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SINTESIS
Se muestra el resultado de la caracterizacion quimica, fisica y mineraldgica de
los escombros lateriticos del yacimiento Mina Marti de Nicaro, asi como los
resultados del proceso de reduccion carbotérmica hasta la obtencion de un
producto metalizado. EI objetivo fundamental del presente trabajo es
determinar el mecanismo, el modelo y los pardmetros cinéticos del proceso de
reduccion no isotérmico con carbén de los escombros lateriticos de Mina Marti
en la obtencién de un producto prerreducido, para la produccién de arrabio con
niquel. Se realiza un estudio del estado del arte, de cuyo resultado se deriva
una planificaciéon de la metodologia de la investigacion que incluye técnicas de
analisis fisicos, fisicoquimicos y mineraldégicos para la caracterizacion del
mineral inicial y de los productos del proceso de reduccion. Se determina el
mecanismo y el modelo cinético del proceso de reduccion con carbdn, en
condiciones no isotérmicas hasta 1 473 K, se utliza el método
termogravimétrico para el estudio del proceso de reduccion, que constituye la
informacién primaria para planificar un estudio mas amplio sobre el proceso en
un horno rotatorio de laboratorio, donde se utiliza carb6on antracita como
reductor, y se demuestra que se obtiene un prerreducido con un contenido de
niquel de 0,90 %. Como resultado de la fusion de los prerreducidos, se obtiene
un arrabio con 1,27 % de niquel, que clasifica como un arrabio con niquel
(Nickel Pig Iron) y se establece un procedimiento para el procesamiento de los

escombros lateriticos con ese fin.
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INTRODUCCION

La industria siderurgica cubana ha planteado dentro de sus objetivos aumentar
la produccion y la diversificacion del acero. Para ello cuenta con la Empresa de
Aceros Inoxidables ACINOX Las Tunas y la Siderdrgica José Marti (Antillana
de Acero), pertenecientes al Grupo Empresarial Sideromecénico (GESIME).
Ambas entidades tendran en los préximos cinco afios una capacidad de
produccién de 500 mil toneladas de acero por afio (Ortiz, 2015).

La tecnologia instalada en estas empresas es la de hornos de arco eléctrico y
se utiliza como materia prima fundamental la chatarra nacional. El objetivo
estratégico de la siderurgia es lograr producir medio millébn de toneladas de
acero al afo, segun se detalla en los objetivos de trabajo de GESIME (Ortiz,
2013 y 2015), para lo cual se necesita un inventario de chatarra que el pais no
posee.

Se pronostica un déficit de esta materia prima de 250 mil toneladas al afio, de
las cuales unas 100 mil toneladas deben tener alta calidad ya que seran
destinadas a la produccion de aceros de baja aleacion e inoxidables. Lo
expresado constituye un problema estratégico para el desarrollo de esta
industria, debido a que importar chatarra conduciria al aumento insostenible de
los costos de produccion. El lineamiento numero 286 del Partido Comunista de
Cuba indica, diversificar la produccion de los productos del acero con el

objetivo de lograr un mayor valor afiadido. Es por esto que se necesita trabajar



en las investigaciones basicas sobre los minerales de hierro para dar respuesta
a esta indicacion (Ortiz, 2015).

Una de las soluciones a este problema es la posible obtencién de materias
primas metalizadas a partir de los escombros lateriticos de Mina Marti, tema
gue se abordara en este trabajo.

El pais cuenta con reservas probadas de mineral lateritico con importantes
contenidos de hierro, lo cual puede constituir una fuente de abastecimiento a la
industria siderurgica (Rodriguez, 1987).

Como resultado de la utilizacién de arrabio con niquel, que se obtiene a partir

de los minerales lateriticos (Steel Business Briefing, 2014), en China, lider

mundial en la produccién de hierro, con 519 millones de toneladas al afio se ha
disminuido el costo de produccién de la tonelada de aceros inoxidables en 300
dolares. En el mundo se producen 1 300 millones de toneladas de hierro, de
ellas 64,8 millones de toneladas del denominado Hierro Directamente Reducido
(HDR) y 1 235,2 millones de toneladas de arrabio por la tecnologia del alto
horno, que es utilizada en dependencia del lugar y de las condiciones
econOmicas, ademas se emplea para la produccién de arrabio con contenido

de niquel (Nickel Pig Iron: NPI) (Steel Statistical Yearbook, 2012). De modo que

el desarrollo de la siderurgia ha transitado por dos caminos fundamentales: el
perfeccionamiento del horno alto y el desarrollo de procesos alternativos a este,
acorde a la situacion concreta de cada lugar por la demanda, las caracteristicas
de los minerales que posea, la disponibilidad de combustibles y el capital
financiero para acometer las inversiones.

El alto horno es el agregado metaldrgico en el que se produce la mayor
cantidad de hierro primario (Madias, 2012). No obstante, existen plantas que
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funcionan con tecnologia de Uultima generacion como el proceso ITMK-3
(Gordon, 2009), especificas para determinados minerales o residuales.

China es el lider mundial en la produccion de arrabio con niquel (NPI), a partir
de mineral lateritico importado, con una produccion de 300 mil toneladas por
afo. Se trata de un producto alternativo para la produccién de aceros de baja
aleacion o inoxidables, que permite utilizar minerales de baja ley en niquel
(Pons, 2013; Wang, 2013).

Para resolver el problema de la sustitucion parcial de la chatarra en la
produccién de acero, Cuba tiene necesariamente que realizar investigaciones
bésicas con los minerales de hierro nacionales, como los escombros lateriticos
de la region de Nicaro y Moa.

Los resultados de las investigaciones indican que solo se ha producido
industrialmente hierro y acero de forma comercial con minerales cubanos a

partir del mineral lateritico de Pinares de Mayari por la via horno rotatorio, para

la obtencion de la aleacion Mayari Pig Iron, y consecutivamente alto horno y
convertidor al oxigeno, entre los afios 1910 y 1946 (Moldenke, 1923; Nacer,
1966, Ortiz, 2010).

Esto significa que en el escenario actual se necesita estudiar la posibilidad de
obtener materiales metalizados y utilizar las tecnologias disponibles, para
resolver el problema del déficit de chatarra que poseen las dos fabricas que
hoy producen acero, asi como establecer las comparaciones tecnoldgicas y
econdmicas pertinentes para cada yacimiento de hierro. Es por eso que se han
seleccionado los escombros lateriticos del yacimiento Mina Marti de Nicaro, por
su similitud a los minerales lateriticos como un mineral alternativo, del cual se

tienen reservas probadas (Rodriguez, 1987). Se ha considerado, su cercania a



los nucleos poblacionales, el ferrocarril y a los puertos de Nicaro y Felton, por
la experiencia en el oficio de la mineria y la metalurgia que poseen estos
pueblos.

Como resultado de la explotacion de los yacimientos lateriticos en la zona
nororiental de Cuba, se ha originado la acumulacion de importantes residuos
mineros, dentro de los cuales se encuentran los escombros lateriticos de Mina
Marti, pertenecientes a la Empresa Comandante "René Ramos Latour” de
Nicaro. Dichos escombros son concreciones de 6xidos e hidroxidos de hierro
no utilizables por las tecnologias actualmente instaladas para la extraccion de
niquel, debido a que no poseen los contenidos de niquel y cobalto exigidos; no
obstante, presentan un contenido de hierro atractivo para la industria
siderurgica (Rodriguez, 1987).

Varias generaciones de especialistas han trabajado en las investigaciones de
los escombros lateriticos de los yacimientos de los municipios Mayari y Moa
(Dias y Mojena, 1989; Ramirez, 2010; Pons, 1995; Lopez, 1988; Ferreiro, 2006;
Ortiz, J (a), 2010, Ortiz, 2014), con la idea de su utilizacion siderargica. Dichos
estudios han estado fundamentalmente dirigidos a tareas relacionadas con la
metalurgia extractiva, sin llegar a los temas pirometallrgicos lo cual constituye
una frontera en el conocimiento de este mineral.

De acuerdo al estudio bibliografico realizado no se aprecia evidencia de
investigaciones referentes a los procesos de reduccion, metalizacion ni de
fusion de los escombros lateriticos para la obtencién de acero. Esto indica la
necesidad de profundizar en su estudio, en especial los de Mina Marti,

seleccionados, por su abundancia y porque sobre el cual se tiene insuficiente



conocimiento de sus propiedades y caracteristicas fisico quimicas, que limitan
su utilizacién con fines siderurgicos.

Los escombros lateriticos forman parte de las reservas de minerales de hierro,
con un contenido de hierro que oscila desde 43 % hasta 53 %. En el caso de
los escombros de Mina Marti de Nicaro estan dentro de este rango, como se
refiere en los trabajos de prospeccion geoldgica realizados por Rodriguez,
(1987).

Por lo antes planteado se define como situacién problémica la carencia de
productos metalizados para la produccion de acero a partir de minerales de
hierro nacionales, en este caso los escombros lateriticos de Mina Marti de
Nicaro. Esto conlleva a la formulacion del problema cientifico de la
investigacion: El insuficiente conocimiento de las caracteristicas fisico-quimicas
y térmicas de los escombros lateriticos de Mina Marti de Nicaro, limitan su
utilizacion como fuente de materia prima para la obtencién de un producto
siderurgico prerreducido con hierro y niquel, para la produccién de arrabio con
niquel (NPI).

El objeto de estudio lo constituyen los escombros lateriticos del yacimiento
Mina Marti de Nicaro. EI campo de accion es el proceso de reduccion
carbotérmica de los escombros lateriticos y las transformaciones que en este
proceso ocurren hasta la formacion de los elementos y fases metalicas.

Como objetivo general se define: determinar el mecanismo, el modelo y los
parametros cinéticos del proceso de reduccion no isotérmico con carbon de los
escombros lateriticos de Mina Marti de Nicaro, en la obtencién de un producto

prerreducido, para la produccion de arrabio con niquel.



Para cumplir el objetivo general se plantean los objetivos especificos
siguientes:

1. Caracterizar quimica, fisica y mineralégicamente los escombros lateriticos
del yacimiento Mina Marti como mineral de hierro para usos siderdrgicos, asi
como el estudio termodindmico de la reduccién carbotérmica de los 6xidos de
hierro y niquel que los componen.

2. Determinar el comportamiento térmico de los escombros lateriticos de Mina
Marti durante el proceso de calcinacion y el proceso de reduccién con carbén.
3. Determinar los costos de produccion de un mini alto horno para la obtencién
de arrabio con niquel (NPI) a partir de un prerreducido, que permita la

sustitucion parcial de la chatarra en la produccién de aceros en cuba.

Para dar cumplimiento a los objetivos se realizan las tareas siguientes:

1. Fundamentar los problemas cientificos mediante la busqueda bibliografica.

2. Determinar las caracteristicas fisicas, quimicas y mineraldgicas de los
escombros de Mina Marti y las transformaciones que tienen lugar durante el
proceso de descomposicion térmica y de reduccion con carbon hasta 1 473 K
para su utilizacion en la industria sideruargica.

3. Determinar la termodinamica del proceso de reduccién con carbon, asi como
el modelo y los pardmetros cinéticos de este proceso.

4. Analizar las tecnologias disponibles para procesar minerales lateriticos con
fines siderurgicos y seleccionar la mas aconsejable a partir de las experiencias
histéricas y actuales en el plano tecnolégico.

5. Valorar la viabilidad técnica y economica del uso de los escombros del

yacimiento Mina Marti, para la obtencion de un producto metalizado y la



sustitucion parcial de la chatarra en la produccion de aceros en la industria
siderurgica cubana.

6. Obtener los modelos mateméticos y estadisticos que permita analizar el
comportamiento de las variables que intervienen en el proceso de
prerreduccion (temperatura y basicidad).

A partir de los objetivos enunciados se formula la siguiente hipotesis
cientifica: La determinacién de las caracteristicas fisicas-quimicas y térmicas,
y el mecanismo del proceso de reduccion no isotérmico con carbon de los
escombros del yacimiento de Mina Marti, fundamenta su utilizacibn como
materia prima siderdrgica para la obtencion de un producto prerreducido
utilizable en la produccion de hierro y acero.

Se plantean las novedades cientificas siguientes:

1. Se caracterizan desde el punto de fisico-quimico y térmico los escombros
lateriticos de Mina Marti, lo que fundamenta su utilizacibn con fines
siderurgicos.

2. Determinacion del mecanismo, el modelo y los pardmetros cinéticos que
rigen el proceso de reduccion no isotérmico con carbon hasta 1 473 K, para la
obtencién de un prerreducido, a partir del cual se obtiene arrabio con niquel
(NPI).

3. Se determina el efecto catalizador del CaO en el proceso de reduccion no
isotérmico con carbon antracita, en el aumento del grado de reduccion de los
escombros lateriticos.

4. Se establece un procedimiento para la obtencién de arrabio con niquel (NPI),

a partir del tratamiento de los escombros lateriticos de Mina Marti de Nicaro.



La importancia préctica y ecoldgica de este trabajo es la siguiente:

1. La posibilidad de utilizar los escombros del yacimiento de Mina Marti de
Nicaro en la obtencion de un producto prerreducido, utilizable en la produccién
de NPI para la produccion de acero.

2. La posibilidad de sustituir parcialmente la utilizacion de ferroniquel en el
proceso de fabricacion de hierro y aceros aleados en los procesos de fusion.

3. Disminucion de los residuos mineros acumulados que actualmente dafian el
medio ambiente.

Aporte Cientifico.

1. Determinacién del mecanismo y del modelo cinético del proceso de
reduccién no isotérmico con carbon de los escombros lateriticos de Mina Matrti.
2. Caracterizacion del producto prerreducido que se obtiene como resultado de
la reduccion con carbén antracita de los escombros lateriticos de Mina Marti.
Aporte Social.

1. Obtencién de nuevos conocimientos cientificos relacionados con el proceso
de reduccion carbotérmico que facilitan otras investigaciones relacionadas con
el tema y su posible introduccion en planes y programas de estudios de pre y
postgrado.

2. Posibilidad de creacién de una planta que aumentaria las oportunidades de
fuente de empleo en Nicaro.

3. Satisfaccion de las necesidades de acero para la economia nacional, y para
las exportaciones.

Aporte econémico.

1. Obtencion de un producto prerreducido con un valor complementario por su

contenido de niquel.



2. Aplicacion de los resultados de esta investigacion en otros yacimientos de
minerales lateriticos cubanos, lo cual eleva su rentabilidad mediante el
aprovechamiento integral, al incorporar minerales que no se utilizan en las

plantas de produccion de niquel en Cuba.

3. El aporte econémico por utilizar el arrabio en forma de liquido en la aceria es
de 8,544 MMusd/afio por concepto de ahorro de energia eléctrica en la

fundiciéon de acero.
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1 ESTADO DEL ARTE Y ESTUDIO TEORICO

1.1 Introduccién

Se establece como objetivo realizar una revision bibliografica de los
antecedentes histéricos de investigaciones relacionadas con los minerales
lateriticos y los escombros lateriticos de Mina Marti con fines siderargicos y la
determinacién de una via para su de procesamiento. Se analizan las
concepciones tedricas de los procesos de reduccion acorde a las tecnologias
mas aconsejables para Cuba, esto permite disefiar una metodologia de
investigacion propia (Ortiz, J, LIopiz, 2014), debido a que se trata de un mineral
atipico para la industria siderurgica (Carman, 2012). Se analiza la perspectiva
de utilizacién de los escombros lateriticos, fundamentado en los problemas

cientificos y las hipotesis cientificas experimentales formuladas.

1.2 Antecedentes histéoricos sobre la utilizacion de los minerales

lateriticos con fines siderurgicos

En 1903 se encontré6 una muestra de mineral en Pinares de Mayari que
contenia un 50 % de hierro total. Desde ese momento comienza la idea del
procesamiento de los minerales lateriticos con fines siderurgicos en Cuba
(Nacer, 1976). En 1910 se iniciaron los trabajos de prospeccién, se extrajeron
698 789 t de mineral con la composicién quimica siguiente: Fe; = 47,96 %;

Ni+ Co = 0,99 %, Si0, = 2,08 %; Al,03= 11,39 % y H,0 libre = 23,61%.
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Este mineral era nodulizado en hornos rotatorios de calcinacion, con
guemadores a base de carbdén pulverizado y exportados hacia los Estados
Unidos (Moldenke, 1923). Dicha instalacion estaba ubicada en el poblado de
Felton, Municipio Mayari, y la composiciébn quimica de los nédulos era la
siguiente: Fe; = 55,00 %; Si0, =14,00 %; Cr,03 =2,00 %; Ni =1,00 %; S =
0,11%; P = 0,02 %; H,0 = 2,60 % (Nacer, 1976).

Desde 1910 hasta 1915 se exportaron 2 162 225 t, a partir de las cuales se
producia el denominado acero Mayari por la tecnologia Alto Horno y el proceso
Duplex, mediante las cuales se obtenia un acero de baja aleacién con cromo y
niquel, con la composicion quimica siguiente: C = 0,12%; Mn = 0,5-1,0 %;
P =0,08 — 0,12 %; S = 0,05 %; Si = 0,10 %; Cr = 0,40 — 1,00 %; Ni = 0,25 -

0,75 %; Cu = 0,20 %, (Bethlehem Steel Export, 1946; Ortiz, 2010).

La compafia que se encarg6 de desarrollar el programa fue la Bethlehem Steel

Co. Este acero no resulté competitivo en aquella época frente a la creciente
produccién de aceros de construccion, el que resultaba mas econémico. Los

elevados contenidos de niquel detectados por Bethlehem Steel en el mineral de

Pinares de Mayari fue la motivaciébn para que se trazara un programa de
prospeccion geoldgica en la region, obteniéndose resultados alentadores que
justificaron la construccion de varias plantas metalurgicas en Cuba. Con el
pasar de los afios se han establecido tres yacimientos de minerales lateriticos
localizados en Pinares de Mayari, Nicaro y Moa, en los cuales existen
importantes reservas de mineral de hierro (Rodriguez, 1987) y en la provincia
de Camaguey el yacimiento de San Felipe.

Los trabajos mas amplios de referencia para la utilizacion de los escombros
como materia prima siderurgica fueron realizados por Garcia (1989), este autor
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demuestra la posibilidad de su utilizacién siderargica luego de la calcinacion de
los escombros de los yacimientos de Pinares de Mayari y Mina Marti, sin
abordar la cinética de descomposicidn térmica ni la calcinacién reductora. Otro
trabajo de especial interés fue realizado por (Ramirez, 2010), donde la autora
luego de una rigurosa caracterizacion y estudio de la descomposicion térmica,
demuestra la posibilidad de utilizar los escombros de la zona A del yacimiento
de Moa, como aditivo para la descarburizacién del acero ACI HK-40.

