnolégica (PTCIT 06: Medio Ambiente y Desarrollo
Sostenible) de la Delegacion Holguin, perteneciente al Ministerio de Ciencia,
Tecnologia y Medio Ambiente; garantizando una base teérica y metodologica para el
tratamiento de los residuos de la industria del niquel para su utilizacién con fines
siderurgicos.

El problema asi planteado define como objeto de la investigacion el procedimiento
para la obtencién de lupias de arrabio a partir de las colas de Nicaro y como campo
de accién la fundamentacion de los métodos de concentracion magnética, de

peletizacion y de reduccion carbotérmica para la obtencion de lupias de arrabio.

Se propone como objetivo general de la investigacion: Fundamentar cientificamente

un procedimiento para la obtencién de lupias de arrabio de calidad comercial como



sustituto parcial de la chatarra para la produccién de acero, a partir del tratamiento

metallrgico de las colas de Nicaro.

El trabajo de investigacién que se desarrolla es orientado por la siguiente hipotesis

cientifica: Con la aplicacion del tratamiento metalirgico de las colas de Nicaro

donde se empleen los métodos de concentracibn magnética, de peletizacion y de
reduccion carbotérmica, es posible la obtencién de lupias de arrabio de calidad
comercial para ser empleadas como materia prima en el sector siderargico.

Para alcanzar el objetivo de la investigacion se proponen los siguientes objetivos

especificos:

1. Obtener lupias de arrabio a escala de laboratorio a partir de las colas de Nicaro,
mediante un procedimiento tecnolégico, en base a los métodos de concentracion
magnética, de peletizacidon y de reduccion carbotérmica.

2. Caracterizar quimica, fisica y mineralégicamente las colas de Nicaro y las
escorias, luego de ser aplicados los métodos de concentracion magnética, de
peletizacion y de reduccién carbotérmica, asi como el comportamiento quimico
fisico y microestructural de las lupias de arrabio.

3. Determinar el comportamiento de los elementos Fe, C, Si, Mn, Cr, Ni, Co, V, Cu,
S y P en las colas de Nicaro, en el concentrado magnético y en las lupias de
arrabio luego de ser aplicados los métodos de concentracion magnética de
peletizacion y de reduccion carbotérmica.

4. Obtener los modelos estadisticos matematicos y cinéticos para predecir el
parametro tecnolégico grado de reduccién del hierro, en funcion de Ila

temperatura, la basicidad, la relacion C./Fe; y el diametro del pelet, en el

proceso de reduccidon carbotérmica.
Constituyen novedades cientificas el establecimiento de un procedimiento para el
tratamiento metallrgico de las colas de Nicaro con el empleo de los métodos de

concentracibn magnética de peletizacion y de reduccion carbotérmica para la



obtencion de lupias de arrabio con calidad comercial, fundamentado cientificamente
en los aspectos siguientes:

1. Caracterizacion quimica, granulométrica y mineralégica de las escorias
generadas, asi como la revelacion del comportamiento quimico Yy
microestructural de las lupias arrabio.

2. Determinacion de la relacion funcional existente entre las variables

temperatura, la basicidad, la relacion C. /Fe; y el diametro del pelet mediante

la obtencion y validacion de modelos estadisticos y cinéticos y mediante la
recuperacion de los elementos de aleacion en las lupias.
El aporte tedrico consiste en la obtencion de los modelos estadisticos matematicos
y cinéticos en los que se representa la relacion existente entre el grado de reduccién
del hierro y las variables independientes estudiadas, asi como la influencia de sus
variaciones en la recuperacion de los principales elementos de aleacion en las lupias
de arrabio.
Uno de los aportes novedosos que se realiza es el metodoldgico, al establecerse un
procedimiento destinado al tratamiento metalirgico de las colas de Nicaro, para la
obtencion de lupias de arrabio.
El aporte economico que se realiza con la investigacion es que se logran obtener
por primera vez, lupias de arrabio a partir de pelets autorreducibles del concentrado
de hierro de las colas de Nicaro, con valiosos elementos aleantes, sin emplear coque
metallrgico, que presumiblemente pueden ser una potencial fuente de materia prima
para el sector siderdrgico y traer consigo un impacto positivo para la economia del
pais. Se realiza la evaluacién de un proyecto de inversién de una planta productora
de 500 000 t de lupias de arrabio anuales mediante la tecnologia ITMK3 (Iron Making

Tecnology Mark 3).

Se evallan distintos tipos de combustibles (el carbon antracita, el carbén
metallrgico, el carbén térmico, el carbon de coque y el de semicoque), obteniéndose

los costos de produccion y los resultados del valor actual neto (VAN), la tasa interna



de retorno (TIR) y el periodo de recuperacion de la inversion (PRI) para los
escenarios, el normal, el pesimista y el optimista.
Como aporte social se caracteriza la influencia de los métodos de concentraciéon
magnética de peletizacion y de reduccion carbotérmica, en la minimizacion de la
carga contaminante al medio ambiente que provocan las colas de Nicaro de la
empresa “Comandante René Ramos Latour”, la obtencién de nuevos conocimientos
cientfficos relacionados con el proceso de reduccion carbotérmica de este producto,
asi como la satisfaccion de parte de las necesidades de acero para la economia
nacional y la posibilidad de retomar la produccion de aceros inoxidables en Cuba lo
que repercutiria en el desarrollo del pais y en obras sociales, ademas de mayor
entrada de moneda libremente convertible, producto a las exportaciones que inciden
en la elevacion del mejoramiento de la calidad de vida de la poblacion.
Para la realizacion de la presente investigacion se utilizd el método dialéctico
materialista como soporte para la concepcion general de la investigacion, al permitir
la orientacion y enriquecimiento de los siguientes procedimientos y métodos:

Del nivel tedrico:
e Andlisis — sintesis: procedimientos tedricos empleados durante todo el proceso
investigativo, especialmente en funcion de la fundamentacion teorica, en la
determinacion de los presupuestos tedricos necesarios para la solucion del problema
cientffico de la investigacion y para elaborar las conclusiones del trabajo.
e Induccién - deduccion: procedimientos tedricos mediante los cuales a partir de
los resultados obtenidos en la experimentacion se paso a proposiciones generales de
la reduccién carbotérmica, lo que posibilité desempefiar un papel fundamental en la
formulacion de la hipotesis, asi como las generalizaciones realizadas a partir de los
modelos matematicos y cinéticos obtenidos, mediante los cuales se pudieron realizar
las inferencias estadisticas y deductivas. Los procedimientos tedricos se emplearon

indistintamente en el desarrollo de los siguientes métodos:



Historico: para la realizacion del estudio de la evolucién de los distintos procesos
de reduccién alternativos al horno alto que han existido, hasta los recientes
procesos de fusién reductora, que posibilitd conocer el camino a seguir en la
investigacion.

LAgicos: se emplearon para investigar las leyes generales y esenciales de los
métodos de concentracibn magnética de peletizacion y de reduccidn

carbotérmica.

Dentro de los métodos logicos fueron empleados los siguientes:

Hipotético - deductivo: para verificar que a partir de los residuos sélidos de la
industria del niquel es posible obtener lupias de arrabio, asi como inferir posibles
valores de los grados de reduccidon y metalizacion, a partir de los modelos
matematicos obtenidos.

Método sistémico: se emple6 para caracterizar los métodos de concentracion
magnética de peletizacion y de reduccion carbotérmica alternativos al horno alto,
mediante el estudio de los distintos procesos existentes, aplicados o no de forma
industrial, asi como la relacion entre ellos.

Del nivel empirico:

La observacion cientifica: se empled en la etapa inicial de la investigacion en el
diagnéstico del problema, lo que fue de gran utilidad en el disefio de la misma. En
el transcurso de la investigacién se utilizd en la comprobacion de la hipétesis
cientifica y posteriormente para predecir los posibles valores de los grados de

reduccion a partir de los modelos obtenidos.

Como método, la observacién cientifica, se empled en la percepcién directa del

objeto de investigacion, permitié conocer la posibilidad real de obtencién de lupias de

arrabio a partir de los residuales industriales empleados, mediante la percepcion

directa de las variables explicativas prefijadas, minimizando las posibles fuentes de

introduccién de errores durante la experimentacion y la preparacién de las muestras



enviadas para las distintas técnicas de analisis empleadas en la presente

investigacion.

e Método de la medicién: se empledé para realizar los experimentos con los
valores prefijados de las variables independientes, asi como al atribuirles valores
numéricos, al calcular los valores de las variables dependientes una vez
realizados los andlisis quimicos de las muestras reducidas.

En la presente investigacion no bastd con la realizacion de las mediciones, sino que

fue necesaria la aplicacion de diferentes procedimientos que permitieron revelar las

tendencias y las relaciones del fendmeno de los métodos de concentracion magnética
de peletizacion y de reduccién carbotérmica, muestra de ello son los siguientes
procedimientos estadisticos empleados:

e Estadistica descriptiva: procedimiento empleado para describir el
comportamiento de los indicadores cuantitativos obtenidos en la medicion,
mediante la recoleccién, la organizacién, la tabulacion, la presentacion y la
reduccion de la informacion. Se utilizaron los estadigrafos media aritmética, la
varianza, la desviacion tipica y el coeficiente de determinacion.

e Estadistica inferencial: procedimiento empleado en la interpretacion y valoracion
cuantitativa de las magnitudes de las variables estudiadas en la reduccién
carbotérmica, determinandose sus relaciones cuantitativas, mostradas en forma
de modelos estadisticos matematicos y cinéticos.

Dentro de los métodos empiricos el experimento, se empleé para determinar la

influencia de las variables independientes en el grado de reduccion; empleandose el

disefio experimental factorial completo, el que facilité la determinacion del nimero

de pruebas a realizar en la experimentacion, en funciéon del nUmero de factores a

estudiar y a su nimero de niveles.



CAPITULO1 MARCO TEORICO DE LA INVESTIGACION



1 MARCO TEORICO DE LA INVESTIGACION

La obtencién de materias primas metalizadas, a partir de los residuales sélidos de la
industria niquelifera, como sustitutos parciales de la chatarra de acero, constituye el
principal problema estratégico a resolver para el desarrollo de la industria siderurgica
en Cuba, debido a que su agotamiento ha obligado a que se realicen importaciones
de chatarras, con el consiguiente aumento del costo de produccion del acero
(Trotman, 2010).

En el presente capitulo se establece como objetivo el andlisis de las bibliografias
existentes, que permitan definir el estado del arte relacionado con los procesos de
preparacion metallrgica de las menas de hierro como la concentracidn magnética, la
peletizacion y los procesos de reduccién carbotérmica alternativos al horno alto, tanto
a escala mundial como en Cuba.

1.1 Generalidades de los procesos de preparacidon metalurgica

El objeto del procesamiento de minerales, siempre es el mismo, o sea, separar los
minerales en dos o mas productos con los valores en los concentrados, la ganga en
las colas y las particulas “entrelazadas™ en los medios. Tales separaciones nunca
son perfectas, asi que gran parte de los medios producidos son de hecho, particulas
fuera de lugar, es decir, particulas que idealmente se debieron incorporar al
concentrado o a las colas (Wills, 1987).

En el presente epigrafe se describen las generalidades de los procesos de
preparacion metalirgica empleados, tales como los métodos de concentracion
magnética de peletizacion y de reduccion carbotérmica, donde se revelan las

principales novedades en la presente investigacion.



1.1.1 Método de concentracion magnética

A los métodos especiales de enriquecimiento habitualmente se refieren los métodos
magnéticos, los eléctricos y algunos otros métodos de enriquecimiento, por ejemplo
el enriquecimiento por el color, por el rozamiento, por la forma, por el grosor y por la
resistencia. Los métodos magnéticos se usan ampliamente para el enriquecimiento
de los minerales de metales ferrosos y raros, la regeneracion del ferrosilicio y la
magnetita en instalaciones para la separacién de los materiales en suspensiones
pesadas y virutas de hierro colado; para la extraccion de las impurezas ferruginosas
de los abrasivos, de las materias primas de vidrio y ceramica; para la extraccion de
objetos de hierro casuales en distintos materiales con el fin de evitar la rotura de las
trituradoras y otras maquinas y para extraer la chatarra de hierro de las escorias de
la produccion metalargica (Dercach, 1981).

Segun Dercach (1981) para el enriguecimiento de los minerales débilmente
magnéticos, los métodos magnéticos se emplean mas raramente en comparacion
con el enriquecimiento de los minerales de magnetita, al enriquecimiento magnético
en separadores con campo fuerte se someten los minerales manganiferos, de
limonita y de siderita, los concentrados bastos de minerales de los metales raros, las
arenas cuarzosas, pegmatitas, los feldespatos y los materiales abrasivos.

De acuerdo con los criterios de este mismo autor (Dercach, 1981) el método
magnético de enriquecimiento de los minerales estd basado en la utilizacion de la
variedad de las propiedades magnéticas de los componentes del mineral o0 material
que se someten a la separacion. El enriquecimiento magnético se realiza en
separadores magnéticos, sus particularidades caracteristicas son la existencia de un
campo magnético en sus zonas de trabajo. Al moverse el mineral o material a traves
del campo magnético del separador, bajo la influencia de la fuerza de atraccién
magnética, las particulas con distintas propiedades magnéticas se desplazan por

diferentes trayectorias, lo que permite separar las particulas magnéticas de las



particulas amagnéticas, en algunos separadores se prevé la separacion de varios
productos magnéticos diferentes entre si.

Ademas de la fuerza de atraccién magnética, sobre las particulas de material que se
desplazan por la zona de trabajo del separador, influyen las fuerzas mecanicas, la
fuerza de gravedad y en algunas construcciones de las maquinas, también la fuerza
centrifuga y la resistencia del medio al movimiento de las particulas. Durante la
separacion de particulas finas, influye fuertemente la fuerza de cohesion molecular,
condicionada por la gran superficie especifica del material fino.

Para la separacion de las particulas magnéticas y amagnéticas en el campo

magnético del separador, la fuerza magnética de atraccién Zf (figura 1 del

mag

anexo 1) que actua sobre las particulas magnéticas debe superar a la resultante de

todas las fuerzas mecanicas (Zf ), lo que incluye también las fuerzas de cohesion

mec
y de resistencia del medio (Dercach, 1981).

Las colas de Nicaro debido a sus caracteristicas fisico - quimicas y mineralégicas, es
una mena compleja para su explotacion industrial, de su analisis espectral se conoce
que las colas de Nicaro estan constituidas fundamentalmente por los elementos Fe,
Si, Al, Mg y Cr, en menor cantidad existe niquel y pequefias cantidades de los
elementos Bi, Co, Cd, Ti, Mo, y P, segun reporte de Leyva (2007). Fernandez (1979)
y Ponce et al. (1983) encontraron otros elementos mas: K, Na, S, y C, en el orden de
las centésimas el potasio y en el de las décimas los restantes.

El contenido de hierro de las colas de Nicaro oscila entre 38,40 y 44,20 %, por lo que
se infiere que el residual en estudio constituye una mena pobre en hierro, que
necesita beneficiarse para su aprovechamiento (Leyva, 2007).

En Mejanobr, Leningrado, en el afio 1961 a partir de las colas de Nicaro con 41,22 %
de hierro y 0,87 % de cromo se propuso un esquema de separacion magnética de
baja intensidad con 8 etapas, obteniéndose un concentrado con 77,0 % de
recuperacion en peso, con contenido de hierro del 58,0 % y de cromo del 0,93 %, el

concentrado tuvo un 77,6 % de recuperacidén en peso, a partir de las colas con un



41,22 % de hierro y 0,87 % de cromo (CIS, 1970). Segun el informe, el contenido de
hierro del concentrado magnético no alcanzd el 60,0 %, ademas de ello, las
experiencias obtenidas en la practica en el Centro de Investigaciones Siderurgicas
con el empleo de instalaciones a escala de banco no superan el 55,0 % de hierro.

En el 1971 en el Centro Nacional de Investigaciones Metallrgicas de Espafia, se
realizaron investigaciones a escala de laboratorio, a peticion del Ministerio de la
Industria Basica de Cuba, con el objetivo de obtener superconcentrados a partir de
las colas de Nicaro, descartandose la imposibilidad de su obtencion, la ley maxima
de hierro obtenida fue de 59,4 %, a partir de 45,1 % de hierro total, por lo que el
posible aprovechamiento siderirgico que se le podria dar a este material seria su
empleo en la carga de horno alto, y horno eléctrico de cuba baja (Leyva, 2007).
Durante toda la década del 70 continuaron las investigaciones de los residuos solidos
de la industria del niquel y los minerales del grupo de yacimientos de hierro en
Santiago de Cuba con fines siderurgicos, tanto en el pais como en el extranjero (en
Moscu, en Leningrado, en Espafia, en Japon, en Rumania, en México, en Polonia y
en Dinamarca). Todas ellas contribuyeron para que se construyera una planta piloto
para el beneficio de las colas de Nicaro, con la cual fueron obtenidas y enviadas
entre los afios 1982 y 1983 hacia la antigua Unidn Soviética, 12 000 t de concentrado
de hierro (CIS, 1988).

A partir de las investigaciones realizadas en los afios 1982 y 1983 (CIS, 2005), se
conoce que en comparacion con los minerales de hierro convencionales que se
procesaban entonces para la produccién de acero al carbono, las colas de Nicaro
constituyeron un mineral poco comun, debido a los contenidos de cromo y residuos
de niquel y cobalto, una granulometria muy fina y propiedades magnéticas mas
débiles que la magnetita natural.

En el informe sobre las corridas industriales de concentrado de hierro cubano en
horno alto y obtenciébn de acero en oxiconvertidores, realizadas con especialistas

cubanos y soviéticos en instalaciones de la antigua Unidon Soviética (CIS, 1983), se



plantea que el contenido de hierro total del concentrado enviado fue de 52,1 %, a
partir del cual fueron obtenidas 3 100 t de sinter con un contenido promedio de hierro
total de 51,2 %.

Plantea CIS (2005) que de los resultados obtenidos por otras plantas de beneficios
metalUrgicos y los obtenidos en la planta piloto de beneficio de Nicaro en la década
del 80, se considera que el concentrado que se obtiene de las colas de Nicaro tiene
una calidad media, aceptable para su utilizacion industrial, asi como los indices de la

operacion de beneficio considerados también de nivel medio.

Por lo antes expuesto, se considera por parte de CIS (2005) que las colas de Nicaro
han sido ampliamente estudiadas por la via separacibn magnética himeda de baja
intensidad (SMHBI), desde la escala de laboratorio hasta la piloto, la composicion
quimica de concentrados de hierro obtenidos desde la década del 70 hasta la
actualidad han oscilado entre 52,8y 57,10 %.

Estos resultados permiten confirmar la separacion magnética como una etapa
importante del procedimiento seguido, por cuanto permite el aumento del contenido
de hierro de las colas, por lo que se formula la primera hipotesis cientifica
experimental: al someter la muestra de colas empleada a un proceso de
concentraciéon magnética, con el empleo de un separador magnético por via himeda
y de baja intensidad, se podra aumentar el contenido de hierro de las colas entre un
10y un 15 % en peso.

1.1.2 Método de peletizacion

Considera Ferreira (1992) que la nodulizacion o granulacion, es el proceso que
consiste en la formacion de granos o esferas de tamafio variable, mediante la unién
por diversos medios de las particulas que componen los materiales pulverulentos.
Otros nombres empleados indistintamente son: la aglomeracion y la peletizacion. El
término peletizaciéon es de uso frecuente cuando se emplean minerales de hierro

(Ban, 1951; Bryk, 1986; Baliarsingh, 2008; De la Fuente 2012).



En la industria siderdrgica, se comenz6 a aplicar la aglomeracion del mineral de
hierro por Grondal, en Finlandia, en el afio 1899 (Gréndal, 1911). Con el empleo de
silicato de sodio como agente aglomerante, el aleman Brakelsberg (1933) fabricé
bolas que cocié a baja temperatura: los resultados fueron tan esperanzadores que
llevaron ala construccién de una planta piloto en Rheinhausen.

Merecen también mencionarse los estadounidenses Ban (1951), Stowasser (1952) y
Cooke (1955), quienes reconocieron en los pelets, una materia prima de primera
calidad para la fabricacion de hierro. Sus trabajos permitieron resolver el problema
del aprovechamiento de las importantes reservas minerales de la region de los
Grandes Lagos.

Plantea Ferreira (1992) que en un principio, la peletizacion fue desarrollada como un
método complementario de la sinterizacion, para tratar los concentrados demasiado
finos y ser sinterizados de la forma tradicional. En vista de los resultados obtenidos,
la aplicacion del método se extendié tan rapidamente, que incluso, algunos
concentrados de grano grueso que podian ser utilizados sin problemas en un
proceso de sinterizacion, se molian a un tamafio mas fino para poder ser peletizados.
La peletizacién segun (Ferreira, 1992), proporciona un producto homogéneo, no sélo
en sus caracteristicas fisicas, sino también en su composicion quimica. Su forma
esférica, su uniformidad de tamafio con un estrecho margen de dimensiones, da
como resultado una carga apta para ser distribuida uniformemente en el horno alto,
reduccion en la formacion de canales y un buen contacto gas - solido con buena
transferencia de masa y calor; ademas pueden tener una alta ley en hierro junto con
buena porosidad.

Consideraciones de este mismo autor, es que si los materiales presentan una

granulometria inferior a 200 um sélo es posible emplear el proceso de peletizaciéon

para obtener aglomerados, debido a que la sinterizacién no resulta un método idéneo

y el briqueteado ocasiona costos de produccién notablemente elevados.



Srb (1988) plantea que la composicion granulométrica de la materia prima a peletizar
es esencial para obtener peletizados con la resistencia a la compresién requerida
(entre 20 y 50 N para pelets con 14 mm de diametro); esto se debe al
comportamiento de la cohesidn de las particulas y a la cinética de la formacion de los
pelets; se considera una regla general que con materiales de menor granulometria se
obtienen pelets con mayor resistencia a la compresion.

Considera Srb (1988) que un exceso de particulas con granulometria hasta 0,2 mm
puede ser peletizado con satisfactoria resistencia, si la materia prima contiene un
suficiente contenido de finos; plantea ademas que la peletizabilidad esta
cerradamente conectada con la distribucién granulométrica de las particulas y del
contenido de particulas inferiores a 0,04 mm; el contenido de esta clase
granulométrica es decisivo para la peletizabilidad y la resistencia de los pelets en
verde, estas propiedades se incrementan con el aumento del contenido de dicha
clase; a partir del 60 % del contenido de la clase menor que 0,04 mm la resistencia a
la compresién es superior a 10 N.

Srb (1988) al determinar el efecto del contenido de finos en la resistencia a la
compresion de pelets en verde plantea que el area de superficie especifica esta
marcadamente relacionada con la composicion granulométrica del material a
peletizar. La relacion de las dos variables difiere para varios materiales; para que un
material pueda peletizar, generalmente debe tener un area de superficie especifica
entre 1 600 y 2 100 cm?g; para alcanzar este grado de fineza el material debe ser
molido para producir entre 60 y 90 % de particulas inferiores a 0,04 mm.

Ademas de la naturaleza del material que se involucra en la peletizacién influye el
tiempo de peletizado considera Srb (1988), no obstante, para el mineral de magnetita
con un area de superficie especfica de 2 000 cm?/g se obtiene una resistencia
aproximada de 20 N tanto para 12 como para 20 minutos de peletizacion y para un
area de superficie especffica aproximada de 1 600 cm?/g tanto para 8, 12 como para

20 minutos es poca la diferencia en la resistencia de los pelets.



Pietsch (1966) considerd que el factor principal que influye en la calidad del proceso
de peletizacion se expresa en términos de una fraccion de la velocidad de rotacion
del disco peletizador critica (rev/min) en el que el material en el disco deja de
peletizarse y no rueda por el plato bajo la accion de la fuerza centrifuga.
Generalmente es aceptado el valor 6ptimo de rev/min (Nop) COMO:

Nyt =0,75-N (1.1)
Klatt (1958) determind la siguiente expresion aproximada para establecer el nimero

de rev/min mas conveniente:

225
n= / s 1.2)

Donde D es el didmetro del disco peletizador en metros.
Por su parte Boucraut (1970) para determinar el valor critico de rev/min que incluye

el efecto del angulo de inclinacion del disco (a) empled la ecuacion siguiente:

Nerie = % -sena (1.3)

Al comparar los valores que se obtienen de las ecuaciones 1.1 y 1.2 con los valores
reales empleados para diferentes tipos de discos peletizadores (Srb, 1988) se

concluye que los valores reales de rev/min instaladas oscilan entre 0,45y 050 -n .

La granulometria de los pelets elaborados en discos depende del modo en que son
alimentados la materia prima y el agua, unido a los principales parametros como son:
diametro del disco, inclinacion y el nimero de revoluciones (Srb, 1988).

Plantea CIS (1970) que en Corea, en el 1969, en el periodo de tiempo comprendido
desde finales de septiembre hasta el 12 de diciembre, fueron peletizadas colas de
Nicaro a escala piloto, utilizando entre 0,9 y 1,5 % en peso de bentonita como agente
aglomerante (3 000 t de colas y 20 t de bentonita cubana) con el objetivo de obtener
semiacero; fue empleado un peletizador de disco con un diametro de 1,1 m y una
altura de las paredes de 200 mm, se emple6 una velocidad de rotacion de
17 rev/min, se obtuvieron pelets crudos entre 10 y 15 mm de diametro, con

resistencia entre 5, 54y 26,40 N.



En Mejanobr, Leningrado (CIS, 1972) los investigadores demostraron la posibilidad
de obtener un material aglomerado con la mezcla de las colas de Nicaro con
minerales del grupo de yacimientos de hierro en Santiago de Cuba, la variante de la
sinterizacion seria de gran utilidad e imprescindible para un posterior tratamiento en
horno alto o mini horno alto, pero si se tiene en cuenta que en Cuba no se cuenta con
reservas de carbén coquificable y debido a su elevado precio en el mercado
internacional, unido a lo complicado de la explotacion de los yacimientos de Santiago
es que esta variante no resulté atractiva.

Segun el andlisis realizado a las bibliografias sobre la posibilidad de obtener pelets a
partir de las colas de Nicaro y a partir de mezclas con minerales del grupo de
yacimientos de hierro en Santiago de Cuba, las teorias existentes no fundamentan la
existencia de un procedimiento para la obtencion de pelets autorreductores a partir
del concentrado de las colas de Nicaro y carbon antracita, y no se ha precisado cual
de los agentes aglomerantes (bentonita o cal) tiene un mejor comportamiento en las
operaciones de peletizacién y reduccion.

Las bentonitas tienen la capacidad de formar gel con una gran superficie especifica
lo que hace posible que porcentajes en peso entre 0,5 y 1,5 % sean suficientes para
aglomerar menas y minerales de fina granulometria (Srb, 1988). Ademas considera
este mismo autor que la cal se emplea como agente aglomerante, para mejorar la
reducibilidad de la mena, asi como en la absorcion de los gases industriales.

