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resultando igual & (119,85 2,1) kJ/mol. El proceso estudiado se ajusta a los modelos de Avrami-Erofeiev. El proceso giobal de
descomposicion, en todo el intervalo de temperaturas, se ajusta a un mecanismo del tipo GB, mientras que para sub-intervalos
diferentes de temperaturas por la combinacién de los métodos de Piloyan y Sestak-Henderson, séio para dos velocidades de
calentamiento es posible caracterizar el proceso con un mecanismo dnico: (8 K/min : GB y 10 K/min : G1). El factor preexponencial
de Arrhenius presenta valores del orden de 10 min .

El Centro ejecuta las investigaciones y prucbas que su firma Abstract: In the present work, a study of some thermodinamical and kinetical aspects of the thermal decomposition of basic
: v nickel carbonate (free from sulphates) produced by Nicar6s nickel plant is carried out. The calculated heat of reaction ( H) of this
necesita en el campo de la. decomposition was 157,9 J/g in the temperature range from 513 to 833 K. The nonisothermal kinetics of this decomposition was

studied and the value of the activation energy for four different heating rates ( 5, 8, 10 and 16 K/min) was calculated The value of
this parameter was (119,85 2,1) kJ/mol. The above mentioned process follows an Avrami-Erofeiev kinetic behaviour The global
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Briquetizacién, Aglomeracién y Metalizacién: De minerales y otros productos. Para calcular el calor de reaccion (AH) de la descom- Para el célculo del cosficiente de Avrami (n) se utilizé
: posicién del carbonato basico de niquel se utilizé un equipo la ecuacién de Johnson-Meht Avrami en su forma general
Y otros campos. de ATD construido en el departamento de Fisica de EI  més sencilla:
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calibracién se realizé con Pb de aka pureza y se calculé el [ -a]"=H @
. érea bajo la curva correspondiente a la fusion de ese metal, _
El. Centro ofrece consultorfa especializada sobre cualquier aspecto de las teenologias de procesamiento de por métodos de computo elaborados por los constructores  donde:
minerales oxidados de niquel y cobalto. ‘ del equipo [4]. K - constante de velocidad
En las mismas condiciones se registré el carbonato n - cosficiente de Avrami
" basico de niquel (CBNi) libre de sulfatos. t- tiempo durante el cual ocurre la reaccion.
Ud, dirijase a: ' Para el régimen no isotérmico la ecuacién toma la
- [An @)/ An (Pb)] Calor de fusién del plomo ()  torma: .
donde An(d): area normalizada correspondiente al iin Io
_ L efecto endotérmico de la descomposicion del CBNI g@=[-In(1-a)}" =] K[T®)at )
E.fmm::z 35: ;‘::':: ‘E‘séi‘::a”gm“? DE LA LATERITA An(Pb): érea normalizada correspondiente al efecto endo): [ ] ¢
Moa 83330, Holguin, Cllb:l. térmico de la fusién del plomo. donde Tﬁ) esla vaﬁaciﬂn de tampermura en funcién
Telef.: 6-7179 El estudio cinético no isotérmico se llevd a cabo en del tiempo [3].
Telex: 021-322 el equipo de andlisis térmico citado [4]. Se estudié la Para este caso puede escribirse:
FAX: (337) 335 302. cinética de descomposicién del CBNi con ayuda del mo-
© delo de Avrami-Erofelev [9). da/dt = 1 (a) k (T) (4)

13



Si tenemos en cuenta que el calentamiento de la
muestra es lineal y programado de forma que la tempera-
tura aumente como T = To + ST, donde To es la tempera-
turainicial y 8 es la velocidad de calentamiento, la expresion
final para Ia velocidad de transformacion es:

%‘:- =nZ(1~a) [~ (1 -a ]‘_”" o BT (5

donde Z es el factor preexponencial de Arrhenius, y
Ea es la energfa de activacién del proceso.
Cuando hacemos los cambios de variables:

p=1-ln (6)
A = In(n2) @
Con Y = In (da/dt) + Ea/RT - In (1 - ) (8)
se obtiene:

Y=A+pin[-In(1-a) 9
cuya pendiente es p, y de donde ss obtiene Z como:
Z=exp(A-In(n) (10)

Un método para calcular la energla de activaciéon que
frecuentemente se encuentra en la literatura es el de Kissin-
ger [6]. Consideramos una aproximacion tedrica a un proca-

so isotérmico, con este fin el proceso en cuestién se estudia
a diferentes velocidades de calentamiento y se toman las
temperaturas de los diferentes registros para las cuales, el
grado detransformacion es el mismo. Asi, puede obtenerse
el valor de la energia de activacion a partir de la pendiente
de la recta de la ecuacién:

InB/T°m = K — Ea/RTm (1)

donde, Tm es en este caso la temperatura correspon-
diente a un mismo grado de transformacion en todos los
registros, R es la constante universal de los gasesy K es In
(ZR/E).

Con el objetivo de estudiar por secciones el proceso
de descomposicion del CBNi se utilizd la combinacién de
los métodos de Piloyan [5) y Sestak [10)} - Haenderson [5].
En el primer caso, por el grafico de In vs 1/T se calcula la
pendiente de la curva, que resulta proporcional a Ea/KBnr,
donde KB es la constante de Boltzman y n es el cosficiente
de Avrami calculado por este método.

Por [10] y [5] se calcula el valor de la pendiente
resultantedeln [In (1 ‘] vs 1/T, la cual es proporcional

a Ea/KB . De la comparacién de ambas pendientes puede
calcularse el valor de nt .

DESARROLLO

La temperatura de fusién del Pb es 600,5 K y se
encuentra en el entorno de temperaturas de la descompo-
sicién térmica del CBNIi, por lo que sirve como material de
calibracién para calcular el calor de reaccién de dicho
proceso.