Ambos autores coinciden en que la composicién mineralégica fundamental de
los escombros estudiados es: goethita, maghemita, hematita, magnetita,
ferrohalloysita, minerales de manganeso, cuarzo, calcita, caolinita, magnesita y
espinelas cromiferas. Estas informaciones bésicas indican que no estan
suficientemente investigadas las propiedades fisico quimicas de los escombros
lateriticos, lo cual motiva a considerar la necesidad de enunciar la primera
hipbtesis cientifica experimental, si se profundiza en el conocimiento de las
propiedades fisicas, quimicas y mineraldgicas mediante el andlisis de los
resultados de la termogravimetria, microscopia electrénica de barrido y la
difraccion de rayos X, ello permitira aumentar el conocimiento sobre los
escombros lateriticos. Con las informaciones obtenidas se podra definir la
estrategia de procesamiento de este mineral para su utilizacion siderurgica.
1.2.1 Resultados obtenidos del procesamiento de los minerales cubanos
de origen lateritico para usos siderurgicos

Hasta el presente en Cuba no existen fuentes de gas natural que puedan ser
utilizadas en la reduccion de los minerales de hierro. Es por ello que se

investiga la reduccion carbotérmica debido a que el carbdn se puede importar o
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producirse a partir de la madera y de la refinacion del petrdleo en Cuba
(petcoke)

En el Centro de Investigaciones Siderurgicas (CIS, 2005) se propuso una
tecnologia de calcinacion con carbén en hornos rotatorios de la limonita de
Pinares de Mayari con adicion de NaCOs en la cual, se logra separar el cromo
y el aluminio, lo que propicia obtener un producto con mayor contenido de
hierro y niquel para su elaboracion metaltrgica. Como inconveniente de la
tecnologia se muestran los grandes volumenes de NaCOg3 a utilizar y como
ventajoso el hecho de que se logra separar hasta el 93 % del cromo y el 60 %
del aluminio de forma independiente y se obtiene un mineral de hierro con
mejores cualidades para su procesamiento siderurgico. En este trabajo no se
demostré la factibilidad econémica del proceso, lo que es una debilidad de la
propuesta.

Suwardjo Widodo desarrollé un trabajo a escala de laboratorio relacionado con
el beneficio y posibilidad de utilizacion siderurgica de los minerales lateriticos
cubanos (Suwardjo, 1982). Logré obtener por primera vez un concentrado de
hierro a partir de los escombros lateriticos con una ley en hierro superior al
60,00 % y recuperaciones de 74,00 %, 60,00 %, 53,80 % para hierro, cromo y
niquel, respectivamente. La principal dificultad de este esquema es que se
incluye un ciclo de tostacidbn magnetizante, molienda y separacion magnética y
no se logran altas recuperaciones de los elementos deseados. Adicionalmente
se obtiene un rechazo de la separacion magnética que formaria un dique de
colas, que dafaria el medio ambiente. El trabajo no menciona aspectos

mineraldgicos del mineral.
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En el 1983 se demostrdo la posibilidad de obtener pellets calcinados
autofundentes de un residual industrial del proceso de obtencién de niquel en
Cuba a partir de minerales de origen lateritico (Colas de Moa) (Suwardjo,
1983). La sintesis de la tecnologia es como sigue: desulfuracion, tostacion
magnetizante, separacion magnética humeda y obtencién de un concentrado
de hierro con ley superior al 60 %. Los resultados son aceptables con relacion
a las propiedades metallrgicas de los pellets, como elemento desfavorable se
considera el rechazo de la separacién magnética que originaria otro dique de
colas. Los pellets calcinados obtenidos cumplen con las propiedades
metalUrgicas normadas con la adicién de cal como aglutinante, escorificante y
desulfurante, lo que coincide con lo reportado por Ferreiro, 2012 y 2015 para
pellets obtenidos a partir de las Colas de Nicaro.

La continuacién de este trabajo para la reduccion de los pellets se aborda por
Frades en 1988, quien mostré que el producto metalizado es un material
naturalmente aleado de base hierro, con contenidos de hasta 5,00 % de los
elementos: manganeso, niquel, magnesio, cromo y cobalto. Este trabajo, desde
el punto de vista tecnoldgico no resulta objetivo, los pellets se reducen en un
reactor con atmdsfera de H, y CO, lo que no tiene aplicabilidad en Cuba.

En 1960 se propone un trabajo de investigacion para la obtencion de lupias de
hierro y niquel a partir del mineral lateritico del yacimiento de Mina Ocujal en
Nicaro (Warren, 1960). La tecnologia, similar al proceso Krupp Renn, consistia
en pasar por un horno rotatorio una carga de mineral lateritico en su forma
natural con el carb6n antracita necesario como reductor. En el horno se obtiene
una fase metalica con un contenido de niquel desde 1,00 % hasta 5,00 % como
promedio, y de hierro desde 88,00 % hasta 93,00 %, y contenidos variables de

14



Cr=0,15-0,84%;C=152-4,45%y S =0,13 - 0,38 %, ademas de la fase de
escorias.

Luego de realizadas 121 pruebas a escala piloto se consider6 que era posible
el procesamiento del mineral lateritico por esta tecnologia, se destaca que una
pequefia planta se podia amortizar en un periodo de 10 afios para las
condiciones econdmicas de Cuba en el afio 1957. Esta tecnologia tiene un alto
consumo calérico y de carbdén y puede representar una alternativa para
procesar los escombros lateriticos. Un ejemplo tipico de la escoria obtenida
fue: Si0, = 38,95 %; Al,O3; = 6,65 %; CaO = 1,05 %; MgO = 29,46 %; Ni = 0,06
% y Cr = 5,32 %. El metal obtenido contenia: Fe = 93,64 %; Ni = 2,94 %; Cr =
0,35 %; C = 2,72 %; S = 0,35 %, por lo que se consider6 como una lupia de
arrabio.

Jiang Xinfang en el 2013 report6 el amplio desarrollo actual de la produccion de
(NPI) a partir de lateritas con ley de niquel inferior a 0,90 %, por la tecnologia

horno rotatorio y horno de arco eléctrico (RKEF—_ Rotatory Kiln Electric

Furnace). Se muestra que esta tecnologia ha crecido con relacién a los
procesos tradicionales de obtencién de ferroniquel, dada la poca disponibilidad
de minerales de niquel con una ley superior a 1,50 % y la gran versatilidad del
proceso, el que minimiza pasos tecnolégicos y utiliza el NPl como arrabio en
caliente (Jiang, 2013).

Por su parte Mojena (2011) demostr6 que es posible el beneficio y la
calcinacion reductora con carbon para obtener lupias de hierro con niquel, a
partir de las Colas de Nicaro empleando un horno rotatorio de calcinacién y
reduccion a nivel industrial. Se obtuvieron lupias con la siguiente composicién
guimica: Fe= 92,5 %; Ni= 0,65 %; Cr= 0,86 %; Mn= 0,02 %; C= 1,90 %;
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S =0,186 %; P = 0,11 %, y los indices de consumo tanto de carbén como de
materiales refractarios son elevados. Se demostr6 a nivel industrial la
posibilidad de obtener lupias de arrabio con niquel a partir de 12 000 t de
concentrado de hierro de las colas de Nicaro, se produjeron unas 3 100 t de
sinter de mineral de hierro, se procesaron por la tecnologia de alto horno y
obtencion de acero en convertidores, obteniendo 1 650 t de arrabio de aleacion
con cromo y niquel. La continuidad de estos trabajos investigativos fue
paralizada por razones econdémicas y tecnoldgicas.

Por su parte Ferreiro en el 2010, 2012 (a), 2013, obtuvo metalizados de hierro
(prerreducidos), a partir de un concentrado de hierro de las colas de Nicaro a
escala de laboratorio. EI grado de metalizacion que obtuvo a partir de las
mezclas de concentrado de hierro mas carbon alcanzo el 76,00 % y un grado
de reduccion de 80,42 %, dicho metalizado no seria fatctible emplearlo en la
producciéon de acero en hornos de arco eléctrico debido al elevado contenido
de ganga de los mismos.

Este mismo autor (Ferreiro 2012 (b), 2014 y 2015) logré obtener lupias de
arrabio a partir de ese concentrado de hierro, con contenidos de hierro
superiores al 91 % y contenidos de los elementos Cr y Ni superiores al 3 %,
separando las fases metal - escoria, demostrando la posibilidad de obtener un
producto no convencional, con cualidades para ser utilizado en hornos de arcos
eléctricos en mezclas predeterminadas con chatarra. Demostré como positiva
la adicion de cal en el proceso de reduccion del hierro y simul6 los procesos de
ultima generacion (ITMK3). Sin embargo al tener que concentrar las colas se
formaria otro dique de colas resultado de la concentracibn magnética y se
encareceria el proceso por tener que moler el carbén a granulometrias finas

16



para reducir los pellets. Se sugiere a criterio de este autor que se debe realizar
una ampliacion en la escala de esta investigacion.

De lo anteriormente planteado se considera que existe una frontera en el
conocimiento sobre el tratamiento metallrgico de los escombros lateriticos para
fines siderargicos. Las informaciones analizadas muestran que la ruta a seguir
para el desarrollo de una investigacion cientifica relacionada con el
procesamiento pirometallrgico de los escombros lateriticos, esta asociada a la
calcinacion del mineral en su forma natural para eliminar el agua de
constitucion y posteriormente la calcinacion reductora con carbén hasta la
obtencién de un producto prerreducido, temas no abordados hasta hoy. De
este andlisis se deriva la formulacion de la segunda hipétesis cientifica
experimental, si se estudia el proceso de descomposicion térmica de los
escombros lateriticos hasta 1 473K, mediante el andlisis termogravimétrico se
podra determinar la temperatura de ocurrencia de los cambios de fases, lo que
permitird obtener la referencia para seleccionar el régimen térmico que se debe
utilizar en el proceso de calcinacion de este mineral, previo al proceso de
reduccion con carboén.

A partir de conocer el proceso de descomposicion térmica de los escombros
lateriticos se crean las condiciones para formular la tercera hipotesis cientifica
experimental: en un proceso de calentamiento no isotérmico hasta 1 373 K, con
la adicion del carbon calculado estequiométrico para la reduccion de los oxidos
de hierro y niquel presentes en el escombro, se puede obtener un producto
prerreducido con 0,9 %, de niquel, utilizable en la produccion de arrabio. En la

bibliografia consultada no se tiene informacién sobre este tema.
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1.3 Perspectivas de utilizacion de los escombros lateriticos del

yacimiento Mina Marti para usos siderurgicos

Dada la analogia entre los escombros lateriticos y los minerales lateriticos que
se han estudiado por distintos investigadores (Moldenke, 1923; Warren, 1960;
Nacer, 1966; Dias y Mojena, 1989; Ramirez, 2010; Pons, 1995 y 2013;
Ferreiro, 2006; Ortiz, 2010 y 2014), es necesario realizar una revision de los
procesos tecnoldgicos en la actualidad, que permita tener la informacién
necesaria para la eleccion de una posible tecnologia de procesamiento de los
escombros lateriticos de Mina Marti en Nicaro.

La aceria de ACINOX Las Tunas necesitara unas 100 000 t/afio de una materia
prima metalizada para producir 140 000 t/afio de acero liquido de baja aleacion
o inoxidable. Se necesita una tecnologia apropiada, asociada a esta fabrica
para aumentar su rentabilidad y continuidad productiva (Ortiz, 2013 y 2015).

La produccién de hierro directamente reducido alcanza 64,80 millones de t/afio

segun World Direct Reduction Statistics (2013). El 60,00 %, de la produccién

corresponde al proceso MIDREX, el 12,40 % al proceso Hy L y el 27,00 % a
hornos rotatorios de reduccion, con un consumo de carbén reductor
aproximado de 350 kg/t de hierro metalizado. Estas tecnologias son utilizadas
para minerales de ley en hierro superiores al 60,00 %, por tanto, no son
aplicables en el plano tecnoldgico para minerales lateriticos (CIS, 2005).

La produccion mundial de arrabio alcanza los 935 millones de t/afio, de las
cuales unas 70 millones de t/afio de arrabio corresponden a China, India y
Brasil (Ferreiro, 2015), donde se utiliza como reductores carbén de madera y
carbon coque. El arrabio que se obtiene es fundamentalmente para acerias

eléctricas y fundiciones, se utilizan minerales de baja ley en hierro (menor que

18



50 %). Se necesitan unos 600 Kg de carbdn vegetal por tonelada de arrabio
liguido y existen tecnologias muy econémicas para producir carbén de madera
a bajos costos (Santos, 2009; Madias, 2012). El consumo de coque por
tonelada de arrabio es aproximadamente de 400 kg/t. Basado en esta
informacion Ortiz en el 2009, plantea la posibilidad en Cuba de lograr
resultados similares a partir de coque de importacion para producir arrabio con
niquel, al propio tiempo que se demostré por Trotman en el afio 2010, que es
posible obtener arrabio en mini alto horno a partir de fuentes nacionales de
energia (carbon vegetal). Los procesos de obtencién de arrabio por la via del
mini alto horno y los procesos de obtencion de hierro directamente reducido se
han desarrollado para complementar al horno alto a partir de las condiciones de
cada lugar (Conejo, 2000). En estudios mas recientes Madias (2012) plantea
qgue el horno alto sigue siendo la tecnologia que se impone productivamente
para la obtencion de hierro primario.

La Agencia Internacional de Energia (International Energy Agency, 2014),

refiere que la disponibilidad de carbén a nivel mundial lo hace cada dia mas
competitivo frente a las disponibilidades de gas natural y petroleo, mientras que
las formas de extraccién y comercializacibn son menos costosas que otros
tipos de reductores (Ortiz, 2009 y 2014). En tal sentido Trotman (2010) reporto
la posibilidad de sustentar una mini siderurgia con coque de importaciéon que
produzca arrabio con niquel a partir del mineral lateritico, en flujo directo con
una aceria eléctrica para utilizar el arrabio en forma liquida y disminuir los
consumos de energia eléctrica.

Se ha identificado una limitante para Cuba, y es que no presenta disponibilidad
de reductores ni fuentes para la obtencion de energia eléctrica a bajo costo y
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los minerales de hierro son de una ley inferior al 60,00 % en hierro, esto obliga
a tener en cuenta preferentemente las tecnologias de reduccion con carbon,
para la obtencion de un producto prerreducido previo a la fusién (Ortiz, 2010),
similar a las propuestas de Moldenke (1923), de Warren (1960), y de Jiang
(2013). Los materiales prerreducidos se obtienen en hornos rotatorios y se
funden en altos hornos, segun las ventajas econdmicas de cada lugar. Los
minerales en su estado natural sin previo beneficio se dosifican al horno
rotatorio de conjunto con el reductor y los aglomerantes (Pons, 2013).

Las principales tecnologias de hornos rotatorios que operan para minerales de

hierro (World Direct Reduction Statistics, 2013) son: SL/RN (Stelco-Lurgi —

Republic Steel — National Lead), CODIR (Coal Ore Direct Iron Reduction), JSPL

(Jindal Steel & Power Limited). Son instalaciones flexibles y admiten diversidad

de carbones (World Coal Association, 2011), también se utiliza la caliza durante

el proceso como aditivo para regular el azufre contenido principalmente en el
carbon. Estas instalaciones se caracterizan por no tener grandes costos de
inversibn ni de mantenimiento. Para la separacibn magnética de los
prereducidos que se obtienen con contenidos de niquel se debe tener en
cuenta las propiedades magnéticas, a temperaturas superiores a 1 013 K las
mismas varian como resultado de la reduccion conjunta de 6xidos de hierro y
niquel, fenomeno verificado por Ortiz en 1987.

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

Giratorio, entre los que se destacan los procesos IDI, FASTMET, INTMECO,

segun World Direct Reduction Statistics (2013). En este agregado metallrgico

el mineral de hierro no estd sujeto a esfuerzos mecanicos importantes, de
manera que los pellets se pueden emplear sin la etapa de endurecimiento, lo
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que conlleva un sustancial ahorro energético. Lo antes planteado motivo el
desarrollo de nuevas tecnologias de fabricacidbn de acero basadas en la
autorreduccion como TECNORED (Tecnologia y Reduccion) e ITMK3 (lron

Making Tecnology Mark 3), entre otras (Nogueira, 2010). Estas tecnologias

surgen para producir el hierro metalico como una alternativa a las técnicas
tradicionales. Su problema tecnoldgico principal radica en que los aglomerados
autorreductores mezclados con los aglutinantes inorganicos pierden resistencia
mecanica desde 1 125 K hasta 1 455 K. La tecnologia ITMK3 surge como
alternativa para el futuro de la reduccién directa a pequefa escala (Gordon,
2009). Utiliza un horno de hogar rotatorio para convertir finos de menas de
hierro y carbén pulverizado, en nddulos de hierro, en el espacio de soélo diez
minutos (Kobe Steel, 2011). No esta demostrado que el proceso ITMK3 permita
utilizar carbén vegetal como reductor en el proceso, lo cual limita la utilizacién
de reductores de fuentes renovables de energia (Trootman, 2010; Ortiz, 2014)
frente al mini alto horno.

Otros procesos como los de reduccion fusion, representan alternativas para
producir hierro liquido. Sin embargo, la mayoria de estos estan a escala de
pruebas experimentales (Santos, 2009) y emplean carbdn no coquificable para
la reduccion.

La revision bibliografica indica que las lateritas y los escombros lateriticos han
sido utilizados con fines siderurgicos para producir hierro y acero de forma
industrial solo por la via horno rotatorio y alto horno (Moldenke, 1923; Warren,
1960) dado su bajo contenido de hierro y compleja composicion mineraldgica.
Estas definiciones despejan la duda de la seleccion de la tecnologia a utilizar. A
criterio de este autor, para las condiciones de Cuba resulta conveniente la
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utilizacion del horno rotatorio y el mini alto horno, asociados a una aceria donde
se pueda utilizar el arrabio en forma liquida para disminuir los consumos
energéticos en la obtencion del acero. En este proceso ocupa un papel
fundamental la adicién de cal al mineral, es por eso que resulta necesario
investigar sobre el comportamiento de esta en el proceso de reduccion.

La adicion de cal contribuye al proceso de aglutinacion, formacion de las
escorias y buen desempefio del proceso de reduccion. Este fendmeno fue
verificado por (Ortiz 2014 a) para el proceso de reduccion con carbon de los
escombros de Mina Marti, por lo que resulta necesario profundizar en el
conocimiento de este tema, sobre el cual se formula la cuarta hipétesis
cientifica experimental: la variacion de la basicidad en el mineral inicial desde
0,5 hasta 1,2 debe influir favorablemente en el proceso de reduccién de los
escombros lateriticos de Mina Marti, debido al efecto catalizador de la cal en la
reaccion de Bouduard por el aumento de la formacién de CO, si se utiliza como
reductor carbon antracita. Se ha seleccionado la utilizacién de carbon antracita
como reductor debido a que es el tipo de carbén, empleado en los hornos
rotatorios (Moldenke, 1923; Pons, 2013), y el de mayor disponibilidad en el

mercado (International Energy Agency, 2014).

1.4 Estudio tedrico de la investigacion

Para la fundicion de aceros de baja aleacién o inoxidables se utiliza como
carga complementaria ferroniquel, por la norma ISO - 6501. Los altos precios
en el mercado del ferroniquel dan lugar a que en China se desarrolle una
aleacion denominada Nickel Pig Iron (Carman 2012 y Pons 2013), en sus

trabajos sobre el estado actual en China de esta aleacion.
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Con anterioridad a partir de minerales lateriticos cubanos (Moldenke, 1923 y
Warren, 1960), demostraron la posibilidad de obtener un producto similar con
minerales cubanos. Ambos resultados analizados por (Ortiz, J. 2014), dan lugar
a que el autor defina alternativas para el estudio de su obtencion y aplicacion

en Cuba. En la tabla 1.1 se muestra la composicién quimica del Mayari Pig Iron

reportado por Moldenke en 1923.

Los contenidos de niquel en el NPI varian desde 0,50 % hasta 15,00 %, en
dependencia del mineral inicial (Wang, 2013). Se puede obtener a partir de
minerales de baja ley en niquel menor al 1,00 %, lo que coincide con los
resultados de Ortiz, J y LI6piz (a) (2014), que verifican la posibilidad de obtener
una aleacién de hierro y niquel a partir de los escombros lateriticos con un
contenido de niquel de 0,80 % como resultado de la reduccién de los 6xidos de
estos elementos.