Horcalsa (2013) plantea que la cal es mas reactiva que el carbonato de calcio
(materia prima para fabricar cal), ella juega un papel importante en el control de las
emisiones de gases que contaminan al ambiente, es usada para remover gases,
particularmente de dioxido de azufre y de cloruro de hidrogeno.

Un factor que influye en el proceso de reduccidn carbotérmica es la basicidad de los
pelets, de acuerdo a la experiencia adquirida por los investigadores que llevaron a
cabo en Corea la corrida industrial de obtencién de semiacero, a partir de las colas

de Nicaro, con el empleo de la tecnologia Krupp - Renn (CIS, 1970), determinaron



gue la basicidad requerida para obtener lupias se encuentra en el rango de 0,24 a
0,25. No obstante en dicha investigacion el material empleado fue las colas de
Nicaro, sin la concentracion magnética previa.

Por lo antes expuesto se formula la segunda hipo6tesis cientifica experimental: si
se realiza un procedimiento para la peletizacion del concentrado de hierro de las
colas de Nicaro con el empleo de bentonita y cal como agentes aglomerantes se
podran obtener peletizados autorreducibles con resistencia a la compresién superior
a 20 N y se podra determinar cual de los agentes aglomerantes tiene un mejor
comportamiento en el proceso de reduccion carbotérmica para la obtencion de lupias
de arrabio.

Plantea Vanikov (1981) que otro factor que tiene gran importancia para la practica
metallrgica y que esta relacionado con el tipo y la cantidad de agente aglomerante
gue se emplee lo constituye la viscosidad de los fundidos de escorias, de ella
depende la cinética de las reacciones metallrgicas y los procesos de transferencia
de masa en los fundidos. La viscosidad ejerce gran influencia sobre el valor de las
pérdidas de los metales con las escorias, ya que de esta depende la cinética de la
divisiéon de fases por licuefaccion.

En la presente investigacion se pretende estudiar el comportamiento de dos agentes
aglomerantes (bentonita y cal) por lo que se hace necesario evaluar la influencia que
puedan tener su adicion en la formacién de las lupias de arrabio.

En Vanikov (1981) se plantea que la dependencia de la temperatura entre la
viscosidad de los fundidos de escoria y la composicion se manifiesta de distintas
maneras. La escasa movilidad de los grandes aniones de silicio y oxigeno
rigidamente enlazados, dificulta el proceso de cristalizacion en estos fundidos. Esto
se refleja en que al alcanzar la temperatura de liquidus, la escoria se comporta como
un liquido sobreenfriado. La viscosidad del fundido aumenta en forma suave con la

disminucion de la temperatura y después de alcanzar el liquidus.



Expresa ademas este autor que absolutamente de otra forma se comporta la escoria
basica con menor concentracion de silice. Al alcanzar la temperatura de liquidus,
transcurre la cristalizacion rapida de la escoria como resultado de la precipitacion del
fundido de los componentes refractarios, se afirma ademas que la heterogeneidad de
la escoria lleva al crecimiento brusco de la viscosidad.

A partir de este postulado se formula la tercera hipétesis cientifica experimental: Si
se tiene en cuenta que al emplear cal como agente aglomerante se introduce otro
agente escorificante al pelet autorreducible, ello trae consigo que la escoria sea mas
heterogénea, y a su vez pueda ser mas viscosa, lo que puede traer aparejado
dificultades en la separacion de las fases lupias — escoria.

1.1.3 Método de reduccién

En la actualidad se dispone de una gran cantidad de procesos alternativos al horno
alto que permiten obtener hierro. Todos ellos se pueden agrupar en dos grupos:
procesos de reduccion en estado sélido y procesos de reduccion en estado liquido
(smelting) (Conejo, 2000).

Los procesos de reduccion directa se pueden clasificar ademas, de acuerdo con el
tipo de reductor en procesos que utilizan reductor sélido, o procesos que utilizan
reductor en fase gaseosa. Actualmente existe una gran variedad de estos procesos,
sin embargo, una gran parte de ellos no ha alcanzado la etapa comercial. Al cierre
del 2011 los procesos que emplearon reductor gaseoso representaron el 76,35 % de

la produccién mundial de hierro esponja (World direct reduction statistics, 2011).

1.1.3.1 Procesos con reductor en fase gaseosa
Conejo (2000) considera que los procesos con reductor en fase gaseosa mas
importantes comercialmente son los procesos Midrex y HYL; ambos representan el

72 % de la produccion mundial por esta via (Steel Statistical Yearbook, 2012), pero

tienen el inconveniente que se necesitan contenidos minimos de hierro en las menas

superiores a 64 %.



Los procesos con reductor en fase gaseosa requieren del suministro de gas natural
para producir el gas reductor. Este producto energético es costoso en comparacion
con el carbén no coquificable. Para reducir costos de energia, o bien si la
disponibilidad del gas natural es baja, se cuenta con una serie de procesos que
operan con carbon como reductor (Conejo, 2000).

1.1.3.2 Procesos con reductor solido

En los procesos con combustibles sélidos el reductor principal es el carbono, el cual
produce otro agente reductor gaseoso, el monoxido de carbono, responsable del
incremento de la presion interna del horno. Al actuar el carbono sdlido, la reduccion
se da, unicamente, en los puntos de contacto, con una actuacion temporal, debido a
gue al formarse una capa de hierro metdlico, la reduccién ya no procede por contacto
sino por difusion de atomos de carbono en el estado solido. Finalmente, esto da
menor penetracion a los atomos de carbono, lo que da lugar a que el contenido de
carbono sea menor que en los procesos con reductor gaseoso, entre el 0,1 y el 0,2 %
(Conejo, 2000).

En el 2011 se mantuvieron operando en el mundo 54 mdédulos de reduccion

empleando carbén, con una capacidad de 7,03 x 10° t (World direct reduction

statistics 2011), la mayoria de estos procesos operan con la utilizacion de hornos de

tipo rotatorio: SL/RN (Stelco-Lurgi — Republic Steel — National Lead), CODIR (Coal

Ore Direct Iron Reduction), DRC (Davy Reduction Corporation), SIL (Sponge Iron

India Limited), OSIL (Orissa Sponge Iron Limited, TDR (Tisco Direct Reduction),

JSPL (Jindal Steel & Power Limited).

Conejo (2000) considera que esta unidad de reduccion es tecnolégicamente la mas
flexible de todas las conocidas en la técnica de la reduccion directa, puede aceptar
materiales de carga de una amplia variedad granulométrica, lo que permite la
utilizacion de cargas con granulometrias inferiores a las sefialadas para los procesos

en hornos de cuba.



Chatterjee (1983) plantea que una de las desventajas presentes en estos procesos,
al igual que en los agregados con reductores gaseosos, es el contenido minimo de
hierro en las menas a emplear, el cual supera el 60 %, ademas de los elevados
costos de inversion y mantenimiento. En los procesos que emplean mineral de baja
ley, en este tipo de horno (Proceso R - N), el producto resultante de la reduccion es
posteriormente sometido a trituracién y separacién magnética antes de ser empleado
en la produccion de acero.

Fruehan (1999) por su parte es del criterio de que el carbon no coquificable que se
emplea en los hornos rotatorios debe tener un bajo contenido de cenizas, debido a
gue éstas reducen el volumen disponible del horno. Se prefieren contenidos maximos
de ceniza del 24 %, su temperatura de fusidon debe ser alta para evitar la formacion
de costras.

A pesar de la versatilidad de estos agregados metallrgicos, si se tiene en cuenta el
elevado contenido de ganga presente en las colas de la empresa “Comandante René
Ramos Latour”; el hecho de que no se puedan separar las fases metal - escoria en
ellos, imposibilita su empleo para tratar este residuo industrial.

Otro tipo de horno empleado en procesos base carbon es el Horno de Hogar

Giratorio, con sus siglas en inglés RHF (Rotary Heart Furnace), destacandose el

proceso IRON DYNAMIC, el cual se encuentra operando a escala industrial desde el

afio 1998, con una capacidad de 500 000 t (World direct reduction statistics, 2011).

Plantea Conejo (2000) que en este agregado metallrgico, el mineral de hierro no
esta sujeto a esfuerzos mecéanicos importantes, de manera que los pelets se pueden
emplear sin la etapa de endurecimiento, lo que conlleva a un sustancial ahorro
energético. La carga esta compuesta generalmente por pelets compuestos, los
cuales se forman a partir de una mezcla de finos de mena y de carbén, o bien es

posible cargar directamente finos de mineral y carbon al horno.



Segun Pillihuaman (2012) en los procesos autorreductores el agente reductor se
encuentra dentro de la composicién del aglomerado, el reactor es mas compacto y no
es necesario utilizar combustibles especiales como el costoso coque metallrgico.

Lo antes planteado, motivé el desarrollo de nuevas tecnologias de fabricacion de

acero basado en la autorreduccion (TECNORED, FASTMET, INMETCO, DRYIRON,

REDSMELT, SHENWU, ITMK3) para producir el hierro metalico como una alternativa
a las técnicas tradicionales. Su problema principal se debe a que los aglomerados
autorreducibles con los aglutinantes inorganicos pierden resistencia mecanica en el
rango de temperatura de 1 100 a 1 450 K. Por otro lado (Nogueira, 2010) manifiesta
gue a temperaturas superiores a 1 450 K el aglomerado reducido comienza a
sinterizar e incrementa nuevamente la resistencia.

1.1.3.3 Procesos de reduccién en estado liquido

El horno alto es la instalacion metallrgica en la que mas se produce hierro liquido en
el mundo, se denomina hierro de primera fusion o arrabio, al hierro que procede
directamente del alto horno, en el cual se realiza la transformacién del mineral en
hierro; y se denomina fundicion de hierro al producto no forjable, obtenido por una o
varias fusiones del arrabio, solo o mezclado con materiales férreos o especiales
(Pezzano, 1963).

De acuerdo a la norma europea EURONORM 1-81 "Definicion y clasificacion de
arrabios” las lupias obtenidas pueden clasificarse como lupias de arrabio, por cuanto
los contenidos de los elementos de aleacion no exceden los limites maximos
presentes en la norma.

Pezzano (1963) define como arrabio al producto metalico obtenido por la reduccién
de minerales de hierro en altos hornos, plantea que el mismo es fragil y no forjable y
lo clasifica de dos formas:

- Arrabio gris: arrabio en el que la mayor parte del carbono se separa en forma de

grafito al solidificarse el material; la superficie de fractura es de color gris (el material



generalmente se destina después de posteriores fusiones, para obtener piezas
moldeadas)

- Arrabio blanco: es el arrabio en el que el carbono se presenta en forma de carburo
de hierro (cementita), al solidificarse el material la superficie de fractura es de color
blanco. ElI material es mas duro y mas fragil que el arrabio gris y se emplea, después
de posteriores fusiones, para la fabricacion de aceros, de fundicién maleable y de
fundicion de hierro blanca.

Recientemente han surgido procesos alternativos al horno alto, denominados
procesos de fusion reductora "smelting”. Este término indica que la reduccion del
oxido de hierro se efectlda, aun parcialmente, en estado liquido. En general, en estos
procesos, la reduccidbn en estado solido se efectta en un reactor y la
fusion - reduccion en otro y se emplea carbdn no coquificable (Conejo, 2000).

En estos procesos ocurren las mismas reacciones que en el horno alto, pero de una
manera mas controlada y acelerada. ElI mineral de hierro se reduce parcialmente,
generalmente a wustita (FeO) en el reactor de reduccion y se transfiere por
gravedad al reactor de fusién, donde el éxido de hierro entra en contacto con la
escoria, siendo reducido por particulas de carbon o por carbono disuelto en el metal.
En una seccidn intermedia entre ambos reactores se efectlan las reacciones de
gasificacion del carbono (Conejo, 2000).

El aumento de temperatura del bafio metélico se ve limitado por la accion enfriante
de la reaccion de Bouduar y la transferencia de calor a través de una alta columna de
escoria espumosa. Ademas de la baja transferencia de calor al bafio metalico, el alto
valor del calor sensible del gas de salida también contribuye a proporcionar una baja
eficiencia térmica a los procesos de fusion reductora (Conejo, 2000).

Considera Conejo (2000) que los primeros trabajos sobre fusion reductora los
condujeron Wiberg en 1938 y Engell en 1939. Sin embargo, no atrajeron mucha

atencion debido al gran interés que despertaron los procesos de reduccion directa a



finales de los afios cincuenta, el primer proceso de fusién reductora que alcanzd la
etapa comercial fue el proceso COREX, en el que se emple6 carbdn no coquificable.

En el 1996 la colaboracion entre Kobe Steel Companies y Midrex llevaron al

desarrollo del proceso ITMK3, en el cual se emple6 el horno de hogar rotatorio para
convertir finos de menas de hierro y carbdn pulverizado en nédulos de hierro casi
puros, en el espacio de sélo diez minutos. En Minnesota, EUA, una planta piloto us6
este proceso con una produccion de 25 000 t anuales. Dicha planta alcanz6 su etapa

comercial en enero del 2010 (Kobe steel group news (a), 2010).

Los procesos ITMK3 constituyen una nueva generacion de la tecnologia Midrex. Los
materiales de carga son pelets en verde (sin piroconsolidar), elaborados con finos de
mena de hierro o residuales de acerias en forma de polvos, de carbén y de
aglomerantes. El horno opera a una temperatura superior a 1 623 K, los productos de
la dltima zona de calentamiento son gotas de hierro fundido, las que se separan de la

escoria (Kobe steel group news (b), (c), (d), (e), (f), (g), 2010).

Esta tecnologia permite usar varios tipos de materiales, por lo que es flexible en
cuanto al tipo de combustible a emplear: carbon no coquificable, coque de petréleo u
otros materiales que contengan carbén. En el proceso tecnolégico pueden ser
empleadas menas con baja ley de hierro (Hares Engineering, 2009)

Con la salida de la planta comercial de ITMK3, Kobe Steel se ha desarrollado
rapidamente, con el objetivo de generalizar este proceso en los mercados del mundo.
Como un pionero de esta tecnologia, Kobe Steel ha trabajado en los proyectos de
nédulos de hierro en América del Norte, Vietnam, India, Rusia, Australia y otros
paises, con una capacidad de produccién acumulativa de varios millones de
toneladas de nodulos de hierro (Kobe Steel LTD, 2011).

Con la introduccion de este proceso, se han minimizado los niveles de emisiones de
dioxido de carbono y de inversion de capital, por lo que es muy conveniente para
desarrollar las industrias siderdrgicas en los paises en vias de desarrollo, con un

menor impacto en el medioambiente.



En estudio realizado por HATCH (Consultoria de Ingenieria y Ejecucion de
Proyectos) en el 2009 fueron evaluadas varias tecnologias existentes para la
produccion de hierro tales como: horno alto, Midrex base gas y carbén, HYL base
gas y carbon, Hismelt, Romelt, Technored, Corex, Finex, 4RK y fundidor (cuatro
hornos rotatorios kiln y un fundidor), 2RH y fundidor (dos hornos de hogares
rotatorios y un fundidor) y el proceso ITMK3. Para ello emplearon una rigurosa
metodologia de seleccion de la tecnologia mas factible técnica y econbmicamente,
seleccionandose los procesos que emplean hornos de hogares rotatorios (2RH y
fundidor) y entre ellos el proceso ITMK3 como el mas factible (Gordon, 2009).

1.2 Antecedentes de la reduccion carbotérmica de menas y minerales de hierro
cubanos

Los depodsitos de lateritas en Cuba constituyen una de las mayores reservas de

niquel en el mundo (Cartman 2012). En el afio 1905, la Bethlehem Cuban Iron Co, en

la planta de Pensylvania obtuvo el primer acero del mineral del yacimiento actual
“Pinares de Mayari’; el mineral era nodulizado en hornos rotatorios de calcinacién
con quemadores a base de carbdn pulverizado y exportado hacia los Estados Unidos
de América (2 162 000 t entre el 1910 y el 1915), eran fundidos en altos hornos,
produciéndose una aleacién que se le llam6 arrabio Mayari con la composicion
quimica siguiente: C: entre 3,8 y 4,5 %; Si: entre 0,25 y 2,25; P: maximo 0,10 %;
S: méximo 0,05 %; Mn: entre 0,6 y 1,0 %; Cr: entre 1,6 y 2,5 %; Ni: entre 0,8 y
1,25 %; Ti: entre 0,10y 0,20 %; V: entre 0,05 y 0,08 % (Awad, 1966).

En 1923 la Bethelehem Steel Co impuls6é las ventas del hierro Mayari para ser

empleados en las fundiciones, mezclado con chatarras y arrabio corrientes en
cantidades que variaron entre 10 y 40 % de la carga total de hierro, dicha fundicion
resultd ser mas resistente, mas dura, mas tenaz y mas resistente al calor y a la

abrasion que las fundiciones corrientes de hierro (Bethlehem Archive, 1966).

La pennsylvania Steel Co y la Maryland Steell Company, predecesoras de la

Bethelhem Steell Co obtuvieron aleaciones de acero a partir del arrabio Mayari por el




proceso Duplex, donde se oxid6 primeramente la mayor parte del cromo, se
incorporé a la escoria en un convertidor Bessemer y después se termind el proceso
en un horno de hogar abierto. Se obtuvo de esta forma el acero Mayari (hombre que
se le dio debido al lugar de procedencia del mineral), cuya composicién quimica se
muestra a continuacion: Ni: entre 1,0 y 1,5 %; Cr: entre 0,2 y 0,75 %; S: hasta
0,05 %; P: hasta 0,03 % y segun se deseara el C: entre 0,03 y 1,5 %, (Bethlehem
Archive, 1966).

Antes de comercializarse en los Estados Unidos de América la compaiia Bethlehem
demostro la eficacia de este acero, con la experimentacién del mismo dentro de su
propia organizacion, fabric6 una gran variedad de productos bajo la fuerza de la
demanda comercial, este acero mostr0 ser practico y prontamente fue utilizado y
puesto a prueba en distintas condiciones de trabajo (Ferreiro, 2005).

Entre 1911 y 1920 los aceros con bajos contenidos de niquel se habian empleado
poco, excepto como municiones y en instalaciones navales; aparentemente el acero
Mayari no fue aceptado comercialmente por lo que su manufactura se paraliz6 en
1921, no obstante luego de varios afios de explotacion se demostrdé que su
resistencia a la corrosion era superior al acero al carbono tradicional (Bethlehem
Archive, 1966).

En Cuba se han establecido yacimientos de minerales lateriticos localizados en
Pinares de Mayari, en Levisa y en Moa, actualmente se encuentran en explotacion
solamente los yacimientos de Moa. En ellos el mineral aparece como un manto sobre
pendientes de suave inclinacion. El espesor de este manto generalmente no excede
los 25 m. Las capas superiores de la seccién de las lateritas, son pobres en niquel
(menos de 0,9 %), por lo que son descartadas como no Utiles para la industria
niquelifera (Ferreiro, 2006).

A partir de la clase + 0,83 mm existente en los escombros lateriticos del yacimiento
“Pinares de Mayari®, con la utilizacion de reductores gaseosos Leyva et al. (1989)

obtuvieron pelets prerreducidos, la temperatura a la que se realizaron los ensayos



fueron 850, 920, 985 y 1 050 °C; alcanzandose los mejores resultados para la mayor
temperatura. A pesar de lograr un grado de reduccion del 94,0 % el contenido de
hierro metalico obtenido fue sélo de 59,62 %.

Estos autores (Leyva et al. 1989), demostraron que es posible obtener un material
con ley de hierro y metalizacion aproximada de un 60,0 % con el empleo de
combustibles sélidos y gaseosos, por lo que el aprovechamiento siderdrgico que se
le podria dar a este producto seria como carga en hornos altos; debido a la baja
metalizacion y ley de hierro obtenidas, lo que lo imposibilitaria como un material apto
para ser utilizado en los hornos de arco eléctrico, para la sustitucion parcial de
chatarras en la industria siderurgica; debido a lo planteado es que en la presente
investigacion se descarta a los escombros lateriticos como una posible fuente de
sustitucion de las chatarras de acero.

A partir de los pelets obtenidos de las colas de Nicaro en Corea (CIS, 1970), se
realizaron investigaciones para la obtencion de semiacero (proceso Krupp-Renn),
obteniéndose lupias con 92,5 % de hierro total. 0,86 % de cromo y 0,65 % de niquel.
La tecnologia de obtencibn de semiacero consiste en la reduccion de pelets
calcinados (a 1 373 K), en un horno de tambor rotatorio hasta la obtencion de lupias,
luego se procede en el horno de semiacero (fusién y desulfuracion) a la temperatura
de 1 553 K, por lo que aun no son suficientes los estudios realizados sobre el
proceso de reduccion de las colas de Nicaro a valores superiores de temperatura.

En la investigacion no se pudieron concentrar las colas, debido a que los
separadores magnéticos con que se contaba, no lograron una eficiente separacién
magnética, por lo que las corridas experimentales se hicieron a partir de las colas con
un 40,0 % de hierro total. El semiacero obtenido presentd de 1,94 a 2,38 % de C, de
0,72a0,92 % de Cryde 0,61 a0,7 % de Ni (CIS, 1970).

La formacion de las lupias primeramente se vio limitada debido a la escoria corta que
generaban las colas, lo que provocOd problemas de operacion, debido a que las

mismas se adherian en la salida del horno, por lo que hubo necesidad de afadirle de



17 a 20 % de arena para separar las lupias de la escoria, con la obtencion de una
basicidad de la escoria entre 0,22 y 0,25; segun los especialistas que llevaron a cabo
esta investigacion (CIS, 1970), para los hornos rotatorios la basicidad de la escoria
es conveniente entre 0,24 y 0,25.

Sobre la base de los resultados obtenidos se elabor6 el anteproyecto de la planta de
semiacero en Cuba con una capacidad de 150 000 t anuales, el cual fue desechado
en primer orden debido a la formacion de anillos de escoria en el horno rotatorio y al
alto gasto energético. En segundo orden, debido al problema de la calidad del
producto, o sea, alto contenido de azufre y cromo Yy dificultades en las operaciones
de fusion en el horno Martin (CIS, 2005).

A partir de las 3 100 t de sinter obtenidas del concentrado de hierro de las colas de
Nicaro en la antigua Union Soviética (CIS, 1983) fueron elaboradas 1 650 t de arrabio
de aleacién al cromo niquel en un horno alto de 258 m? con la siguiente composicién
quimica: Si 0,98 %, Cr 1,38 %, Mn 0,84 %, S 0,029 %, Co 0,08 %, P 0,08 %,
C 4,40 %y Ni 0,30 %.

El arrabio obtenido fue procesado para producir acero en un oxiconvertidor
semindustrial de 10 t de capacidad, se demostré la posibilidad de obtencion de
aceros bajo al carbono (entre 0,05 y 0,07 %), pero con contenidos residuales de
cromo altos (entre 0,15 y 0,30 %) no correspondiéndose con los requerimientos de
las normas GOST para ser destinados a la produccion de hojalata blanca y estafiada,
pero si para la elaboracion de bobinas y chapas laminadas en caliente y en frio, de
acuerdo a lo reportado en CIS (1983).

A finales del 1989 e inicios de la década del 90 continuaron las investigaciones en
Cuba encaminadas a obtener un material capaz de sustituir las chatarras de acero en
las acerias cubanas, Garcia et al. (1989), estudiaron el empleo de pelets metalizados
para la produccion de acero en horno eléctrico de arco. Figueredo et al. (1989)
valoraron las perspectivas de utilizacion de minerales magnetiticos del grupo de

yacimientos de hierro en Santiago de Cuba en la industria siderurgica nacional.



Por su parte Suarez et al. (1990) estudiaron las perspectivas de las fuentes metalicas
cubanas en la industria siderdrgica nacional, via reduccién directa; el bajo contenido
de hierro metalico, debido al elevado contenido de ganga presente en los
prerreducidos, eleva los costos de aceracién, es por ello que se descartd esta
variante.

El hecho de que Cuba no cuenta con reservas de coque metallrgico, dificulta el
empleo de este material por la via convencional de alto o mini alto horno, de ahi a
gue se busque una alternativa en la presente investigacion al someter el residual en
estudio a un proceso de reduccion que no dependa del coque metallrgico (simulando
las condiciones del proceso ITMk3). A partir de la necesidad de lograr la separacion
de las fases escoria - metal en el residuo industrial estudiado, este proceso sustenta
la base para el desarrollo de la presente investigacion, la alternativa que se propone
se muestra en el siguiente esquema:

Colas de Nicaro — Concentracion magnética — Peletizacibn — Reduccion —

Formacion de lupias.

1.3 Termodinamica del proceso de reduccién carbotérmica

El proceso de reduccion carbotérmica puede ocurrir principalmente de acuerdo a los
mecanismos siguientes (Pillihuaman, 2012): I) con la mena o mineral en el estado
sélido y los reductores en el estado soélido o gaseoso; ) por la reaccién
metal - escoria, donde el metal se disuelve en la escoria y es reducido por el carbono
disuelto en la fase metdlica; y Illl) por la reaccion de la escoria con las particulas de
carbono solido que flotan. En el horno de arco eléctrico de reduccién, los
mecanismos Il y Il son predominantes. En los procesos de autorreduccion el
mecanismo | es el mas importante, pero el aglomerado al presentar formacion de
fase liquida, los mecanismos Il y lll pueden estar presentes.

Segun han reportado Meng (2003) y Pillihuaman (2012) los dos mecanismos mas
importantes para la reduccion de un oOxido metalico en el estado solido son la

reduccidon indirecta por el monoxido de carbono (envolviendo la reaccion de



Boudouard) y la reduccion directa (carbono reaccionando directamente o por el
carbono disuelto en la fase metalica con los 6xidos), la cual se ha mostrado
importante en los procesos de autorreduccion.

Actualmente la mayor proporcion de las menas que se procesan son reducidas
dentro de hornos altos, si bien los procesos de reduccidon directa estan ganando

importancia (Steel Statistical Yearbook, 2010).

La reduccion de menas de hierro con combustibles sélidos es esencialmente idéntica
que cuando es empleado un combustible gaseoso, pero se necesita realizar la
reduccion a temperaturas inferiores al punto de ablandamiento de los pelets, se

involucran a una o mas de las etapas siguientes (Sohn, 1986):

3Fe ,0,(s)+CO (g) =2Fe,0,(s)+ CO, (9) 1.4)
Fe,O, (s)+CO (g)=3FeO (s)+CO, (09) (1.5)
FeO (s)+CO (g) =Fe (s)+CO, (9) (1.6)

La wistita (FeO) y la magnetita (Fe,O,) poseen en comun, no sélo la misma

estructura cubica sino ademas el mismo tipo de defectos. Son estructuras deficientes

en cationes mientras que, por el contrario, la hematita (Fe,O,) posee una estructura

romboédrica deficiente en aniones (Sohn, 1986).

En la reduccion con monéxido de carbono (reacciones 1.4, 1.5 y 1.6) son casi
isoentalpicas (calores de reaccibn menores que cinco kcal/g-atomo de oxigeno
removido), salvo por la reduccion de hematita a magnetita (1.4), la cual es exotérmica
con un calor de reaccion de 12 kcal por cada gramo de atomo de oxigeno removido a
1 000 °C (Sohn, 1986).

El dioxido de carbono que se forma de acuerdo a las reacciones 1.4, 1.5y 1.6
reacciona con el agente reductor sélido de acuerdo a Srb (1988) de la manera
siguiente:

C(s)+CO, (g)=2CO (g) - 41200 cal @.7)

El equilibrio de esta reaccion ocurre a presion normal a los 993 K, el mismo se

mueve hacia la formacion de CO, a valores inferiores a esta temperatura y se mueve



hacia la formacion de CO a valores superiores a ella, de esta forma alrededor de los
1 273 K, la fase gaseosa consiste casi exclusivamente de CO (Srb, 1988).

1.3.1 Condiciones que gobiernan la prerreduccion de pelets en verde

Si se tiene en cuenta la granulometria fina de las colas de Nicaro (80 % menor de
74 um) se hace necesario aglomerarlas para un ulterior proceso de reduccién. La
prerreduccion de pelets en verde ha estado sujeta a estudios intensivos y trabajos de
desarrollo desde la década del 90. Esta tendencia se debe a que no es necesario
incurrir en gastos energéticos en su piroconsolidacién y que una gran variedad de
combustibles en polvo pueden ser afiadidos en la mezcla a aglomerar. Desde este
punto de vista, este proceso puede ser clasificado de la manera siguiente (Srb,
1988):

- Prerreduccion de pelets en verde con un agente reductor externo: el producto de
este proceso difiere de la prerreduccion de los pelets oxidados en las propiedades
mecanicas y el grado de oxidaciéon del material de entrada. Asi un tratamiento a baja
temperatura es factible para un endurecimiento parcial de los pelets.

- Prerreduccién de pelets en verde con un agente reductor interno: en este proceso
debe de asegurarse la resistencia del pelet en verde, los aglutinantes que mas se
emplean son la cal y la bentonita. La mayor desventaja de este proceso es que el
producto obtenido es adulterado debido a la ceniza que se forma en la combustion
del combustible.

El grado de reduccion de las menas de hierro con carbon solido depende de una
serie de factores, de la reactividad del carbon con respecto al diéxido de carbono

(proporcion en la cual el carbdn solido reacciona con el CO, y por el grado de

variacion cristaloquimica que tiene lugar en la fase soélida del 6xido metélico mientras
ocurre la reaccion con el CO, algunas sustancias como el CaO pueden actuar como
catalizador en esta reaccién, doblando su velocidad (Srb, 1988).

La cantidad de reductor solido que se afade dentro del pelet es normalmente

superior al estequiométrico, oscila aproximadamente entre 10 y 30 % del peso del



concentrado, lo que depende del grado de metalizacion requerido. El grado de
reduccién entre otros factores depende del contenido de material volatil que se
genera de forma diferente, de acuerdo al tipo de combustible, lo cual causa una
porosidad directamente proporcional al contenido de material volatil del combustible
(Srb, 1988).

La caliza puede ser afiadida a los pelets hasta un 10 % como maximo y un exceso de
combustible entre el 16 y el 20 %, ambos conllevan a obtener un mayor grado de
metalizacion, los 6xidos alcalinos actian como catalizador de la reaccion de Bouduar
(ecuacion 1.7); por otra parte hay que tener en cuenta que la caliza trae consigo
dificultades durante la desulfuracion debido a que la misma forma compuestos
estables con el azufre (Srb, 1988).

Antes de analizar la termodinamica de la reduccion del concentrado de hierro de las
colas de Nicaro con carbono sélido, es necesario estudiar las interacciones en el
sistema carbono - oxigeno. En condiciones estandares ademas de la reaccion 1.7

son posibles las reacciones siguientes (Vanikov, 1981):

C(s)+0,(g)=C0O,(g)+94 050 cal (1.8)
C(s)+%0,(g) =CO(g) -+ 26420 cal (1.9)
CO(g) +%0,(g) =CO,(g) + 67 640 cal (1.10)

En la figura 1.1 se muestra la posibilidad termodindmica de desarrollo de estas

reacciones a distintas temperaturas.
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carbono. Fuente: Vanikov (1981)



Como se aprecia en la figura 1.1 al aumentar la temperatura con exceso de carbono

y la falta de oxigeno es mas probable la formacion del CO que del CO,, adquiriendo

la reaccion de Bouduar (1.7) una gran importancia durante la reduccion de los 6xidos
en presencia de carbono soélido (Vanikov, 1981).

Durante la reduccion carbotérmica de los 6xidos de hierro, la reaccién 1.7 transcurre
simultdneamente con las reacciones 1.4, 1.5 y 1.6 y puede encontrarse en equilibrio
con cada una de ellas. La composicion de la fase gaseosa de las reacciones que
transcurren simultaneamente seraigual en el equilibrio (Sohn, 1986).

La wustita es inestable a menos de 570 °C y este es el limite superior aproximado de
la reduccién directa de magnetita a hierro. La wustita es un compuesto no
estequiométrico cuyo contenido de oxigeno varia entre 23 y 25 %, dependiendo de la
temperatura y de la atmésfera con la que el sélido se encuentre en equilibrio, al
elevarse la temperatura, el carbono forma con estas modificaciones, soluciones

sélidas (con el hierro o la ferrita; con el hierro y la austenita), si la carga alcanza la
zona con temperatura de 650 °C, tiene lugar la reduccion del Fe,O, hasta el FeO, el

cual comienza a reducirse a 690 °C (Sohn, 1986).

El CO, que se forma reacciona con el carbono por la reaccion 1.7, formandose
nuevamente el CO en una concentracion necesaria para reducir los 6xidos de hierro.
La realizacién del proceso de reduccion es posible s6lo en el caso cuando la presiéon

de la fase gaseosa es mayor que la presion de equilibrio para el 6xido dado. Al

mismo tiempo para que ocurra la reaccion 1.7, la presion de CO de la fase gaseosa
debe ser menor que la presion de CO de equilibrio de la reaccién de Bouduar.
Al combinar las reacciones 1.6 y 1.7 se obtiene la reaccion global de reduccion del
FeO por el carbono:

2FeO(s)+C(s)=2Fe(s)+CO,(9) (1.12)
La misma transcurre a temperaturas superiores a los 690 °C (punto de interseccion

de las curvas 1y 4, a presion atmosférica).



La reaccion de Bouduar es endotérmica, se activa sobre los 1 273 K. Al equilibrar el
calor de reaccion con el aporte calérico del horno, la temperatura de los pelets puede
mantenerse constante. En el caso que la transferencia de calor sea mas rapida que
la reaccion quimica, la temperatura de los pelets sube ripidamente y comienza la
fusion de la ganga e incluso del 6xido de hierro no reaccionado (FeO), entonces
ocurre la fusion reductora (Sohn, 1986):
2FeO () +C((s)=2Fe(l) +CO,(9) (1.12)
La wustita en estado liquido es muy activa y ataca facilmente el refractario del horno.
Desde este punto de vista, se hace necesario realizar la fusién una vez concluida la
reduccion, para proteger el refractario de la corrosion del FeO. La fayalita (Fe,SiO,)
puede ser formada por la reaccion directa de la wustita con la silice de acuerdo a la
siguiente reaccion:
2FeO () +SiO, (s)=2Fe,SiO, () (1.13)
Con el empleo de este concepto en el proceso Iron Dynamic se realizan dos etapas,
los pelets en verdes obtenidos al peletizar el carbon y la mena de hierro en forma de
finos, se emplean para producir el hierro directamente reducido (DRI), en un horno de
hogar rotatorio, el DRI resultante sin ser enfriado pasa a ser fundido en un horno de
arco sumergido, este proceso es usado actualmente para obtener metal caliente

(Steel Dinamic, 2008).

Otra caracteristica de los pelets autorreducibles empleados en la presente
investigacion es el contenido de elementos perjudiciales y de aleacion (S, P, Cu,
Pb, zn, Cr, Ni, Co, Mn y Si), los cuales se encuentran en el concentrado de
hierro de las colas de Nicaro, por lo que podrian llevarse a cabo durante la reduccién
carbotérmica las reacciones siguientes:
Cu,0 (s) + CO(g) =2 Cu(s) + CO, (q) (1.14)
PbO(s) + CO(g) =Pb(s) + CO,(a) (1.15)

Zn0(s) + CO(g) =2Zn(s)+CO, (9) (1.16)



NiO (s) + CO(g) = Ni(s) +CO,(9) (1.17)

Cr,0,(s) +3CO(g) =2Cr (s)+3CO,(q) (1.18)
CoO (s) +CO (g) = Co(s) +CO, () (1.19)
MnO (s) + CO(g) =Mn(s)+CO,(9) (1.20)
S0, (s)+CO (g) =Si () + CO, (g) (1.21)

En el anexo 2 se muestra el diagrama de Ellingham, donde se pueden apreciar los
valores de energia libre para la formacion de distintos 0xidos, con los que se puede
determinar la espontaneidad de las reacciones planteadas, asi como los valores de
temperaturas en que se logra el equilibrio con el agente reductor CO (linea denotada
con dos asteriscos).
Como puede apreciarse las lineas de formacién de los 6xidos que se cruzan con la
linea de formacion del CO a temperaturas inferiores a 1 000 °C (puntos denotados
por las letras A, C, E, D), corresponden al estado de equilibrio de las reacciones 1.14,
1.15, 1.16 y 1.17, lo que fundamenta la hipétesis de ocurrencia de estas reacciones a
esas temperaturas. Los puntos F, G y H corresponden a las reacciones 1.18, 1.20 y
1.21, las que ocurren a temperaturas superiores que los 1 200 °C.
El azufre es introducido en los pelets mediante los residuos de hidrocarburos del
concentrado de las colas de Nicaro asi como en el carb6n antracita empleado, por lo
gue en presencia de CaO pueden ocurrir las siguientes reacciones (Srb, 1988)
S(s)+0,(g)=S0,() (1.22)

2 CaO(s) +250,(g) + O, (g) =2CaSO ,(s) (1.23)
La descomposicion térmica del CaSO, puede proceder de acuerdo a la reaccion
siguiente (Srb, 1988):

CaSO, (s)=CaO(s)+S0,(g) + % 0,(9) (1.24)

La cual puede tener lugar a temperaturas entre 1 100 y 1 300 °C con un considerable
consumo de calor; mas probable puede ser la descomposicion debido a la reaccion

con los 6xidos presentes (Srb, 1988):



CaSO ,(s) +SiO,(s)=Ca,SiO, +2S0,(g) +0O,(9) (1.25)
2CaSO , (s) + 2Fe ,0,(s) = 2CaFe ,0,(s) + 2SO, (9) + O, (9) (1.26)
Srb (1988) plantea que la elevada temperatura de descomposicion del CaSO , puede

ser critica para pelets en que se emplean adiciones de cal o caliza, debido a que son
agentes que bajan la temperatura de ablandamiento de los pelets, por lo que es

formada una escoria fundida que inhibe el acceso del oxigeno y la remocion del SO,,

si ocurre una baja remocion del SO,, se corre el riesgo de una intensiva formacion de

sulfatos.
Una mejor desulfuracion se puede llevar a cabo si el sulfuro se encuentra presente

en la forma de MgSO,, debido a que la disociacion de este compuesto es mas

espontanea que el sulfato de calcio, es por ello que la dolomita es empleada en
ocasiones como aditivo basico, en vez de la cal o la caliza (Srb, 1988).

Srb (1988) plantea ademas que en un medio reductor, y en particular si esta presente
un agente reductor solido disminuye considerablemente la temperatura de

disociacion del CaSO , debido a la reaccion con el carbono:
CaSO ,(s) +2C(s) =CaS +2CO,(9) (1.27)

La desulfuracion durante la reduccion de los pelets se afecta severamente por el
contenido de azufre en el agente reductor empleado, por esa razon en la
manufactura de los pelets se procesan materiales con la mayor pureza posible (Srb,
1988).

1.4 Modelacién estadistica de los resultados experimentales

En la estadistica existen piedras angulares y pilares fundamentales, como la
distribucion de campana de Gauss, el método de minimos cuadrados y el principio de
maxima verosimilitud (Akaike, 1981; Stephen, 2000).

Para la seleccion de la relacion existente entre las variables dependientes e
independientes, hay que tener en cuenta que en ocasiones existen razones teéricas

para suponer que la relacion entre las variables en estudio es de un determinado



tipo. Unas veces, la experiencia sugiere el tipo de relacién y en otras se carece
completamente de informacién al respecto, en la Ultima alternativa se pueden utilizar
dos métodos para obtener la informacion, uno grafico y el otro analitico (Neninger,
2004).

Cuando por cualquiera de estos métodos se elige un tipo de relacién funcional, se
establece un supuesto sobre la forma especfifica de relacion entre las variables y
como todo supuesto debera ser verificado. La prueba de hipotesis para verificar este
tipo especial de supuestos suele hacerse a traves de un andlisis de varianza, el
mismo tiene como objetivo investigar si existen razones suficientes para rechazar el

modelo seleccionado, o si por el contrario, el mismo puede ser aceptado.

Una vez seleccionado el tipo de relacion matematica que se supone mejor ajusta el
comportamiento de las variables, se desarrolla el proceso de estimar la ecuacion de
regresion, el cual recibe el nombre de “Ajuste de curva”; el que consiste en
determinar los valores particulares de los coeficientes de la ecuacion seleccionada,
gue seran los estimadores de los parametros de la ecuacion de regresion, para ello,
los paquetes estadisticos mencionados anteriormente emplean el método de los

minimos cuadrados ordinarios (Neninger, 2004).
1.5 Cinética del proceso de reduccion carbotérmica

El objetivo de la cinética de la reduccion de los Oxidos de hierro, ha sido la
determinacion de los efectos de distintos parametros (la temperatura, la presion
parcial de reactivo, el tamafio de particula) y la interpretacion e interpolacién de los
datos experimentales en términos de una etapa controlante de la cinética o quiza de
una combinacion de tales etapas (Sohn, 1986).

En la década del 60 Baldwing (1955) estudié la reduccion del 6xido de hierro con
coque en lecho caliente y confirmé el mecanismo dado por las reacciones 1.4, 1.5,
1.6 y 1.7, segun él, la reaccion de gasificacion del carbono es mucho mas lenta que
la reduccion de los 6xidos de hierro a elevadas temperaturas y por tanto es la etapa

controlante de la velocidad de reaccion.



Lu y Bitsianes (1968) estudiaron la reduccion de hematitas densas naturales y
sintéticas con hidrégeno y con monéxido de carbono. Los especimenes utilizados
tenian la forma de cilindros o de paralelepipedos rectangulares y se les aplicé un
recubrimiento impermeable de porcelana en algunas de las superficies exteriores, es
decir, la superficie curva en el caso de cilindros. De esta manera, la reaccion se limit
a una interfase planar que retrocedié con area constante; en estos experimentos la
difusion a través de la capa de ceniza presenté una resistencia significativa.

En la década del 80 las menas naturales con una elevada porosidad, asi como los
pelets porosos representaron una proporcion considerable de la alimentacion de los
agregados de reduccion directa, despertando el interés en la cinética de reduccion de
los 6xidos porosos.

Turkdogan et al. (1971, 1972), realizaron una serie de experimentos sobre la
reduccién de menas de hierro porosas. La atencion fue enfocada en la reduccion con
hidrégeno y con monéxido de carbono de una hematita natural venezolana con

aproximadamente 30 % de porosidad y 18 m?/g-nmol de area superficial de poros. Se

estudié un intervalo de temperatura entre 200 y 1 200 °C y tamafios de particula
entre 0,35 y 15 mm, lo cual capacitd a estos investigadores para explorar los
regimenes de control quimico y el control por difusion.

La mayoria de las particulas utilizadas fueron esféricas, pero también se realizaron
algunos experimentos de reduccion unidireccional. En ellos el 6xido se encerrd en un
tubo cerrado por un extremo. Bajo las condiciones de control quimico, la velocidad
debia permanecer constante en tales experimentos, mientras que para el control por
difusion, la velocidad debia disminuir con el transcurso del tiempo (las trayectorias
por difusion y por consiguiente, la resistencia difusional, aumentan con el transcurso
del tiempo).

Para el estudio de la cinética de los procesos de reduccidn se tiene en cuenta que las
reacciones solido — solido ocurren via intermediario gaseoso, por lo que pueden ser

consideradas como reacciones gas — solido acopladas Turkdogan et al. (1971).



Seaton et al. (1983) plantearon que el estado de la reduccion de 6xidos de hierro es
controlada quimicamente por la reaccién de Bouduar, consideraron que el estado de
todo el proceso puede ser controlado por la transferencia de calor, la cual afecta la
reaccion de gasificacion del carbon, dicha reaccién es altamente endotérmica
(AH = 172,6 kJ/mol) por lo que para su curso requiere de altas temperaturas, este
criterio es compartido por Fruehan (1977) y Rao (1979).

El elevado gradiente de temperatura del sistema unido al significativo incremento del
estado de la reaccién al incrementarse la temperatura, son los argumentos dados por
estos investigadores, para considerar que el proceso de reduccién es controlado por
la gasificacion del carbon.

La cinética quimica esta basada en el hecho experimental de que la velocidad de
reaccion en el estado de un sistema, a una presion y temperatura determinada, es
una funcion soélo del estado que relaciona la velocidad de reaccion da/dt, a presiony
temperatura constante, con alguna funcion que refleje la concentracién de especies
reactivas, a través de la constante de velocidad k (Xavier, 1994).

El desarrollo alcanzado por la cinética de las reacciones quimicas en los sistemas
fluidos no se corresponde con el desarrollo para las reacciones al estado sélido, el
principal obstaculo radica en que no todos los logros de un area pueden ser

extrapolados a otra (Xavier, 1994).

Para estas reacciones la definicidon de velocidad de reaccion Ato At’ donde N

es la cantidad de reaccionante y C la concentracion, no es aplicable a las reacciones
al estado sélido, debido a que los procesos no tienen lugar en el volumen de la
sustancia, sino en la frontera entre las fases solidas.

Una de las formas para caracterizar la velocidad de estas reacciones es el avance de
la reaccién mediante el grado de transformacién (a), el mecanismo de la misma seria
el modelo que mejor se ajuste a la descripcion de su avance, a partir de los

resultados experimentales.



A pesar del desarrollo alcanzado por las técnicas instrumentales de analisis térmico,
no ha sido posible resolver las limitaciones del método de ajuste de las funciones en
la discriminacion del posible mecanismo de reaccion, asi como en el célculo de los
parametros de Arrhenius, lo que es reportado con frecuencia en la literatura
(Laureiro, 1996; Torres 2000y 2001; Valipour, 2006).

En la actualidad son empleadas varias funciones f(«), en el estudio de reacciones

en estado solido, las cuales tienen lugar en varias etapas que transcurren con distinta
rapidez, las que pudieran interaccionar dando lugar a procesos complejos. Sin
embargo, la velocidad de reaccién depende, fundamentalmente, de los procesos mas
lentos que se superpongan (Sestak y Berggren, 1971).

La compleja dependencia del grado de avance de la reaccién con la temperatura,
hace que el tratamiento analitico de los datos sea complicado y mas propenso a
errores de baja o sobreestimacion, por lo que los métodos de calculo aplicados para
el procesamiento cinético de los datos experimentales, se convierten en un problema
formal que genera algunas inconsistencias (Quesada, 2002).

Para el método de ajuste de las funciones f(«), tales limitaciones podrian ser

atribuidas basicamente a:

) Los modelos matematicos que describen la dependencia de la velocidad de
reaccion con el grado de transformacién en ocasiones no describen la realidad fisica
del proceso, lo que genera inconsistencias en los parametros cinéticos evaluados.

Il) Debido a que las reacciones en solidos generalmente estan constituidas por mas
de un proceso elemental (de adsorcion, de nucleacion y de difusion), este método no
suministra informacion aislada de la reaccion elemental, sino simplemente determina
la velocidad global del proceso; razdén por la cual los parametros de Arrhenius
adquieren también un caracter aparente.

i) De un experimento simple se obtiene informacion conjunta de Kty f(«), donde
de forma general f(a) puede ser ajustada satisfactoriamente a los datos

experimentales a costa de una variacion drastica en los parametros de Arrhenius.



Una forma de solucionar este problema es el empleo combinado del método de
ajuste de modelos (Barrett, 1967), con un método de cinética libre o de isoconversion
(Laureiro, 1996; Tadashi, 1997) de acuerdo a esta metodologia (Criado, 1987,
Tadashi, 1997) la ecuacion basica que define la velocidad de una reaccién

heterogénea es:

da =

“Z = A-efT . f(a) (1.28)
dt

Donde:

E- energia de activacion (kJ/mol)

A - factor preexponencial de Arrhenius

a - fraccion de sélido que ha reaccionado al cabo de un tiempo t

f (a)- funcion que se relaciona con el mecanismo que controla la velocidad de

reaccion

R - constante universal de los gases

T- temperatura

La energia de activacion puede entenderse como la energia barrera que debe
superarse para que una reaccion tenga lugar, si se trata de una reaccion simple, de
una reaccion en varias etapas, como si es de una reaccion controlada por difusion. El
factor de frecuencia debe entenderse como la constante de velocidad a una
temperatura infinita (Xavier, 1995).

Si da/dt = C es constante al aplicarle logaritmo y reordenar la expresién (1.28) se

obtiene:

In[f ()] = R—ET+ In(%) (1.29)

Al graficar In f(a)vs %. para varias funciones, es posible determinar el modelo que

describe el mecanismo a través del cual ocurre la reaccion, mediante la seleccion del
mejor ajuste de la funcion; una vez definido éste, se relaciona el valor de la pendiente
con el término E/R, lo que permite la evaluacién de la energia de activacion de un

proceso, independientemente de cualquier consideracion sobre el mecanismo de la



reacciéon si se disponen de los resultados experimentales para al menos dos
velocidades de descomposicion diferentes (Tadashi, 1997; Torres, 2001).
La condicién necesaria es la seleccion de los datos experimentales para puntos de

igual grado de avance de la reaccion en ambas curvas («;), =(«;),, de ahi que en

ocasiones se les denomine métodos de isoconversion (Tadashi, 1997; Vyazovkin,
1999).
Para dos series de experimentos en puntos de isoconversion se obtiene la expresion

siguiente (Tadashi, 1997; Romero, 2002):

da a
E:R'”[( A%%th](%:%ﬂ (1.30)

En dependencia de la forma general de la funcién para los grupos de modelos que se
consideren, se obtendra una ecuacién diferente y a partir de su linealizacion se

determinara el modelo cinético, las ecuaciones tendran la forma siguiente:

In(;—lenan f(a) (1.31)

Donde k es la constante de velocidad dada por la expresiéon de Arrhenius:

k=A-e (FRD (1.32)
Los valores de energia de activacion calculados al aplicar estos metodos de
isoconversién, permiten tener un criterio de mayor fiabilidad que los determinados por
el método de ajuste de las funciones f(«), debido a que es posible describir el
comportamiento energético durante el curso de la reaccién, lo que elimina, hasta
cierto punto, el caracter aparente de dicho parametro (Quesada, 2002).
La combinacion de estos métodos puede resultar una herramienta Util en la
evaluacion cinética de un proceso, lo que facilita su comprension y disminuye las
inconsistencias antes mencionadas (Laurelio, 1986; Criado, 1987; Tadashi, 1997;
Torres, 2001).
Para el estudio de los métodos cinéticos y de los diferenciales, son empleados
métodos integrales, para los cuales se utilizan directamente datos de pérdida de

peso o reduccion en funcién de la temperatura. En estos casos los parametros



cinéticos E y A, asi como el modelo cinético de reaccion, se calculan a partir de la
forma integrada de la ecuacion 1.28 (Criado, 1987); si la temperatura varia en funcion

lineal del tiempo a una velocidad de calentamiento R =(dT/dt) se tendra entonces la
ecuacion 1.33.

]
g(a) :d—“zﬁje<-E’RT>dT (1.33)
TO

f(a)
A partir de las ecuaciones 1.28 y 1.33 Valipour (2006) obtuvo las expresiones
algebraicas para las funciones f(a) Yy g(«) de los mecanismos de reaccion mas
empleados en la literatura para el estudio de las reacciones en estado solido, los
cuales se tendran en cuenta en la seleccion de los modelos que mejor se ajustan a
los datos experimentales del proceso de reduccion carbotérmica a escala de

laboratorio.

1.6 Conclusiones del capitulo 1

» En las referencias consultadas no se precisan tratamientos metallirgicos
relacionados con el empleo de los métodos de concentracibn magnética, de
peletizacion (obtencién de pelets autorreducibles) y de reduccion carbotérmica
para la obtencién de lupias de arrabio a partir de las colas de Nicaro. Tampoco se
reporta la caracterizacion quimica, granulométrica y mineraldégica de las escorias
que se generan, ni el comportamiento quimico y microestructural de las lupias de

arrabio.

» AUn no se precisa la influencia de la basicidad, de la temperatura, de la relacion
del carbono fijo versus hierro total y del diametro del pelet en el proceso de
reduccion carbotérmica de los pelets autorreducibles, obtenidos a partir del
tratamiento metallrgico de las colas de Nicaro. Asi como su influencia en la
recuperacion de los principales elementos de aleacion (C, Cr, Si, Mn, Ni, Co, S)

presentes de forma natural en el residuo sadlido.



CAPITULO2 MATERIALES Y METODOS



2 MATERIALES Y METODOS

En el capitulo se plantea como objetivo establecer la metodologia del procesamiento
de las colas de Nicaro para la obtencion de lupias de arrabio, proponer el disefio de
experimentos y los métodos para la caracterizacion de los materiales empleados
antes y después de los procesos de separacion magnética, peletizacion y reduccion
carbotérmica, asi como el tratamiento de los resultados experimentales para la
obtencion de modelos estadisticos, matematicos y cinéticos.

2.1 Tomay preparacion de la muestra de las colas de Nicaro

Las muestras tomadas se corresponden con el area y con el perfil del depdsito
ubicado en el "Dique viejo", se extrajeron 3 740 kg mediante 10 pozos de perforaciéon
(18,30 m) con barrenas de espiral o sinfin de 115 mm de diametro a 3,0 m de
intervalo de sondeo por muestreo y mas del 95 % de recuperacion.