Acorde a los trabajos de Carman (2012) y Wang (2013) la composicion quimica
del NPI en China es como se muestra en la tabla 1.1 y constituye una aleacion
intermedia en los procesos siderurgicos para su utilizacion en la produccién de
aceros inoxidables (IIMA, 2013).

Segun la informacién de la tabla 1.1 se puede considerar que el NPI es un
arrabio con aleacion de niquel, que se clasifica de acuerdo a la norma de otros

arrabios aleados (Pig - SPA), en la norma europea Euronorm 1- 81.
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Tabla 1.1 Composicion quimica del arabio con niquel (NPI).

Arrabio Contenidos de los elementos (%)

NPI C Si P S Cr Ni Fe
China 6,0 6,0 0,04 | 0,06 6,00 |0,50-15,0 | Balance
Mayari Balance
NP 45 |0,25-2,25 | 0,0 | 0,05 [1,6-2,50,80-1,25

1.4.1 Fundamentos teodricos para la utilizacibn de los escombros

lateriticos con fines siderurgicos

Teniendo como referencia los trabajos realizados por varios autores como
Moldenke (1923); Warren (1960); Dias (1989); Ramirez (2010); Ortiz (2010 y
2014), en los cuales se brindan informaciones basicas sobre los escombros
lateriticos, se elaboré un programa de investigacion donde se utilizaron varias
técnicas analiticas para la caracterizacién quimica fisica y mineralégica de este
mineral. Las técnicas analiticas son: Espectrofotometria de Absorcion Atomica
(EAA), Difracciébn de rayos X (DRX), Analisis Termogravimétricos (ATG),
Microscopia Electrénica de Barrido (MEB) y estudios sobre la reduccién con
carbdn en el horno rotatorio de laboratorio (Salvis).

La composicion quimica promedio de los escombros lateriticos de Mina Marti,
segun el informe de exploracion geoldgica del yacimiento (GEO-0-105, 1962) y
segun los trabajos realizados por la Empresa Geologica (Rodriguez, 1987) se

encuentra en los valores que se muestran en la tabla 1.2.
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Tabla 1.2 Composicion quimica promedio de los escombros lateriticos de Mina

Marti en Nicaro.

Contenido de elementos en forma de 6xidos (%)

Fe, O3 NiO | CoO | Cry03 | Al;O3 | SiO2 | MNO | MgO | CaO | Otros

68,50 |0,80(0,05| 2,00 | 6,00 | 8,00 | 0,35 | 6,00 0,38 7,92

La muestra empleada en la presente investigacion contiene 47, 95 % de hierro
total, como se puede determinar a partir de la tabla 1.2. Lo que esta en
correspondencia con los mostrados por (Suwardjo, 1982; Garcia, 1989; Dias, C
y Mojena, L 1989; Ortiz, J; Llopiz, J 2014). Se confirma la existencia de
hematitas, magnetitas, cromitas y silicatos.

Maria Ramirez en el afio 2010, determind que existe predominio de las fases
maghemita, hematitas, magnetitas y cuarzo en los escombros lateriticos de
Zona A de Moa, demostré que si se utilizan las técnicas de Andlisis
Termogravimétrico (ATG), Térmico Diferencial (ATD) y Calorimetria Diferencial
de Barrido (CDB), es posible caracterizar térmicamente estos residuos y definir
las etapas en que se verifica la descomposicion térmica de los mismos.

Los escombros lateriticos de Pinares de Mayari fueron caracterizados por la
técnica de Microsondas (Garcia, L; Zamora, L, 1989; Dias, 1989), los autores
demuestran que la fraccibn mayor de un milimetro estd formada por granos
compactos compuestos por hierro y aluminio mientras que en las fracciones
menores de 0,08 mm aumenta el contenido de niquel. Ellos sugirieron un
esquema tecnoldgico de elaboracién, sin embargo no tienen en cuenta que
esta operacién tecnoldgica incrementa el costo de trasformacion.

Valix y Cheung (2005) demuestran que la goethita se descompone

térmicamente entre 473 Ky 623 K. Mikko (2004), establecié el mecanismo de
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trasformacion de la hematita y la maghemita. Estos autores concluyeron que la
goethita se transforma en a- Fe;Os;, mientras que la maghemita inicia el
proceso de transformacion a hematita entre 648 Ky 773 K. Aproximadamente a
los 1 123 K la hematita alcanza cierto grado de ordenamiento estructural,
proceso que culmina pasados los 1 273 K. (O°Connor, 2006). Un
comportamiento similar se puede pronosticar en la descomposicion térmica de
los escombros de Mina Marti, donde estan presentes hidroxidos de hierro,
hematita y maghemita, los cuales se someten a un proceso de calcinacion y
reduccion con carbon hasta 1 473 K, para la obtencion de un producto
prerreducido con hierro y niquel. Los hallazgos realizados por estos autores
reafirman la existencia de una frontera en el conocimiento de los escombros de
Mina Marti y la necesidad de demostrar la primera y la segunda hipotesis
cientificas experimentales lo que indica que para lograr procesos mas
eficientes se necesita realizar estudios cinéticos de descomposicion térmica de
los escombros lateriticos, sobre los cuales existe escasa informacion.

Ramirez (2010) estudidé preliminarmente la descomposicion de muestras de
escombros de la Zona A de Moa hasta 1 273 K y determind la energia de
activacion por el método Achar (Achar, 1966) para la trasformacion observada
entre 523 K y 648 K, es igual a 117,08 kJ/mol, caracteristico de un régimen
cinético controlado por la temperatura. De ello se deduce que los escombros
lateriticos de Mina Marti, tendran un comportamiento similar dado su analogia.
Se investigd sobre la caracterizacion térmica de los escombros lateriticos de
Pinares de Mayari y Mina Marti (Dias, 1989). En ambos casos, la pérdida de
masa fue del 11,00 % observada entre 443 Ky 673 K en las curvas de TG

(Termogravimetria) y de TGD (Termogravimetria Diferencial). El efecto
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endotérmico con maximo a los 593 K en el registro de ATD, responde a la
pérdida de agua de constitucion de la goethita y la lepidocrocita, que por su
deshidratacion pasan a hematita. En la investigacion no se determinaron los

parametros cinéticos y del estudio de reduccion.

Debido a que existe insuficiente informacion sobre las investigaciones cinéticas
de los procesos de trasformacion térmica y de reduccion de los escombros
lateriticos, se hace necesario el estudio de estos aspectos para poder dar
respuesta a las tres primeras hipotesis cientificas experimentales formuladas

en el presente trabajo.

1.4.2 Métodos de andlisis cinético en las reacciones heterogéneas y los

procesos de reduccion con carbon

Los tratamientos térmicos de los escombros lateriticos de Mina Marti hacen
desarrollar reacciones heterogéneas. Varios cientificos han utilizado la
termogravimetria en las investigaciones de estos procesos. Se destacan Achar
y Jerez en el desarrollo de dos métodos para la utilizacion de andlisis térmicos
en régimen no isotérmico.

La primera etapa del tratamiento metallrgico que se propone para la utilizacion
de los escombros lateriticos es la calcinacion y luego la reduccién con carbén
de los pellets hasta temperaturas desde 1 373 K hasta 1 473 K. Teniendo en
cuenta las hipétesis formuladas y las tecnologias de procesamiento analizadas,
el proceso de reduccion ocurre a estas temperaturas (Nogueira, 2010) y fue
verificado por Ortiz y Ll6piz en el 2014, teniendo en cuenta que los
prerreducidos se depositan en tolvas que admiten temperaturas hasta 1 373 K,

previo a su fusion, es por eso que hay que tener en cuenta esta temperatura.
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La velocidad de calentamiento del mineral en el proceso tecnoldgico es de 10,0
K/min (Serov, 1978), por lo que las condiciones experimentales seleccionadas
simulan este proceso.

Romero (1991) destaca la aplicacion de métodos para el procesamiento de
datos obtenidos por andlisis térmico y la determinacibn de modelos y
parametros cinéticos. Por su parte, Ramirez (2010), propone la utilizacién de
los métodos de Jerez, Ozawa, Kissinger y Reich para los datos obtenidos por
TG para la cinética de la primera y tercera etapas de la descomposicion térmica
de los escombros de Zona A de Moa. Ambos trabajos constituyen referencias
importantes para la continuidad de las investigaciones de los escombros
lateriticos.

La ecuacion basica para la velocidad de una reaccion heterogénea es:

da
— =k.f
ot (o) (1.1)

Donde:

K, es la constante de la velocidad.

a , grado de transformacion (fraccion de sélido que ha reaccionado)

f (@), funcion del modelo cinético que controla la velocidad de la reaccion.

El grado de transformacién puede ser calculado como:

W, -W
a= "1 W, —w, (1.2)

Donde: W,, W y We  son los valores inicial, actual y final de la propiedad fisica

medida que varia de forma lineal con la temperatura. En el caso de la

termogravimetria, la propiedad medida es la variacion de masa de la muestra.
Como la constante de velocidad se expresa por:
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kehe /T (1.3)
Donde:
E, es la energia de activacion.
A, factor pre-exponencial de Arrhenius.
R, constante universal de los gases.
Si se combinan las ecuaciones 1.1 y 1.3, la velocidad de la reaccion puede
expresarse como:

d_a _ A TR
o - he f(a) (1.4)

A partir de esta ecuacion Jerez y colaboradores (Jerez, 1987), crean un método
a partir de una modificacion del método Freeman Carroll para la determinacion
de los modelos cinéticos, que con mayor probabilidad describen las
transformaciones que se verifican. El mismo se basa en la ecuacion:

A{In(iﬁ‘D—A(ln f(a))_ - AG)

Aln(—a) R Aln(-a))

(1.5)

En este método propuesto por Jerez, se utiliza el criterio del menor intercepto
para el modelo cuya funciéon f(a), describa mejor la transformacién. En un
ajuste ideal de acuerdo con la ecuacion 1.5, el intercepto seré igual a cero. Una
vez seleccionado el modelo, la combinacion con otros métodos permitira
determinar los parametros cinéticos.

Otros métodos utilizados por los investigadores en reacciones heterogéneas
son los de Osawa, Kissinger y Reich (Ramirez, 2010), los cuales posibilitan
ampliar los conocimientos de los procesos de trasformacion de las sustancias
con la variacion de la velocidad de calentamiento controlada en los registros de

TG; TGD y ATD (Romero, 1991; Romero y Llépiz, 2004, 2005).
29



Segun Serov (1978) los parametros cinéticos en las curvas termogravimeétricas
en un proceso de reduccion pueden ser calculados. Ademas se presenta la
posibilidad de calcular la energia aparente de activacion de los procesos de
reduccién a partir de los registros de los termogramas (Serov, 1978; Sanchez,
2008) mediante la ecuacion de Arrhenius modificada:

doddt =A, exp 7 (1- )" (1.6)
Donde:
a, grado de avance de la reaccion
n, orden aparente de la reaccion
E, energia aparente de activacion (kJ)
Ag, constante
T, temperatura en K.
La propuesta carece de ejemplos que posibilite vincular al mineral objeto de
estudio. Metodologias similares se describen en los trabajos de Prakash, 1994
Bedolla, 1997, Yang, 2010, para ser utilizadas en la determinacion de la
energia aparente de activacion del proceso de reduccién de minerales de
hierro, sin embargo no presentan un recurso para la determinacién del modelo
cinético.
Con el objetivo de determinar el modelo cinético del proceso de reduccion, se
utiliza el procedimiento presentado por Romero y Ll6piz (2004), los parametros
cinéticos del proceso se determinan con gran exactitud por los métodos
descritos por Achar y Jerez (Romero y Ll6piz, 2004) y se hace énfasis en que
el método de Jerez resulta poderoso para la determinacion del modelo cinético
y se complementa con el método de Achar (Achar, 1966). Por tal motivo se

seleccionan estos métodos como los mas apropiados para el desarrollo de este
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trabajo, dado que los planteados por Serov (1978), Prakash (1994) y Bedolla
(1997), carecen de la posibilidad para determinar el modelo cinético.

La expresion del método de Achar se define por la siguiente ecuacion:

f (@) = In (AIR) - (E/RT) (1.7)

Donde: 3, velocidad de calentamiento K/min.

Los aportes de Ramirez (2010), en el estudio de la descomposicién térmica de
los escombros lateriticos de Zona A en Moa sirven de referencia para la
realizacion de este trabajo, el cual constituye la continuidad de su estudio, el
proceso de reduccidén con carbén es parte de la secuencia en el tratamiento
metalUrgico de una materia prima como son los escombros de Mina Marti que
tienen similares caracteristicas.

Como resultado del analisis de los métodos estudiados se ha considerado las
expresiones de Jerez y Achar (ecuaciones 1.5y 1.7) para la determinacién de
los parametros cinéticos del proceso de reduccion de los escombros lateriticos
de Mina Matrti, para lo cual ha sido disefiado un programa de calculo al que se
le introducen los registros del andlisis termogravimétrico (Romero y LIopiz,

2004).

La posibilidad de utilizar los escombros lateriticos de Mina Marti como materia
prima para la industria siderdrgica (Ortiz, 1988 y 2014) demanda del
conocimiento de las reacciones quimicas que pueden ocurrir durante su
preparacién metallrgica y en el proceso de reduccion con carbén antes de la
fusién, lo que puede ser pronosticado con el analisis termodinAmico. Este
analisis esta dirigido al cumplimiento de la tercera hipotesis cientifica

experimental.
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1.4.3 Termodinamica de los procesos de reduccidon carbotérmica de los

6xidos de hierro

En los escombros de Mina Marti, los Oxidos de hierro son los componentes
mayoritarios. Al ser expuestos a temperaturas hasta 1 373 K, en presencia del
carbon, estos oxidos experimentan trasformaciones tales como la disociacion,
la reduccién y la metalizacion. El analisis termodinamico permite examinar
estos procesos y la espontaneidad con la cual ocurren.

La reaccion de interaccién entre el carbono y los 6xidos de metales (MeO)
puede ser representada mediante las ecuaciones estudiadas por Filipov (1967).
Sus estudios se consideran definiciones clasicas de estos procesos. En sentido
general el carbono en los procesos de reduccion reacciona con los éxidos por

las ecuaciones siguientes:

MeO(s)+ CO (g) =Me(s)+CO, (9) (1.8)
C(s)+CO, (g9 =2CO(g) -172,38J (2.9)
MeO(s)+ C(s)=Me(s)+CO, (9) (12.10)

La reaccidbn que ocurre entre las fases sélidas se denomina reaccién de
reduccion directa (Ec. 1.10), la reaccion mostrada en la ecuaciéon 1.9
representa la reaccion de gasificacion del carbono sélido, conocida como
reaccion de Bouduard (Sohn, 1986), cuya dependencia de la energia libre con
relacion a la temperatura de la reaccidn se muestra en el anexo 1.

Existen factores experimentales que demuestran que la ecuacion (1.9)
determina la cinética del proceso de reduccién. Paralelamente a esto tienen un
papel fundamental la naturaleza del éxido y el reductor, también el grado de

contacto entre las fases sélidas, lo que fue reportado por Srb (1988).
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El proceso de reduccion de los oxidos de hierro, sucede en tres etapas (Filipov,
1967; Ross, 1980; Yusfin, 1982; Baozhohg, 2013), desde los 6xidos superiores
hasta los Oxidos inferiores de hierro a temperaturas por encima de 843 K, de
acuerdo al siguiente mecanismo de reaccion:

Fe,0, > Fe,0, > FeO — Fe (1.11)
Considera Yusfin (1982) de acuerdo a este mecanismo y en correspondencia

con los diagramas mostrados en los anexos 2 y 3 las reacciones de reduccion

de los 6xidos de hierro con CO se representan de la forma siguiente:

3Fe,0,(s)+CO (g) =2Fe,0,(s)+CO, (9) (1.12)
Fe,0, (s)+CO(g) =3FeO(s)+CO, (9) (1.13)
FeO (s)+CO(g) =Fe(s)+CO, (9 (1.14)

La wustita (FeO) es un compuesto inestable, por debajo de los 843 K se origina
hierro metalico sin la formacién de FeO por la reaccién siguiente:

Ya Fez Ou)+ CO () = %2 Fe) + CO2 (g) (1.15)
La interaccién del sistema carbono oxigeno permite analizar la termodinamica
del proceso de reduccion (Yusfin, 1982; Sohn, 1986). En condiciones estandar
de conjunto con la reaccion de gasificacion (1.9) son posibles las reacciones

siguientes como se describe a continuacion:

C(s)+0, =CO,(g) +393,5J (1.16)
C(s) +%02(g) =CO(g) +110,54 ] (1.17)
CO(g) +%0,(g) =CO, (g) +283,00] (1.18)

En el anexo 1 se muestra la posibilidad termodinamica de desarrollo de estas

reacciones a distintas temperaturas, mediante la dependencia de AG° vs T,
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Como puede apreciarse en el anexo 1, al aumentar la temperatura con exceso
de carbono (Vanikou, 1981), es mas probable la formacion del CO que del CO..
La composicién de la fase gaseosa de un sistema en equilibrio, en el cual
paralelamente transcurren varias reacciones, se puede determinar no sélo
mediante la combinacion de las ecuaciones que expresan la dependencia
térmica de la variacion de energia libre (AG®°) o la constante de equilibrio (Kp).
Se puede también comparar graficamente las dependencias térmicas de ciertas
magnitudes para las reacciones que transcurren simultaneamente. Tales
magnitudes son las presiones parciales o las concentraciones en la fase
gaseosa de las sustancias que toman parte en las reacciones que transcurren
simultdneamente (Guerasimov, 1977).

En el anexo 2 se representa el diagrama de equilibrio para la reduccién de los
oxidos de hierro con monoéxido de carbono (Sohn, 1986). El analisis de este
diagrama permite determinar como se reducen los Oxidos de hierro en
presencia de mondxido de carbono. El equilibrio de esta reaccion se alcanza a
presién normal y a temperatura de 993 K, a valores inferiores esta favorece la
formacion de CO; y hacia la formacion de CO a valores superiores a ella. A la
temperatura de 1 273 K, la composicién es 100 % de CO. Para la reduccién
con carbon sélido es determinante la reactividad del carbén con respecto al
diéxido de carbono. La proporcion de la reduccion total es determinada por la
proporcién en la cual el carbén sélido reacciona con el CO; y por la variaciéon
cristaloquimica que tiene lugar en la fase sélida del 6xido metélico mientras
ocurre la reacciéon con CO, (Yusfin, 1982 y Sohn, 1986). La reaccion de
gasificacion del carbono transcurre simultaneamente con las reacciones de

reduccion de los o0xidos de hierro y puede encontrarse en equilibrio con cada
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una de ellas. Se representa en el anexo 3 un diagrama detallado del equilibrio
de los 6xidos de hierro con carbono y se muestra la dependencia grafica del
contenido en el equilibrio, del CO con relacion a la temperatura y las reacciones
de 1.11; 1.12; 1.13 y 1.14 (Guerasimov, 1977). De la combinacién de las
reacciones 1.14 y 1.17 se obtiene la reaccion global de reduccion del FeO por
el carbono:

2FeO (s)+C(s)=2Fe(s)+CO, (9 (1.19)
La reaccion 1.19 es llamada reaccion de reduccion directa, la cual transcurre a
temperaturas superiores a los 963 K (anexo 3). Las reacciones descritas
forman parte de la explicacién clasica del proceso de reduccion de los oxidos
de hierro. Para la comprobacion de la reduccién de estos de forma espontanea
se ha considerado analizar la termodinamica de este proceso.
De los principios de la termodindmica se conoce que la energia libre de Gibbs
es un potencial quimico que se define a partir del primer y segundo principio de
la termodindmica (Ross, 1980). La energia libre de Gibbs debe ser negativa
para que una reaccidn ocurra espontaneamente y se representa por:

AG=AH-TAS=AG’ +R.T.InJa (1.20)

Donde:
AG, Energia libre de Gibbs, kd/mol.
AH, Entalpia, kd/mol.
AS, Entropia, kd/mol K.
T, temperatura, K.
Ja, constante.