La muestra empleada para la realizacion de la concentracion magnética (1 000 kg),
se tomé de todos los pozos del uno hasta el 10, de cada intervalo de muestreo se
extrajo el material correspondiente segun la distribucién proporcional por intervalo de
un metro. La pila se homogenizé y se muestre6 con el objetivo de caracterizarla, las
muestras tomadas fueron envasadas en envases plasticos (33 en total) de 0,02 m?
de capacidad (Castillo, 2006).

2.2 Caracterizacion de las colas de Nicaro

En Cuba la recuperacion del niquel a partir del mineral lateritico se lleva a cabo por
las tecnologias: lixiviacion acida a presion (la empresa “Comandante Pedro Soto
Alba” y la carbonato amoniacal (la empresa “Comandante Ernesto Guevara”), la
empresa “Comandante René Ramos Latour”, que empleaba esta tecnologia cerré en
el afio 2013. Las caracteristicas de los residuales sdlidos estan en dependencia de

las caracteristicas del mineral alimentado a las plantas de extraccién de niquel y de



su eficiencia, las cuales inciden en la composicion quimica de las colas que se
generan (Ferreiro (b), 2012).

El andlisis pignométrico de las colas de Nicaro demuestra que poseen 42,50 % de
poros, una humedad molecular capilar de 42,40 %. Esto es debido a que en los
hornos de la planta de niquel la hematita (fase ferrosa fundamental) se reduce a
magnetita, producto de esta reduccién escapa del mineral parte del oxigeno
contenido, deja pequefios poros en los granos de magnetita y provoca una
configuracion esponjosa en los granos (Leyva, 2007).

El residual en estudio es un polvo muy fino (80 % menor de 74 um) que es arrastrado
en suspension por el viento en periodo de seca a través de decenas de kilometros,
contamina el aire, no s6lo del poblado de Nicaro, sino que afecta directamente a los
pobladores del municipio de Mayari y otras zonas aledafias y en estado mas critico al
poblado de Corua; recientemente se ha comenzado a cubrir parte de esta represa de
colas con arcillas, lo que permite el posterior crecimiento de plantas que impiden el

arrastre del polvo (Ferreiro, 2011).

La composicion quimica de la muestra de colas de Nicaro empleada se muestra en la

tabla 2.1.

Tabla 2.1 Composicién quimica de las colas de Nicaro

Elementos | NiO [CoO| Fer S | MgO |CaO| Mn | SiO; | ALbO3 | Cr03

Contenido, % (0,46 0,09 | 42,60 |0,11|11,24|0,47|0,61|17,49| 3,84 | 2,93

Como puede apreciarse en la tabla 2.1 el contenido de hierro del residual empleado
es de 42,60 %, se encuentra dentro del rango de variacion de este elemento en las
colas de Nicaro (entre 38,40 y 44,20 %), segun reporta Leyva (2007)

Para la realizacién de los andlisis quimicos de las muestras utilizadas, se fundieron

con mezcla 1:1 de carbonato - tetraborato de sodio (Na,CO, + Na,B,0, -10H,0) a la

temperatura de 950 °C, posteriormente fueron lixiviadas con acido clorhidrico diluido
(1/4) mediante el procedimiento UPN — PT — A — 02 (CEDINIQ, 2000). Las soluciones

obtenidas fueron leidas con el empleo de los métodos de espectrometria de



absorcion atémica, para ello fueron empleados el Espectrofotometro de Absorcidn
Atémica (SP9 - Philips) de fabricacion inglesa, perteneciente a los laboratorios del
Centro de Investigaciones para la Industria del Niquel (CEDINIQ), el de plasma
inductivamente acoplado, asi como el Espectrémetro Secuencial de Emision Atomica
por Plasma Inductivamente Acoplado (ICP) JY-124 Jobin Yvon de fabricacion
francesa perteneciente al mismo laboratorio.

Para las colas de Nicaro, como para el concentrado de hierro y para los pelets
prerreducidos los contenidos de los elementos Ni, Co y Mn fueron determinados por
espectrofotometria de absorcion atdmica (CEDINIQ, Nicaro. UPL-PT-A-04); los

contenidos de MgO, CaO, SiO,, ALO, y Cr,0, se determinaron por fusion

espectrofotometria de absorcion atdmica (CEDINIQ, en Nicaro. UPL-PT-A-02); el
contenido de hierro total se determiné por el método volumétrico (CEDINIQ, en
Nicaro. UPL-PT-A-03) y el contenido de azufre se determind por el método de
combustion empleando el analizador de azufre y carbono del laboratorio central de la
empresa "Comandante René Ramos Latour” de Nicaro.

2.2.1 Composicion mineralégica de las colas de Nicaro

A la muestra empleada se le determind la composicion de fases por fracciones en el
laboratorio del Centro de Investigaciones para la Industria Minero Metallrgica
(CIPIMM), el estudio se realizd por la técnica tradicional en mineralogia con
separacion granulométrica, por magnética y por gravimétrica, las fracciones molidas
y secadas a 343 K, se analizaron por rayos X (CIPIMM, 2000).

El contenido de las principales fases determinadas se muestra en la tabla 1
(anexo 3) y en la tabla 2 (anexo 3) se muestra el contenido de los principales 6xidos
presentes en las fases olivino y magnetita.

De estas dos tablas se puede apreciar que las colas empleadas presentan magnetita
como su principal componente mineral (55,7 %), acompafada de olivino (21,6 %) y

cromita en menor cantidad (4,0 %).



Para este analisis se utilizé la instruccion de operacion (I0-14), que corresponde al
manejo del difractbmetro de rayos X, marca Philips modelo PW - 1710
(CIPIMM, 2000) los parametros de operacion son mostrados en DSIT (2014). Se
utiizo ademéas el procedimiento técnico (PT-10-002) de la direccion de
caracterizacién de materiales del CIPIMM.

2.2.2 Andlisis granulométrico de las colas de Nicaro

El juego estandar de cribas empleado corresponde a la serie propuesta por Taylor

(Mitrofanov, 1974) en el que el tamafio de la malla de la tela metalica anterior, se

diferencia de la posterior en J2 veces.

De acuerdo a la norma GOST 3584 - 53 la muestra de colas fue dividida en cuatro
fracciones (en mm): +0,15; -0,150 + 0,075; -0,075 + 0,045 y -0,045 + 0,0 mm. En la
tabla 3 (anexo 3) se muestran los rendimientos en peso y los contenidos de hierro de
cada una de ellas, por lo que se evidencia que el residual estudiado es una mena de
fina granulometria, debido a que el mineral de cabeza que se procesa en la planta
de niquel es previamente molido hasta 80 % de las particulas menores de 0,074 mm;
el rendimiento en peso aumenta con la disminucion de la granulometria, excepto para
la clase - 0,075; + 0,045 mm, la que constituye el 9,43 % de la muestra; de igual
forma el contenido de hierro aumenta con la disminucion del tamafio de las
particulas.

La mayor diferencia existente se encuentra entre las fracciones mayores y menores
gue 0,075 mm, pero si se tiene en cuenta que la distribucién del hierro acumulada en
las fracciones granulométricas mayores de 0,075 mm, es de sélo 21,58 % no se
amerita realizar un tratamiento magnético de las mismas por separado.

2.3 Procedimiento para la obtencion de lupias de arrabio a partir de las colas de
Nicaro

En el procedimiento a emplear a partir del tratamiento metallrgico de las colas de
Nicaro para la obtencion de lupias de arrabio se emplearan los métodos de

concentracién magnética, de peletizacién y de reduccidn carbotérmica, el cual esta



fundamentado por la solicitud de patente realizada en la Oficina Cubana de la
Propiedad Industrial (OCPI) por Ferreiro ((c) 2012), los distintos métodos empleados

en el procedimiento se describen a continuacion.

2.3.1 Método de concentracién magnética de las colas de Nicaro

Para demostrar la primera hipotesis cientifica experimental fue empleado un
separador magnético de tambor de campo permanente, a escala de banco, modelo
KWD 15 - 18 del fabricante Boxmag - Rapid (1985) con intensidad de campo de
79,64 kA/my sistema de alimentacion a corriente.

Para la preparacion de la pulpa se tuvieron en cuenta los pasos seguidos en la
patente 23316 (Carthy, 2008) de acuerdo a las reivindicaciones de la misma, las
colas de Nicaro son mezcladas con agua en un tanque cilindrico, y agitadas con un
impelente para facilitar la liberacion de las particulas solidas y la formacién de una
emulsion homogénea que debe poseer entre 10y 30 % en peso de solido.

Fue empleada una pulpa de 20 % en peso de sdlido, se realiz6 el proceso de
separacion magnética basica; asi como tres operaciones de limpieza al concentrado
de hierro y una operacion de control al rechazo, finalmente se realiz6 un control de
productos intermedios, esquema optimizado en el Centro de Investigaciones
Siderdrgicas por Carthy (1993)y Leyva (2007).

La emulsiébn o pulpa obtenida cae por gravedad a la caja de alimentacién de un
separador magnético de tambor, de intensidad del campo magnético 77 kA/m, donde
es separada la parte magnética (con un rendimiento en peso entre 49 y 52 %) de la
parte no magnética, obteniéndose un concentrado con un contenido en peso de
hierro entre 52 y 56 %, es sedimentado, filtrado y secado hasta una humedad entre
15y 19 % (Carthy, 2008).

2.3.2 Método de peletizacion del concentrado de hierro

Como agente reductor para la elaboracion de los pelets autorreducibles se utilizo el

carbon antracita, residuo de la produccion de niquel (procedente de Viet Nam), el



mismo es procesado en la planta de preparacion mecanica de minerales del Centro
de Investigaciones Siderurgicas y es suministrado a las acerias nacionales como
insuflado para la obtencion de la escoria espumosa en el horno de arco eléctrico, el
carbon empleado fue molido en un molino de bolas biconico del fabricante Stein Et
Roubaix Espafiola, S.A, con dimensiones 1 500 x 1 300 mm con productividad de
300 kg/h hasta obtener una granulometria de 80 % inferior a 74 ym, que segun Srb
(1988) y UBA (2013) son los tamafios de particulas de los minerales requeridas para
gue se puedan formar los pelets en verde, pues de los contrario se obtienen pelets
defectuosos.

Para la determinacion de la composicion quimica del carbén fueron empleadas las
normas ASTM D3172 los resultados son mostrados en la tabla 2.2.

Tabla 2.2 Composicién quimica del carbén antracita

Caracteristical] Carbono fijo | Volatiles | Cenizas | Azufre
% 80,6 8,57 10,63 0,58

Como se muestra en la tabla 2.2 el contenido de volatiles presente en el carbon es
menor que el 30 por ciento en peso, de igual forma la relacién ceniza / carbon fijo es
inferior que 0,25, se cumple en ambos casos con los requerimientos del combustible
s6lido para ser empleado en la tecnologia ITMK3, lo que fue reportado por (Midrex,
2012).

El contenido de azufre del carbon empleado es inferior al dos por ciento en peso,
requerido para la quema de carbones sin necesidad de instalacion de dispositivos
especiales para reducir la emisién atmosférica del didéxido de azufre, lo que coincide
con la norma ASTM D3172.

Para determinar la cantidad de carbdén necesaria para la peletizacion se partié de la
cantidad de carbon estequiométrica, se combinaron las reacciones quimicas 1.5y 1.6
obteniéndose la ecuacion 2.1.

Fe,O, (s)+4CO (g) =3Fe (s)+4CO, (9) (2.1)



Por cada 100 kg de concentrado de hierro con un contenido de hierro de 54,13 % a

partir de la reaccion 2.1 se determina la cantidad de CO necesario de acuerdo a la

ecuacion 2.2.

n(CO)-m(Fe,0,)-M(CO) _4-76,866 - 27,999

CO)=
m(co) n(Fe,0,)-M(Fe,0,) 1-231,24

=37,23 2.2)

A partir de la ecuacién 1.7 se realiza el célculo de masa — masa que se muestra en la

ecuacion 2.3.

(€)= n(g()-cg()(?l\oﬂz-chg()c) = 1237272;’9;2 =15,96 (2.3)
Por lo que se aprecia que se necesitan estequiométricamente 15,96 g de carbono
para reducir 100 g de concentrado de hierro con un contenido de 54,13 %. Para
determinar la influencia del contenido de carbdn en la reduccion se decidio realizar
pelets a partir del carbono estequiométrico y con 20 % de carbono en exceso:

m(C)=15,956+%-15,956=19,15%, valor promedio del considerado por Srb (1988)

(entre 10 y 30 %) para lograr un mayor grado de metalizacion; por lo que los niveles

minimos y maximos de la variable relacion C./Fe; son. _Cric _1596_ ., y
Fergwm 54,13

Crijo :%:0,35 para los pelets con carb6n estequiométrico y con 20 % de
Fer. 5413

carbono en exceso.

Si se tiene en cuenta que el mondxido de carbono es el principal agente reductor, el
cual se forma al reaccionar el diéxido de carbono con el combustible sélido del pelet
autorreducible, basado en el principio de Le Chatelier - Braun, a un aumento de la
cantidad de reductor debe de ocurrir un aumento de la atmosfera reductora en el
proceso de reduccion, asi como de la cantidad de cenizas producto de la combustion
del combustible, por lo que se formulan la cuarta y la quinta hipotesis cientificas
experimentales:

- Al aumentar el contenido de carbdn en los pelets (20 % de carbon en exceso), de

acuerdo al principio de Le Chatelier - Braun se favorece la reaccion directa en la



reaccién de Bouduar, aumenta la atmésfera reductora en el horno por lo que debe
ocurrir un aumento en el grado de reduccién del hierro.

- Al emplear una mayor cantidad de carbon (20 % de carbono en exceso) se
introduce una mayor cantidad de ceniza en el pelet autorreducible (se aumenta el
2 % de cenizas), con el aumento de la actividad de la silice, por lo que debe de

ocurrir un aumento de la recuperacién del silicio en las lupias de hierro.

2.3.2.1 Aglomerantes empleados en el método de peletizacion

Para realizar el método de peletizacién se emplean los aglomerantes bentonita y cal,
los cuales permiten la aglomeracion del mineral. En la tabla 2.3 se muestra la
composicion quimica de la bentonita a emplear en la investigacién, perteneciente al
yacimiento de la localidad de San Andrés en la provincia de Holguin (80 % inferior a
74 um).

Tabla 2.3 Composicién quimica de la bentonita

Elementos|Fe,0;{MgO|Ca0|Na,O0|Al,0,|SiO,

% 9,59 2,32 (4,35| 6,36 (16,75|45,3

De la tabla 2.3, al reflejar los diferentes elementos, se aprecia que los Oxidos

principales en la bentonita empleada son la silice (SiO,) y la alimina (Al,O,), los

cuales le dan su caracter acido (indice de basicidad < 1), se puede apreciar ademas

una mayor presencia del sodio que del calcio.

g (O+M3O) 2.1)
(Si02 + Al203)

La muestra de cal empleada fue obtenida en la planta de cal perteneciente a la
empresa Acinox Tunas, en la tabla 2.4 se muestra su composicidén quimica:

Tabla 2.4. Composicion quimica de la cal

Elementos| Fe 1| MgO [SiO,| AbO3 | Ca | CaO

% 0,127(0,7578|0,58|0,4384|56,50(79,05




Como se aprecia en la tabla 2.4, el 6xido con mayor presencia en la muestra de cal
es el 6xido de calcio, para un 79,05 %, el que le da su caracter basico al aglomerante

(indice de basicidad > 1).

g= (O +MJO) 0 2.2)
(Si02 + Al2O3)

Los pelets a obtener deben cumplir la condicion de ser autorreducibles (Kobe Steel
LTD, 2011), ello conlleva a que el carbén antracita a utilizar como agente reductor,
sea mezclado con el concentrado de hierro, pero segun criterios de De la Fuente
(2012), el carbon antracita es un material dificil de peletizar, por lo que se decidio
emplear 2 % de bentonita; 0,5 % superior al recomendado por Srb (1988) y empleado

en la peletizacién de las colas de Nicaro en Corea (CIS, 1970).

El empleo del 2 % en peso de bentonita se realizara con el objetivo de lograr una
adecuada resistencia de los pelets en verde, proyectandose de esta forma un indice
de basicidad de los pelets autorreducibles de 0,31, se tuvo en cuenta el aporte de los
agentes escorificantes del concentrado de hierro, del agente aglomerante y la ceniza
del agente reductor.

5__(C0+MgO) _

- =031 (2.3)
(SiO2 + Al203)

En el anexo 4 se muestra la posible zona de trabajo para la escoria que se generen a
partir de los pelets con un indice de basicidad de 0,31, (diagrama ternario del sistema

Al,O, -MgO-SiO,); se aprecia que el area formada por el cruce de las tres rectas

correspondientes a los contenidos de los agentes formadores de escorias evaluados,
se encuentra dentro del area del diagrama de la cordierita.

Esta fase mineraldgica es un material cerdmico con disimiles aplicaciones
industriales donde se desee, a temperaturas moderadas, un bajo coeficiente de
dilatacién y buena resistencia al choque térmico (De Aza, 1972) por lo que se formula
la sexta hipotesis cientifica experimental: al emplear bentonita como agente

aglomerante para la obtencion de los pelets autorreducibles se debe obtener



posterior al proceso de reduccién carbotérmica una escoria cuya fase principal debe
ser la cordierita.

El otro agente aglomerante a evaluar es la cal; segun el criterio de Srb, (1988) al
emplearla como aglomerador y afiadirla hasta un 10 % en peso en la conformacién
de los aglomerados, favorece el aumento del grado de metalizacion. Por los informes
técnicos CIS (1970) y CIS (1988) y por los criterios de De la Fuente (2009), de Leyva
(1989), de Figueredo (1989) y de Leyva (2007), donde se emplearon 5 % en peso de
cal como agente aglomerante; se considero realizar la obtencién de los pelet con la
misma cantidad empleada por estos autores.

Al peletizar la mezcla del concentrado de hierro con el agente reductor y el
mencionado contenido de cal, se deben obtener pelets con una basicidad de 0,63.

B (CaO0 +Mg0O)

.\ =0,63 (2.4)
(Si02 + Al203)

Si se tiene en cuenta que al emplear cal como agente aglomerante se afiade otro
agente escorificante a los pelets autorreducibles, se precisa emplear el diagrama

cuaternario  correspondiente al sistema  Al,0,-CaO-MgO-SiO, para la

determinacion de la fase mineraldgica principal en las escorias; en los anexos 5, 6 y
7 se muestran las zonas de trabajo predichas para la escoria que se genera a partir

de los pelets con cal (para valores de Al,O, del 5, 10 y del 15 % respectivamente),

en los tres casos puede apreciarse que la fase mineraldégica que debe obtenerse es
la forsterita (Mg,SIiO,).

Por lo antes expuesto se emplean los valores de basicidad a estudiar en la presente
investigacion de 0,31 y 0,63 para los pelets con bentonita y cal. Lo que coincide con
lo reportado por Srb (1988) como valores de basicidad 6ptima para los pelets del
concentrado de LebGOK (0,31 < B > 0,6) planteandose la séptima, la octava y la

novena hipotesis cientificas experimentales:



- Al emplear cal como agente aglomerante se aumenta la basicidad de los pelets
(hasta 0,63) por lo que debe ocurrir un aumento del grado de reduccion del hierro
debido al efecto catalizador de la cal en la reaccion de Bouduar (Srb, 1988).

- Al emplear cal como agente aglomerante para la obtencién de los pelets
autorreducibles se debe obtener posterior al proceso de reduccidén carbotérmica una
escoria cuya fase principal debe ser la forsterita.

- Al emplear cal como agente aglomerante aumenta la basicidad de los pelets,
disminuye la temperatura de fusion de la escoria, siendo posible la formacion de la

larnita (Ca,SiO, ) con un punto de fusion de 1 117 °C, asi como la fayalita (
2Fe0-Si0,) con un punto de fusion de 1 205 °C lo que disminuye de esta forma la

actividad de la silice (Srb, 1988) y debe de traer consigo una disminucion del
contenido de silice en las lupias de hierro.

2.3.2.2 Condiciones de trabajo del disco peletizador

Para respaldar la segunda hipotesis cientifica experimental se empleé un disco
peletizador, con diametro del disco de 0,8 m, altura del borde de descarga de 0,12 m,
velocidad de rotacion variable entre 8 y 32 rev/miny angulo de inclinacién entre 40 y
60 grados.

El proceso de peletizacién se realiza en dos etapas, una en régimen transitorio y otra
en régimen estacionario (Leyva, 1988). El disco arrastra en su movimiento a la
mezcla y se producen los choques que originan la formacion y crecimiento de los
pelets. En la primera etapa (formacion de los micropelets) se empledé el maximo

angulo de inclinacion del disco (60 °), mediante la ecuacion 1.3 se seleccioné el

nimero de revoluciones por minuto para el disco empleado (D = 0,8 m):
42,3 . -
Nerit =ﬁ~\/sena =38,26 rev/min, por lo que de acuerdo a la ecuacion 1.1 el valor

6ptimo es de N, =0,75-n.; = 28,7 rev/min.

En esta etapa la mezcla es afadida en el peletizador en la zona uno y el agua es

atomizada en la zona dos (anexo 8. figura 7 c)), el disco se mantiene operando en



estas condiciones hasta que los micropelets formados alcancen un didmetro
aproximado de 6 mm, momento en el que comienzan a saltar, abandonando el disco
peletizador, a partir de entonces se comienza a trabajar el disco en régimen
estacionario (entre 12 y 20 minutos), se emplea un angulo de inclinacion de 30°

(valor empleado en Corea (CIS, 1970)); para este angulo de inclinacién de acuerdo a

la ecuacion 1.3 el valor critico de rev/mines de n_, :%-\/sena = 21,46 rev/min .

Seguln la ecuacién 1.1 el valor éptimo es de n,, =0,75-n.; =16 rev/min, valor

aproximado al empleado en Corea (n = 17 rev/min (CIS, 1970)). Una vez que los
pelets alcanzan un diametro aproximado de 10 mm se cambia el lugar de la
alimentacion de la mezcla homogénea y del agua (anexo 8. figura 7 b)) hasta lograr

gue los pelets alcancen el tamafio deseado.

2.3.2.3 Seleccion del tamafio de los pelets

Para la determinacion de la reducibilidad, Srb (1988) sefiala la existencia de
diferentes métodos, para los cuales se emplean tamafos de pelets de 12 mm (el
método CNRM entre 10 y 20 mm; el Othfresen entre 10 y 12,5 mm; el MISIS entre
12 y 16 mm y el LKAB entre 10 y 12,5 mm). La seleccion del diametro de los pelets
de 12 mm, estd fundamentado en la practica industrial en diferentes plantas de
peletizacion (la SSGOK, la SevGOK, la LevGOK y la DGOK), las cuales han
empleado indistintamente didmetros de pelets hasta 16 mm, de igual manera, otras
plantas como la CGOK y la KachGOK emplearon pelets con didmetro hasta 20 mm,
segun criterios de Srb (1988).

Ademas, se tuvo en cuenta que para la obtencion de semiacero a partir de las colas
de Nicaro mediante el proceso Krupp — Renn (CIS, 1970) se empled diametro de los
pelets, entre 10 y 15 mm, por lo que al tener en cuenta lo planteado anteriormente se

seleccionaron como nivel minimo de la variable didmetro del pelet, los pelets que



pasaron por el tamiz de 15 mm y fueron retenidos en el tamiz de 10 mm (12 mm
como promedio).

Si se tiene en cuenta que los procesos a base de hornos de hogares rotatorios
emplean pelets con didmetro entre 18 y 20 mm, se decidié emplear los pelets que
pasaron por el tamiz de 20 mm y fueron retenidos en el tamiz de 15 mm (18 mm
como promedio) (Normas: ISO 4695, ISO 7215 e ISO 11258).

De acuerdo al mecanismo que controle la velocidad de la reaccién segun plantea
Valipour (2006), la etapa controlante podra ser: la cinética quimica, el mecanismo de
nucleacioén, la nucleacion y el crecimiento y el mecanismo de contraccion difusivo o
mixto, por lo que el tamafio del pelet podra o no, tener influencia estadistica
significativa en la velocidad de la reaccion.

Para demostrar la segunda hipétesis cientifica experimental se partio6 de una masa
de pelets autorreducibles de 500 g, cuatro muestras de 100 g cada una para ensayos
de reduccion y una quinta muestra para la realizacion de otros ensayos (hormas ISO
4695, ISO 7215 e ISO 11258), si se tiene en cuenta que se realizaron dos réplicas de
cada experimentos quedaron disponibles 200 g de pelets en cada uno;
seleccionandose al azar 38 pelets con 3,9 g de masa promedio y 12 mm de diametro
y 23 pelets con 6,5 g de masa y 18 mm de diametro, para la determinacion de la
resistencia a la compresién, lo que constituye el 30 % de la muestra de 500 g tomada
y garantiza la representatividad de la muestra seleccionada (Fernandez, 2011).

Para determinar la resistencia a la compresién (Norma ISO - Dp 4700) fueron
evaluados los pelets por separado, previamente colocados entre dos planos
paralelos, realizandose un aumento gradual de la carga, hasta la aparicion de grietas
en los pelets o la rotura de estos.

2.3.3 Proceso de reduccion

Uno de los factores que inciden en el fendmeno de reduccion es la temperatura, en la
figura 8 (anexo 8) se muestra el area de operacion de los principales procesos de

reducciéon y fusion. Como se muestra en la figura el area de operacion de los



procesos de reduccidn a base de gas se encuentra por debajo de los 1 200 K, (Gas
DR), los procesos que emplean hornos de hogar rotatorio para la obtencién de hierro
esponja (FASTMET) por debajo de los 1 400 K, el proceso de obtencién de ndédulos
de hierro (ITMK3) entre 1 560 y 1 700 K aproximadamente, asi como el proceso de
alto horno (BF) entre 1 680 y 1 800 K (Kobayashi, 2001).

Los valores de temperatura seleccionados para realizar los ensayos de reduccion en
la presente investigacién son 1 523 y 1 623 K, para ello se tuvo en cuenta que los
procesos actuales para la obtencion de hierro mas factibles técnica, econdmica y
ambientalmente, son los procesos que emplean hornos de hogares rotatorios (en
primer lugar el proceso ITMK3 y en segundo lugar el empleo de un horno de hogar
rotatorio unido a una unidad de fusion, proceso 2RH + fundidor) considerados por
Gordon (2009).

Se seleccion6 un valor de temperatura intermedio del area de trabajo del proceso
ITMK3 (1 623 K), asi como 100 K por debajo de este valor (1 523 K) con el objetivo
de evaluar el comportamiento del proceso de reduccidén a una temperatura inferior a
la temperatura de formacion de las lupias de arrabio, con vistas a un posible empleo
de la segunda variante mas factible de acuerdo a Gordon (2009) (reduccion a 1523 K
en horno de hogar giratorio y fusion en horno de arco eléctrico, proceso
2RH + fundidor ).

Los ensayos de reduccion se realizaron, en un horno de mufla de laboratorio
Nabertherm de fabricacién alemana, con calentamiento eléctrico hasta 1 673 K vy
régimen programable y controlado, primeramente los pelets fueron secados y
precalentados a la temperatura de 873 K, con el objetivo de disminuir el choque
térmico que se produce al introducir los pelets a temperatura ambiente dentro del
horno y evitar de esta forma que ocurra un mayor descenso de la temperatura interna
del horno una vez introducidas las muestras; en la figura 9 (anexo 9) se muestra el
perfil de temperatura seguido durante el proceso de reduccién hasta alcanzar las

temperaturas deseadas (1 523y 1623 K).



Una vez concluido el tiempo deseado a la temperatura de reduccién, la muestra es
extraida del horno, es enfriada en atmdésfera de argon, a razén de 5 L/min y separada
magneéticamente las lupias de las escorias (Ferreiro (c), 2012).

Al tener en cuenta que la reaccion de Bouduar es endotérmica, el equilibrio se
desplaza hacia la zona de formacién de CO con el aumento de la temperatura, por lo
que se plantea la décima hipdétesis cientifica experimental: al realizar un aumento
de la temperatura de reduccion desde 1 523 hasta 1 623 K de acuerdo al principio de
Le Chatelier, debe de ocurrir un aumento de la generacion de CO y de la atmosfera
reductora, porlo que debe de ocurrir un aumento del grado de reduccion del hierro.

Al tener en cuenta la posible interaccion entre la variable temperatura y las variables

basicidad y relacion C,/Fe.,, en el grado de reduccion del hierro se plantean las

tres primeras hipotesis alternativas:
- Debido a la presencia en el concentrado de hierro de elevados contenidos de

agentes fluxantes (SIO,, MgO,Al,0;), el aumento de la temperatura y el empleo de

un 20 % de carbono en exceso (superior al estequiométrico) puede acentuar su
efecto negativo en la velocidad de la reduccién, debido al aumento del contenido de
silice generada por la ceniza del combustible, formandose una mayor cantidad de
escoria, lo que puede dificultar la reaccién de gasificacién del carbono, lo que a la
vez puede traer consigo una disminucion de la atmdsfera reductora del horno y de la
reaccion de reduccion de los 6xidos de hierro (Pilihuaman, 2012), lo que disminuye
de esta forma el grado de reduccion.

- La influencia de la interaccién entre las variables temperatura y la basicidad, puede
tener un efecto negativo en el grado de reduccién del hierro, debido que al aumentar
la temperatura por encima de los 1 523 K y emplear los pelets con cal (aumento de la
basicidad) trae consigo que se incremente el contenido de escoria y baje su punto de
fusion, desfavoreciéndose la reaccion de reduccion mediante el mecanismo de

Bouduar (Pilihuaman, 2012), similar al caso anterior.



- La interaccion entre las variables basicidad y la relacion C_/Fe; tiene un efecto

similar a los dos casos anteriores, por cuanto al aumentar ambas variables aumenta
el contenido de los agentes fluxantes trayendo consigo que se desfavorezca la
reaccion de Bouduar (Pillihuaman, 2012), al igual que los dos casos anteriores.

2.4 Seleccion de las condiciones experimentales y la matriz experimental

Para seleccionar el tiempo de reduccion y la velocidad de calentamiento se tuvo en
cuenta que para procesos en hornos de hogares rotatorios, se emplean tiempos de
residencia de los pelets a reducir entre seis y 10 minutos (Patente 5730775; Hoffman,
2010), por lo que se decidié6 emplear el valor medio entre esos rangos (8 minutos) y
una velocidad de calentamiento de 5 K/min.

Para determinar la matriz de experimentacion se utilizd el disefio experimental
factorial completo, el cual permite estimar los efectos lineales y los efectos de
interaccidn, con un gran nimero de variables independientes. En este método para
cada factor se determina el nUmero de niveles a emplear y después se realiza toda
clase de combinaciones entre estos, por lo que es posible aumentar bruscamente la
eficacia del experimento. A diferencia del analisis de varianza, en el factorial
completo se estima la aportacion del factor, no en la varianza, sino en la esperanza
matematica del parametro evaluado (Mitrofanov, 1974).

Se estudiaran cuatro factores o variables aleatorias en dos niveles, los cuales han
sido fundamentados en los epigrafes anteriores, por lo que la cantidad de pruebas a
realizar queda de la manera siguiente: 2* = 16 pruebas, en la tabla 4 (anexo 9) se
muestra la matriz de experimentacion codificada. Las variables independientes y los
niveles seleccionados se presentan en la tabla 5 (anexo 10). A partir del disefio de
experimentos y los niveles de las variables independientes planteadas, se obtiene la
matriz experimental descodificada, la cual se muestra en la tabla 6 del anexo 10.

A cada una de las pruebas disefiadas se le realizaron dos réplicas, se aplicd el
contraste de Chow para prever la existencia de algun cambio estructural en los datos

de entrada del modelo estadistico.



2.5 Preparacion de los pelets reducidos, las probetas de arrabio y las escorias
para su caracterizaciéon

Para determinar la composicion quimica de los pelets reducidos, fueron pulverizados
y tamizados por un tamiz de 0,074 mm y enviados a los laboratorios del CEDINIQ, se
sigui6 el mismo procedimiento que el empleado para la determinacion de la
composicion quimica de las colas de Nicaro (epigrafe 2.2).

La densidad real de las lupias fue determinada en los laboratorios del CEDINIQ
mediante el procedimiento UPN-PG-02 para ello se seleccionaron 10 lupias con
diametro entre seis y nueve milimetro de diametro.

Para determinar la composiciéon quimica de las lupias, fue necesario elaborar
probetas a partir de ellas, fueron separadas de la escoria manualmente con el
empleo de un mortero y un iman permanente, posteriormente fueron fundidas a la
temperatura de 1 623 Ky vaciadas en un molde cilindrico.

Una vez obtenida la probeta a partir de la fusién de las lupias (con una de las
superficies bien pulida) se coloca en el estativo del cuantometro OBLF modelo
GS 1 000, serie numero 1 015, de fabricacién alemana, perteneciente al laboratorio
del combinado mecanico de Nicaro.

Para el analisis metalografico, se procedié a preparar las probetas en el laboratorio
de resistencia de los materiales del ISMMM, llevandose a cabo un conjunto de
operaciones como son: encapsulado, desbaste, pulido, desengrasado y lavado,
segun las normas ASTM E 3 — 95y NC 10 - 56: 86.

Las lupias de arrabio con didmetro de 9 mm se encapsularon en resina epoxi
ROYAPOX 5050 por ser pequefias y de dificil manejo. Cuando se va a realizar el
andlisis metalografico, es importante conservar un angulo de 90° en toda el area a
observar, aspecto que no es posible, de no realizarse esta operacion, ya que durante
las operaciones de desbaste y pulido, los bordes se distorsionan y redondean,
obteniéndose una falsa observacion de la imagen (Fernandez, 2011), en la figura 2.1

se muestra la imagen de las lupias encapsuladas.



Resina epoxi

Lupias de arrabio
Figura 2.1. Probetas de lupias encapsuladas para estudio metalografico

El pulido con los papeles abrasivos se realiz6 variando la granulometria del mismo al
ser aplicadas a las lupias empotradas en la resina, desde la mas gruesa a la mas
fina. Se emplearon lijas del tipo No 180, 400 y 600 (ASTM E 3 — 95).

El pulido se llevd a cabo con la lija montada sobre una placa de vidrio cambiando el
sentido del lijado a 90° al pasar de un pliegue a otro, para eliminar la capa de
material distorsionado y deslizado dejado por el anterior, esto permite obtener una
superficie lisa y pulida, libre de impurezas o ralladuras (Fernandez, 2011), por dltimo
las muestras se pulieron en una pulidora metalografica marca Montasupal.

Para el acabado final se utiliz6 un pafio de fieltro grueso, empleando como sustancia
abrasiva, el 6xido de cromo. Una vez pulida las probetas se lavaron con agua
destilada, secandose con papel de filtro, se volvieron a lavar con tetracloruro de

carbono (CCl,) para evitar cualquier vestigio de grasa y pastas de pulir, se

emplearon las técnicas de ataque manual por inmersion y ataque quimico, se aplicé
el ataque por inmersion de las muestras durante cinco segundos con el reactivo nital
al cuatro por ciento (mezcla de cuatro mL de acido nitrico y 100 mL de etanol (ASTM
E 262 — Practice A).

Para la visualizacion de la microestructura las dos probetas encapsuladas fueron
observadas en dos microscopios marca OLYMPUS BX51M de fabricacion japonesa,
empleando el software Olympus analysis, perteneciente a los laboratorios de
metalografia de la Universidad de Holguin "Oscar Lucero Moya™ y del laboratorio de
corrosion de la empresa "Comandante Ernesto Guevara®™ de Moa.

Las escorias obtenidas fueron trituradas en una trituradora de mandibula modelo

CM 741 con dimensiones de abertura de alimentacién de 60 mm de ancho y 100 mm



de largo, con rendija de salida variable entre 2 y 13 mm (se trabaj6é con rendija de
salida regulada a2 mm) y enviadas al laboratorio de la empresa Geominera de
Oriente "Elio Trincado”, para su caracterizacion mineralégica; la técnica empleada es
similar a la utilizada en la caracterizacién mineralégica de las colas de Nicaro.

2.6 Procesamiento de los datos experimentales

A cada una de las pruebas disefiadas se le realizaron dos réplicas, se aplicé el
contraste de Chow para prever la existencia de algin cambio estructural en los datos
de entrada del modelo estadistico. Para determinar los valores de los grados de
reduccion (a) y el porcentaje de metalizacién (Met) fueron empleadas las ecuaciones
25y2.6:

Fe,

0. =0 Fe
D

azT (2.5)

Donde :

O, yO,: contenido de oxigeno antes y después de la reduccion
Fe .y Fe,: contenido de hierro antes y después de la reduccion

El porcentaje de metalizacion se calculé por la siguiente expresion:

0

Fe
Fe,

Met = -100 (2.6)

0
Donde Fe y Fe; son los contenidos de hierro metalico e hierro total

respectivamente.

2.6.1 Metodologia parala determinacion del modelo estadistico matematico
Para la seleccion de los modelos que mejor representen la relacion existente entre
las variables, se tuvieron en cuenta las decisiones estadisticas siguientes: el
coeficiente de determinacion (R?), el andlisis de varianza mediante el estadistico
F-Fisher, los criterios de informacién de Akaike (AIC), Bayesiano de Schwarz (BIC) y
el principio de maxima verosimilitud (Ferreiro, 2011).

La segunda decision estadistica que se tuvo en cuenta fue el andlisis de varianza

mediante el estadistico F-Fisher; para ello se compara el valor del estadistico Fy



calculado por el paquete estadistico con el valor del estadistico F-Fisher tabulado con
p-1 y n-p grados de libertad en el numerador y el denominador respectivamente,
donde p es el nimero de parametros del modelo obtenido y n el tamafio de la

muestra, si el valor de F, calculado es mayor que el F tabulado se rechaza la

hipotesis nula, lo que significa que el modelo obtenido es significativo de forma
general (Ferreiro, 2011).
Se puede llegar al mismo resultado si se compara la probabilidad del estadistico

F, calculado con el nivel de significacion (generalmente se toma el valor de
as = 0,05), si p(F,) < as se rechaza de igual forma la hipdtesis nula, por tanto el

modelo cumple con el supuesto de linealidad.

Los criterios de informacién AIC y BIC son calculados por el paquete estadistico Gretl
en funcion de la suma de cuadrados residual y de algun factor que penalice por la
pérdida de grados de libertad. Un modelo mas complejo, con mas variables
explicativas, reduciria la suma de cuadrados residual pero aumentaria el factor de
penalizacién. Utilizando estos criterios se debe escoger aquel modelo con un menor
valor de AIC y de BIC.

Con el paquete estadistico Gretl se obtienen los valores de los coeficientes de
determinacion y de correlacion, asi como el valor del estadigrafo “Log-verosimilitud™,

por lo que se debe de seleccionar aquel modelo con los mayores valores de ellos.

2.6.2 Metodologia para la determinacién de los modelos cinéticos
En la determinacién de los modelos cinéticos que mas se ajustan a los resultados
experimentales, con el empleo del método de ajuste de las funciones, se tienen en

cuenta las expresiones algebraicas f(ax) y g(a) Yy sus correspondientes

mecanismos reportados por Valipour (2006).



Para ello se evalian las diferentes funciones f(«)con los valores de los grados de
reduccion (o) determinados con los datos experimentales (In f (a)vs %) mediante la

ecuacion 1.29, para obtener de esta forma las distintas ecuaciones de regresion, con
el empleo del paquete estadistico Gretl, de esta forma es posible determinar el
modelo que describe el mecanismo a través del cual ocurre la reaccion, mediante la
seleccion del mejor ajuste de la funcién, de acuerdo a los criterios de seleccién
estadistica tenidos en cuenta en la presente investigacion. Fueron empleados
ademas los programas Excel (Office 2003) y el paquete estadistico Statgraphic Plus
5.1 para la obtencion de los distintos graficos que se muestran en el capitulo 3.

Para la determinacion de los modelos cinéticos con el empleo del método integral se
partio de la ecuacion 1.33, si se tiene en cuenta que dicha ecuacion no tiene integral

exacta (integral de Arrhenius), se hace necesario recurrir a soluciones aproximadas.

Si se efectia la sustitucion X:%T y se tiene en cuenta que el registro de los

termogramas se inicia a una temperatura muy inferior a la temperatura que comienza

a observarse el proceso de reduccion, la velocidad de reaccidén a la temperatura

inicial T, seria practicamente nula y en consecuencia podria despreciarse el limite

inferior de integracion, igualandolo a cero la citada ecuacion se transforma en:

Ej-exp(—ZX)dx _ AE
BRsx X /R

La funcion p(az) se ha evaluado en la literatura por diferentes métodos:

g9(a) = p(X) (2.7)

Coats - Redfern, Doyle, Van - Krevelen, Horowitz - Metzger, Gyulai - Greenhow, Mac
Callum — Tanner (Mahapour, 2009). Senum y Yang (1977) propusieron una
aproximaciéon racional que consistio en el ajuste de la funcion mediante cuatro
polinomios, dicha aproximacion es muy exacta y segun aumenta el grado de
complejidad del polinomio disminuye el error relativo que se comete.

Estos autores determinaron los errores relativos que se cometen al emplear algunos

de los métodos enunciados, asi como de los polinomios de segundo y tercer orden



propuestos por Senum y Yang (1977), los cuales se muestran en la tabla 7 del

anexo 11; a partir del valor experimental que se obtenga de la relacion E/RT se

podra seleccionar aquella aproximacion racional que tenga el menor error relativo.

2.7 Conclusiones del capitulo 2

» Quedo establecido el procedimiento para la obtencion de lupias de arrabio a partir
de las colas de Nicaro, donde se consider6 el empleo de una separacion
magneética basica, tres operaciones de limpieza al concentrado de hierro y una
operacion de control al rechazo, finalmente se realizar4 un control de productos
intermedios donde la intensidad de campo del separador magnético a emplear es
de 79,64 kA/m, el sistema de alimentacién a corriente y la densidad de la pulpa es

de 20 % de solido.

» Para la obtencion de pelets autorreducibles a partir del concentrado de hierro y
del carbon antracita, se evaluaran como agentes aglomerantes un 2 % de
bentonita y un 5 % de cal con angulos de inclinacién del disco de peletizacion de

30y 60°y una velocidad de rotacién de 16 y 29 rev/min.

» La seleccion del rango de temperatura desde 1 523 y 1 623 K, permite determinar
el comportamiento de los pelets autorreducibles en el proceso de reduccion

carbotérmica.
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3 ANALISIS DE RESULTADOS

Se exponen los resultados derivados del trabajo experimental y a partir de los
mismos, los modelos estadisticos matematicos y cinéticos que describen el proceso
de reduccion carbotérmica estudiado.

El objetivo de este capitulo es establecer el procedimiento para el tratamiento
metallrgico de las colas de Nicaro para la obtencion de lupias de arrabio a partir de
los métodos de concentracibn magnética, de peletizacion y de reduccion
carbotérmica.

3.1 Resultados de la concentracion magnética

El primer proceso al que fueron sometidas las colas de Nicaro fue la concentracion
magnética, en la figura 10 (anexo 12) se muestran los indices de beneficios
alcanzados. Se pudo apreciar durante la preparaciéon de la pulpa para la separacién
magnética la presencia de residuos de hidrocarburos (250 miligramos por tonelada),
los cuales al ser menos densos que el agua fueron separados por reboso en el
tanque preparador de pulpas, sin afectar el proceso de separacién magnética.

Luego de una separacibn magnética basica y tres separaciones de limpieza del
concentrado, unido a un control de productos medios, fue recuperado el 39,18 % en
peso de las colas en forma de concentrado con un contenido de hierro del 54,13 %,
para una recuperacion del hierro del 49,98 %.

La composicion quimica de los principales elementos presentes en el concentrado se
muestra en la tabla 3.1.

Tabla 3.1 Composicion quimica del concentrado de hierro

Fe, | FeO|Fe,0,| Ni | Co | Mn|MgO|ca0|SiO,|AlLLO,|Cr,0,| S | zn|CU

54.13(14,16/57,78(0,41/0,090,73 6,3 | 0.2 |8.96|4,346|1,871|0,145|0,030:02




Como se aprecia en la tabla 3.1 el contenido de hierro total es de 54,13 % (un

incremento de 11,53 %), mientras que los contenidos de SiO,, de Al,O,, de MgO Yy
de Cr,0, disminuyeron en el concentrado de hierro, corroborandose de esta forma la

primera hipétesis cientifica experimental formulada, lo que fue reportado por Ferreiro
(2011, 2012 (a) (b) (c) (d), 2013 y 2014).

Si se tiene en cuenta que durante la obtencién de las lupias de arrabio es necesario
separar la ganga del hierro en la unidad de reduccion por métodos pirometallrgicos
gue exigen su fusion, es evidente que mientras menos ganga se incorpore al
aglomerado antes del proceso de reduccién, seran mejores los indicadores técnicos
econdmicos del proceso en general, lo que fue reportado Fernandez (1984), de ahi la
necesidad de lograr elevados contenidos de hierro en el concentrado.

Con motivo de comparar la correspondencia estadistica de la composicion quimica
del concentrado obtenido en la presente investigacion, con los que se han empleado
en investigaciones realizadas con las colas de Nicaro, dentro y fuera del pais, asi
como corroborar la representatividad lograda en la seleccién de la muestra de colas
del deposito, se compara la tabla 3.1 con la tabla 8 mostrada en el anexo 13.

Como puede apreciarse los contenidos de los principales elementos existentes en el
concentrado de hierro obtenido en la presente investigacion (tabla 3.1), en todos los
casos se encuentran dentro del nivel de confianza determinado (anexo 13), se
demuestra que la representatividad de la muestra tomada, asi como la operacion de
concentraciéon magnética realizada es la adecuada, lo que coincide con lo reportado
en la literatura (Leyva, 2007) y que ademas fue reportado por Ferreiro (b) (2012).

3.2 Andlisis de los aglomerados obtenidos por el método de peletizacion

Los resultados de la determinacion de la resistencia a la compresion de los pelets
obtenidos con 12 y 18 mm de diametro se muestran en la tabla 9 del anexo 13. Como
puede apreciarse la resistencia a la compresion en todos los casos es superior a

20 N, corroborandose de esta forma la segunda hipotesis cientifica experimental.



Si se tiene en cuenta que en la reduccion de pelets en verde no es necesario incurrir
en gastos energéticos en su piroconsolidacion y de acuerdo a las caracteristicas
técnicas de los agregados metallirgicos que son empleados con este fin (hornos de
hogares rotatorios), no es necesario lograr elevados valores de resistencia a la
compresion, lo cual fue reportado por Kobe Steel LTD (2011) y que coincide con
Ferreiro (d) (2012), por lo que se considera que los resultados obtenidos con los
pelets procesados se encuentran dentro de las normas establecidas.

3.3 Analisis de los productos de la reduccion carbotérmica

La composicion quimica de los pelets reducidos a la temperatura de 1 523 K se
muestra en la tabla 10 del anexo 14, se puede observar que a pesar de tener los
grados de reducciéon y metalizacion superior al 84 %, el contenido de hierro total en el
pelet no alcanza el 63 %, ello se debe a que al no existir separacion de fases, el
hierro metalizado se encuentra unido a la ganga, en la figura 11 del anexo 15 se
muestran las imagenes de los distintos tipos de pelets empleados en la investigacion
luego del proceso de reduccion. Estos resultados son consistentes con los
reportados por Ferreiro (b) (2012).

Al realizar los experimentos a 1 623 K, una vez terminado el proceso de reducciéon y
enfriadas las muestras en atmdsfera de argdén a razén de 5 L/min, se pudo apreciar
gue es posible separar el hierro en forma de lupias de la ganga en forma de escoria;
verificandose la hipétesis cientifica planteada en la presente investigacion y
corroborandose lo planteado por Ferreiro (2013), al encontrar en sus estudios que los
pelets compuestos de menas de hierro con carboén, podrian fundirse y separarse el
metal de la escoria a una temperatura relativamente baja como 1 623 K, ademas
coincide con lo planteado por Kobayashi et al. (2001).

En la figura 3.1 se muestran las fases escoria - lupias obtenidas a partir de los pelets

con relacion C. /Fe; de 0,28 a la temperatura de 1 623 K.



Escoria

Figura 3.1. Fases lupias — escoria (corrida experimental 15)

En la figura 3.1 se pueden observar las fases lupia — escoria, las cuales fueron
exfoliadas sin el empleo de equipo alguno, lo que indica que la viscosidad lograda
permitié una correcta formacion de las lupias.

Las condiciones experimentales, en las cuales se obtuvo una mejor formacion de las
lupias de arrabio, asi como una mejor separacion entre las fases lupias — escorias
fueron logradas en la corrida 15 de la matriz experimental. De los 100 g de pelets
autorreducibles empleados en los ensayos de reduccién, fueron obtenidos en esta
corrida 43,47 g de lupias y 22,34 g de escorias y de cenizas (66,05 y 33,95 %
respectivamente).

En la figura 3.2 se muestran los productos obtenidos a partir de los pelets con

bentonita y relacion C. /Fe; de 0,35 ala temperatura de 1 623 K.

Escoria

Figura 3.2. Fases lupias — escorias obtenidas a partir de los pelets con bentonita y

relacion C. /Fe; de 0,35
Las lupias y las escorias generadas a partir de los pelets con bentonita y relacion

C. /Fe; de 0,35 fueron separadas de forma similar a las obtenidas en la corrida 15,

pero con una granulometria inferior que con la relacion C. /Fe; de 0,28 (entre 2y 3



mm), ello es debido a que al emplear una mayor cantidad de carbon, se dificulta la
ocurrencia del fendbmeno de coalescencia, por lo que las microlupias no pueden
ponerse en contacto, lo que limita su crecimiento, fendmeno reportado por Vanikov
(1981) y Pillihuaman (2012) y que coincide con lo planteado por Ferreiro (d) (2012).

Para el caso de los pelets en que se empled la cal como agente aglutinante, fueron
obtenidas lupias de tamafo similar que las obtenidas con la bentonita, tanto para la

relacion C. /Fe, de 0,28 como para la relacion C. / Fe; de 0,35 (figura 3.3).

NS
Escoria

Figura 3.3 Productos obtenidos a 1 623 K a partir de los pelets con cal. (A: a partir de
pelets con C. /Fe; de 0,28 y B: a partir de pelets con C. /Fe; de 0,35)

La separacion de las fases lupias - escorias obtenidas a partir de los pelet con la cal
ofreci6 mayor grado de dificultad que a partir de los pelets con la bentonita,
quedando corroborada la tercera hipétesis cientifica experimental, ello se debe a que
al emplear la cal como agente aglomerante la viscosidad de la escoria fue superior
gue en los pelets con la bentonita, lo que trae consigo que la misma se adhiriera con
mayor fuerza a las lupias, dificultando su separacién, segun lo reportado por Vanikov
(1981) y que coincide con lo planteado por Ferreiro (d) (2012).

La densidad real de las lupias de la corrida experimental 15 es de 7,7 glcm?®, se
encuentra dentro del rango para las lupias obtenidas en hornos de hogares rotatorios

(entre 6,5 — 7,8 g/cm?®), de acuerdo a lo reportado por IMMA (2013); su tamafio oscilé



entre 5 y 12 mm de didmetro, por lo que se encuentra dentro del rango de 5y 25 mm,
reportado por Rutherford (2010).

3.3.1 Andlisis de la composicion quimica de las lupias

La composicién quimica de las lupias obtenidas para las diferentes corridas
experimentales no presenta grandes diferencias, la tabla 3.2 muestra la composicion
quimica de las probetas obtenidas a partir de las lupias.

Tabla 3.2 Composicién quimica de las probetas obtenidas a partir de las lupias

(porcentaje en peso).

Numero de experimento de acuerdo a la matriz experimental
Elemento
1 3 5 7 9 11 13 15

C 4,76 | 491 | 4,74 | 485 | 506 | 432 | 510 | 485

Si 055 | 1,00 | 0,27 | 057 | 0,32 | 1,28 | 0,32 | 0,59
Mn 0,384 | 0,232 | 0,323 | 0,229 | 0,337 | 0,257 | 0,348 | 0,178

P 0,026 | 0,025 | 0,023 | 0,025 | 0,024 | 0,025 | 0,026 | 0,025

S 0,142 | 0,213 | 0,186 | 0,257 | 0,222 | 0,227 | 0,20 | 0,255

Cr 1931|1878 (1,824 (1,842 (1,824 (1919 | 1,84 | 1,786

Ni 0,615 | 0,609 | 0,619 | 0,616 | 0,613 | 0,621 | 0,608 | 0,616

Cu 0,024 | 0,025 | 0,026 | 0,026 | 0,025 | 0,027 | 0,024 | 0,026

\Y 0,044 | 0,044 | 0,04 | 0,044 | 0,041 | 0,045 | 0,041 | 0,043

Co 0,148 | 0,145 | 0,149 | 0,247 | 0,147 | 0,147 | 0,146 | 0,147
Zn 0,002 | 0,003 | 0,002 | 0,004 | 0,002 | 0,003 | 0,001 | 0,004

Fe (calculado) | 91,35 | 90,89 | 91,78 | 91,37 | 91,37 | 91,20 | 91,32 | 91,23

Como se observa en la tabla 3.2, el contenido de los elementos de aleacion de las
lupias se encuentran dentro del nivel de confianza determinado en la tabla 11 del
anexo 16, exceptuando los elementos C y S, cuyos valores se encuentran
ligeramente superior al nivel de confianza.