Para condiciones de equilibrio AG = 0, entonces se considera:

AG°? =-R.T.In (Ke) (1.21)
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Donde: K¢, constante de equilibrio.

La variacion de la energia libre (AG®) para una determinada reaccién, conocida
su constante de equilibrio K¢, puede ser calculada. Las tablas con las
referencias de la variacién de AGP® estan disponibles en la literatura (Ross,
1980) para realizar los célculos y determinar Ke.

A partir de las fuentes bibliograficas consultadas es posible plantear que los
oxidos de hierro presentes en el escombro lateritico de Mina Marti, al ser
expuestos a temperaturas hasta 673 K, experimentan transformaciones en las
gue se obtiene hematita u 6xido de hierro (lll). Al continuar el calentamiento
hasta 1 373 K, en presencia de carbono, acorde al diagrama de equilibrio
presentado entre el monéxido de carbono y los éxidos de hierro (Sohn, 1986) y
alas reacciones 1.11; 1.12; 1.13 y 1.14 puede obtenerse hierro metalico.

La temperatura de trabajo de los hornos rotatorios de calcinacién y reduccién,
con carbén para minerales de hierro, es hasta 1 373 K (Warren, 1960 y Conejo,
2000), mientras que la reduccion de los 6xidos de hierro (anexo 2) comienza a
los 843 K. Esto indica que se puede evaluar termodinamicamente la ocurrencia
de la reacciones de reduccion con carbén en el intervalo desde 843 K hasta 1
373 K, segun el mecanismo descrito. Por tanto a esta temperatura como lo
indica el diagrama (anexo 4) no se reducen aun los 6xidos de cromo ni de
manganeso por lo que no seran objeto de esta investigacion.

Como se aprecia en el anexo 4, la afinidad del oxigeno con relacion a la
temperatura varia para cada uno de los 6xidos de hierro, niquel y cobalto. Por
esta razén se considera que estos Oxidos en presencia de mondxido de

carbono pueden reducirse hasta metal y es necesario demostrar si el
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mecanismo de reduccion es posible para cada uno de ellos hasta la

temperatura de 1 373 K.

1.4.4 Reacciones de los Oxidos presentes en el escombro durante el

proceso de reduccion con carbono

Los oOxidos que componen los escombros lateriticos pueden reducirse en

presencia de CO, por las ecuaciones 1.11; 1.12; 1.13 y 1.14. Otros 6xidos que
pueden ser reducidos por el CO en el escombro lateritico hasta 1 373 K son:

NiO (s) + CO(g) = Ni(s) + CO, () (1.22)

CoO (s) +CO (g) =Co(s) +CO, (9 (1.23)

Los oOxidos de cromo, manganeso y silicio se reducen a temperaturas

superiores a 1 373 K por las ecuaciones:

Cr,0,(s)+3CO(g) =2Cr (s) +3CO,(9) (1.24)
MnO(s) + CO(g) = Mn(s)+ CO, (9) (1.25)
SiO, (s)+CO(g) =Si (s)+CO,(9) (1.26)

En el anexo 4 (diagrama de Ellingham), se aprecian los valores de energia libre
para la formacion de distintos 6xidos. Se puede determinar la espontaneidad de
las reacciones planteadas, asi como los valores de temperaturas en que se
logra el equilibrio con el empleo de CO como agente reductor.

Como puede apreciarse las lineas de formacién de los 6xidos que se cruzan
con la linea de formacion del CO a temperaturas inferiores a 1 273 K,
corresponden al estado de equilibrio de las reacciones 1.23, 1.24, 1.25, 1.26 y
1.27, lo que fundamenta el cumplimiento de la cuarta hipotesis cientifica
experimental sobre la ocurrencia de las reacciones de reduccion de los oxidos
de hierro y niquel hasta la obtencion de un producto prerreducido a estas
temperaturas.

La variacion de la energia libre (AG®) de los éxidos de hierro, niquel y cobalto

por las reacciones 1.11; 1.12; 1.13; 1.14; 1.22 y 1.23 se puede representar (Bo
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Li, 2011; Baozhohg, 2013; Zhucheng, y otros 2012) como se muestra en la

figura 1.1.
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Figura 1.1 Variacién de la energia libre (AG®) para los 6xidos de
hierro, niquel y cobalto. Fuente: Baozhohg (2013).
Como se aprecia en la figura 1.1 los éxidos de hierro, niquel y cobalto con el
aumento de la temperatura a presion normal y en presencia del carb6n pueden

ocurrir las ecuaciones siguientes:

NiO(s) + C(s) = Ni(s) + CO(g) (1.27)
CoO(s)+ C(s) = Co(s) + CO(g) (1.28)
3Fe,0,(s)+ C (s)=2Fe,0,(s) + CO(g) (1.29)
Fe,0,(s) + C (s) =3FeO(s)+ CO (g) (1.30)
FeO(s)+C (s)=Fe(s)+CO (g) (1.31)

De estas reacciones se obtienen el niquel y el cobalto metélicos y se reducen
los 6xidos de hierro hasta Fe;04 y FeO a las temperaturas de 435 °C (708 K),
533 °C (806 K), 798 °C (1 071 K) y 1187 °C (1 460 K), respectivamente, como
lo indica la figura 1.1. Esto muestra la selectividad de la reduccion de estos
oxidos y la posibilidad de formar y controlar la formaciéon de los metales Fe, Niy

Co.
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La reaccién de gasificacion del carbono (ecuacién 1.9) es termodinAmicamente
factible a partir de 973 K, temperatura en la cual AG’< 0 , en condiciones
normales del carbon sélido se forma el CO por la reaccion de Bouduard y como
consecuencia se producen las reacciones 1.11; 1.12; 1.13; 1.22 y 1.23.

La energia libre (AG®) para cada una de estas reacciones se representa en la
tabla 1.3. Ocurre la secuencia de la reduccién de los 6xidos de hierro (reaccion
1.11) y al mismo tiempo en presencia del niquel metélico ocurre la reaccion
siguiente, lo que fue reportado por Baozhong (2013).

FeO(s)+ CO (g) =[Fe],; (s)+CO, (9 (1.32)

El andlisis de la termodinamica del proceso permite determinar la formacion de
una aleacion de hierro niquel representado en la ecuacién 1.32. Paralelamente
a la reduccion de los 6xidos de hierro, se ha determinado que el CaO actla
como catalizador en la reaccion de reduccion de los minerales de hierro (Srb

,1988; Ferreira, 1994, Man, 2014).

Tabla 1.3 Expresiones de la energia libre (AG®) para las reacciones de los

oxidos de hierro, niquel y cobalto.

Transformaciones fisico quimicas |Expresiones determinadas

NiO(s)+ CO(g) = Ni(s) + CO(g) AG° =-37,600+11,8-T (J/mol)

CoO(s)+ CO (g) = Co(s) + CO(g) AG® = -35,350+ 6,57 - T (J/mol)

3Fe,0, (s)+CO(g) =Fe,0,(s)+CO,(9) | AG® =-52,130+41,0- T (J/mol)

Fe,0,(s)+CO(g) =3FeO(s)+CO,(9) | AG® =-35,380-40,2-T (J/mol)

FeO(s)+ CO =Fe(s) + CO, () AG® =- 44,67 -22,38-T (J/mol)

Para el empleo de minerales de origen lateritico con fines siderurgicos Suwarjo
(1983) y Ferreiro (a) (2012), consideran la utilizacién de cal en el proceso de

reduccion con un efecto positivo en el grado de reduccion, sin embargo sus
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trabajos se han realizado en condiciones isotérmicas. Por su parte Ortiz y
Llopiz (2014) verificaron la influencia de este aditivo en la aceleracion del
proceso en condiciones no isotérmicas. La cal, ademas, puede reaccionar con
el azufre que aporta el carbon antracita y asimila el azufre durante el proceso
de calcinacion (Srb, 1988). Por tanto es necesario profundizar en el
conocimiento de la influencia de la basicidad en la reductibilidad de este

mineral.

1.5 Determinacion de la cantidad de carbono necesaria para el proceso de

reduccion de los escombros lateriticos de Mina Marti

Para el analisis tedrico de la determinacion de la cantidad de carbon necesaria
para el proceso de reduccion de los escombros lateriticos, se toma en
consideracion la reaccién de gasificaciéon del carbon 1.9 y la de reduccion
directa de los 6xidos de hierro hasta 1 373 K, por las ecuaciones 1.30; 1.31y
1.32 (Yusfin, y otros; 1982).

Por tanto la masa de carbén a afiadir a 1 Kg de mineral (X) se obtendra por el
célculo estequiométrico del carbon teorico.

La reduccion de los 6xidos de niquel y cobalto hasta metal se realiza sobre la
base también del célculo estequiométrico de la reaccion 1.27 y 1.28.

Del analisis termodinamico y del célculo estequiométrico del carbén necesario
para la reduccion de los o6xidos de hierro, niquel y cobalto se deriva la
formulacién de la quinta hipoétesis cientifica experimental: si se obtiene un
producto prerreducido con 0,9 %, de niquel a partir de los escombros
lateriticos, entonces se puede obtener como resultado de la fusion de los

prerreducidos un arrabio con 1,27 % de niquel (NPI).
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Conclusiones del capitulo 1

1.

Los minerales de origen lateritico con fines siderurgicos solamente se han
utilizado de forma comercial para la produccién de hierro y aceros por la
tecnologia de los altos hornos.

La tecnologia de mini altos hornos es aplicable para minerales complejos de
hierro y niquel, como los escombros lateriticos de Mina Marti de Nicaro,
para producir arrabio con niquel (NPI).

La tecnologia de produccién de arrabio con niquel en hornos de arco
eléctrico, es la mas difundida actualmente para el procesamiento de
minerales de hierro y niquel.

Termodinamicamente es posible la reduccién con carbon de los 6xidos de
hierro y niquel de los escombros lateriticos hasta la temperatura de 1 373 K.
La adicion de CaO a los minerales de hierro produce un efecto catalizador

en el proceso de reduccion con carbon.
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2 MATERIALES Y METODOS

En el capitulo se plantea como objetivo establecer la metodologia para la
caracterizacion fisicoguimica y mineralégica de los escombros lateriticos de
Mina Marti. Se propone el disefio de experimentos y los métodos para el
estudio de la reduccion carbotérmica de este mineral, la determinacion del
mecanismo y los pardmetros cinéticos de dicho proceso para la obtencion de

un prerreducido utilizable en la produccion de arrabio con niquel.

2.1 Seleccion y preparacion de las muestras

El programa de desarrollo de tecnologias siderurgicas, perteneciente a la
industria sideromecanica, establece como objetivo fomentar el desarrollo de las
investigaciones y las reservas de minerales de hierro con fines siderargicos
(Ortiz, 2015). Cumpliendo esta indicacion, se solicitd a la direccion de la
empresa René Ramos Latour de Nicaro, una muestra compaésito de 10 000 Kg,
representativa de los escombros lateriticos del Yacimiento Mina Marti de Nicaro
segun el Proyecto de Explotacion Geoldgica del Yacimiento (Rodriguez y otros
1987). La muestra fue traslada al laboratorio tecnoldgico del Centro de
Investigaciones Siderurgicas de Nicaro y verificada por Reyes (1987). En este
laboratorio fue homogenizada y cuarteada a través del método del cono y del

anillo. El esquema de preparacion empleado se muestra en el anexo 5.
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2.1.1 Procedimientos y métodos a emplear

Entre los métodos de la investigacion a emplear se cuenta con el método
empirico — experimental (métodos de observacion, interrogacion y medicion), el
cual permite controlar el comportamiento de las variables y los parametros de
la caracterizacion y del proceso de reduccion con carbodn, lo que garantiza
esclarecer las propiedades y relaciones del proceso de reduccion bajo estas
condiciones.

Con respecto a los métodos tedricos se emplea el analisis — sintesis el que
permite la descomposicion y la composicibn del proceso de reduccién
atendiendo a su comportamiento con diferentes reductores. El proceso de
analisis facilita el estudio multifacético y el conocimiento multilateral del mismo.
La sintesis permite revelar en un todo armoénico las partes previamente
analizadas, las relaciones esenciales y caracteristicas mas generales del
proceso de reduccién, bajo las condiciones del experimento, y de aqui la
sistematizacion del conocimiento cientifico.

A través del método de deduccion — induccién, a partir de las generalidades del
proceso de reduccidbn se realizan demostraciones o inferencias del
comportamiento en los casos particulares de diferentes reductores. La
induccion permite pasar de lo conocido a lo desconocido (de la teoria a la
practica y viceversa, en estrecha relacion con lo deductivo); de lo general a lo
particular; es decir, permite, a través del comportamiento del mineral con
diferentes reductores, encontrar tendencias generalizadoras del proceso.

Con respecto a los métodos teoricos estructurados se emplea el método
historico (tendencial) — logico, en el analisis de la bibliografia disponible

relacionada con el problema de la investigacion, se estudian en su sucesion
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cronoldgica las diferentes etapas por las que atraviesa el proceso de reduccién
para la obtencibn de un metalizado, en dependencia de las condiciones
establecidas, para conocer su evolucion y desarrollo, con el propésito de
descubrir tendencias. El método logico permite transitar hacia nuevos

conocimientos del proceso y extraer las conclusiones.

El método sistémico permite modelar el proceso de reduccién mediante el
estudio de sus partes componentes, asi como las relaciones entre ellos. Por un
lado su estructura y por otro su desarrollo. Mediante su estructura se determina
la conexion y relacion reciproca entre sus partes y componentes, que
permanecen invariables hasta que ocurre un salto cualitativo que lo convierte
en otro distinto. Mediante su desarrollo se pueden definir los cambios de
estructuras y de fases que se producen en el proceso de reduccién, asi como
definir el mecanismo y el modelo cinético, mediante la utilizacion de un
programa informatico adecuado.

El método de modelacién facilita de forma sistémica modelar el proceso de
reduccién, lo cual permite reproducir condiciones similares con relacion a
diferentes tipos de reductores (carbdn puro, coque y antracita), asi como la
determinacién del modelo cinético. Ademas, permite modelar el proceso en el
equipo DIREVATOGRAF Q-1500, seguido de un horno rotatorio de laboratorio y
un horno para la fusion de los prerreducidos. La termogravimetria permite la
determinacion del mecanismo y regularidades del proceso de reduccion
carbotérmica de los escombros lateriticos. Este método permite la definicion del

modelo cinético que describe el proceso en condiciones no isotérmicas hasta
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1 473 K. Se simula la realidad industrial para lograr un producto metalizado
naturalmente aleado en caliente, que se define como un arrabio con niquel

(Nickel Pig Iron - NPJ).

2.2 Equipos y técnicas de analisis utilizadas en la investigacion

Para la determinacion de la composicion granulométrica, quimica, mineraldgica
y los ensayos de reduccion, se tomaron las muestras, resultado de la seleccion
y preparacion descrita en el anexo 5. Las muestras se procesaron en los
laboratorios del Centro Nacional de Investigaciones MetallUrgicas de Madrid
(CENIM), como parte del convenio Hispano Cubano de Colaboraciéon para la
preparacion pre metalirgica de los escombros lateriticos para su fusién con
fines siderargicos. Los ensayos de reduccion carbotérmica por el método
termogravimétrico, se realizaron en el Laboratorio de Reduccion de Minerales
de la Céatedra de Teoria de los Procesos Metalurgicos del Instituto de Acero y
Aleaciones de Moscu. Ambos laboratorios estan certificados por la norma
AENOR UNE- EN ISO 9001, 2012. El estudio de reduccion carbotérmica en
horno rotatorio de laboratorio Salvis y el ensayo de fusion en horno mufla para

la obtencion de arrabio con niquel (Nickel Pig Iron - NPI) se realizaron en el

CENIM. A continuacién se detallan las caracteristicas de los equipos
empleados, las técnicas utilizadas y las condiciones de trabajo.

2.2.1 Andlisis quimico

La composicion quimica se determind con el uso de un equipo de absorcion
atomica de llama, Spectr AA-220FS. Ademas se determind el contenido de los
elementos en forma de Oxidos, en un espectrometro de emision de

fluorescencia de rayos X por dispersion de longitudes de onda (ERX-dA),
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PHILIPS modelo PW 1 404 con &nodo de Rh, tension y corriente del generador
de 100 kv y 80 mA, respectivamente, utilizandose para la determinacion
espectrofotométrica el método de las capsulas compactadas.

2.2.2 Analisis por difraccion de rayos X

Esta técnica se emplea para la identificacion de forma cualitativa de las
distintas fases que componen las muestras objeto de estudio. La esencia del
analisis es que a partir de la radiacion emitida por un tubo de rayos X, la misma
se difracta en la muestra, a partir de la cual se emiten haces con diferentes
longitudes de onda, segun laley n A=2d. sen a.

Los andlisis fueron realizados en un difractrémetro PHILLIPS con

microprocesador PW 1 710, mostrado en la figura 2.1.

Figura 2.1 Equipo de difraccién de rayos X utilizado en el andlisis.
Se tomaron porciones adecuadas de las muestras pulverizadas y se realizaron
los andlisis con monocromador para haz difractado de LiF (100), equipado con
anodo de cobre. Se utilizé este tipo de monocromador para mejorar la
resolucién y la relacién pico/fondo. Los difractogramas se registraron con una
constante de tiempo de 5 segundos y a una velocidad de exploracion del papel
de 0,030 9/s. Para la identificacion de las fases se utilizaron los ficheros Powder

Difraction File, Hana walt Search Manual for Experimental Patterns Inorganic

Phases. ISO 9000.
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2.2.3 Microscopia electrénica de barrido

Las muestras del mineral inicial fueron analizadas en un equipo JOEL modelo
YSM-840, con Difractrometro de rayos X, LINKAN — 100000 acoplado, en el
cual se detectaron los elementos fundamentales que componen el mineral y los
productos intermedios y finales del proceso de reduccién de forma cualitativa.
Esta técnica se basa en hacer desplazar un haz de electrones sobre las
muestras cuya interaccibn con cada elemento se registra de forma
independiente lo cual permite su observacion y registro de forma cuantitativa y
cualitativa.

Se utilizaron papeles abrasivos y pasta de diamante para el pulido de las
probetas, con lo cual se obtiene una superficie plana y libre de relieves. Antes
de ser examinadas, las probetas fueron recubiertas con una pelicula fina de
grafito para lograr la conductividad de las mismas. Este es un requisito
indispensable para evitar que se acumule carga negativa en su superficie,
como consecuencia del barrido electrénico, y se desvie el haz electrénico, lo
gue hace imposible la observacion.

2.2.4 Analisis termogravimétrico para la caracterizacion de las muestras
Los ensayos de analisis termogravimétricos se realizaron en un

termoanalizador Setaram (Set sys Evolution Model 1 500). En este equipo se

pueden realizar investigaciones en el intervalo de temperaturas desde 298 K
hasta 1 773 K con una precision de = 12 K. El calentamiento de las muestras
se realiza de forma lineal. El equipo determina el peso de las muestras con una
precisién de 107 g. La velocidad de calentamiento para los ensayos fue de 10,0

K/min linealmente hasta 1 773 K en atmosfera de argén y las cantidades de
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muestras estan comprendidas desde 20 hasta 80 mg, las cuales se depositan
en crisoles de alumina.

El andlisis termogravimétrico permitié determinar los intervalos de temperaturas
en que ocurren las variaciones de masa producidas por el calentamiento de las
muestras, asi como valorar las especies que participan en la disminucién de la

masa del mineral durante su descomposicion térmica.

2.3 Metodologia para el estudio del proceso de reduccion carbotérmico

Los estudios de reduccibn se realizan en un equipo de analisis
termogravimétrico. Dichos resultados representan la escala de laboratorio de
este trabajo (hasta 100 mg). El diagrama de esta investigacion se representa
en el anexo 7. Los resultados que se obtienen en esta etapa, constituyen la
referencia para los posteriores ensayos de reduccion carbotérmica en un horno
rotatorio de laboratorio del tipo Salvis, que representan la escala de banco (2
Kg de muestra). El flujograma de esta investigacion se representa en el anexo
8. Los pellets prerreducidos que se obtienen en el horno Salvis se funden en un
horno mufla de laboratorio como ensayo ilustrativo para obtener el arrabio con
niquel.

2.3.1 Analisis termogravimétrico utilizado en el estudio del proceso de
reduccion carbotérmico

Los ensayos de reduccion carbotérmica se realizaron en un termoanalizador

DERIVATOGRAPH Q 1 500D de fabricacion hangara. En este equipo se

pueden realizar investigaciones en el intervalo de temperaturas hasta 1 773 K,
con una precision de + 12 K. El equipo tiene una precision en la determinacion

del peso de las muestras de 10° g. La velocidad de calentamiento para los
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ensayos de reduccion fue de 10,0 K/min linealmente en el intervalo desde 298
K hasta 1 473 K en atmdsfera de argon. Las cantidades de muestras han
estado comprendidas desde 20 mg hasta 80 mg y se depositan en un crisol de
alta alimina de 100 mg de capacidad.

La metodologia utilizada en este trabajo esta reportada en la literatura por
varios autores entre los que se destacan Serov, 1978; Sdnchez, 2008, Prakash,
1994; Bedolla, 1997, Romero y Llopiz, 2004. Con la informacién obtenida de los
termogramas se calcula la variacion (disminucion) de la masa de la muestra
con respecto a la temperatura y el tiempo. Se considera esta variacion como el
grado de reduccion por la expresion 1.2. La velocidad de este proceso es la
variacion del peso por unidad de tiempo (Kg/s). Con estos datos se elaboroé la
informacion necesaria para representar cada uno de los ensayos planificados.
El grado de reduccion (a) se calcula como la relacion de oxigeno en cada
momento y la temperatura del ensayo, con relacion a la cantidad de oxigeno
inicial de la muestra. Los parametros cinéticos y el modelo cinético del proceso
de reduccion carbotérmica se determinaron por el método de Achar y Jerez de
acuerdo a las expresiones 1.5 y 1.7 de las metodologias descritas
anteriormente.

Como agente reductor se utilizé carbon puro (con las impurezas siguientes,
Si =0,01 %; Mg = 0,01 % y Fe = 0,001 %), con el objetivo de determinar en el
orden cientifico los parametros y el modelo cinético del proceso de reduccion.
Ademas se utilizaron otros reductores de aplicacion industrial como, el carbon
antracita y los finos de carbOn coque para tener una referencia con relacion a la
practica industrial. Las composiciones quimicas de ambos se representan en
la tabla 2.1. La cantidad de carbdn necesaria para la reduccion del mineral fue
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calculada estequiométricamente y se considerd un exceso del 10 % sobre el
este en cada ensayo, con el fin de garantizar la completa reduccién del mineral
(Serov, 1978).

Tabla 2.1. Composicién quimica (%) del carbén antracita y los finos de

carbon coque empleados en los experimentos.

Tipo de carbdn Carbono fijo | Volatiles | Cenizas | Azufre

Antracita 80,60 8,57 10,25 | 0,58

Finos de coque 83,10 2,20 13,80 | 0,90

El carbdn puro se utiliza a nivel de laboratorio debido a que por su alta pureza
permite tener los resultados de las trasformaciones lo mas exacto posible. A
partir de los resultados que se obtienen con este reductor se selecciona el
reductor que a nivel industrial mas se utiliza en hornos rotatorios, en este caso
el carbon antracita (Jiang 2013; Wang 2013, Pons, 2013), con el cual se
realizaran las investigaciones a escala de banco.

Para el estudio de la reduccion de los escombros lateriticos con variacion de su
basicidad en los valores de B=0,5; B= 0,7; B= 1,0 y B= 1,2 se utiliz6 cal como
aditivo, cuya composicién quimica se encuentra en la tabla 2.2 y se toma como
referencia la practica industrial para proponer estas relaciones (Nacer,
1976;Moldenke, 1923; Srb, 1988). En estos ensayos el reductor seleccionado
es el carbon antracita, debido a que es el reductor que comunmente se emplea
en los procesos de reduccion en hornos rotatorios de reduccion reportado por
Warren, 1960; Carman, 2012 y Wang, 2013, previo a los procesos de fusion.

Los finos de coque en la referida tecnologia, se utilizan solo en aisladas
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ocasiones. En este trabajo solo se experimentan como interés cientifico y de
referencia.

Tabla 2.2 Composicion quimica de la cal empleada en los experimentos, (%).

Fe; MgO SiOz A|203 Ca CaO

0,127(0,7578|0,58 |0,4384 43,92 | 79,05

La cantidad de cal para variar su basicidad se afiade por la relacion:
B=CaO+MgO/SiO, +AlQO, (2.1)
previo a su preparacion metaldrgica. Las informaciones muestran que para las
lateritas de Pinares de Mayari se utilizé cal en la produccion de ndédulos
destinados a obtener el acero Mayari (Nacer, 1976). La basicidad se regula con
cal, para la nodulizacion o peletizacion en estado natural (Moldenke, 1923). A
propdsito de esta experiencia industrial, en este trabajo se varia la basicidad en
los términos descritos, con el objetivo de investigar su influencia en el proceso
de reduccion y determinar la basicidad mas adecuada para el proceso
industrial.
Previo a los ensayos, el mineral fue calentado linealmente hasta 1 473 K
durante 60 min en atmdsfera de argon, con el objetivo de liberar toda el agua
de constitucion, para no afectar el control del proceso de reduccion, de manera
gue esto no influya en los resultados. Los materiales, antes de ser utilizados
para el estudio, fueron molidos a una granulometria inferior a 0,074 mm y en
las proporciones prefijadas con el reductor y la cal fueron homogenizados

durante 30 min.
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Los ensayos de reduccion se realizaron en una atmodsfera de argon con un
caudal de 5,0 ml/min para cada muestra. Esto impide una posible reoxidacion
de las mismas. A continuacion se muestra la relacién de las mezclas utilizadas:

1. Escombros lateriticos + carbén puro.

2. Escombros lateriticos + carbon antracita.

3. Escombros lateriticos + finos de carbdn coque.

4. Escombros lateriticos con distintas basicidades B= 0,5; B= 0,7; B= 1,0;

B = 1,2 + carbdn antracita.

2.3.2 Disefio experimental del proceso de reduccion en los analisis
termogravimétricos, en funcion de la variaciéon de la basicidad en los

escombros lateriticos de Mina Marti

Para producir el acero Mayari, el mineral lateritico de Pinares de Mayari era
nodulizado (peletizado) en hornos rotatorios, en los cuales se le afiadia cal y
otros fundentes (Moldenke, 1923; Nacer, 1976), la cal contribuye
favorablemente al proceso de nodulizacién. En sus trabajos de investigaciones
Suwarjo, en 1982, demostro la posibilidad de obtener pellets autofundentes con
la adicion de cal, como resultado de la peletizacién de un concentrado de hierro
resultante de las colas de la lixiviacién acida de un mineral de origen lateritico y
Ferreiro en el 2012 y 2015, utilizé cal en la obtencion de pellets a partir del
concentrado de Colas de Nicaro para la obtencion de lupias de arrabio, por otra
parte Srb y Ruzickova (1988) plantean que una basicidad de 0,7 es adecuada
para pellets destinados a la fundicion en hornos altos, en este agregado se
puede trabajar hasta con 1,2 de basicidad, en dependencia del mineral que se

utiliza, a partir de estas experiencias se determind la utilizacion de cal para el
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proceso de preparacion metalirgica de los escombros lateriticos de Mina Marti
y se procedié a estudiar la influencia de la basicidad en el grado de reduccion
en dependencia de la temperatura de reduccion.

La participacion del carbon antracita como agente externo se decidid no variar,
debido a que en el proceso tecnolégico que se recomienda solo se utiliza
estrictamente el carbon estequiométrico mas un determinado por ciento en
exceso que se calcula en el orden préactico, en dependencia de la naturaleza
del carb6n antracita por razones puramente econdémicas, ademas el
prerreducido se dosifica en caliente al horno y no es recomendable que se
adicionen particulas pequefias de carbon que puedan atascar el proceso
(MINITEC, 2013).

Para la realizacion del disefio de la experimentaciéon fue empleado el paquete
estadistico Statgraphic, version 5 y consultada la bibliografia especializada (
Klaus, 2005), se tuvo en cuenta que el régimen de reduccion a emplear es el
no isotérmico, por lo que se hace necesario la evaluacion de la marcha de la
reduccion a distintos valores de temperatura, de igual forma para el caso de la
variable basicidad, se empleé el disefio experimental multinivel factorial por lo
gue se introdujeron los valores minimos y maximos de las variables
independientes al programa (1 173 y 1473 K) para la variable temperatura, asi
como 0,45 y 1,2 para la variable basicidad, obteniéndose de esta forma cinco
intervalos de temperatura (1 173 K; 1 273 K; 1 373 K; 1423 Ky 1473 K), y
cuatro niveles de basicidad (0,45; 0,7; 1,0 y 1,2) de esta forma se hace

necesario la realizacion de 20 ensayos diferentes como se muestra en la tabla

23 y 60 ensayos en total con las tres réplicas cada uno.
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Tabla 2.3 Disefio experimental multinivel factorial empleado.

N° Tempiratura, Basicidad | N° TempeKratura, Basicidad
1 1423 0,45 11 1373 1,2
2 1273 0,7 12 1173 0,7
3 1473 1,0 13 1473 1,0
4 1373 0,7 14 1423 1,2
5 1273 0,45 15 1473 1,2
6 1473 0,45 16 1173 0,45
7 1273 1,2 17 1373 1,0
8 1273 1,0 18 1423 0,7
9 1173 1,2 19 1173 1,0
10 1473 0,7 20 1373 0,45

A partir de este disefio se obtiene el grafico que indica la interaccion de las
variables basicidad del mineral y la temperatura con relacién al grado de
reduccion del mineral lo que contribuye a confirmar los resultados
experimentales que permiten desarrollar el proximo paso en el desarrollo de la

investigacion a escala de banco, en un horno rotatorio de laboratorio Salvis.

2.3.3 Ensayos de reduccién en el horno rotatorio de laboratorio Salvis

El horno de laboratorio Salvis, esta constituido por un cilindro de acero
termoresistente con capacidad de 2 Kg de muestra y es destinado al estudio, a
escala de banco, de la reductibilidad y la metalizacién de minerales de hierro

con carbon. Este cilindro se introduce dentro de un horno a una temperatura de

trabajo hasta los 1 473 K, como se muestra en la figura.2.3.
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Figura 2.3 Horno rotatorio de laboratorio (Salvis).

Para estos ensayos se utilizaron pellets de escombros lateriticos de Mina Marti
(con una basicidad de 0,7 y diametro desde 4 mm hasta 12 mm). Los mismos
se obtienen en un peletizador de laboratorio, a partir del mineral secado al sol.
Para la conformacion de los pellets durante el proceso de peletizacién se le
afiade la cal de acuerdo a la expresion 2.1, con una granulometria menor que
0,074 mm, cuya composicién quimica se encuentra en la tabla 2.2. La cal actla
como aglutinante durante el proceso de peletizacion y como fundente en los
procesos pirometalirgicos ademas como catalizador de la reaccién de
Bouduard (Srb, 1988, Man, 2014). Los pellets antes del proceso de reduccion
en el horno Salvis se calentaron a 1 473 K, durante 60 min, en un horno mufla
figura 2.4, de forma tal que se piroconsolidan previo a la reducciéon y se
minimiza la formaciéon de finos antes del proceso de prerreduccion. De esta
forma se simula un proceso industrial. Estos pellets que se obtienen tienen
forma irregular, parecidos a los nddulos que se forman en el horno rotatorio
(Nacer, 1966).

Se utiliz6 antracita en calidad de carbo6n reductor, con granulometria desde 2
mm hasta 4 mm la que garantiza la permanencia del reductor durante todo el
proceso (Nacer, 1966). Su contenido en la carga es calculado por la relacién

estequiométrica para reducir los 6xidos de hierro del mineral. La composiciéon
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guimica de la antracita se encuentra en la tabla 2.1. La antracita se mezcla con
los pellets en el ensayo.

Los ensayos en el horno Salvis se realizan una vez culminado el estudio por el
método termogravimétrico. Este método constituye de informacion basica para
describir el proceso de reduccién con un minimo de muestras. Ademas de
ayudar a minimizar los costos asociados a la investigacion.

Los ensayos en horno Salvis constituyen una continuidad del estudio del
proceso de reduccion del mineral a escala de banco, con el objetivo de
determinar el grado de reduccion de los pellets obtenidos de los escombros de
Mina Marti a distintas temperaturas de reduccion similar a lo que ocurre
industrialmente.

Se determina realizar los experimentos con 0.7 de basicidad, debido a que en
los ensayos de reduccion por el método termogravimétrico el escombro de
Mina Marti se reduce con buenos resultados (72,00 % de grado de reduccién a
1 373 K, (figura 3.14), similar al resultado con B = 1,0 significa que desde el
punto de vista operativo, es la composicién promedio mas indicada segun los
resultados y la practica industrial (Nacer, 1976; Srb, 1988).

2.3.4 Ensayo de fusion hasta 1 723 K en horno mufla

Para demostrar la quinta hipétesis cientifica experimental planteada en este
trabajo se planifica la realizacion de esta prueba.El ensayo de fusion fue
realizado en un horno mufla representado en la figura 2.4, con el objetivo de
fundir los pellets prerreducidos resultado de los ensayos en el horno Salvis
para obtener un arrabio con niquel, este ensayo constituye una demostracion,
donde se simula solamente un proceso de fusion y no permite el estudio del
proceso de reduccidén. Para lograr este objetivo, se utilizaron los pellets
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prerreducidos a 1 373 K, durante 60 minutos en el horno Salvis. Esta carga de
prerreducidos mas el carbon antracita, fueron depositados en un crisol de
grafito con 60 g de capacidad y se sitian en el interior del horno de la figura
2.4, parte Il, en atmosfera de nitrégeno, con un caudal de 20 ml/min, para evitar

la reoxidacion.

(1 (In)

Figura 2.4 Horno mufla para la piroconsolidacion y fusion de los prerreducidos

temperatura maxima 1 873 K.

(). Vista general del horno.

(). Parte interior de la camara del horno: 1. Crisol de grafito.

2. Resistencias del horno. 3. Muestra de prerreducidos a fundir.
La muestra se calienta hasta la temperatura de 1 723 K; donde se retiene el
crisol cargado durante 60 min. Como resultado se obtiene un producto
metalizado (arrabio) y la escoria correspondiente. Terminado el ensayo la
muestra se enfria en nitrdgeno y se procede a la determinacion de la
composicion quimica del metal. Este ensayo ha sido disefiado con esta
metodologia especialmente para este trabajo (Ortiz y Matos, 1988), con el

objetivo de demostrar la posibilidad de obtener arrabio con niquel (NPI).
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2.4 Procedimientos utilizados en los ensayos de peletizacion y de

reduccién en el horno rotatorio de laboratorio Salvis

2.4.1 Ensayos de peletizacion
Para la peletizacion de los escombros lateriticos de Mina Marti se cumplimento
el siguiente procedimiento:

1. Una muestra de 10 Kg del mineral se expone al sol en una superficie de
1m? hasta lograr un minimo de humedad.

2. El mineral se mezcla y homogeniza durante 30 min con una cantidad de
cal determinada por la expresion 2.1, para lograr una basicidad de 0.7.

3. El mineral, se dosifica al peletizador hasta obtener los pellets, que se
clasifican desde 4 mm hasta 12 mm de didmetro para realizar los
ensayos de reduccion en el horno rotatorio de laboratorio Salvis.

Las principales caracteristicas técnicas del peletizador son: diametro del disco
800 mm, velocidad de rotacién desde 8 hasta 32 r.p.m., &ngulo de inclinacién
desde 20 hasta 60 grados.
2.4.2 Procedimiento para los ensayos en el horno rotatorio de laboratorio
Para la realizacion de los ensayos de reduccion se utilizé una muestra de pellets
de los escombros lateriticos de Mina Marti y se cumplimenté el siguiente
procedimiento:
1. Los pellets se secan en una estufa a 373,15 K.
2. Se piroconsolidan a 1 473 K durante 60 min en el horno representado en la
figura 2.4.
3. Para la reduccion del mineral, se prepara la carga, constituida por pellets
piroconsolidados (desde 4 mm hasta 12 mm) y carbon antracita con un 10 %

en exceso del estequiométrico, se introduce la carga mineral en un cilindro y
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este, a su vez, al horno, se calienta el cilindro con la carga en una atmoésfera
con nitrégeno, hasta alcanzar la temperatura de trabajo de 1 373 K, con una
rotacion del cilindro cargado de 8,6 r.p.m.

4. Se toman las muestras del mineral prerreducido a los 30; 45 y 60 min,
consecutivamente.

6. El por ciento de metalizacion del hierro se calcula mediante la siguiente

0

expresion: % de Metalizacion = E—e -100 (2.2)
€

Donde: Fe’ y Fer: Contenidos de hierro metalico y el hierro total

respectivamente.

7. Determinacion de la composicién quimica de los prerreducidos.

2.4.3 Estudios de las estructuras del prerreducido y el metal

Para los estudios metalograficos del producto prerreducido en el horno Salvis y
en el horno de fusién, se utiliza un microscopio optico marca NEOFOT — 103 M.
Las muestras se prepararon en el laboratorio de metalografia del CENIM. El
objetivo de estos ensayos es determinar la composicion de las fases que

componen los productos obtenidos.

Conclusiones del capitulo 2

1. Los métodos y procedimientos empleados para la preparacion metallrgica de
los escombros lateriticos de Mina Marti lo identifican como un mineral complejo
de hierro. Las técnicas analiticas y las tecnologias de avanzada garantizan la
confiabilidad de los resultados de la caracterizacién fisica, quimica,

mineraldgica y térmica, ademas de facilitar la seleccién de una tecnologia
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adecuada para el procesamiento de este mineral y la obtencion de un producto
prerreducido para la fabricacion de hierro y acero.

2. La metodologia experimental utilizada durante el proceso de investigacion

asegura la confiabilidad en los resultados para ser utilizados como fuente de

conocimiento basico, para la experimentacion a niveles superiores.
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3 ANALISIS Y DISCUSION DE LOS RESULTADOS

3.1 Introducciodn

En este capitulo se discuten los resultados de la caracterizacion fisica, quimica
y mineralégica de los escombros lateriticos de Mina Marti, asi como la cinética
del proceso de reduccion carbotérmica. Se analiza la obtencién de un producto
prerreducido a partir de este mineral y se determinan los costos para la
obtencién de arrabio aleado con niquel para la produccién de aceros de baja

aleacion o inoxidables.