Entre los elementos de aleacion mas importantes, se tienen la presencia del carbon,
entre 4,32 y 5,10 %, estos elevados valores se justifican, debido principalmente a la
presencia del cromo en las lupias (entre 1,786 y 1,931 %) cuya presencia permite
que el hierro asimile elevados contenidos de carbono, debido a la formacién de un
doble carburo de cromo y hierro, lo que trae consigo que el arrabio obtenido tenga

una elevada capacidad de absorcion de carbono, contrarrestando el efecto



grafitizador del niquel cuyo contenido en las lupias se encuentran entre 0,608 y
0,621 %, lo que coincide con los reportes realizados por Bethlehem (1923), por

Bethlehem archive (1966) y por Ferreiro (d) (2012).

En las lupias obtenidas el contenido del silicio oscila entre 0,27 y 0,59 %, con este
bajo contenido de silicio la estructura de las lupias debe ser la de un arrabio blanco
segun reporta Howard (1962) y que coincide con lo planteado por Ferreiro (2014)

El contenido de manganeso es bajo, oscila entre 0,178 y 0,384 %, en las fundiciones
se desea que su contenido oscile entre 0,5 y 1,0 % para proteger a la fundicion de la
oxidacion del bafio metalico (Howard (1962).

El contenido de azufre oscila entre 0,142 y 0,257 %, contenido caracteristico de los
arrabios blancos, de acuerdo a Howard (1962) para los hierros fundidos grises oscila
entre 0,02 y 0,08 %.

Los contenidos de fésforo obtenidos en las lupias oscilan entre 0,023 y 0,026 %, por
lo que de acuerdo al bajo contenido de fésforo (menor que 0,1 por ciento) las lupias
de arrabio podrian clasificarse como arrabios hematites (Euronorm 1 - 81), no
obstante los contenidos presentes de niquel y cromo (> 0,3 %) impiden que se
clasifiquen las lupias como hematites, sino como lupias de arrabio aleadas dentro de
la clase de designacién “otros arrabios aleados” (Pig-SPA), de la norma europea
Euronorm 1- 81.

Al tener en cuenta la presencia de los elementos de aleacién en las lupias, ello trae
consigo que el contenido de hierro sea menor (91,23 %) que el que se obtiene por la
tecnologia ITMK3 (entre 96 y 97 %), de acuerdo a los valores reportados por
Rutherford (2010).

De acuerdo a la composicion quimica de las lupias obtenidas seria posible sustituir
hasta un ocho por ciento de chatarras de acero por este material en la elaboracién de
aceros al carbono, segun lo reportado por Ferreiro (2013), por lo que el mayor uso

gue se le podria dar a este material, seria para la obtencion del acero "Mayari’, asi



como para la elaboracion de aceros inoxidables, para el que se podria emplear mas
del 80 % como material de carga.

3.3.2 Andlisis microestructural de las lupias

Para determinar las posibles fases presentes en la microestructura de las lupias
obtenidas en la corrida experimental 15, se tuvo en cuenta su composicién quimica,
ademas fue empleado el diagrama de hierro — carbono que se muestra en Rapatz
(1974).

Los hierros fundidos son aleaciones ternarias Fe-C-Si que contienen ademas los
elementos Mn, S, P y en ocasiones otros elementos de aleacion, el contenido de
carbono presente en las lupias analizadas es de 4,85 %, para poder situar la aleacion
obtenida en el diagrama de Fe-C se efectud una correccion debido al efecto del Si y
el P en los puntos del diagrama. Como el silicio ejerce una accion comparable a una

tercera parte al del C y el P a la mitad (Vega, 2001), se determin6 el término
Carbono equivalente: Ce:C+%Si+%P:5,046, se concluye que la aleacion

obtenida es un hierro hipereutéctico, que coincide ademas con lo reportado por
Guliaev (1978) y Avner (1995).

El elemento silicio es el mas importante de los que se encuentran en los arrabios y
fundiciones de hierro (entre 0,5 y 4,0 %) en lo que respecta al control de la estructura
(con bajo contenido de silicio se obtienen fundiciones blancas y con elevado
contenido se obtienen fundiciones con grafito grueso, segun reporta Howard (1962).
De acuerdo a lo planteado por este autor el hecho de que en la corrida 15 se haya
obtenido un contenido de silicio de 0,59 % se favorece la formacion de una fundicion
blanca.

El contenido de carbono superior a 4,3 %, el bajo contenido de silicio en las lupias,
unido al contenido de azufre de 0,25 % caracteristico de los arrabios blancos, segun
reportd Howard (1962) son los aspectos fundamentales que llevan a considerar que
en la microestructura se encuentren las fases cementita, asi como la fase eutéctica

ledeburita y que coincide con lo planteado por Ferreiro (d) (2012); en la figura 3.4 se



muestra la imagen de la microestructura, tomada con el objetivo de corroborar esta

suposicion.

ledeburita transformada

cementita

ledeburita transformada

cementita

C
Figura 3.4. Microestructura de las lupias (A: 100 X; By C: 400 X)

Como se observa en la figura 3.4 al emplear un aumento en el microscopio de 100 X

no se distinguen las diferentes fases, al aumentar a 400 X se puede apreciar la
matriz cementita — ledeburita en las dos lupias analizadas (B y C), cuyas estructuras
son similares.

La cementita o carburo de hierro (Fe,C), es un compuesto apto para formar
soluciones soélidas por sustitucion y con la presencia de Cr, Si, Ni, Mn, Co, enlas

lupias, los atomos de hierro son sustituidos por estos elementos; esta solucion soélida

a base de la red de la cementita se denomina cementta aleada (M,C) lo que

coincide con Guliaev (1978).

El otro componente de la matriz (ledeburita) presenta un alto contenido de carbono,
asi como una baja temperatura de fusion, de ahi el hecho de que se utilice como
material de fundicion, segun reporta Guliaev (1978). Esta propiedad es de vital

importancia para el futuro empleo industrial de las lupias, al tener en cuenta que su



fusibilidad traeria consigo un sustancial ahorro energético durante la fusién en las
acerias, reportado anteriormente por Ferreiro (d) (2012).

Después de realizar el analisis microestructural de las lupias obtenidas, se pudo
establecer que no existen reportes en las literaturas consultadas sobre el
comportamiento metalografico de las lupias de arrabio obtenidas a partir del
tratamiento de las colas de Nicaro, solamente se pudo constatar en el trabajo
publicado por Ferreiro (d) (2012), lo que consideramos constituye una novedad de la
presente investigacion.

3.3.3 Anélisis de las escorias generadas en la reduccion carbotérmica

Al tener en cuenta que por cada 100 g de pelets autorreducibles procesados se
generaron 22,34 g de escoria (de acuerdo a la corrida 15), significa que por cada
tonelada de pelets autorreducibles que se procesen deben generarse 223,4 kg de
escorias, por lo que se hace necesario caracterizarlas para aportar al conocimiento
de este material, que sirva como punto de partida para la evaluacion de sus posibles
usos.

3.3.3.1 Analisis de la composicion granulométrica y quimica de las escorias

En la figura 12 del anexo 16 se muestran las caracteristicas granulométricas de la
escoria obtenida en la corrida experimental 15 una vez triturada en la trituradora de
mandibula. Como puede apreciarse existe un alto nivel de concentracion de las
particulas gruesas (clases 1,0 y 0,42 mm) representa entre estas dos clases el 64,5
% de la muestra.

En la tabla 12 del anexo 17 se revela la composicion quimica de la muestra de
escoria triturada (por cada clase granulométrica) perteneciente a la corrida
experimental 15, donde los Oxidos principales son: la silice (38,4 %), la alimina
(20,3 %), la magnesita (15 %) y en menores proporciones, los oxidos de calcio, de
cromo Y la wustita. El indice de basicidad real de las escorias obtenidas es de 0,28,

con solo una diferencia de 0,03 del indice de basicidad determinado en la



planificacion experimental, por lo que la calidad de las escorias generadas esta
acorde a la predicha, lo que fue reportado por Ferreiro (2014).

Este tipo de escoria se clasifica como aluminomagnesial, al igual que la obtenida en
las corridas industriales en hornos altos en la antigua Unién Soviética, lo que coincide
con lo reportado en CIS (1983), cuyos contenidos de alimina oscilaron entre 19 y 20
% y los de magnesita entre 9 y 10 %; en Corea (CIS, 1970) los contenidos de
alimina y magnesita fueron de 15,3 y 13,7 % respectivamente.

Como puede apreciarse en la tabla 12 del anexo 17 el contenido de hierro de las

: 18 .
escorias es solamente de un 1,8 % (m -22,34 =0,49), equivalente a 0,86 % del

total del hierro presente en los pelets autorreducibles, por lo que en la reduccion
carbotérmica de los pelets hay una recuperacion del hierro en forma de lupias del
99,14 %.

3.3.3.2 Resultados del andlisis densométrico de las escorias

En la tabla 3.3 se muestra el resultado del andlisis densométrico de la muestra de
escoria de la corrida 15 (medio denso: bromoformo).

Tabla 3.3. Resultados del andlisis densométrico

Muestra Peso inicial (g) | Producto | Pesofinal (g) | Cantidad (%)
Escoria 15 40 Hundido 30 75
(clase 0,42 mm) Flotado 10 25

Como puede apreciarse en la tabla 3.3 el 75 % de la muestra de escoria tiene una
densidad superior al bromoformo, manteniéndose en suspension el 25 % de la
muestra empleada, en la tabla 3.4 se muestra la composicion quimica de los dos
productos obtenidos.

Tabla 3.4 Composicion quimica de los productos obtenidos en el andlisis

densométrico (porcentaje en peso)

Composicion guimica (porcentaje en peso)
Al,O, Sio, MgO Cr,0, FeO CaO
Hundido 20,7 32,0 12,8 1,3 1,04 14
Flotado 20,3 29,2 12,9 1,3 1,03 14

Productos




Diferencia 0,4 2.8 0,1 0 0,8 0

En la tabla 3.4 se aprecia que la diferencia existente entre los contenidos de los
principales elementos de los dos productos obtenidos en el andlisis densométrico es
insignificante, por lo que se considera que no es posible separar las distintas fases
existentes en las escorias empleando métodos densométricos, lo que coincide con el
reporte realizado por DSIT (2013).

3.3.3.3 Caracteristicas mineralégicas de las escorias obtenidas a partir de las
corridas experimentales 13y 15

La fase mineraldgica principal de la escoria de la corrida experimental 13 lo
constituye la forsterita y en segundo lugar la fayalita, el difractograma y los
contenidos de las principales fases se muestran en el anexo 18, ellos son: forsterita
(50 %), fayalita (26 %), Oxidos de Al, Fey Zn(9 %), hierro metalico (6 %), calcita
(4 %), silicato dicalcico (3 %) y material amorfo (2 %), por lo que se corrobora de esta
forma la octava hipotesis cientifica experimental, lo que coincide con el reporte
realizado por Ferreiro (2014).

En la figura 3.5 se muestra el difractograma de RX de la muestra de escorias
correspondiente a la corrida 15, su composicién mineralégica se muestra en la figura

14 del anexo 19.
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Figura 3.5 Difractograma de RX muestra de escorias provenientes de la obtencion de

lupias de arrabio (corrida 15)

Como se aprecia en la figura 3.5 la cordierita (Mg,Al,Si;O,;), es la fase mineralogica
principal, acompafada del 6xido de hierro maghemita (y — Fe,0,), una espinela de

magnesio y aluminio (MgAl,O,) y una mezcla de silicatos amorfos, se aprecian

ademas bajos contenidos de cromita, de cuarzo, de minerales de arcilla y calcita,
cumpliéndose lo que se plante6 en la sexta hipétesis cientifica experimental,
reportado anteriormente por Ferreiro ((d) 2012; 2014).

La cordierita presenta un color azulado grisaceo, con tonalidades amarillo verdoso
parduzco, de brillo vitreo, se presenta en forma de masas con un aspecto cuarzoso
por lo que se confunde facilmente con cuarzo (DSIT, 2013). Segun reporta
Tamborenea (2003) esta fase del sistema MgO -SiO, - Al,O, como material tiene un
gran campo de aplicacion tecnolégica por sus propiedades, especialmente su bajo

coeficiente de expansion térmica que lo hace apto para soportar cambios bruscos de

temperatura.



En la figura 3.6 se ilustran las distribuciones de las fases minerales presentes en las

diferentes clases granulométricas.
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Figura 3.6 Composicién mineraldgica (Porcentaje en peso de la muestra).

Como puede apreciarse en la figura 3.6 la cordierita es la fase mineral principal, se
distribuye en todas las fracciones granulométricas, los contenidos en peso en las
distintas clases granulométricas oscilan entre 54,6 y 38,0 % en peso y sus mayores
valores se aprecian en los granos de mayor tamafno. Al tener en cuenta el amplio
campo de aplicacion de este material, se necesita la realizacion de posteriores
estudios para valorar la posibilidad de separar la cordierita de las otras fases
presentes en la escoria para su posible empleo industrial, lo que coincide con los
reportes realizados por DSIT (2013) y por Ferreiro (2014).

Como fases mineraldgicas secundarias aparecen la espinela de magnesio y aluminio
(distribuidas en las diferentes clases granulométricas con contenidos en peso entre 7
y 22 %) y la maghemita (entre 4,4 y 16 % en las diferentes clases granulométricas)
las cuales aumentan sus contenidos hacia los granos de menor diametro. Las fases
minerales cromita, cuarzo, calcita y minerales de arcilla se distribuyen de forma
similar en las diferentes clases granulométricas, de acuerdo a lo reportado por DSIT

(2013) y por Ferreiro (2014).



Después de realizar el andlisis quimico, granulométrico, densométrico y mineraldgico
de las escorias generadas en la investigacion, se pudo establecer que no existen
reportes en las literaturas consultadas sobre las escorias que se obtienen a partir del
tratamiento de las colas de Nicaro para la obtencién de lupias de arrabio, lo que
solamente se pudo constatar en los reportes realizados por Ferreiro (2010; (d) 2012;
2013; 2014), lo que consideramos constituye una novedad de la presente
investigacion.

3.4 Andlisis de los modelos estadisticos matematicos obtenidos a partir de los
resultados experimentales

Para seleccionar el mejor modelo de regresion que explique la relacion existente
entre el grado de reduccion (a) y las variables independientes estudiadas se empled
el paquete estadistico Statgraphic Plus V.5.1, con el que se determinaron los efectos
estandarizados de las variables mostrados en la figura 3.7, donde A corresponde a la
variable temperatura, B corresponde a la variable basicidad, C corresponde a la

variable relacion C. /Fe; y D corresponde a la variable diametro del pelet.
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Figura 3.7 Efectos estandarizados de las variables independientes
Como se aprecia en la figura 3.7 el andlisis de varianza (ANOVA) realizado para
evaluar el efecto de las variables experimentales en el grado de reduccion del hierro,
arroj6 como resultado que todos los efectos estandarizados de las variables
analizadas son significativos, exceptuando el de la variable diametro del pelet que no

es estadisticamente significativa. Para el caso de los efectos primarios de las



variables temperatura, basicidad y relacion C. /Fe, los mismos son positivos, o sea

directamente proporcionales al grado de reduccion.

Se aprecia ademas que todos los efectos de interaccion entre las variables
significativas ejercen un efecto significativo y negativo en la variable respuesta, para
el caso de la interaccion entre la temperatura y la basicidad y entre la temperatura y

la relacion C_/Fe, los efectos son superiores que los efectos primarios de las

variables basicicidad y la relacion C./Fe;, se cumplen de esta forma las tres

hipétesis cientificas alternativas formuladas, lo que fue reportado por Ferreiro (2014).
Para determinar la ecuacion de regresidén que mejor se ajusta a los datos se realizd
el analisis de regresion multiple a partir de las tres variables independientes
estadisticamente significativas en funcién del grado de reduccién, asi como del
cruzamiento de la variable temperatura con las variables basicidad y relacion
C. /Fe;, obteniéndose los resultados mostrados en el anexo 20. La ecuacion del

modelo ajustado es:

a=-2,91919+0,0023569- T + 2,24769- B + 4,83379- C/Fe-0,001261- T - B-0,00278- T - C/Fe -
0,733073-B-C/Fe (3.1)

Dado que el p-valor en la tabla ANOVA es inferior a 0,01, existe relacién
estadisticamente significativa entre las variables para un nivel de confianza del 99 %.
El estadistico R-cuadrado indica que el modelo explica un 99,054 % de la variabilidad
en alfa. El estadistico R-cuadrado ajustado, que es mas conveniente para comparar
modelos con diferentes nUmeros de variables independientes, es 98,226 %.

El estadistico Durbin Watson (DW) examina los residuos para determinar si hay
alguna correlacion significativa basada en el orden en el que se han introducido los
datos en el fichero, dado que el p-valor es superior a 0,05 no hay indicio de
autocorrelacion serial en los residuos.

En la figura 3.8 se muestran los efectos primarios de las variables significativas en el

grado de reduccion (a).
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Figura 3.8. Efectos primarios de las variables significativas

Como puede apreciarse los efectos primarios de las variables independientes sobre
el grado de reduccién son positivos, corroborandose de esta forma las hipotesis
cientificas experimentales 4, 7 y 10, lo que fue reportado por Ferreiro (2013). Se
aprecia ademas, que el mayor efecto lo realiza la variable temperatura. En la figura
3.9 se muestra la superficie de respuesta estimada para las variables temperatura y

basicidad.
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Figura 3.9 Superficie de respuesta estimada para las variables T y B
Como puede apreciarse en la figura 3.9 tanto el aumento de la basicidad como de la
temperatura traen consigo un aumento del grado de reduccion, por lo que se
corroboran la séptima y la décima hipodtesis cientificas experimentales, el 86 % del
grado de reduccidn (a) se alcanza a la temperatura de 1 500 K, lo que fue reportado
por Ferreiro (d) (2012). En la figura 3.10 se muestra la superficie de respuesta

estimada para las variables temperatura y relacion C. / Fe; .
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Figura 3.10 Superficie de respuesta estimada para las variables temperatura y la

En la figura 3.10 se aprecia que el aumento de la relacion C./Fe, y de la
temperatura trae aparejado un aumento en el grado de reduccion (a) por lo que se
corroboran la cuarta y la décima hipotesis cientificas experimentales, lo que fue

reportado por Ferreiro (2010). El efecto de la interaccién entre las variables para el

relacion C. / Fe,

grado de reduccion (a) se muestra en la figura 3.11.
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Figura 3.11 Grafico de interaccién entre las variables significativas
De acuerdo a la figura 3.11 para la interaccion entre las variables temperatura y
basicidad (AB), a 1 523 k, el aumento de la basicidad trae consigo un aumento del
grado de reduccion, por lo que se corrobora la séptima hipotesis cientifica
experimental lo que fue reportado por Ferreiro (2010); no obstante, para la

temperatura de 1 623 K puede apreciarse que el efecto del empleo de cal como




agente aglomerante, deja de ser significativo en comparacién con el empleo de los
pelets con bentonita (menor basicidad: signo -), cumpliéndose de esta forma la
segunda hipotesis cientifica alternativa formulada, siendo los pelets con bentonita, los
que presentan un ligero aumento en el grado de reduccién que los pelets con cal.

Un efecto similar ocurre entre las variables temperatura y relacion C_/Fe; (AC),

debido a que a 1 523 K el empleo de los pelets con 20 % de carbon en exceso trae
consigo un aumento del grado de reduccién y para la temperatura de 1 623 K deja de
ser significativo el aumento del porcentaje de carb6n en exceso, en comparacion con
los pelets con el carbdn estequiométrico, se corrobora de esta forma lo planteado en
la primer hipétesis cientifica alternativa.

Para la interaccion entre las variables basicidad y la relacion C. / Fe, (BC) se aprecia

gue para los pelets con bentonita, el empleo de un 20 % de carb6n en exceso trae
consigo un aumento del grado de reduccidon y para los pelets con cal el aumento de

la relacion C./Fe; no es significativo, cumpliéndose lo planteado en la tercer

hipotesis cientifica alternativa.

El grafico de interacciones muestra que las mejores combinaciones se logran para la
temperatura de reduccion de 1 623 K, a partir de los pelets con bentonita y con
carbon estequiométrico. Para la temperatura de reduccion de 1 523 k las mejores
combinaciones se logran a partir de los pelets con cal y con 20 % de carbdn en
exceso.

Debido al efecto negativo del empleo de la cal como agente aglomerante en la
separacion de las lupias de las escorias, asi como de las pérdidas de hierro en las
escorias, debido a la formacién de la fayalita en las escorias, se recomienda el
empleo de bentonita como agente aglomerante y carbdn estequiométrico para el
proceso de obtencion de lupias de arrabio (tecnologia ITMK3), asi como el empleo de
5 % de cal como agente aglomerante y 20 % de carbdn en exceso si se desea

emplear la tecnologia 2RH + fundidor, lo que fue reportado por Ferreiro (2010).



Luego de determinar la relacion funcional existente entre las variables temperatura, la

basicidad, la relacion C_/Fe; y el diametro del pelet, se pudo establecer que no

existen reportes en las literaturas consultadas sobre la influencia de la variacion de
las variables temperatura, la basicidad, y la relacion C. / Fe; en el grado de reduccion

del hierro, solamente se pudo constatar en los reportes realizados por Ferreiro (2010;
(d) 2012), lo que consideramos constituye una novedad de la investigacion.

3.5 Analisis de la influencia de las variables independientes en la recuperacion
de los elementos de aleacion

Para determinar la influencia de la variacion de las variables independientes en la
recuperacion de los elementos de aleacion en las lupias se corrieron las respectivas
regresiones a partir de los datos de la tabla 3.2 para cada elemento metélico,
empleando el paquete estadistico Gretl.

Como el valor de la probabilidad del estadistico F de Fisher es mayor que el nivel de

significacion as = 0,1 para las regresiones corridas a partir de los elementos Cr, Ni,

Mn, Si, Cu, Nb, Co, P, se concluye que la variacion de las variables
independientes estudiadas no tiene significancia estadistica con mas de un 90 % en
la inclusion de estos elementos en las lupias de arrabio.

Para el caso del elemento silicio el valor de la probabilidad del estadistico F de Fisher
es P(F = 14,6683) = 0,00809), el cual es menor que as = 0,01, lo que significa que el
modelo estadistico obtenido para este elemento es significativo con mas de un 99 %

de nivel de confianza, en la figura 3.12 se muestra la dependencia grafica y analitica.
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Figura 3.12 Relacion existente entre las variables basicidad y relacion C. / Fe, enla

recuperacion del elemento silicio en las lupias.

Como puede apreciarse en la figura 3.12 la relacion existente entre la recuperacion
del elemento silicio y la variable relacion C_ /Fe, es directamente proporcional y la
relacion entre la recuperacion de este elemento y la variable basicidad es
inversamente proporcional, por lo que se corroboran la quinta y la novena hipétesis
cientificas experimentales formuladas, lo que fue reportado por Ferreiro (d) (2012).

De acuerdo al modelo de regresiéon obtenido, al aumentar en una décima la basicidad

del pelet manteniendo constante la relacion C./Fe;, el contenido de silicio en las
lupias disminuye en 0,148 unidades; de forma contraria al aumentar la relacion

C. /Fe; en una décima el contenido de silicio en las lupias aumenta en 0,2729

unidades.

Para el caso del elemento manganeso el valor de la probabilidad del estadistico F de
Fisher es P(F = 26,07) = 0,00227), el cual es menor que as = 0,01, lo que significa
qgue el modelo estadistico obtenido para este elemento es significativo con mas de un
99 % de nivel de confianza, en la figura 3.13 se muestra la dependencia grafica y

analitica.
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Figura 3.13 Relacion existente entre las variables basicidad y relacion C_ /Fe; enla
recuperacion del elemento manganeso en las lupias.

Como puede apreciarse en la figura 3.13 la relacion existente entre la recuperacion
del elemento manganeso Y las variable basicidad y relacion C. / Fe;  es directamente
proporcional.

De acuerdo al modelo de regresion obtenido al aumentar en una décima la basicidad
del pelet manteniendo constante la relacion C. /Fe; el contenido de manganeso en

las lupias aumenta en 0,0387 unidades. De igual forma al aumentar la relacion

C. / Fe; en una décima el contenido de manganeso en las lupias aumenta en 0,0275

unidades.

Luego de realizar el analisis de la influencia de la variacion de los valores de las
variables independientes en la recuperacion de los elementos de aleacién en las
lupias, se pudo establecer que no existen reportes en las literaturas consultadas
sobre la influencia de la variacion de la temperatura, de la basicidad y de la relacion

C: /Fe;, en la recuperacion de los elementos de aleacion en las lupias de arrabio,

solamente se pudo constatar en los reportes realizados por Ferreiro (2010; (d) 2012),
lo que consideramos que constituye una novedad de la presente investigacion.
3.6 Analisis de la adecuacién de los resultados experimentales a los modelos

cinéticos



Al partir del resultado de los andlisis quimicos mostrados en la tabla 10 del anexo 14,
se determiné el promedio de los grados de reduccion obtenidos para todos los
experimentos realizados, a las temperaturas de 1 523 y 1 623 K (0,90 y 0,996),
conociendo el perfil de calentamiento del horno seguido durante los ensayos de
reduccion, se determinan los tiempos ocurridos para alcanzar dichos grados de
reduccion 1 740 y 1 920 segundos. Al evaluar la ecuacion 1.30 en dichos puntos de
isoconversiéon se obtiene el valor de energia de activacion de 20,52 kJ/mol, este valor
es ligeramente superior al obtenido por Wagner (2006) e inferior a los reportados en
la literatura por Turkdogan (1971 y 1972), Rao (1979) y Moukassi (1983). La
explicacién podria ser la alta porosidad de los materiales empleados por Wagner
(2006) y en la presente investigacion, en contraposicion con las particulas densas y
compactas usualmente estudiadas por los Ultimos investigadores mencionados.

3.6.1 Analisis de los modelos cinéticos obtenidos empleando el método de
ajuste de las funciones f (a)

En el anexo 21 se muestran los resultados obtenidos al aplicar el método de ajuste
de las funciones (a partir de la ecuacion 1.29), para ello se corrieron las respectivas

regresiones empleando el paquete estadistico Gretl V.1.9.14 (GNU Regresion,

Econometric and Time Series Library). Se aprecia que los mayores valores de los

coeficientes de determinacién y del logaritmo de verosimilitud, asi como los menores
valores de los criterios de Akaike (AIC) y Bayesiano (BIC) corresponden a los
modelos P3/2 (nucleacion por la ley exponencial de Mample) y D1 (difusion
unidimensional), evidenciandose una marcada diferencia entre estos modelos y los
demas, por lo que son ambos los mas probables, lo que fundamenta la hip6tesis de
gue no exista un Unico mecanismo determinante de la velocidad de la reaccién, sino
gue ocurra un solapamiento entre los mecanismos de nucleacion vy difusivo,
constituyendo una de las novedades de la presente investigacion.