3.2 Anadlisis de la caracterizacion de los escombros lateriticos del

Yacimiento de Mina Marti

3.2.1 Caracterizacion granulométrica 'y quimica

Este mineral tiene tendencia a la degradacion durante su manipulacién, es de
color marrén oscuro y posee en ocasiones perdigones (nddulos) y restos de
materia organica en descomposicion. Al tacto posee la capacidad de adherirse
facilmente. Su densidad especifica es de 3,57 g/cm?®, la volumétrica de 1,12
g/cm®y la de reposo de 1,27 g/cm®. En la tabla 3.1 se presenta la composicion
granulométrica de los escombros lateriticos de Mina Marti.

Se distinguen tres grupos de fracciones: 12,83 % de las particulas desde + 6,3
hasta + 3,3 mm, 61,00 %, desde — 3,3 mm hasta + 0,21 mm y 26 %, que son
menores a 0,41 mm.
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Tabla 3.1 Composicion granulométrica de los escombros lateriticos de Mina

Marti de Nicaro.

Clases de tamafio (mm) %, en peso %, en peso
acumulativo
+6,3 4,30 4,30
-6,3+3,3 8,53 12,83
-33+14 23,63 36,46
-1,4+0,83 22,60 59,06
-0,83+0,41 14,90 73,96
-0,41+0,21 13,33 87,29
-0,21 12,72 100
Total 100

Esta composicion granulométrica puede ser utilizada para la formacién de
pellets de variada e irregular composicion granulométrica (Moldenke, 1923).
Para la nodulizacién y peletizacion de minerales de hierro se han desarrollado
tecnologias propias en tambores rotatorios que permiten utilizar minerales de
este tipo (Siemens-vai.com/CPT, 2013). La bibliografia consultada solo muestra
la experiencia de peletizacion de minerales de hierro con granulometria inferior
a 0,074 mm (Yusfin, y otros, 1982; Ortiz, 2014).

La composicion quimica de los escombros lateriticos de Mina Marti, expresado
como oxidos, se representa en la tabla 3.2. Su composicion por elementos es
uniforme. Posee un valor promedio de niquel de 0,80 %, que lo identifica como

un mineral atractivo para su procesamiento como materia prima para la
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produccién de arrabio con niquel, el cual se produce a partir de minerales de
baja ley en niquel (Shanghdi Metals Market, 2013; Carman, 2012; Wang,
2013). El contenido de hierro se incrementa a partir de las fracciones desde +
0,83 mm hasta + 6,30 mm. Esta caracteristica es positiva para su posterior
utilizacion en el proceso de aglomeracion debido a que contribuye a la
formacion de granos primarios que disminuyen la formacion de polvos (Ortiz,
2010).

Tabla 3.2 Composicion quimica de los elementos mayoritarios en las fracciones

granulométricas de los escombros lateriticos de Mina Marti en Nicaro.

Clases de Contenido expresado como 6xido, (%)
tamafio
Fe203 NiO CoO Cr203 A|203 SIOz MnO MgO
(mm)
+ 6,30 69,05 080 005 255 663 806 035 6,00

-6,30+3,30 | 69,02 085 005 250 643 877 034 6,25
-3,30+1,40 | 69,08 0,75 005 200 6,00 800 034 6,00
-1,40+083 6885 085 045 200 6,00 800 035 6,17
-0,83+0,41 67,18 085 045 200 6,75 820 0,35 5,88
-0,41+0,21 |6760 0,75 005 200 655 880 034 583

-0,21 66,57 0,75 045 200 554 800 035 590

Los contenidos de los éxidos de aluminio y silicio son de 14,0 %, por tanto se
trata de una ganga acida, lo que indica que para su posterior tratamiento
metallrgico es necesaria la adicién de fundente (cal) para su aglomeracion y
posterior fusion (Srb, y otros 1988).

El contenido de cromo es uniforme en todas las fracciones, esto es favorable
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debido a que se puede recuperar en el proceso de fusiéon (Ferreiro, 2015) para
la obtencién de hierro fundido y aceros aleados. Se ha demostrado la
caracterizacion fisico y quimica de este mineral para usos siderargicos, su
composicién quimica es compleja (World Direct Reduction Statistics, 2013),
posee apreciables contenidos de niquel para la obtencién de productos
siderurgicos. Por su composicion granulométrica y quimica es una materia
prima, que necesita de un andlisis particular y pormenorizado con respecto a
otros minerales de hierro para usos siderurgicos.

3.2.2 Caracterizacién mineralégica

El resultado del andlisis por difraccién de rayos X a una muestra completa del
mineral, confirmé como fases fundamentales la hematita, la maghemita y la
goethita, representadas en la figura 3.1.

La hematita constituye la fase principal con contenidos entre 10,00 % y 70,20

% y la goethita desde 11,55 % hasta 30,00 %.
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Figura 3.1 Difractograma de rayos X, de los escombros lateriticos de Mina
Marti. Leyenda: G: goethita; H: hematita; M: maghemita.

La presencia de hematita confirma la existencia mayoritaria del contenido de
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hierro en el mineral objeto de estudio.

Los resultados del estudio por Microscopia Electréonica de Barrido (MEB)
confirman que los componentes fundamentales que constituyen los escombros
lateriticos de Mina Marti son: aglomerados hematiticos, goethitas, serpentinas y
espinelas cromiferas. Esto coincide con los resultados del Informe Geologico,
GEO-0-105,1962. Los aglomerados hematiticos estan compuestos
fundamentalmente por goethitas y serpentinas englobadas por una matriz
hematitica. Las espinelas cromiferas se presentan incluidas tanto en las
serpentinas como en las masas hematiticas. Acorde a estos resultados, se
estudia cada uno de los componentes de forma individual.

En los aglomerados hematiticos el elemento fundamental es el hierro como se
aprecia en la figura 3.2, aunque también es importante el contenido de
aluminio. El silicio y el aluminio corresponden a las impurezas englobadas en la
matriz hematitica, la cual esta constituida practicamente por hierro aunque

presenta pequefas cantidades de titanio y cromo.

Figura 3.2 Aglomerado hematitico.
Estos aglomerados corresponden a las tonalidades mas oscuras que se
aprecian en la figura 3.2 que se verifican con el espectro constitucional

representado en la figura 3.3.
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Figura 3.3 Espectro composicional del aglomerado hematitico.

La goethita aparece englobada en el aglomerado hematitico, lo que se verifica

en el espectro de constitucion que se aprecia en la figura 3.4. Suelen

presentarse pequefias impurezas que provocan la presencia de picos de

aluminio y silicio.
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Figura 3.4 Espectro composicional de la goethita.

La serpentina es la ganga mas abundante en el escombro lateritico desde el

punto de vista de su utilizacion en la siderurgia y se representan en la figura

3.5. Sus granos se encuentran aislados en algunas ocasiones, pero muy

frecuentemente se localizan en los aglomerados hematiticos.
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Figura 3.5 Grano aislado de serpentina.

Sus componentes fundamentales son el silicio y el magnesio, aunque
presentan también pequefias cantidades de aluminio, hierro y niquel.

En la figura 3.5 se observa un grano de serpentina aislado que se verifica con
el espectro composicional representado en la figura 3.6. Al microscopio las
serpentinas aisladas presentan una textura rugosa con poco brillo. En
ocasiones presentan inclusiones de cromitas que aparecen de forma aislada lo

cual se identifica por que poseen una tonalidad con mas brillo.
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Figura 3.6 Espectro composicional de un grano aislado de serpentina.

Las espinelas cromiferas presentes en el escombro, muestran una superficie
limpia y pulida, generalmente agrietada, que le da aspecto de fragilidad como

se precia en la figura 3.7.
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Figura 3.7 Espinela cromifera
Estan constituidas fundamentalmente por aluminio y cromo, aunque no son
despreciables los contenidos de hierro y magnesio, escasamente se
encuentran liberadas por completo, con mayor frecuencia incluidas en las
serpentinas, y ocasionalmente en los aglomerados hematiticos lo que se puede

verificar con el espectro constitucional de la figura 3.8.
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Figura 3.8 Espectro composicional de la espinela cromifera.

Estas espinelas cromiferas se han verificado por Carthy y Ortiz (2008), para la
concentracion de la cromita a partir de las colas de Nicaro y resultan similares a
las cromitas de los escombros lateriticos de Mina Marti.

En los resultados de las técnicas de analisis empleadas (termogravimetria,
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difraccion de rayos X y MEB), se demuestra que en la composicion
fundamental del escombro lateritico existen los componentes siguientes:
aglomerados hematiticos, goethitas, serpentinas y espinelas cromiferas, los
gue ubican a este mineral de hierro como muy complejo para su elaboracién
siderdrgica, por la diversidad de elementos que posee.

De acuerdo al estudio bibliografico realizado se ha podido constatar que Ortiz
(1988) definié la complejidad de este mineral, por su composicion mineraldgica;
otros trabajos posteriores (Garcia, 1989; Dias, 1989) aportaron al estudio de
este mineral una caracterizacion fisicoquimica y corroboraron algunos
resultados obtenidos por Ortiz, en 1988.

Por lo antes expuesto se demuestra la primera hipétesis cientifica experimental
enunciada, y se logra la caracterizacion mineraldgica de los escombros
lateriticos de Mina Marti, al mismo tiempo, por primera vez, se expone una
rigurosa caracterizacion de este residuo minero, lo que constituye una novedad

cientifica.

3.3 Estudio de la descomposicion térmica

Las curvas del analisis térmico gravimétrico (A.T.G.), del analisis
termogravimétrico diferencial (D.T.G) y del andlisis térmico diferencial (A.T.D)

se aprecian en la figura 3.9.
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Figura 3.9 Registro del termograma de los escombros lateriticos de
Mina Marti calentados linealmente hasta 1 473 K.
En las curvas ATD y DTG se observa desde 453 hasta 673 K un efecto
endotérmico con picos caracteristicos a 563 K, producidos por la pérdida de
agua de constitucion de la Goethita (2 a- FeOOH), que por su deshidratacion
se transforma en hematina (a- Fe;O3)

2 o — FeOOH —> afFe,0, + H,0 (3.1)

De acuerdo a la curva A.T.G resulta una pérdida de peso hasta los 726 K, de
manera continua y lenta, la cual esta relacionada con el agua débilmente
enlazada. Después, muy rapidamente desde 453 K hasta 673 K, por efecto del
desprendimiento del agua fuertemente ligada de la goethita, se produce una
pérdida de peso igual a 10,00 %. Desde 823 K hasta 943 K se observa un
efecto endotérmico con pico aproximadamente a 903 K, que va acompafiado
de una pérdida de peso del 1,84 %, debido al desprendimiento del agua de

constitucién de la antigorita. La pérdida de peso total hasta 1 473 K es de
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11,84 %.

Se confirma la presencia de antigorita por el pequefio efecto exotérmico que
aparece en el AT.D. a 1 098 K y que es caracteristico de la antigorita, una
variedad de la serpentina y se verifica el comienzo de la cristalizacién de los
silicatos presentes en la serpentina.

Debido a que el estudio de reduccion de los escombros lateriticos se realiza
hasta 1 473 K, se verifica mediante un analisis por rayos X las fases
fundamentales que componen este mineral luego de su calentamiento lineal
hasta 1 473 K. Se demuestra que la fase fundamental que se forma es la

hematita, lo cual se aprecia en la figura 3.10.
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Figura 3.10 Difractograma de rayos X de una muestra de escombro
calentada linealmente hasta 1 473 K (H: Hematita).
La descomposicion térmica del escombro de Mina Marti, en las condiciones
gue se simula un proceso de preparacion metallrgica, previo a la obtencién de
un producto prerreducido, se resume en las siguientes etapas:

1. Deshidroxilacion de la goethita y su transformacion en hematita, desde
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453 K hasta 673 K.
2. Aglomeracién de las particulas e inicio de la cristalizacién de los oxidos
presentes comenzando por la serpentina niquelifera a los 1 098 K.
En la bibliografia consultada no aparece un analisis detallado sobre la
descomposicion térmica de los escombros lateriticos, solo Ortiz y Matos, en
1988 y Ortiz y LI6piz en 2014 se han referido a las propiedades metallrgicas de
este mineral, de esta forma se corrobora la segunda hipétesis cientifica
experimental formulada sobre el estudio del proceso de descomposicion
térmica de los escombros lateriticos mediante el andlisis termogravimétrico y se
verifica por primera vez con el andlisis de rayos X, la composicion del mineral
calcinado. Ambos resultados constituyen la referencia para seleccionar el
régimen térmico que se debe utilizar en el proceso de piroconsolidacion, previo
al proceso de reduccion con carbén; se cumple el objetivo sobre la
caracterizacion térmica para el procesamiento de los escombros lateriticos de
Mina Marti, se demuestra que los mismos cumplen con los requisitos para ser
estudiados en la obtencion de un producto prerreducido con hierro y niquel,

gue constituye una novedad de la presente investigacion.

3.4 Resultados del estudio de reduccidén carbotérmica

Se muestran los resultados del estudio de reduccion del andlisis
termogravimétrico. Se define el mecanismo de reduccion con carb6n puro de
los escombros lateriticos de Mina Marti hasta 1 473 K, y se determina el
modelo y los parametros cinéticos de dicho proceso. EI estudio
termogravimétrico constituye la referencia para disefar la proxima etapa de la

investigacion.
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Se realizan ensayos de reduccién con carbén antracita, en un horno rotatorio
de laboratorio del tipo Salvis, donde se simula el proceso de prerreduccién en
condiciones industriales y se obtiene un prerreducido con hierro y niquel.

El ensayo de fusion de los prerreducidos, en un horno mufla de laboratorio,
demuestro la posibilidad de obtener un arrabio con contenido de niquel (NPI).
3.4.1 Reduccién carbotérmica por el analisis termogravimétrico

La figura 3.11 muestra los resultados del proceso de reduccion de los
escombros lateriticos de Mina Marti con distintos reductores soélidos (carbon

puro, antracita y finos de coque).
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Figura 3.11 Relacion entre la temperatura y el grado de reduccién de los
escombros lateriticos con distintos tipos de carbones.
Como se aprecia en la figura 3.11 los resultados muestran una intensificacion
del proceso de reduccion con el aumento de la temperatura y un mejor efecto si
se utiliza carb6n antracita comparado con los finos de carbén coque, lo que

significa una mayor reactividad de este carbon en el régimen térmico utilizado.
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En el régimen de calentamiento lineal hasta 1 473 K se alcanza un grado de
reduccion del 85,00 % al emplear carbon puro, un 75,00 % para el carbén
antracita y un 55,50 % para los finos de coque. Esto se debe a que el contenido
de carbono fijo y la reactividad del carbon puro son superiores a la antracita y al
carbon coque, lo que significa que se origina mayor cantidad de monodxido de
carbono que reacciona con los o6xidos de hierro.

La relacion de dependencia entre la temperatura y la velocidad de reduccién de

los escombros lateriticos de Mina Marti con carbon se aprecia en la figura 3.12.
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Figura 3.12 Dependencia de la velocidad de reduccion de los escombros
lateriticos con relacion a la temperatura.
En la figura 3.12 se observa que el mecanismo de reduccion del proceso de
reduccion con carbon en condiciones no isotérmicas de los 6xidos de hierro en
los escombros lateriticos de Mina Marti se verifica en tres etapas:
- Trasformacion de la hematita a magnetita en el intervalo de

temperatura de 923 K hasta 1 023 K.
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- Trasformacién de la magnetita hasta 6xido ferroso en el intervalo de
temperatura de 1 073 K hasta 1 223 K.
- Trasformacién del 6xido ferroso en hierro metélico a partir de 1 223 K
hasta 1 473 K.
En la dltima etapa, ocurre la reaccion del oxigeno de los 6xidos de hierro con el
monodxido de carbono que fue reportado por Ortiz y Llépiz (2014) y se verifica

en el registro original del termograma que se muestra en la figura 3.13.
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Figura 3.13 Registro de un termograma, resultado de la reduccion con
carbon puro del escombro, se aprecian las curvas DTG; DTAy TG.
Leyenda: Picol- trasformacién de hematita a magnetita;
Pico 2- trasformacién de magnetita a wustita; Pico 3- trasformacion de la
wustita a hierro metélico.
El primer pico dirigido hacia abajo en la curva DTG corresponde a la
trasformacion de hematita a magnetita, el segundo a la trasformacién de
magnetita a wustita y el tercero a la reduccion de la wustita hasta hierro
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metélico.
Se demuestra de forma experimental a escala de laboratorio la ejecucion del
mecanismo de reduccion de los 6xidos de hierro en el escombro de Mina Marti,
ademas de la posibilidad termodinamica de ocurrencia de las reacciones de
reduccién de los 6xidos de hierro reportado por Ortiz y Llépiz (a) (2014). Esto
contribuye a la verificacion de la tercera hipotesis cientifica experimental, que
constituye una novedad cientifica de este trabajo.
La presencia de silicatos en los escombros lateriticos constituye la principal
causa de que no se logre el 100 % del grado de reduccién (solo el 85,00 %),
como se representa en la figura 3.11, ello esta relacionado con la formacién de
fayalita (2FeOSiO,), lo que fue reportado por Degin (2011), Acero
Latinoamericano (2013), Ortiz (2014) y por Ferreiro (2015), dicho compuesto es
de dificil reduccion en las condiciones experimentales realizadas. La reduccién
de los silicatos de hierro ocurre por la reaccion:

FeSIO, (s) + 2C(s) = 2Fe(s) + SIO , (s) + 2CO(q) (3.2)
Esta reaccion quimica ocurre a partir de los 1 333 K, mantiene la existencia de
silicatos de hierro por encima de los 1 473 K, lo que impide la reduccion total
del hierro hasta la fase metalica, lo que fue reportado por Yusfin (1982).
La dependencia del grado de reduccion del escombro lateritico con distintas
basicidades (0,5; 0,7; 1,0 y 1,2) utilizando como reductor carbon antracita se

muestra en la figura 3.14.
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Figura 3.14 Dependencia del grado de reduccién con distintas

basicidades con relacion a la temperatura.
En la figura 3.14 se observa que con la variacion de la basicidad de los
escombros lateriticos desde 0,5 hasta 1,2 aumenta el grado de reduccién
desde 75,50 % hasta 90,00 %, lo que evidencia el efecto catalizador del CaO
en el proceso. Se demostré que la relacion de 0,7 es adecuada en el aspecto
tecnoldgico y operativo. Ejemplos similares son las plantas de produccién de
pellets de CGOK y TsGOK en Krivoi Rog (Srb, 1988) las que utilizan minerales
hematiticos, esto sirve de referencia para seleccionar esta relacion para el
desarrollo del presente trabajo.
Lo anteriormente planteado demuestra que la adicion de CaO al mineral en la
etapa inicial de su procesamiento para regular la basicidad y mejorar el proceso
de peletizacion o nodulizacién, favorece el posterior proceso de reduccion, lo
que fue reportado por Ortiz (1989 y 2014) y corroborado por Ferreira (1994),

Zhau (2013) y Ferreiro (2015). Se verifica asi, la cuarta hipétesis cientifica
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experimental enunciada.