Esta hipotesis esta fundamentada por Esguerra (2010) al plantear que el estado

inicial del proceso de reduccion conlleva la nucleacién bidimensional y el crecimiento



de estos ndcleos en la interfase gas - 6xido de hierro (transformacion de la red
cristalografica del 6xido de hierro en la red cristalografica del hierro), la reduccion es
inicialmente un proceso controlado por la superficie, pero después que una capa de
oxido de hierro de menor grado de oxidacion o hierro metélico se forma en la
superficie de la particula, el mecanismo pasa a ser difusivo.
Al evaluar los valores de la pendiente de las ecuaciones obtenidas para ambos
modelos, de la relacion m=E/R, se obtienen los valores de energia de activacion
7,25y 20,46 kJ/mol para los modelos P3/2 y D1 respectivamente, corroborandose el
valor de energia de activacién determinado a partir de la ecuacion 1.30 en los dos
puntos de isoconversion estudiados (20,52 kJ/mol), lo que demuestra que la bondad
del ajuste realizado es adecuado; asi como lo planteado por Sohn (1986) cuando
consideré como isoentélpica la reduccion de la magnetita hasta hierro (entre 4,18 y
20,93 kJ).
En la figura 3.14 se puede apreciar la presencia de las dos fases concéntricas en la
seccion transversal de uno de los pelets reducidos a 1 523 K.
a%—Hitrm metalico
Mucleo de wustita
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Fig 3.14Seccion transversal de un pelet reducido a 1 523 K

En la figura 3.14 se evidencia que a medida que ocurre el proceso de reduccién la
interfase del 6xido se hace mas profunda y, consecuentemente, el gas debe penetrar
mas profundamente al interior de la particula para continuar con la reduccién del
oxido y formar el hierro metalico.

A partir de la ecuacion matematica obtenida para el modelo D1 (Y =0,82-2462X)

y sustituyendo las variables Y y Xpor sus equivalencias Y =In[f(a)]=In(ax/2) y
X =1UT, luego de hacerle algunas transformaciones se obtiene el siguiente modelo
cinético:

0,82-2462
T

a=2-e (3.2)



Como puede evidenciarse a partir del modelo cinético obtenido (ecuacion 3.2) es
posible determinar el curso de la reaccion (grado de reduccion (« )) en funcién de la
temperatura para una velocidad de calentamiento de B = 5 k/min, por lo que es
posible ademas determinar el curso de la reaccion en funcion del tiempo.

3.6.2 Analisis del modelo cinético combinando el método de cinética libre con
el integral

Al tener en cuenta que el emplear el método de cinética libre permite tener un criterio
de mayor fiabilidad que los determinados por el método de ajuste de las funciones
f(a) segun reporta Quesada (2002), fue empleado el valor de Ea= 20,52 kJ/mol
determinado en el subacapite anterior por el método de isoconversion.

Para determinar el modelo cinético por el método integral se partié de la ecuacion
2.7, teniendo en cuenta que la misma no tiene integral exacta (Integral de Arrhenius)
se recurre al empleo de soluciones aproximadas. Para los valores de temperatura
empleados en la presente investigacion (1 523 y 1 623 K) los valores de la variable
X =Ea/RT oscilan entre 1,52 y 1,62, por lo que haciendo uso de la tabla 7 del
anexo 10 se determina que para valores de 1 < X < 2 el menor error relativo (entre
0,37 y 1,58 %) corresponde a la aproximacion racional de tercer grado.

Al sustituir la funcion p(a) por la aproximacion racional de tercer grado propuesta por
Senum (1977) en la ecuacién 2.7 se obtiene la ecuacion 3.3:

AE AE e* X2 +10X +18
g(a) =—p(X)=—- : 3( > ) (3.3)
AR PR X (X2 +12X%+36X +24)

Al aplicarle logaritmo a la ecuacién 3.3 para el modelo cinético de difusion

unidimensional D1 se obtiene la siguiente ecuacion:

(X2 +10X +18)
X (X®+12X % +36X +24)

, > 2 e (X?+10X +18) :
Al graficar la expresion In(a”) vs In(—-—— > )se determina la
X (X®+12X2+36X +24)

In(e?) = (25 + In(

) (3.4)

ecuacion de regresién que relaciona el cuadrado del grado de reduccién y la

temperatura, mediante la aproximacion racional de tercer grado (figura 3.15).
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Figura 3.15 Representacion gréafica del andlisis cinético de los datos experimentales
por el método integral

Como el valor del coeficiente de regresién estimado (bg) obtenido en el caso especial
del modelo de regresion lineal mduitiple (modelo polinomial) que se muestra en la

figura 3.15 es de bg = 3,11, a partir de la relacion |n[A'Ej:311 se determina el valor de
BR)

la expresion (A' j:22,44, al evaluarlo en la ecuacion 3.4 y al hacer algunas

transformaciones se obtiene el siguiente modelo cinético:

2469 2
0.0887.10°.T e T .mﬂ +1o.[2?r69)+18}
a’ = (3.5)

3 2
(2469) +12(2469j +36_(2469j+24
T T T

Como puede evidenciarse al emplear el modelo cinético obtenido (ecuacion 3.5) es

posible determinar el curso de la reaccion (grado de reduccion (a)) en funcién de la
temperatura.

3.6.3 Andlisis de la respuesta promedio del sistema reaccionante estudiado

Al tener en cuenta que en la presente investigacién se han obtenido tres ecuaciones
que representan la relacion existente entre el grado de reduccién y la temperatura

evaluando diferentes métodos, se decidid evaluar la correlacion existente entre ellas



y determinar los puntos centrales entre estos modelos, mostrandose en la figura 3.16

la ecuacion promedio que mas se ajusta.

& 5 ,= BE-10x° - 3E-06F + 0,0051x - 2,6654

1 R =
L = 4E-10¢ - 2E-06:2 + 0,0043x - 2,3376 _ __
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Figura 3.16 Representacién gréfica de los modelos obtenidos

Como puede apreciarse en la figura 3.16, existe una elevada correlacion entre los
modelos analizados, cuyas magnitudes se muestran en la tabla 3.5.

Tabla 3.5 Matriz de correlacion entre los modelos mostrados en la figura 3.16

Mod. Mod. Ec. Mod. Mod.
Ec.3.1 3.2 Ec 3.5 Promedio
1.0000 1.0000 0.9965 0.9996 Mod. Ec.3.1
1.0000 0.9969 0.9997 Mod. Ec. 3.2

1.0000 0.9985 Mod Ec. 3.5
1.0000 | Mod. Promedio

Como los valores de la matriz de correlacion superan el 99,5 % de nivel de confianza

se considera que cualquiera de los modelos evaluados representa el fendmeno en
estudio con un elevado nivel de confianza, lo que da una medida de la bondad del
ajuste realizado. Por lo antes expuesto se considera que la respuesta promedio del

sistema esta determinada por la ecuacién siguiente:

Ol prom =2-107° - T° —1,21584-10° - T? +0,00324769966 - T —1,924048982 (3.6)



Donde a es el grado de reduccion y T la temperatura en Kelvin. Analizando el valor
del coeficiente de determinacién de esta ecuacion (R? = 0,999969) se aprecia que se
cometio un error en la estimacion de so6lo 0,000031 %. Como puede apreciarse en la
figura 3.16 la pendiente de los modelos estadisticos y cinéticos es positiva por lo que
es evidente que al aumentar la variable temperatura haya un aumento del grado de
reduccion.

Luego de realizar el andlisis de la adecuacion de los resultados experimentales a los
modelos cinéticos, se pudo establecer que no existen reportes en las literaturas
consultadas sobre la influencia de la variacion del grado de reduccién del hierro en
funcion de la temperatura de reduccion, solamente se pudo constatar en los reportes
realizados por Ferreiro (2010; (d) 2012), lo que consideramos constituye una
novedad de la presente investigacion.

3.6.4 Analisis de la validacion de los modelos estadisticos matematicos y
cinéticos

Para validar experimentalmente los modelos obtenidos, teniendo en cuenta que la
variable temperatura es la que ejerce una mayor influencia en las variables
dependientes estudiadas, ademds, como la variable diametro del pelet no ejerce una
influencia estadisticamente significativa y al tener en cuenta que las lupias con mayor

tamafio fueron obtenidas para la relacion C. /Fe, de 0,28 se realizd la planificacion

experimental mediante la opcion "multinivel factorial” del paquete Statgraphic Plus
V.5.1 que se muestra en la tabla 15 del anexo 22 para la que fueron evaluados
tres niveles de temperatura, dos de ellos fuera del rango experimental estudiado
anteriormente.

Los perfiles de temperatura seguidos durante los ensayos de reduccion carbotérmica
se muestran en la figura 15 del anexo 22, como puede apreciarse las temperaturas
de 1 423,1 473 y 1 573 K fueron alcanzados a los 36, 37 y 59 minutos, lograndose
velocidades de calentamiento de 3,69, 4,05 y 3,5 K/min respectivamente. En la tabla

16 del anexo 23 se muestran los resultados de las pruebas de reduccion realizadas



para la validacion experimental de los modelos; a partir de estos analisis quimicos
fueron determinados los grados de reduccién obtenidos y mostrados en la figura 3.17

(Validar 1: pelets con bentonita y validar 2: pelets con cal)
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Figura 3.17 Ajuste grafico de las observaciones obtenidas en la validacion
experimental de los modelos y el modelo tedrico promedio (ecuacion. 3.6)
Como puede apreciarse en la figura 3.17 las observaciones puntuales realizadas
para la validacién de los modelos estadisticos presentan un bajo sesgo, por cuanto
se encuentran muy préximos a la funcion matematica que representa la ecuacion 3.6.
En los anexos 24 y 25 se muestran que los valores de curtosis y asimetria
estandarizadas existentes entre los datos experimentales (validar 1 y validar 2) y el
modelo promedio correspondiente a la ecuacion 3.6, se encuentran dentro del rango
esperado, por lo que se concluye que el modelo correspondiente a la ecuacién 3.6
gueda validado experimentalmente para los pelets elaborados con bentonita y cal y

relacion C. /Fe; de 0,28.

3.7 Andlisis de los indicadores técnicos de operacion del procedimiento parala
obtencion de hierro a partir de las colas de Nicaro

Al tener en cuenta que en la bibliografia consultada no se reporta la existencia de un
procedimiento cientifficamente fundamentado, que demuestre la factibilidad técnico

econdmica del tratamiento metallrgico de las colas de Nicaro, con el empleo de los



métodos de concentracion magnética, obtencién de pelets autorreducibles y su
posterior reduccién carbotérmica, lo que solamente se pudo constatar en la solicitud
de patente de invencion realizada por Ferreiro (c) (2012), se considera el
procedimiento como un aporte metodolégico de la investigacion.
A continuacion se muestra el procedimiento integro con los parametros de trabajo
recomendados en cada etapa, en el orden y cuidado que se deben tener para lograr
la calidad de las lupias que se requiere.

e Separacion magnética
Se prepara una pulpa de las colas de Nicaro con agua, con 20 % de sdlido, en un
tanque cilindrico y se agita con un impelente. Se emplea un separador magnético de
tambor, con intensidad de campo de 79,64 kA/m. Se realiza un proceso de
separacion magnética basica, tres operaciones de limpieza al concentrado de hierro
y una operacion de control al rechazo, finalmente se realiza un control de productos
intermedios, obteniéndose un rendimiento en peso del concentrado entre 49 y 52 %,
con un contenido en peso de hierro entre 52 y 56 %, es sedimentado, filtrado y
secado hasta una humedad entre 15y 19 %.

e Peletizacion
Se emplea como agente reductor carbdn antracita con contenido en peso de azufre
inferior al dos por ciento, contenido de volatiles menor que el 30 % en peso y
relacion ceniza / carbén fijo inferior que 0,25; se pulveriza hasta obtener 80 % de la
clase inferior a 74 pm.
En dependencia del agente aglomerante que se emplee sera el proceder para la
conformacion de los pelets autorreducibles. Por cada 100 g de concentrado de hierro
con un contenido de hierro de 54,13 % se emplean los materiales mostrados en la
tabla 3.6.

Tabla 3.6 Tipo de materiales e indices de consumo empleados en la obtencién de

pelets autorreducibles

Tipo de Cantidad de Agente Relacion
aglomerante | aglomerante reductor C. /Fe;




carbon

bentonita 2% s 0,28
antracita

cal 5% carbon 035
antracita

El concentrado de hierro, el carbdon antracita y el aglomerante son mezclados,
dosificados y alimentados a un disco peletizador de laboratorio de didmetro 0,8 my
altura del borde de descarga de 0,12 m (nunca se habian mezclado el concentrado
de hierro de las colas de Nicaro con el aglomerante y el agente reductor para
conformar pelets autorreducibles). El proceso de peletizacion se realiza en dos
etapas, una en régimen transitorio y otra en régimen estacionario. En la primera
etapa (formacién de los micropelets) se emplea el maximo angulo de inclinacion del
disco (60 °), y se opera a 38 rev/min.

En esta etapa la mezcla es afadida en el peletizador en la zona 1 y el agua es
atomizada en la zona 2 (anexo 8. figura 7 c)), el disco se mantiene operando en
estas condiciones hasta que los micropelets formados alcancen un diametro
aproximado de 6 mm, momento en el que comienzan a saltar, abandonando el disco
peletizador, a partir de entonces se comienza a trabajar el disco en régimen
estacionario (entre 12 y 20 minutos), empleando un angulo de inclinacion de 30° a
razon de 16 rev/min. Una vez que los pelets alcanzan un diametro de 10 mm se
cambia el lugar de la alimentacion de la mezcla homogénea y el agua (anexo 8.
figura 7 b)), hasta lograr que los pelets alcancen el tamafio aproximado de 18 mm.

e Reduccion

Para el empleo de pelets autorreducibles con bentonita: Los pelets autorreducibles se
precalientan a la temperatura de 873 K, posteriormente se introducen en el horno de
reduccion y se calientan a razon de 5 K/min hasta alcanzar una temperatura de
1 623 K, por un tiempo de 8 minutos, los productos de la reduccién: las lupias de
hierro (64 %) y las escorias generadas (36 %) son enfriadas en atmdsfera de argon,

cribadas y separadas magnéticamente.



Para el empleo de pelets autorreducibles con cal: son precalentados a la temperatura
de 873 K, posteriormente se introducen en el horno de reduccion y se calientan a
razon de 5 K/min hasta alcanzar una temperatura de 1 523 K, por un tiempo de
8 minutos. Teniendo en cuenta que a esta temperatura no se logra una separacion
de las fases metal — escoria, y como la segunda variante mas viable existente en la
actualidad es la tecnologia 2RH + fundidor (Gordon, 2009), se recomienda evaluar
los indices técnicos de la fusién de dichos pelets reducidos en un horno de arco
eléctrico para un posible uso de dicha tecnologia.

3.8 Aporte en la dimension ambiental

El impacto ambiental es un término definido como el efecto positivo, negativo, 0 no
existente que produce una determinada accién humana sobre el medio, efectos que
pueden ser: sociales, econdmicos, tecnoldgicos - culturales y ecoldgicos (Ferreiro (b),
2012).

Las colas de la empresa “Comandante René Ramos Latour” de Nicaro, constituyen
una gran fuente de contaminacién del medio ambiente. Decenas de millones de
toneladas de este residuo soélido industrial se han almacenado en represas de colas,
durante las seis décadas de explotacion que labor6 la misma, lo que trajo consigo un
impacto negativo en el medio ambiente, como la obstruccion de causes de rios, la
contaminacion atmosférica y de la bahia de Levisa, lo que fue reportado por
Gonzalez (1995) y coincide con lo planteado por Ferreiro (2009).

Desde el punto de vista ambiental, el esquema propuesto en la presente
investigacion, tiene una gran ventaja, teniendo en cuenta que con su implementacién
se disminuiria la carga contaminante al medio ambiente, debido a la obtencion de las
lupias de arrabio a partir de las colas de Nicaro, para ser empleadas como sustituta
de la chatarra de hierro que se utiliza en las acerias, conllevando a un uso racional a
este material contaminante del medio segun lo reportado por Ferreiro (a) (2012).

En comparacion con el arrabio producido mediante la tecnologia convencional del

horno alto, en la produccion de lupias de arrabio empleando los hornos de hogares



rotatorios se emite un 20 % menos de didxido de carbono debido a la buena
eficiencia energética del proceso; unido a la disminucion de la emision de gases de
efecto invernadero y a la inversion de capital, el empleo de la tecnologia de hornos
de hogares rotatorios es muy conveniente para su desarrollo actual y futuro,
considerandose como industrias siderdrgicas con un menor impacto en el medio
ambiente en los paises en vias de desarrollo (Kobe Steel LTD, 2010; Fuijita, 2010;

Das, 2012), lo que coincide con lo reportado por Ferreiro (2013).

La tecnologia ITMK3 reduce el consumo energético en 3 GJ/t de metal caliente de 10

GJ/t de metal caliente empleados por la via de alto y minialto hornos, ademas de

reducir la emision de 1t de CO, por cada tonelada de metal caliente (IETD, 2012).

3.9 Valoracion economica

Para la valoracibn econdmica se parti6 de la conferencia de la familia ITMK3
realizada en Kiev, Ucrania (Gordon, 2009). En este estudio se comparo la produccion
de arrabio mediante el proceso de horno de hogar rotatorio con las tecnologias
clasicas existentes en la actualidad.

En dicha conferencia fueron evaluadas las tecnologias ITMK3, Horno Alto, Proceso
MIDREX basado en carbén y gas natural, Proceso HyL basado en carbén y gas
natural, Proceso Horno de Hogar Rotatorio + Fundidor, Horno Rotatorio (Kiln)+
Fundidor, Corex, Finex, Hismelt, Romelt y Technored.

El analisis financiero realizado incluyd el andlisis del impacto y viabilidad del
financiamiento del proyecto, evaluados por una estimacion del Valor Actual Neto
(VAN) y la Tasa Interna de Retorno (TIR), basado en el andlisis de los de flujos de
dinero en efectivo.

Los procesos ITMK3 y la combinacion Horno de Hogar Rotatorio + Fundidor fueron
seleccionados como las tecnologias mas favorables de acuerdo al andlisis financiero
detallado, concluyéndose que la produccion de una tonelada de arrabio por la
tecnologia convencional (Horno Alto) costaba entre 300 y 325 USD, su precio de

venta entre 340 y 360 USD, vy la inversion de capital de 300 USD por tonelada de



capacidad. Para obtener los pelets aptos para su empleo en el horno alto es
necesario invertir entre 50 y 60 USD por tonelada de capacidad.

Los costos de produccion del arrabio a partir del proceso ITMK3 fueron de
150 USDH, los precios de venta de 340 USD/, y la inversion de capital de 300 USD/t
de produccion instalada. Por tanto, los costos de produccién de nédulos de arrabio
por el proceso ITMk3 son menos del 50 % de los costos en comparacién con el
Horno Alto y el capital a invertir por tonelada de arrabio es inferior en un 20 % de la
inversion necesaria para el caso del horno alto de acuerdo a lo reportado por
Younes (2009).

Al tener en cuenta que en la presente investigacion fueron realizadas las pruebas de
reduccion a escala de laboratorio, con el objetivo de fundamentar un posterior
escalado de la tecnologia evaluada, a partir de los indices de consumo de la
tecnologia ITMK3 reportados por Younes (2009), Ferreiro (a) (2012) realiz6 el estudio
de factibilidad del proyecto de inversion para la produccion de las lupias de arrabio en
las condiciones de Cuba, empleando carbon antracita como agente reductor, para
una produccion de 500 000 t de lupias anuales, obteniéndose los indicadores del
proyecto que se muestran en el anexo 26.

En los anexos del 27 al 29 se muestran la evaluacién de distintos tipos de
combustibles, obteniéndose los costos de produccion, y los resultados, del VAN, la
TIR y el periodo de recuperacion de la inversion para los escenarios, normal,
pesimista y optimista, suponiendo el afio 2015 como el inicio de operaciones para el
calculo de los flujos financieros y el periodo de recuperacion de la inversion (PRI).
Para los distintos tipos de combustibles evaluados los resultados del estudio arrojan
resultados positivos, exceptuando la evaluacion del escenario pesimista para el
combustible carbén coque y semicoque, para los casos evaluados el periodo de
recuperacion de la inversion oscila entre dos y cinco afios para los distintos tipos de
combustibles en el escenario normal.

El nivel de actividad para el cual los ingresos se igualan a los costos de produccion
para los distintos tipos de combustibles son aproximadamente del 50 %, exceptuando

la evaluacién del carbon térmico para el que con solo un 40 % de nivel de actividad



se logra el punto de equilibrio, apreciandose que el proyecto de inversién posee un

elevado nivel de holgura operativa.

3.10 Conclusiones del capitulo 3

>

Es posible concentrar las colas de Nicaro hasta 54,13 % de hierro; con el empleo
de un dos por ciento de bentonita y con un cinco por ciento de cal como agentes

aglomerantes y carbon antracita como reductor, para una relacion C./Fe, de

0,28 y 0,35; se obtienen pelets autorreducibles en verde de 12 y 18 mm de
diametro, con una adecuada resistencia a la compresion.

Al ser calentados los pelets autorreducibles con temperatura de hasta 1 623 K,
por un tiempo de 8 minutos, se obtienen lupias de arrabio, donde los pelets con

bentonita y relacion C./Fe, de 0,28 presentaron un mejor comportamiento en la

obtencion de lupias de arrabio.
El aumento de la temperatura trae aparejado un aumento del grado de reduccion
del hierro; a la temperatura de reduccion de 1 523 k, el aumento de la basicidad y

de la relacion C./Fe; en los pelets trae consigo un aumento del grado de

reduccion del hierro, no obstante, para la temperatura de 1 623 K el efecto del
empleo de cal como agente aglomerante, asi como el empleo de un 20 % de
carbdn en exceso deja de ser significativo en comparacion con el empleo de los
pelets con bentonita y con carbdn estequiométrico.

Las mejores combinaciones se logran para la temperatura de reduccion de
1 623 K, a partir de los pelets con bentonita y con carbon estequiométrico; para la
temperatura de reduccion de 1 523 k las mejores combinaciones se logran a partir
de los pelets con caly con 20 % de carbon en exceso.

El mejor modelo estadistico matematico que representa la relacion existente entre
el grado de reduccidén y las variables independientes corresponde al modelo 3.1,
cuya ecuacion matematica es:

o =-291919 +0,00235689 -T +2,24769 -B+4,83379 -C./Fe; -0,00126094 -T-B--

0,002775 -T-C, / Fe, -0,733073 *B*-C_/ Fe,



» De acuerdo al ajuste de los datos experimentales a los modelos obtenidos se
determind la existencia de un control mixto en la velocidad de la reaccion, de
acuerdo a los modelos de nucleacién y difusivo. La respuesta promedio del sistema
reaccionante  determinada por los modelos evaluados y validados

experimentalmente esta dada por la ecuacion:

a,,, =2-107°.T°-1,21584-10"° - T? +0,003247699- T —1,92404898

prom

CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES



CONCLUSIONES GENERALES

> Al aplicar el tratamiento metaldrgico de las colas de Nicaro al considerar el
método de concentracion magnética permitidé un incremento del contenido de
hierro desde 42,6 hasta 54,13 %, la elaboracion de pelets autorreducibles a partir
del concentrado y su posterior reduccién permitid la obtencion de lupias de
arrabio hasta un 91,23 % de hierro.

» Las microestructuras obtenidas en las lupias de arrabio presentan como
principales fases la cementita y la ledeburita transformada, debido principalmente
a la presencia del cromo en las lupias, el cual permite que el hierro asimile
elevados contenidos de carbono, lo que trae consigo que el arrabio obtenido
tenga una elevada capacidad de absorcion de carbono y por tanto un bajo punto
de fusion, favorables para ser empleadas como materia prima siderurgica; en las
escorias las principales fases estan constituidas por la cordierita (a partir de pelets
con bentonita), asi como la forsterita (a partir de pelets con cal).

» La influencia primaria de las variables independientes temperatura de reduccion,

la basicidad y la relacion C./Fe; en el grado de reduccion del hierro es



directamente proporcional. EI aumento de la relacion C_/Fe, provoca que las

lupias se obtengan con menor tamafio. La influencia conjunta entre las variables
significativas en el grado de reduccion del hierro es inversamente proporcional.
> A la temperatura de reduccion de 1 523 k, el aumento de la basicidad (en 51 %) y

de la relacion C. /Fe; (en 20 %) en los pelets trae consigo un aumento del grado

de reduccion del hierro, no obstante, para la temperatura de 1 623 K el efecto del
empleo de cal como agente aglomerante, asi como del empleo de un 20 % de

carbon en exceso deja de ser significativo.

> El aumento de la relacion C. /Fe; enun 20 % y la disminucion de la basicidad en

al emplear pelets con bentonita favorecen la recuperacion del silicio en las lupias
de arrabio. La recuperacion del manganeso en las lupias de arrabio se ve

favorecida con el aumento de la relacion C. / Fe; y de la basicidad.

> El estudio de viabilidad econdémica realizado a partir de la experimentacion con el
empleo de carbén antracita (para distintos tipos de combustibles) arroja
resultados positivos en el VAN y la TIR, exceptuando la evaluacién del escenario
pesimista para el combustible carbén coque y semicoque; el periodo de

recuperacion de la inversion oscila entre dos y cinco afios.



RECOMENDACIONES

1. Realizar estudios para valorar la posibilidad de separar las fases presentes en la
escoria obtenida para su posible empleo industrial.

2. Evaluar otros agentes reductores como el carbén térmico, carbon metalUrgico
coque de petroleo (petcoke) y las asfaltitas en el proceso de reduccion
carbotérmica.

3. Evaluar los indices técnicos econdémicos de la fusion de los prerreducidos
obtenidos a 1523 K a partir de los pelets con cal para un posible uso de la

tecnologia 2RH+ Fundidor.
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Figura 1 Esquema de la zona de trabajo de un separador magnético.
Fuente: Dercach (1981)
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Figura 2 Diagrama de Ellingham. Valores de energia libre para la formacion de

distintos 6xidos

Anexo 3

Tabla 1 Contenido de los principales éxidos presentes en las fases olivino y

Tabla 2 Contenido de las principales fases presentes

magnetita
Fases %
Magnetita 55,7
Olivino 21,6
Cromita 4,0
Minerales mangéanicos | 0,83

Oxidos | Fase Fase
olivino | magnetita

(%) (%)

FeoO3 | 11,29 78,93
SiO; 36,62 2,14
MgO 29,40 2,19
Al,O3 4,09 4,95
Cr03 0,29 2,38
MnO 0,44 0,80
NiO 0,78 0,36
CoO 0,15 0,06

en las colas de Nicaro

Tabla 3 Composicion granulométrica de las colas de Nicaro

Tamarfio de las clases|Rendimiento|Contenido de Feq Distribucion del
(mm) (%) (%) Fe (%)
+0,15 3,74 33,14 291
-0,150 + 0,075 21,69 36,65 18,67
-0,075 + 0,045 9,43 40,24 8,91
-0,045 + 0,0 65,14 45,43 69,50




Total 100 42,58 100,00
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Figura 3 Diagrama de escorias del sistema Al,03-MgO-SiO,.

Fuente: Stahleisen (1995)
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AL0,-Ca0-MgO-SiO,

15%a Al

{Cal) . Weight %o Mgl — {MgQ}

Figura 6 Diagrama de escorias del sistema Al,03-MgO-SiO,-CaO para 15 % de
Alb,O3. Fuente: Stahleisen (1995)
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(2001)
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Figura 9 Perfiles de temperatura seguidos hasta alcanzar las temperaturas de 1523y

1623 K

Tabla 4 Matriz de experimentacion codificada

Pruebas | X1 | X X3 Xa
1 + + +
2 - + + +
3 + - + +
4 - - + +
5 + + - +
6 - + +
7 + - +
8 - - - +
9 + + + -

10 - + +

11 + - + -
12 - - + -
13 + + - -
14 - + - -
15 + - - -




Anexo 10
Tabla 5 Variables y niveles del disefio factorial completo 2*
. . ., Unidad de Nivel Nivel
Variable | Denominaciéon . L. ,
Medida minimo maximo
X1 Temperatura (K) 1523 1623
X2 Basicidad (adimensional) 0,31 0,63
Relacién ) .
X adimensional 0,28 0,35
3 Crio/FeTotal (adi ! )
Diametro del
Xa pelet (mm) 12 18

Tabla 6 Matriz experimental descodificada

No | T, K |Basicidad| Relacion | Diametro
Crio/FeToa| del pellet
(mm)

1 |1623 0,63 0,35 18
2 | 1523 0,63 0,35 18
3 | 1623 0,31 0,35 18
4 | 1523 0,31 0,35 18
5 | 1623 0,63 0,28 18
6 | 1523 0,63 0,28 18
7 11623 0,31 0,28 18
8 | 1523 0,31 0,28 18
9 (1623 0,63 0,35 12
10 | 1523 0,63 0,35 12
11 | 1623 0,31 0,35 12
12 | 1523 0,31 0,35 12
13 | 1623 0,63 0,28 12
14 | 1523 0,63 0,28 12
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Anexo 11
Tabla 7 Errores relativos de las aproximaciones racionales de la funcion integral de

Arrhenius (en porciento). Fuente: Senum (1977)

I |

| Coats—

BRT | mogrem | Gotoeciev | zaks | S O | e
5 1014 25.7 21.6 9.67 433
1 348 17.4 291 4.72 1.58
2 100 9.86 0.157 | 1.66 0.370
5 18.9 3.40 0.200 = 0.235 0.0239
10 5.17 1.22 0.115 | 0.0347 1.58x 10
20 1.38 0.383 0.185 | 3.75%107®  6.34x10~°
40 0.358 0.109 | 0.0823 | 3.22x10~*  3.16x10~7
100 0.0589 0.0189 | 0.0172 | 9.36x10-¢  <10-1



Anexo 12
Figura 10 indices de beneficio alcanzados empleando separador magnético a escala

de banco KWD 15-18
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Anexo 13

Tabla 8 Composicion quimica de concentrados de colas de Nicaro, %

Lugar y afio Fewta | Cra03 NiO CoO SiO; AlO3
Corea. 1970 52,80 | 1,51 0,29 - 11,4 4,00
Mejanobr. 1972 57,10 | 1,58 0,39 0,12 8,05 3,35

México. 1976 55,20 - - - - -
Nipon Steel Co. 1977 | 555 | 1,88 0,41 0,073 9,2 4,40
CIME. 1980 56,06 | 1,47 0,38 - 8,10 4,30

Planta piloto Nicaro (CIS,

actual DSIT) 1983 55,3 | 2,10 0,3 0,11 7,68 3,88

Venezuela 2010 54,11 - - - - -
Media 55,15 | 1,708 | 0,354 | 0,096 8,886 3,986
Mediana 55,30 | 1,58 0,38 0,095 8,1 4,00
Minimo 52,80 | 1,47 0,29 0,073 7,68 3,35
Maximo 57,10 2,1 0,41 0,12 11,4 4,40
Desviacion tipica 1,377 | 0,272 | 0,055 | 0,023 1,516 0,414

Coeficiente de
L 0,0269| 0,159 | 0,155 | 0,238 0,171 0,104
variacion

53,77 | 1,436 | 0,299 | 0,073 7,37 3,572

Nivel de confianza - - - - - -
56,53 | 1,98 | 0,409 | 0,119 10,40 4.4

Tabla 9 Resistencia a la compresion de los pelets

Pelet en verde |Resistencia a la|Desviacion | Coeficiente
compresion Tipica de
(24 horas) promedio (N) variacion
(N)
(%)
Pelets con
bentonita (diametro 95 16,7 17,47
12 mm)
Pelets con
bentonita (diametro 68 3,5 5,16
18 mm)
Pelets con cal
(diametro 12 mm) 7 1,33 1,74
Pelets con cal
(diametro 18 mm) 60 124 2,08







Anexo 14

Tabla 10 Resultados experimentales obtenidos a las temperaturas de reduccion de

1523 Ky 1623 K

No| T, K|T, °C|Basicidad|Diametro| Relacion| Fer |Fe met|Fe metMet %| Red a
del pelet | del pelet | Cfijo/FeT + Fe?* %

1 (1623({1350| 0,63 18 0,35 |[60,40( 59,83 | 60,40 |99,05|99,28(0,993
2 [1523|1250 0,63 18 0,35 | 54,3 50,60 | 50,80 |93,19|92,36|0,924
3 1623|1350 0,31 18 0,35 |66,05( 65,89 | 66,04 |99,77|99,82|0,998
4 11523|1250( 0,31 18 0,35 |[55,40( 51,3 | 51,70 |92,60|91,80(0,918
5 (1623|1350 0,63 18 0,28 |63,43| 63,13 | 63,43 |99,52|99,63|0,996
6 [1523|1250 0,63 18 0,28 |61,00( 57,1 |57,30 |93,61|92,83|0,928
7 |1623(1350| 0,31 18 0,28 |62,77| 62,62 | 62,77 |99,77|99,82|0,998
8 [1523|1250| 0,31 18 0,28 |[62,00( 52,3 | 57,10 |84,36|85,08(0,851
9 (1623|1350 0,63 12 0,35 |[60,40( 59,83 | 60,40 |99,05|99,28|0,993
10(1523|1250| 0,63 12 0,35 |[56,20( 51,7 | 53,25 (91,99|91,91|0,919
11(1623|1350| 0,31 12 0,35 |66,05( 65,89 | 66,05 |99,77|99,82|0,998
12 1523|1250 0,31 12 0,35 |[56,10( 51,3 | 51,60 |91,44|90,41|0,904
13(1623|1350| 0,63 12 0,28 |63,43| 63,13 | 63,43 |99,52|99,63|0,996
1411523|1250| 0,63 12 0,28 (61,90 57,2 | 58,40 |92,41|90,41|0,904
15(1623|1350| 0,31 12 0,28 |62,77| 62,62 | 62,77 |99,77|99,82|0,998
16 1523|1250 0,31 12 0,28 |63,18/ 53,8 | 57,93 |85,15|85,54|0,855




Anexo 15

(Bentonita, 1 523 K, 15,96 % C) (Bentonita ,1 523 K, 19% C)

Cal, 1 523 K, 15,96 % C) (Cal, 1523 K,19% C)

Figura 11 Distintos tipos de pelets reducidos a la temperatura de 1523 K



Anexo 16

Tabla 11 Composicion quimica del hierro obtenido a partir de menas y minerales

cubanos (en porciento)

C Cr Si Ni Mn S P

Arrabio Mayari. 38 [16 |025| 0,8 0,6
EUA 1911- 1920

0,05 0,10
Maximo | maximo

45 | 25 |1225| 1,25 1,0

Lupias de semiacero. | 1,4 | 0,72 | 0,61 0,11 0,095
- - - 0,02 - -
Korea 1970 286 | 0,97 0,70 027 | 012
Arrabio de alto horno.
4401(11,38|098| 0,30 | 0,84 0,029 P 0,08
URSS 1983
Media 339(1,43|1,16|0,732| 0,615| 0,115 0,099
Mediana 38 (138|098 0,7 0,72 0,08 0,097
Minimo 14 10,72 0,25| 0,3 0,02 0,029 0,095
Maximo 45 | 16 | 225 1,25 1,0 0,27 0,12

Desviacidn tipica 1,29|0,69|1,01|0,345| 0,43 | 0,109 0,016
2,01(0,75|0,15| 0,39 | 0,19 0,006 0,082

Nivel de confianza - - - - - - .
468|212 2,17 | 1,08 | 1,04 0,224 0,115

Lupias de arrabio.

5,08 |1,79| 0,59 | 0,616 | 0,178 | 0,255 | 0,025
Cuba 2011 (DSIT)

50
45 i
40
$ 35
5 30 213 @ Escoria 15 ||
'GE) 25 : triturada
+— 20 -
5 13,9
O 15 . 10,1 =
10 A
2,6 _|5'”
0 T T T T |_| T |
1 0,42 0,21 0,105 0,074 <0,074
Clase segun retenido (mm)




Figura 12 Distribucion granulométrica de la escoria triturada

Anexo 17

Tabla 12 Composicion quimica de la muestra segun granulometrias

(porcentaje en peso)

Granulometrias Composicién quimica
(mm) (porcentaje en peso)
ALbOs | SiO, | Mgo | Cr0s | cao nF]gt FeO
1,00 21,71 4492 |16,64| 1,15 | 1,65|0,95]| 0,50
0,42 21,74 | 43,15(16,42| 091 [162]1,27| 0,66
0,21 2490 4105|16,05| 1,21 |148(1,35]0,70
0,105 1758 |28,37 1150 1,12 [111|232(121
0,074 1551 24,67 10,22 | 1,20 | 1,18 1,66 (0,87
< 0,074 15,85 | 25,08 10,05| 1,48 |158|1,84|0,96
Valor medio ponderado
20,3 | 384 15 1,03 | 1,48 (1,28 |0,72
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Figura 13 Difractograma de RX muestra de escorias provenientes de la obtencién de
lupias de arrabio (corrida 13). Fuente: DSIT (2014)

Tabla 13 Composicion mineraldgica de la escoria (corrida 13). Fuente: DSIT (2014)

Muestra | Forsterita | Fayalita | Calcita Oxido Fea Silicato M.A
% % % (Al,Fe,zZn) % Dicalcico %
% %
Esc—B 50 26 4 9 6 3 2

Leyenda: Forsterita (Mg»SiO,); Fayalita (Fe, Mn),SiO,4; Calcita (CaCOs3); Silicato

Dicalcico (Ca,Si0O,); Hierro metalico (aFe); Material amorfo (mezcla de silicatos de

calcio, aluminio y magnesio).
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Anexo 19

Figura 14 Composicion mineralégica de la escoria (corrida 15). Fuente: DSIT (2013)



Anexo 20

Resultados del analisis de regresion mliltiple obtenido por el Statgraph V.5.1

Analisis de Regresion Mdltiple

Variable dependiente: alfa

Error Estadistico
Parametro Estimacion estandar T P-Valor
CONSTANTE -2,91919 0,482108 -6,05505 0,0002
T 0,00235689 0,0003053  7,71753 0,0000
B 2,24769 0,529125 4.24793 0,0021
C/Fe 4,83379 1,40071 3,45094 0,0073
™B -0,00126094 0,000332315 -3,79441 0,0043
B*C/Fe -0,733073 0,276929 -2,64715 0,0266
T*C/Fe -0,002775 0,0008862 -3,13144 0,0121

Analisis de Varianza

Fuente Suma de cuadrados GL Cuadrado medio Cociente-F P-Valor

Modelo 0,0423354 6 0,0070559 62,40 0,000
Residuo 0,00101775 9 0,000113084
Total (Corr.) 0,0433531 15

R-cuadrado = 97,6524 porcentaje

R-cuadrado (ajustado para g.l.) = 96,0874 porcentaje
Error estandar de est. = 0,0106341

Error absoluto medio = 0,00700312

Estadistico de Durbin-Watson = 2,49828 (P=0,2163)
Autocorrelacion residual en Lag 1 =-0,275124

El StatAdvisor.

Esta ventana muestra la ecuacion de la regresion que se ajusta a los datos, siendo
los valores de las variables especificados en sus unidades originales. La ecuacién del
modelo ajustado es:

alfa=-2,91919+0,0023569 T + 2,24769- B + 4,83379- C/Fe-0,001261: T-B-0,00278- T - C/Fe-
0,733073-B-C/Fe



Anexo 21

Tabla 14 Resultados obtenidos al aplicar el método de ajuste de las funciones f(a)
: - Log-
Nombre Mecan'|smo Regresion Ln f(a) vs R2  Verosimill AlC BIC
determinante T .
itud
1. Mecanismo referente a la cinética quimica
Reaccion
Fis o Y=-3,33+6052 X | 0,8585| 12,7756 | -21,55 | -20,95
guimica
Reaccion
Fa/a e Y= -7,25 + 12053 | 0,9756 | 15,2275 | -26,45 | -25,85
guimica
2. Ecuaciones de aceleracioén
P3/2 Nucleacion Y=0,1298 + 872 X | 0,9999 | 68,5178 | -133,0 | -132,4
P1/2 Nucleacion Y= 3,42 -2318 X 0,9992 | 49,1007 | -94,20 | -93,60
P1/3 Nucleacion Y= 5,78 —4544,91 | 0,9988 | 40,3009 | -76,60 | -75,99
3. Ecuaciones sigmoides o nucleacion con subsiguiente crecimiento
Nucleacion
Al, F1 aleatoria y Y=-1,334 + 2184 X | 0,9978 | 44,4565 | -84,91 | -84,31
crecimiento
Nucleaciéon
A3/2 aleatoria y Y=-2,246 + 3702 X | 0,9837 | 29,1103 | -54,22 | -53,61
crecimiento
Nucleacién
A2 aleatoria y Y= -3,15 + 5222 X | 0,9703 | 22,6025 | -41,20 | -40,60
crecimiento
4. Ecuaciones de desaceleracion
4.1. Reaccion limitada en la interfase
R3, F2/3| Contraccion Y=-5,92 + 9922 X | 0,9612 | 14,7953 | -25,59 | -24,99
4.2. Basado en mecanismo difusional
p1 | DUSON |y 0822462 | 09999 | 60,1999 | -116,4 |-115,8
unidimensional
p2 | DWMSON )\ 55844568 X | 09721 24,2611 | -44,52 | 43,92
bidimensional
D3  Difusion Y= -8,08 + 13220 X | 0,9995 | 34,0765 | -64,15 | -63,55
tridimensional
pa | DWMSON |y 43346052 | 08585 12,7756 | 21,55 | -20,95
tridimensional
ps | Dision Y= 0,76 -1215X | 0,9695 | 37,045 |-70,09 |-70,75
tridimensional




Anexo 22
Tabla 15 Disefio experimental para la validacion de los modelos estadisticos

matematicos y cinéticos.

Pruebas | Temperatura | Basicidad
1 1573 0,63
2 1473 0,63
3 1473 0,31
4 1423 0,63
5 1423 0,31
6 1573 0,31

Perfiles de temperatura para la validacion de los
modelos
1700
1600 * /.4——0—0——“—‘
< 1500
g
2 1400 = —+— B=3,51 K/min
3 1300 —=— = 3,69 K/min
£ _ :
% 1200 B=4,05 K/min
1100
1000 I I I I I I I I I I I I I
0 510152025303540455055606570
tiempo (min)

Figura 15 Perfiles de temperatura seguidos en la validacion de los modelos



Anexo 23
Tabla 16 Resultados obtenidos en la validacion de los modelos estadisticos

matematicos y cinéticos

Temperatura | Basicidad Fer Fe 2+ Fe a
Pruebas (K) (%) valorado | metalico
(%) (%)
1 1573 0,63 63,2 63,1 58,9 0,9201
2 1473 0,63 56,6 56,4 53,9 0,9440
3 1473 0,31 60,6 58 53,37 0,8598
4 1423 0,63 55,3 52,7 49,37 0,8740
5 1423 0,31 58,8 52,6 50,57 0,8356
6 1573 0,31 53,7 50,8 46,27 0,8374




Anexo 24
Procedimiento para determinar posible diferencia estadistica entre el modelo

obtenido en la ecuacidon 3.5y el ensayo de reduccién de pelets con bentonita

E“ A 1 e - :E“q-il : Fila|

Resumen del Procedimiento

Muestra 1: Validar 1
Muestra 2: Promedio

1: 4 valores 80,1177 hasta 0,92
Muestra 2: 4 valores 80,1177 hasta 0,956465

E1l StatAdvisor

Este procedimiento estd disefiado para comparar dos muestras de
datos. Calculara varios estadisticos y graficos para cada muestra,
jecutard varias pruebas para determinar si existen diferencias
estadisticamente significativas entre las dos muestras.

Resumen Estadistico

UValidar 1 Promedio
Frecuencia 4 4
Media 8,68325 8,687918
Uarianza 8,143416 8,147682
Desviacion tipica 8,378703 8,384294
Minimo 08,1177 98,1177
Maximo 8,92 0,9564065
Rango 08,8023 0,8387065
Asimetria tipi. -1,58941 -1,52551
Curtosis tipificada 1,56485 1,47649

Esta tabla muestra el resumen estadistico para las dos muestras de
datos. Pueden usarse otras opciones tabulares dentro de este andlisis
para probar si las diferencias entre las estadisticas de las dos
muestras son estadisticamente significativas. De particular interés
estd la asimetria estandarizada y la curtosis estandarizada que puede
usarse para determinar si las muestras proceden de distribuciones
normales. Los valores de estos estadisticos fuera del rango de -2 a
+2 indican salidas significativas de normalidad que tenderia a
invalidar las pruebas que comparan las desviaciones normales. En este
caso, ambos valores de asimetria estandarizada estdn dentro del rango
esperado. Ambos valores de curtosis estandarizada estan dentro del

rango esperado.




Anexo 25
Procedimiento para determinar posible diferencia estadistica entre ecuacién 3.5y

ensayo de reduccion de pelets con cal

@l el E] el : T

Resumen del Procedimiento

Muestra 1: Ualidar 2
Muestra 2: Promedio

Muestra 1: 4 valores 08,1177 hasta 0,944
Muestra 2: 4 valores 08,1177 hasta 0,956405

E1 StatAdvisor

Este procedimiento estad disefiado para comparar dos muestras de

datos. Calculara varios estadisticos y graficos para cada muestra,
ejecutara varias pruebas para determinar si existen diferencias

estadisticamente significativas entre las dos muestras.

Resumen Estadistico A

Validar 2 Promedio
Frecuencia y 4
Media 0,693275 0,687918
Uarianza 0,149194 0,147682
Desviacion tipica 9,386257 0,384294
Minimo 80,1177 80,1177
Maximo 0,944 0,956405
Rango 80,8263 0,838705
Asimetria tipi. -1,5682 -1,52551
Curtosis tipificada 1,53158 1,47649

sta tabla muestra el resumen estadistico para las dos muestras de
datos. Pueden usarse otras opciones tabulares dentro de este andlisis
para probar si las diferencias entre las estadisticas de las dos
muestras son estadisticamente significativas. De particular interés
esta la asimetria estandarizada y la curtosis estandarizada que puede
usarse para determinar si las muestras proceden de distribuciones
normales. Los valores de estos estadisticos fuera del rango de -2 a
+2 indican salidas significativas de normalidad que tenderia a
invalidar las pruebas que comparan las desviaciones normales. En este
caso, ambos valores de asimetria estandarizada estan dentro del rango
esperado. Ambos valores de curtosis estandarizada estan dentro del
Fango esperado.
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Figura 16 Resultados de los principales indicadores de evaluacién del proyecto de
inversion de una planta metallirgica para la produccion de 500 000 t de lupias de
arrabio en Cuba empleando carbdn antracita como agente reductor.

NIVEL DE ACTIVIDAD' 20% 30% 40% 50% 60% 30% 100%
INGRESOS 33.379.500 50.069.250 66.759.000 83.448.750 100.138.500 133.518.000 166.397.500
COSTESFIJOS 24.902.159 24.902.159 24.902.159 24.902.159 24.902.159 24.902.159 24.902.159)
COSTES TOTALES 48.179.375 59.817.983 71.456.591 83.095.199 94.733.807 118.011.023 141.288.239
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Escenarios | Eleccion Pesimista(1)  MNormal (2) Optimista (3)
2
ESCENARIO NORMAL
INVERSION 100,0% 105,0% 100,0% 95,0%
VOLUMEN ACTIVIDAD 100,0% 95,0% 100,0% 105,0%
PRECIO 100,0% 95,0% 100,0% 105,0%
COSTES 100,0% 105,0% 100,0% 95,0%
CRECIMIENTO 100,0% 95,0% 100,0% 105,0%
PESIMISTA NORMAL OPTIMISTA
VAN DEL PROYECTO| 33.174.156 Eur | 154.571.021 Eur | 283.971.897 Eur
TIR DEL PROYECTO 12,31% 24,81% 35,63%
PAYBACK 2020 2019 2017
¢S N
VAN y TIR segun escenarios
300.000.000 T 283.971.897 Eur T 40%
35k3% |
250.000.000 + — 0%
1 30%
200.000.000 | | N
150.000.000 + + 20%
12.31% 154.571.021 Eur 1 159
100.000.000 +
1 10%
50.000.000 + 33.174.158 Eur 5%
0 ] 0%
L PESIMISTA NORMAL OPTIMISTA )
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Figura 17 Resultados de los principales indicadores de evaluacién del proyecto de
inversion de una planta metallirgica para la produccion de 500 000 t de lupias de
arrabio en Cuba empleando carbon térmico como agente reductor. Fuente: Ferreiro
(2013)

NIVEL DE ACTVIDAD" 20% 30% 40% 50% 60% 80% 100%
INGRESOS 33.379.500 50.069.250 66.759.000 83.448.750 100.138.500 133.518.000 166.897.500
COSTESFIJOS 24.902.159 24.902.159 24.902.159 24.902.158 24.902.159 24.902.159 24.902.159
COSTES TOTALES 45.019.160 55.077.660 65.136.161 75.194.661 85.253.162 105.370.163 125.487.164
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.
Escenarios | Eleccion Pesimista(1) = Normal (2) Optimista (3)
2
ESCENARIO NORMAL
INVERSION 100,0% 105,0% 100,0% 95,0%
VOLUMEN ACTIVIDAD 100,0% 95,0% 100,0% 105,0%
PRECIO 100,0% 95,0% 100,0% 105,0%
COSTES 100,0% 105,0% 100,0% 95,0%
CRECIMIENTO 100,0% 95,0% 100,0% 105,0%
PESIMISTA NORMAL OPTIMISTA
VAN DEL PROYECTO| 155.204.909 Eur | 273.672.747 Eur | 401.616.138 Eur
TIR DEL PROYECTO 24,93% 35,02% 44,69%
PAYBACK 2019 2017 2017
ra ™
VAN y TIR segun escenarios
450.000.000 T T 50%
401,616,138 Eur
400.000.000 + 59% 4 45%
350.000.000 + T 40%
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150.000.000 + Lo
100.000.000 + 1 10%
50.000.000 1 5%
0+ I I + 0%
L PESIMISTA NORMAL OPTIMISTA )
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Figura 18 Resultados de los principales indicadores de evaluacién del proyecto de
inversion de una planta metalirgica para la produccion de 500 000 t de lupias de
arrabio en Cuba empleando carbon metalirgico como agente reductor. Fuente:
Ferreiro (2013)

NIVEL DE ACTIVIDAD 20% 30% 40% 50% 80% 80% 100%
INGRESOS 33.379.500 50.069.250 66.759.000 83448750 100.138.500 133.518.000 166.897.500
COSTESFIIOS 24902159 24902159 24902159 24902159 24902159 24.902159 24.902.159
COSTES TOTALES 45906619 57.308.849 68.911.079 79.913.309 90.915.533 112.919.999 134924459
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Escenarios | Eleccion Pesimista(1) ___ MNormal (2) Optimista (3)
2
ESCENARIO NORMAL
INVERSION 100,0% 105,0% 100,0% 95,0%
VOLUMEN ACTIVIDAD 100,0% 95,0% 100,0% 105,0%
PRECIO 100,0% 95,0% 100,0% 105,0%
COSTES 100,0% 105,0% 100,0% 95,0%
CRECIMIENTO 100,0% 95,0% 100,0% 105,0%
PESIMISTA NORMAL OPTIMISTA
VAN DEL PROYECTO| 83.270.853 Eur | 203.035.292Eur | 331.474.879 Eur
TIR DEL PROYECTO 17,85% 29,10% 39,35%
PAYBACK 2020 2018 2017
7 i
VAN y TIR segun escenarios
350.000.000 T 331.474.879 Eur T 45%
300.000.000 + [# sofsx 1 w0%
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l; 29.10%
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Figura 19 Resultados de los principales indicadores de evaluacién del proyecto de
inversion de una planta metallirgica para la produccion de 500 000 t de lupias de
arrabio en Cuba empleando carbén coque y semicoque como agente reductor

NIVEL DE ACTIVIDAD' 20% 30% 40% 50% 60% 80% 100%
INGRESOS 33.379.500 S50.069.250 66.759.000 83.448.750 100.138.500 133.518.000 166.897.500
COSTES FIJOS 24.902.159 24902159 24.902.159 24902159 24.902.159 24.902.15% 24.902.159
COSTES TOTALES 46.906.619 57.908.849 68.911.079 79.913.309 90.915.539 112.919.999 134.924.459
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Escenarios | Eleccion " Pesimista (1) Normal(2)  Optimista (3)
2
ESCENARIO NORMAL
INVERSION 100,0% 105,0% 100,0% 95,0%
VOLUMEN ACTIVIDAD 100,0% 95,0% 100,0% 105,0%
PRECIO 100,0% 95,0% 100,0% 105,0%
COSTES 100,0% 105,0% 100,0% 95,0%
CRECIMIENTO 100,0% 95,0% 100,0% 105,0%
PESIMISTA NORMAL OPTIMISTA
VAN DEL PROYECTO| -54.638.864 Eur |  68.337.348 Eur 199.881.137 Eur
TIR DEL PROYECTO 0,80% 16,32% 28,71%
PAYBACK FALSO 2020 2018
7= SN
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