3.4.2 Andlisis del modelo estadistico matematico obtenido a partir de los
resultados de lareduccidén por analisis termogravimétrico

Los resultados estadisticos permitieron obtener el modelo de regresion mas
adecuado, que explica la relacion existente entre el grado de reduccion del
hierro y las variables independientes estudiadas, con el que se determinaron
los efectos estandarizados de las variables, mostrados en la figura 3.15. Los

resultados experimentales se muestran en las figuras 3.11 y 3.14.

A Temp o+
B Basicidad -
=| [l
=l
o
v 3 8 8 1 15

Efectos estandarizados

Figura 3.15 Grafico de Pareto estandarizado para la variable grado de
reduccion del hierro.

En la figura 3.15 la letra A corresponde a la variable temperatura y la B
corresponde a la variable basicidad, los efectos estandarizados de las variables
temperatura y basicidad son significativos, no siendo asi sus efectos de
interaccion, los cuales no son estadisticamente significativos.

En el anexo 6 en la tabla 1 se muestra el analisis de varianza que fundamenta
el planteamiento realizado anteriormente (los valores de la probabilidad del
estadistico F-Fisher que son inferiores a un nivel de significacion de 0,05
corresponden a los efectos primarios de las variables temperatura y basicidad).

En la figura 3.16 se muestra la influencia de la variacion de las variables
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independientes en el grado de reduccion del hierro.
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Figura 3.16 Influencia de la variacion de las variables independientes en el
grado de reduccion.

En la figura 3.16 a la temperatura de 1 173 K el mineral con mayor grado de
reduccion corresponde a aquellos con mayor basicidad, el mismo
comportamiento es apreciado para la temperatura de 1 473 K.

Para determinar la ecuacion de regresidn que mejor se ajusta a los datos se
realizd el analisis de regresion mdltiple a partir de las dos variables
independientes estudiadas, las cuales son estadisticamente significativas,
obteniéndose los resultados que se muestran en la tabla 2 del anexo 6.

Los resultados de las figuras 3.15 y 3.16 confirman estadisticamente los
resultados experimentales presentados en la figura 3.11 y 3.14, el grado de
reduccion de 90,00 % y 75,00 %, para las basicidades con valoresde B=1,2y
B = 0,45, respectivamente, resultados similares fueron reportado por Ortiz y
LI6piz (a) 2014, donde se muestra que la basicidad y la temperatura aumentan
el grado de reduccion en el proceso de reduccion de los escombros lateriticos.
Se confirma el cumplimiento de la cuarta hipétesis cientifica experimental al
demostrar con un procedimiento estadistico la influencia del aumento de la

basicidad y la temperatura en el grado de reduccion.

79



Para determinar la ecuacién de regresidbn que mejor ajusta a los datos se
realizé un analisis a partir de las variables independientes estudiadas con
relacion al grado de reduccion del mineral, resultado que se muestra en el
anexo 6 en la tabla 2 y se obtiene la ecuacion de regresion del modelo
ajustado:

a=-2,7922 + 0,285935*Basicidad + 0,00230455*Temperatura (3.3)

Dado que el p-valor en la tabla ANOVA es inferior a 0,01, existe relacion
estadisticamente significativa entre las variables para un nivel de confianza del
99,0 %. El estadistico R-cuadrado indica que el modelo explica un 93,5106 %
de la variabilidad en el grado de reduccion del hierro. Por su parte el estadistico
R-cuadrado ajustado, que es mas conveniente para comparar modelos con
diferentes numeros de variables independientes es 92,7472 %. El error
estandar de la estimacion muestra la desviacion tipica de los residuos que es
de 0,0745222. Este valor puede utilizarce para construir los limites de
prediccion para las nuevas observaciones. 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.

3.4.3 Determinacion del modelo y de los parametros cinéticos del proceso
de reduccidn con carbon, a partir de los datos de la termogravimetria

Para la determinacion del modelo cinético del proceso de reduccién con carbon
se utilizan las expresiones 1.5y 1.7 (Romero, 2004). A partir de la informacion
del resultado del proceso de reduccion mostrado en el anexo 9, se determina

da/dT y se introducen en las expresiones 1.5 y 1.7, cuyos resultados se
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evallan para 27 expresiones analiticas mostradas en el anexo 10, con un
programa disefiado para este fin. Segun se indica en el anexo 11, menor valor
modular intercepto, correspondera el modelo a seleccionar, determinados por
las expresiones de Achar y Jerez (anexo 11). Se selecciona el modelo NL con
un menor intercepto igual a -8.8147, al cual corresponden los valores A= 2,5 x
10° y E/R = -5853,02 (anexo 11, por el método de Achar) y la funcién f (a) = a

(ver anexo 10). Por tanto la expresion para el calculo toma la forma:
da/dT =2,5x10°% - °%%T . +¢ (3.4)

La ecuacion 3.4 representa la ley de la velocidad de trasformaciéon del proceso
de reducciéon con carbon puro en los escombros lateriticos de Mina Marti,
determinado por un modelo cinético f(a) = a, identificado como un modelo de
nucleacion. La energia aparente de activacion determinada es de 48,6385
kJ/mol, lo que indica que es un proceso gobernado por la reaccién quimica.

Los resultados obtenidos en este trabajo se diferencian de los de Prakash en
1994, que demuestra mediante el analisis termogravimétrico que la energia
aparente de activacion varia desde 12,00 hasta 80,00 kJ/mol para la reduccién

con carbon antracita de pellets de minerales de hierro con un modelo cinético
.I: —_ l' 2 _ 1_ 2/3 .. .,
(@)=1-95a-(1-a)™ . Ambos autores coinciden en que la reaccion

guimica es el factor que gobierna el proceso de reduccion. Otros autores han
demostrado en condiciones isotérmicas que la energia aparente de activacion
para la reduccion con carbon de pellets de mineral de hierro es de 75,64 kJ/mol
y coinciden que el mecanismo que controla la reaccion es la reaccion quimica
(Esquerra, 2010; Yang, 2010; Ding, 2012).

Fue verificado por Ortiz J y Llopiz J, (a), 2014, que para los escombros
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lateriticos por los valores elevados de la energia de activacion, la reaccion
guimica gobierna el proceso utilizando otra metodologia (Serov, 1978). Estos
resultados permiten por primera vez tener la informacion bésica para sugerir la
proxima etapa de la investigacion a escala de banco para pronosticar la
manera en que se va desarrollar el proceso.

3.4.4 Resultado de la reduccion carbotérmica en horno rotatorio de
laboratorio Salvis

Como resultado del ensayo de peletizacion con la adicion de cal se obtuvieron
los pellets con una basicidad de 0,7, los cuales son piroconsolidados en las
condiciones anteriormente mencionadas para ser utilizados en el estudio en el
horno rotatorio de laboratorio.

En la tabla 3.3 se muestra la composicion quimica de los pellets
piroconsolidados, que son utilizados en el estudio del proceso de reduccién con

carbén antracita en el horno Salvis.

Tabla 3.3 Composicién quimica en %, de pellets piroconsolidados obtenidos

a partir de los escombros lateriticos de Mina Matrti.

Producto: pellets | Fe; NiO | Cr,03 | MnO | SiO; | Al,O3 | MgO | CaO

piroconsolidados | 55,00 | 0,88 | 2,18 | 0,38 |8,72 | 6,54 |6,00 |4,80

Se verifica su composicion mediante el analisis por difraccion de rayos X,

mostrado en la figura 3.17.
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Figura 3. 17 Difractograma de rayos X, muestra de pellets piroconsolidados a
1 473 K. Leyenda: H- hematita, A- aluminocromita, S- SiO,.
Se aprecia la presencia mayoritaria de hematita, aluminocromita y silicatos,
estos ultimos, se forman como resultado de la recristalizacion de la serpentina
a partir de 1 098 K. Este fenédmeno fue verificado en la descomposicién térmica
figura 3.9 y le permite a los pellets formar una especie de ligamentos que le
conceden dureza y resistencia mecanica para soportar los movimientos
giratorios dentro del horno rotatorio y minimizar su degradacion.
Los pellets piroconsolidados utilizados para el estudio del proceso de reduccion
en el horno de laboratorio Salvis, representan la etapa de la investigacion que
simula la entrada del mineral piroconsolidado al horno de reduccion tal y como
se realiza industrialmente para la produccion de NPI (Moldenke, 1923; Nacer,
1976; Wang, 2013).
En en la tabla 3.4 se muestran los ensayos de reduccién en un horno rotatorio
de laboratorio Salvis a 1 373 K, en los ensayos 1, 2 y 3, las muestras se

tomaron a los 30, 45 y 60 min, respectivamente, y el prerreducido obtenido en
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tercer ensayo contiene un 0,90 %, de niquel metélico. En esta tabla se puede
apreciar que la reduccion aumenta con relacion al tiempo de retencion, a los 60
min alcanza un valor del 76,00 %, con relacion a un 64,00 %, que se logra a los
30 min., a una temperatura de 1 373 K, esto esta relacionado con una mayor
interaccion entre los 6xidos y el gas reductor que se genera por la reacciéon de
Bouduard, lo que fue reportado por Ortiz (1988).

Tabla 3.4 Grado de reduccién en %, resultado de la reduccién de pellets de

escombros lateriticos de Mina Marti en un horno rotatorio de laboratorio Salvis

al373K.
N°| Fe, | Fe® | Metalizacion, (%) | Grado de reduccion a, %
1 |64,45 41,22 64,0 75,15
2 | 64,17 | 47,13 74,0 80,00
3 | 64,58 | 48,64 76,0 83,64

El grado de reduccion determinado a escala de laboratorio resulté ser de
72,00 % (figura 3.14). A los 1 373 K a escala de banco en el horno rotatorio de
laboratorio se logré el 75,15 %, en un tiempo de retencion de 30 min., como se
aprecia en la tabla 3.3 para pellets con una basicidad en el mineral de 0,7. Esto
demuestra una buena reproducibilidad en los resultados obtenidos, al existir
solo una diferencia de 3,15 %.

En el analisis por difraccién de rayos X, de los pellets prerreducidos del tercer

ensayo, se aprecia la presencia de hierro metalico y de FeO(CrAl),, que es una

especie de aluminocromita (figura 3.18).
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Figura 3.18 Difractograma de rayos X, de un prerreducido a
1 373 K durante 60 min.
Leyenda: o —hierro metalico; A- FeO(CrAl),  (Aluminocromita).
Se confirma como fase predominante el hierro metalico, resultante del proceso
de reduccion mostrado en la tabla 3.4 y se verifica la presencia de
aluminocromita, detectada en el andlisis mineralégico de la figura 3.7.
Una imagen del prerreducido, se observa en la figura 3.19, se identifica la
presencia de aluminocromita, simbolizada con la letra A. Se verifica también un
grano libre de silicato, representado por la letra S, el cual corresponde a una
serpentina aislada (figura 3.5) con una superficie de un grano aglomerado que

no es pulida.
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Figura 3.19 Analisis por microscopia Optica de un prerreducido

S - grano de serpentina; A- grano de aluminocromita.
Se observa una distribucion homogénea y porosa del hierro en toda la
superficie del prerreducido (partes grises en la fotografia de la figura 3.19). La
aluminocromita observada no sufre trasformacion durante el proceso de
reduccion segun se puede comparar con la cromita de la figura 3.7, presenta
una superficie pulida. Este fenédmeno fue corroborado por Carthy (2008) y Ortiz
(2008) para cromitas resultantes del proceso de reduccion en hornos de solera
multiple.
El espectro composicional realizado por MEB a esta zona del prerreducido se
aprecia en la figura 3.20. Se verifica la presencia de niquel metalico asociado al
hierro, que forman una solucion soélida de hierro y niquel durante el proceso de

reduccion, fendmeno verificado por Ortiz (1988), Cores (1989) y Ortiz (1988).
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Figura.3.20 Analisis del prerreducido por MEB. Se identifican el hierro y el
niquel asociados en el espectro composicional.

El niquel metalico pasa a sustituir los iones de hierro en su red cristalina.
Primeramente, se reduce el NiO, mayormente por una reaccién indirecta con el
mondxido de carbono, y sucesivamente ocurren la reduccién de los oxidos de
hierro.

Durante el proceso de reduccién puede formarse ferrita de niquel (NiFe,Oy),
como resultado de la reduccién conjunta y la interaccion de las fases sélidas,
reportado por Leovina y Ortiz (1985); Cores y Ortiz (1989) y Ortiz, (2014) las
cuales en presencia de mondxido de carbono reaccionan por la siguiente
ecuacion:

3NiFez04(s) + 4CO () — 3Nis) +2Fe304) + 4CO2 (g) (3.5)
Se identifica la aleacion obtenida del proceso de reducciéon como una solucion
soélida de hierro y niquel, verificado en la ejecucion de la reaccion 1.32, donde
ademas en el proceso, coexisten las aluminocromitas y silicatos como se ha
mostrado en la figura 3.19. Al propio tiempo se han determinado las

trasformaciones de los o0xidos de hierro (el mecanismo de reduccion), durante
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el proceso de reduccion, lo que demuestra los elementos novedosos de esta
investigacion.
La composicion quimica completa del prerreducido obtenido de los escombros
lateriticos de Mina Marti como materia prima para la fundicion de hierro y acero
se representa en la tabla 3.5. La ganga en el prerreducido es de caracter acido,
representada por contenidos de aluminio y silicio que suman el 17,88 %. El
contenido de niquel metélico es de 0,90 %, aceptable para la obtencién de un
arrabio con niquel.
La densidad de los pellets prerreducidos varia desde 5,0 g/cm® hasta de 6,0
g/cm?®, similar a las lupias reportadas por IMMA, 2013 obtenidas en hornos de
hogares rotatorios, en los pellets no se presenta adherencia ni microfusiones
entre ellos, fenbmeno reportado por Ortiz J y Llépiz J(a) (2014), motivado
probablemente por la presencia de aluminocromitas. Los resultados muestran
el cumplimiento de la tercera hip6tesis cientifica experimental, al obtener un
prerreducido que por sus propiedades fisicas y quimicas puede ser utilizable
como materia prima en la obtencién de arrabio y acero, lo cual constituye una
novedad cientifica de este trabajo, al no encontrarse este resultado referido en
ninguna de las fuentes bibliograficas consultadas.

Tabla 3.5 Composicién quimica en %, de los prerreducidos obtenidos a

partir de los escombros lateriticos de Mina Matrti.

Fe, |[Fe® [Ni® [Cr,03|MnO|SiO, |ALO;s;|MgO | CaO

64,58 | 48.60 | 0,90 | 2,56 | 0,44 |10.20|7.68 |6,45 | 5,30
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3.4.5 Fusion de los pellets prerreducidos y obtencion de arrabio con
niguel (Nickel Pig Iron- NPI)

Como resultado de la fusion de los pellets prerreducidos por el procedimiento
explicado en el capitulo 2.3.4, se obtuvo un metal o arrabio con niquel, como se
aprecia en la figura 3.24, su composicion quimica es la siguiente: Ni = 1,27 %;
Mn = 0,77 %; Si = 1,00 %; Cr = 0,22 %; C = 5,00 %; S = 0,01 % y base hierro,
con una densidad de 7,6 g/cm® se ubica como un arrabio de aleacién con
niquel (NPI) por la norma Euronorm 1- 81, es una materia prima utilizable para
la produccion de hierro y aceros inoxidables y la sustitucion parcial de la
chatarra en los procesos tecnolégicos de las acerias.

Se aprecia en la figura 3.21 que coexisten dos fases resultado de la fusion de

los prerreducidos la cementita y la ledeburita.

Cementita

Figura 3.21 Muestra de arrabio con niquel (NPI), contenido de 1,27 %, de

niquel.
La cementita (FesC), tiene la capacidad de formar soluciones solidas como se
demuestra en la figura 3.20, entre el hierro y el niquel, ademas los atomos de
hierro también pueden ser sustituidos por Cr, Mn, Si y Co y formar cementita
aleada (Guliaev, 1978). La ledeburita, presenta un alto contenido de carbono y
baja temperatura de fusion, lo que posibilita su utilizacion como materia prima
para la fundicion y un sustancial ahorro de energia eléctrica en la fusion.
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La composicion de la escoria en este ensayo fue: Si0, = 39,00 %; Al,O3 = 15,65
%; CaO = 12,15 %; MgO = 20,46 %; Ni = 0,04 %, Fe= 1,50 %, Cr,03=4,32 %y
otros elementos 6,88 %.

Se ha demostrado que es posible obtener un arrabio con niquel a partir de los
prerreducidos de los escombros lateriticos de Mina Matrti, lo cual constituye el
cumplimiento de la quinta hipotesis cientifica experimental y la confirmacién del
cumplimiento de una novedad cientifica: obtener por primera vez a partir de los

escombros lateriticos arrabio con niquel (NPI).

3.4.6 Procedimiento para la obtencién de arrabio con niquel (Nickel Pig

Iron- NPI) a partir de los escombros lateriticos de Mina Marti

La obtencion de un arrabio con niquel, fundamenta establecer un
procedimiento en solicitud de patente (Ortiz J, Pons J, Llopiz, 2015), para la
utilizaciébn de los escombros lateriticos de Mina Marti, si se cumplen los
siguientes pasos:

1. El mineral con la composicion quimica representada en la tabla 1.2 y la
composicién granulométrica de la tabla 3.1 se expone al sol hasta lograr
un contenido de humedad entre el 15y el 17 %.

2. El mineral secado se mezcla durante 30 minutos con cal en un
homogenizador de tambor para obtener una basicidad de 0,7.

3. El mineral homogenizado se dosifica en un tambor peletizador, hasta
lograr bolas o pellets desde 10 mm hasta 25 mm de didmetro.

4. Los pellets se alimentan a un tambor rotatorio de secado desde la
temperatura ambiente hasta 373 K, seguidamente a un horno rotatorio

de piroconsolidacion hasta 1 473 K, donde permanecen 60 minutos.
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5. Los pellets piroconsolidados, se alimentan a un horno rotatorio de
calcinacion reductora con la cantidad de carbon antracita calculada por
la relacion estequiométrica mas el 10 % de esta, para reducir los éxidos
de hierro del mineral hasta la temperatura de 1 373 K, donde
permanecen 60 minutos. La granulometria del carbén antracita que se
utiliza como reductor debe estar en el rango desde 10,0 mm hasta 25,0
mm y tener alrededor del 25 % de volatiles. Como resultado se obtiene
el prerreducido, con una composicion quimica similar a la representada
en la tabla 3.5.

6. Los prerreducidos en caliente, mas los fundentes y el carbén coque
necesario, se suministran a un mini alto horno acorde al balance material
gue exija este proceso, donde se obtiene el arrabio con niquel para su
refinacién y produccion de hierro fundido o acero.

El procedimiento descrito es novedoso, relaciona los pasos a seguir para la
obtencién de arrabio con niquel (NPI), a partir de los escombros lateriticos de
Mina Marti, se tiene como referencia los resultados de la investigacion basica
de este trabajo que por primera vez se realiza, esta experiencia puede ser
extendida a otros yacimientos identificados como escombros lateriticos en

Cuba.

3.4.7 Conceptualizacion de la valoracion ecologica y econOmica de la
produccion de arrabio con niquel en un mini alto horno

La tecnologia del mini alto horno para procesar minerales de baja ley en hierro
es la mas utilizada (Madias, 2012), acorde a la revision realizada en el estado

del arte, dado los bajos costos en el consumo de energia eléctrica y la
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posibilidad de utilizar como reductor fuentes alternativas de energia. La
produccién de arrabio con niquel a partir de minerales lateriticos aumenta cada
afio en China. Segun el Instituto de Mini Tecnologia de Brasil (MINITEC, 2013),
una inversion de un mini alto horno para producir 150 mil t/afio de arrabio esta
en el orden de los 25 millones de délares.

Teniendo en cuenta los planteamientos anteriores, se formulan las siguientes
consideraciones para la propuesta de un proyecto que permita tener las
informaciones basicas para la obtencion de arrabio con niquel cubano:

1. El mineral con las exigencias técnicas se compra a la empresa minera
puesto en el patio del taller de almacenamiento y preparacion de
minerales. Aqui el mineral se peletiza y se piroconsolida. Esta operacién
facilitaré la trasportacion con cualquier medio hacia la fabrica de acero.

2. Los pellets o nddulos piroconsolidados se trasladan hacia el taller de
calcinacion reductora, situado en las proximidades de la aceria.

3. Los prerreducidos se suministran en caliente al taller de fusion, que es
un mini alto horno, donde se obtiene arrabio con niquel, el cual se
traslada de forma liquida a la aceria.

De esta forma la planta de procesamiento de los escombros lateriticos de Mina
Marti para obtener arrabio con niquel, estara compuesta por las siguientes
instalaciones fundamentales:

1. Area de almacenamiento y preparacion de minerales.

2. Area de almacenamiento y preparacion de carbones.

3. Taller de mezclado y peletizacion. (peletizador de tambor).

4. Taller de piroconsolidacion (horno rotatorio de ¢ de 4,2 x 36 m).

5. Area de almacenamiento de los pellets piroconsolidados y preparacion
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de los fundentes.
6. Taller de calcinacion reductora (horno rotatorio de ¢ 4,2 x 90 m).
7. Taller de fusion de los prerreducidos (mini alto horno con capacidad de
produccién de 150 mil t/afio).
Para una planta con una capacidad anual de 150 mil toneladas de
prerreducidos, el costo estimado de la inversion, con las instalaciones antes
descritas es el siguiente:
Inversion total: 40 millones de usd.
De ellos: Construccion y montaje: 18 millones de usd.
Maquinarias y equipos: 18 millones de usd.
Otros gastos: 4 millones de usd.

En el anexo 12 se detallan los insumos fundamentales para la produccion de
una tonelada de prerreducidos a partir de los escombros lateriticos de Mina
Marti.La relacion de precios y costos de la materia prima en Latinoamérica
(Billiton, 2008; Metalbulletin,2013) permite consolidar la informacion necesaria
para los calculos representados en el anexo 13, que muestra los costos de
produccién de arrabio en mini alto horno para una instalacion con una
capacidad productiva de 150 mil t/afio de arrabio con niquel.
El costo de produccion de una tonelada de arrabio es de 404.32 usd/t a partir
de los escombros lateriticos de Mina Marti.
El valor de los elementos de aleacion natural contenidos en el arrabio obtenido
(Metalbulletin, 2014) es de:
1,27 %, Ni = 12,7 Kg/t x 17,00 usd/Kg= 215,59 usd/t.
0,22 %, Cr = 2,2 Kg/t x 2, 8 usd/kg= 6,00 usd/t.
El valor de los elementos de aleacion natural seré de 221,16 usd/t.
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El precio del arrabio en la zona del mar Caribe (Boletin Notimetales, abril 2013)

es de 435,00 usd/t. Si se considera como valor del arrabio cubano 404,32 usdft,

mas el valor de los elementos de aleacion natural 221,16 usd/t, el valor total del

arrabio con niquel cubano seria de 625,48 usd/t.

El arrabio puede utilizarse en caliente al horno para la fundicion de acero en

una cantidad que corresponde al 50 % de la carga metalica de la aceria de

Acinox Las Tunas. Serian 6000 t de arrabio con niquel al mes, entonces esta

entidad pudiera economizar 4000,00 MGwatt/mes de electricidad, que

significan 712 000 usd/mes.

Balance econémico de la Inversion:

1.

2.

Valor de la produccion: 150 mil t/afio x 625,48 usd/t = 93,82 MMusd.
Valor de la energia eléctrica que se ahorra por utilizar el arrabio liquido:
8,544 MMusd/afo.
Valor del producto (arrabio con niquel cubano) mas el valor del ahorro de
la energia eléctrica: 102,36 MMusd.
Costo de la produccién: 150 mil t/afio x 404,32 t/afio = 60,64 MMusd.
Ganancia por la tecnologia: 102,36 - 60,64 = 41,72 MM usd/afo.
Monto estimado de la inversion: 40,00 MMusd para la planta de
piroconsolidacion y calcinacion reductora, mas 25,00 MMusd para el
montaje del mini alto horno, suman 75 MMusd de inversion total.
Monto estimado para la inversion en la mineria y equipos de trasporte
10,00 MMusd.
Total del monto de inversion: 85,00 MMusd.
Tiempo estimado de recuperacion de la inversion (TRI):

TRI =12 (85,00/41,72) = 2,037 afios.
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El resultado del tiempo estimado de recuperacién de la inversion es de
2,037afos, lo que resulta atractivo para las condiciones de Cuba.

Si esta inversion se ejecuta, la Empresa Acinox Las Tunas tendrd una garantia
de la materia prima, ademéas de ganar en independencia tecnoldgica, disminuir
el riesgo de afectaciones productivas, poder ampliar su industria y exportar el
arrabio con niquel excedente de la produccion, que son 78 000 t/afio, a un
precio promedio en el mercado de 500 usd/t, que permitiran poder ingresar
39.00 MM usd.

De esta forma se demuestra la determinacién de los costos de produccién de
un arrabio que permite la sustitucion parcial de la chatarra en la produccion de
hierro y acero con la utilizacion de minerales depositados como residuales de
la produccién de niquel los cuales dafian el medio ambiente y a las fuentes
fluviales de esta zona minera de Nicaro. Los resultados muestran la posibilidad
de mitigar los impactos al medio ambiente, se puede obtener aceros de baja
aleacion (Isidro, A; Ortiz, J y otros., 1988) a partir de prerreducidos de los
residuales de la industria del niquel y utilizar las escorias de los procesos como

materias primas para refractarios o materiales de construccion.

Conclusiones del capitulo 3

1. Los escombros lateriticos de Mina Marti representan un mineral de
hierro de compleja composicion mineralégica, cuyos componentes
fundamentales son: aglomerados hematiticos, goethitas, serpentinas,
espinelas cromiferas y Oxidos de hierro; su descomposicion térmica
hasta 1 473 K,se verifica en dos etapas : primera: Deshidroxilacion de la

goethita y su transformacion en hematita, desde 453 K hasta 673 K,
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segunda : Aglomeracion de las particulas e inicio de la cristalizacion de
los éxidos presentes iniciado por la serpentina niquelifera a los 1 098 K.

. Se determiné un modelo cinético el cual se ajusta a la funcién f (a)=q,
gobernado por la ejecucion de la reaccion quimica, la energia aparente
de activacion determinada en el proceso de reduccién con carbén puro
es de 48.6385 kJ/mol.

. La adicion de cal al escombro de Mina Marti, incrementa el grado de
reduccion si se utiliza carbén antracita como reductor, una basicidad de
0,7 resulta adecuada en el orden tecnoldgico y econémico.

. Se demostré la formacion de una aleacion de hierro y niquel, de la cual
se obtiene un prerreducido con un contenido de niquel de 0,9 %, del
resultado de la fusion de estos se origina un arrabio con 1,27 % de
niquel metalico (NPI).

. El costo de fabricacibn de una tonelada de arrabio con 1,27 %, de
contenido de niquel, a partir de los escombros lateriticos, es de 404,32
usd/t, para un mini alto horno, los elementos de aleacién natural le
conceden al arrabio un valor de 625.48 usd/t, posibilita la utilizacion de
este residuo minero y disminuye el impacto ambiental que provoca al

medio ambiente.

6. La utilizacion del arrabio liquido en la aceria, en sustitucion del 50 % de

la chatarra, puede ahorrar aproximadamente hasta 370 Kw por tonelada

de metal a fundir.
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CONCLUSIONES



CONCLUSIONES GENERALES

» Como resultado del proceso de reduccibn con antracita de los
escombros lateriticos de Mina Marti, se demostro la existencia de una
aleacion de hierro y niquel, aluminocromitas y silicatos, que lo convierte
en un producto prerreducido con contenido de 0,90 % de niquel, a partir
del cual se obtiene un arrabio con 1,27 % de este metal.

» Los escombros lateriticos de Mina Marti estan compuestos por
aglomerados hematiticos, goethitas, serpentinas, espinelas cromiferas y
oxidos de hierro (68,50 %), que lo define como un mineral de hierro, de
compleja composicion quimica, fisica y mineralogica, lo que fundamenta
su utilizacion como materia prima para la obtencién de un arrabio con
niquel (NPI), utilizable en la industria siderurgica.

» El mecanismo del proceso de reducciéon de los o6xidos de hierro
contenido en los escombros lateriticos de Mina Matrti, utilizando carbon
como reductor en condiciones no isotérmicas, confirmé las predicciones
termodinamicas. El proceso se verifica en tres etapas:

- Trasformacion de la hematita a magnetita en el intervalo de
temperatura de 923 K hasta 1 023 K;
- Trasformacion de la magnetita hasta 6xido de hierro (II) en el
intervalo de temperatura de 1 073 K hasta 1 223 K.
- Trasformacion del 6xido de hierro (Il) en hierro metalico a partir de
1223 K hasta 1 473 K.
» El mecanismo del proceso de reduccién con carbon, esta definido por un

régimen cinético que gobierna la reaccién quimica, determinado por un
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modelo de nucleacion NL al cual corresponde la funcion f (a)=q,
obteniéndose la  expresion:  da/dT =2,5%x10° - ™% . g +¢

gue representa la ley de la velocidad de trasformacion del proceso, con
una energia aparente de activacion de 48.6385 kJ/mol.

» La adicion de cal al escombro de Mina Marti, incrementa el grado de
reduccion si se utiliza carbén antracita como reductor; una basicidad de
0,7 resulta adecuada para su tratamiento como materia prima
siderdrgica.

» Se establecié un procedimiento para la obtencion de arrabio con niquel
(NPI), a partir del tratamiento de los escombros lateriticos, el cual consta
de las etapas siguientes: secado, aglomeracion, calcinacion reductora y
fusion, lo que permite dar valor de uso a un residuo minero que dafia el
medio ambiente, convertirlos en hierro y acero y emplear las escorias

como materiales de construccion.
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RECOMENDACIONES



RECOMENDACIONES

1. Profundizar en el comportamiento térmico de los Oxidos de cromo,
manganeso Y silicio contenidos en los escombros lateriticos de Mina Marti,
teniendo en cuenta la propuesta de utilizacién de esta materia prima en el
sector siderurgico.

2. Generalizar los resultados de esta investigacion al resto de los escombros
lateriticos de los yacimientos cubanos.

3. Desarrollar un estudio de prefactibilidad, tomando en cuenta los resultados
de esta investigacién, que permitan conceptualizar una planta para la
obtencién de arrabio con niquel, a partir de los escombros lateriticos

cubanos.
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ANEXOS



Anexo 1

Dependencia de la energia libre con relacion a la temperatura de la reaccion de
interaccion del oxigeno con el carbono. (Sonh, 1986).
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Anexo 2

Diagrama de equilibrio para la reduccion de los 6xidos de hierro con monoéxido
de carbono. (Sohn, 1986).
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Anexo 3

Equilibrio de los 6xidos de carbono con los Oxidos de hierro. (Guerasimov,
1977).
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Anexo 4

Diagrama de Ellingham. Valores de energia libre para la formacion de distintos
oxidos. (Vaniukou, 1981).
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Anexo 5

Masa inicial 10000 Kg
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Esquema de homogeneizacion y cuarteo de la muestra de escombros lateriticos

de la Mina Marti de Nicaro.



Anexo 6

Tabla 1 Analisis de la varianza para la variable grado reduccion del hierro.

Fuente Suma de Cuadrados Gl Cuadrado medio F-Ratio P-Valor
A: Temp. 1,2049 1 1,2049 218,44 0,0000
B: Basicidad 0,124137 1 0,124137 22,51 0,0003
AA 0,00364301 1 0,00364301 0,66 0,4300
AB 0,000904429 1 0,000904429 0,16 0,6916
BB 0,012351 1 0,012351 2,24  0,1568
Error Total 0,0772221 14 0,00551586

Total (corr.) 1,45485 19

R-cuadrado = 94,6921 por ciento

R-cuadrado (ajustado para g.l.) = 92,7964 por ciento
Error Estandar de Est. = 0,0742689

Error absoluto de la media = 0,0529722

Estadistico Durbin -Watson = 2,25812 (P= 0,2975)

Tabla 2. Resultados del analisis de regresion maltiple

Error Estadistico

Parametro Estimacion estandar T P-Valor




Anexo 6 (continuacion)

CONSTANTE  -2,7922 0,214676 -13,0065 0,0000
Basicidad 0,285935 0,0582994 4,90459 0,0001
Temperatura 0,00230455 0,00015589 14,7835 0,0000

Fuente Suma de cuadrados GL Cuadrado medio Cociente-F
P-Valor

Modelo 1,36044 2 0,680219 122,48
0,0000

Residuo 0,0944104 17 0,00555355

Total (Corr.) 1,45485 19

R-cuadrado = 93,5106 porcentaje

R-cuadrado (ajustado para g.l.) = 92,7472 porcentaje
Error estandar de est. = 0,0745222

Estadistico de Durbin-Watson = 1,75345 (P=0,3156)

A partir de la tabla 2 se obtiene la ecuacién de regresion del modelo ajustado:
Grado reduccion =-2,7922 + 0,285935*Basicidad +
0,00230455*Temperatura



Anexo 7

Muestra de mineral
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Diagrama para la Investigacion del proceso de reduccion por el método
termogravimétrico.



Anexo 8
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Resultados de la determinacion de los pardmetros cinéticos

Anexo 9

-E/RT

N a da/dT T T -E/IRT | e E

1 | 0.0008 |0.00046 |983 |0.0010 |-5.954|0.002 |48638,5962
2 |0.0122 |0.000191 | 1018 | 0.00098 | -5.749| 0.0031 | 48638,5962
3 10.0142 | 0.000087 | 1053 | 0.00094 | -5.558| 0.0038 | 48638,5962
4 10.0183 | 0.000234 | 1088 | 0.00091 | -5.379| 0.0046 | 48638,5962
5 |0.0306 |0.00035 |1123 |0.00089 |-5.212|0.0054 | 48638,5962
6 |0.0428 | 0.000466 | 1158 | 0.00086 | -5.054| 0.0063 | 48638,5962
7 |0.0632 |0.000816 | 1193 | 0.00083 | -4.906| 0.0074 | 48638,5962
8 10.00999 | 0.001457 | 1228 | 0.00081 | -4.766| 0.0085 | 48638,5962
9 10.1652 | 0.003731 | 1263 | 0.00079 | -4.634| 0.0097 | 48638,5962
10 | 0.3611 | 0.005013 | 1298 | 0.00077 | -4.509| 0.0011 | 48638,5962
11| 0.5161 | 0.004313 | 1333 | 0.00075 | -4.390| 0.012 | 48638,5962
12 | 0.663 0.003149 | 1368 | 0.00073 | -4.278| 0.013 | 48638,5962
13 | 0.7365 | 0.001981 | 1403 | 0.00071 | -4.171| 0.0154 | 48638,5962
14 | 0.8017 |0.001621 | 1438 | 0.00069 | -4.070| 0.0170 | 48638,5962
15| 0.85 0.001042 | 1473 | 0.00067 | -3.973| 0.0188 | 48638,5962




Resultados de la determinacion de los pardmetros cinéticos (continuacion).

Anexo 9 (continuacion)

N y A X c = y- AX
1 | 0.00046 2.5 E-06 2.00 E-06 4.60E-04
2 | 0.00019 2.5 E-06 3.88 E-05 1.90E-04
3 | 0.000087 2.5 E-06 5.47E-05 8.70E-05
4 | 0.000234 2.5 E-06 7.61E-05 2.34E-04
5 1 0.00035 2.5 E-06 1.67E-04 3.50E-04
6 | 0.000466 2.5 E-06 2.73E-04 4.66E-04
7 | 0.000816 2.5 E-06 4.68E-04 8.16E-04
8 | 0.001457 2.5 E-06 8.50E-04 1.46E-03
9 | 0.003731 2.5 E-06 1.60E-03 3.73E-03
10| 0.005013 2.5 E-06 4.01E-03 5.01E-03
11| 0.004313 2.5 E-06 6.40E-03 4.31E-03
12| 0.003149 2.5 E-06 8.62E-03 3.15E-03
13| 0.001981 2.5 E-06 1.10E-02 1.98E-03
14| 0.001621 2.5 E-06 1.36E-02 1.62E-03
15| 0.001042 2.5 E-06 1.53E-02 1.04E-03




Anexo 10

Expresiones analiticas para determinar el modelo cinético. (Romero, 2004).

No Modelo f(a)
1 N2 al?
2 N3 a'?
3 NL
a

4 N4

a 3/4
5 N5 a®?
6 PT a(1-a)
7 R-S a 2/3( 1- a )2/3
8 Gl (1-a)
9 G2 (1-a) (-In(1-a))?
10 G3 (1-a) (-In(1- a ))*?
11 G4 (1-a) (-In( 1- a ))¥*
12 G5 (1-a) (-In(1- a ))4"
13 G6 (1-a) (-In(1- a ))*?
14 G7 (1-a) (-In(1- a))*®
15 G8 (1-a) (-In(1- a )"
16 R 1
17 R1 (1-a)?
18 R2 (1-a )™
19 R3 (1-a)*
20 D al
21 D1 (-In(1-a))?
22 D2 (1-a)? (1-(1- a)®)?!
23 D3 (1-(1- a)™®)*
24 D4 (1-a) ((1+a® - 1)?
25 D5 (1-a)™ (1-a®-1)?
26 (1- a)®
27 T (1- a)®




Anexo 11

Registro de los resultados por las expresiones de Achar y Jerez para la determinacién

del modelo cinético.
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Anexo 12

Insumos para la produccién de una tonelada de prerreducidos a partir de los

escombros lateriticos de Mina Matrti.

Insumo por t,
Insumo U/m Precios , usd/t usd/t
prerreducido
Mineral t 30.00 2.00 60.00
Cal t 35.00 0.20 7.00
Fuel oil t 651.20 0.02 13.10
Antracita t 150.00 0.30 45.00
Electricidad Kw/h 0.10 82.00 8.20
Agua m° 0.01 10.14 0.10
L. refractarios m° 700.00 0.008 5.60
F. de trabajo (2) 2.50 0.25 0.70
Mantenimiento 10.00
Depreciacion 8.00
Otros 12.00
Total 169.70

Nota: (1) - horas hombres.




Anexo 13
Costos de produccién de una tonelada de arrabio con niquel (NPI) en un

mini alto horno.

Unidades x Costo Importe
Parametro U/m

t, metal ($) xt () xt
Coque t 0.400 163.00 65.00
Carbdn antracita t 0.120 100.00 12.00
Prerreducidos. t 1.30 160.7 208.9
Fundentes t 0.128 12.8
Materias primas 298.70
Fuel t 7.68 7.00 53.76
Oxigeno m® 104.90 0.04 4.20
Aire m”> 1.08 2.60 2.80
\VVapor para estufas m> 0.02 5.50 0.11
Energia eléctrica kwh 60.00 0.05 3.00
Agua m® 0.70 0.65 0.46
Mantenimiento usd/t 0.02 130.435 2.61
Consumibles 66.94
Otros gastos 38.68
Costos por toneladal
de arrabio. 404.32

Nota: El precio del coque y la antracita se consideran promedio, se importa a

granel, trimestralmente.