Las condiciones experimentales que se fijaron para el
registro del Pb por ATD fueron:

masa de muestra: 25,56 g

aire estético

sensibilidad en ATD: 100 uV

velocidad de calentamiento; 10 K/min.

Con el fin de evitar efectos complementarios, el Pb
fue colocado directamente en el soporte con termopares
sin portamuestras.

Para el CBNi se realizaron varios registros, a diferen-
tes velocidades de calentamiento: 8,10 y 16 K/min. En la
Tabla 1 aparecen las condiciones experimentales para los
diferentes registros y la correspondiente &rea normalizada
obtenida.

Una vez obtenidos los valores de las dreas normali-
zadas podemos calcular el calor de reaccién del proceso
total de descomposicién térmica del CBNi por la férmula

(1):
AH = 157.9 J/g

Es necesario destacar que este valor de AH corres-
ponde al proceso total de descomposicién térmica de este
producto en el intervalo de temperaturas de 513-633 K que
es donde, para todas las velocidades de calentamiento
estudiadas, se observé el pico endotérmico correspon-
diente a este fendmeno. Si bien las temperaturas de trabajo
son lo suficientemente altas como para que en esta des-
composicién participe el agua hidroxilica, ademas del CO3,
hay indicios de este fendmeno observado por espectros-
copla de masas que seran publicados posteriormente.

A partir de los valores de o para los diferentes regis-
tros podemos calcular la energia de activacién del proceso
por ia aproximacion isotérmica al método de Kissinger.
Para este céalculo, se trabajé adicionalmente con una velo-
cidad de calentamiento de 5 K/min. En la Tabla 2 se mues-
tran los resultados obtenidos para la energla de activacion.

Mediante el estudio de linealidad de Harnich y Lazem-
berg [8] se obtienen las siguientes ecuaciones:

con Y =1In [%‘,}(1—«)"‘] ¥ &=

5 K/min: Y = 0,082X - 40,7 correlacioén: 0,9998
8 K/min: Y = 0,080X - 39,2 correlacién: 0,9969
10 K/min: Y =0,081X - 40,7 correlacién: 0,9978
16 K/min: Y =0,083X - 42,0 correlacion: 0,9966

Como puede apreciarse, las correlaciones obtenidas
son altas por lo que podria pensarse que todo el proceso
56 rige por un mecanismao unico.

Se calculd el coeficiente de Avrami de la primera
forma, descrita en la introduccién de este trabajo, asl como
los valores del factor preexponencial para cada velocidad.
Los resultados se muestran en la Tabla 3.

De los valores de n se observa que el proceso parece
regirse por un mecanismo del tipo G6 (crecimiento tridi-
mensional, donde es decisiva la velocidad de difusién de
los productos reaccionantes a través de la interfase) [9).

Veamos qué sucede cuando se efectua un anélisis
del proceso tomando diferentes intervalos de temperatu-
ras.

Mediante el método de Piloyan se discriminaron los
sectores en los cuales se puede hacer la comparacitn de
las pendientes con las obtenidas por el método de Sestak-
Henderson, para el posterior célculo del coeficiente de

Avrami; Las rectas obtenidas de In d"l vs 10%T [7] para

ar
los diferentes intervalos de temperaturafueron:
Coeficiente
Kimin de correlacién AT (K .

5 | Y=-2607X + 51,93
8 | Y=-2267X+ 4584
10 | Y = -26,36X + 51,97
16 | Y = -2488X + 49,22

0,9870 | (539,12-564,5)
0,9805 | (544,12-568,4)
0,9918 [(548,88-574,26)
0,9938 |(554,74-584,26)

Por el método de Sestak-Henderson fueron obteni-

das las dependencias de In [In (1 - @)) vs 10%/T para las
velocidades de calentamiento estudiadas, lo que permitio
calcular la pendiente de la recta para cada caso y que es
proporcional a Ea/KB .

Los resultados fueron los siguientes:

B (K/min) r AT
= -2584X + 44,73 0,9857 (554,74 - 568,4)
5 Y = -32,11X + 55,52 0,9922 (578 - 593)
; Y = -28,97X + 52,54 0,9933 (554,74 - 593,78)
8, Y = -29,07X + 49,74 0,9933 (584 - 599,64)
_ Y = -31,15X + 52,54 0,9949 (554,74 - 593,78)
10 Y = 26,11X + 44,11 09729 (594,02 - 609,64)
Y = -32,43X + 54,17 0,9951 (554,74 - 590,12)
16 Y = -23,06X + 38,18 0,9875 (590,12 - 610)

Los resultados obtenidos de la combinacién de
ambos métodos para el célculo del coeficiente de Avrami
y la seleccién de los mecanismos mas probables en los
diferentes entornos de temperatura se presantan en la Ta-
bla 4.

Como puede verse para la velocidad de calentamien-

~ to de 5 K/min astan presentes al inenos, dos mecanismos:

en la zona de bajas temperaturas n = 0,99 lo que sugiere
un mecanismo de tipo G1, y en la zona de temperaturas
més altas n = 1,23 hace pensar en el mecanismo reportado
en la literatura [2] con n = 4/3, al cual denominaremos G8
por trataise de -un mecanismo de crecimiento (growth)
[9],(8].

Para la velocidad de calentamiento de 8 K/min se
observa una situacién bien diferente, con una tendencia
similar a un mismo tipo de mecanismo en todo el intervalo
de temperatura. El valor de n en este caso fue de 1,27-1,28
que se acerca mas que ningun otro al valor de 4/3 (G8).

Para la velocidad de 10 K/min los valores de n calcu-
lados en ambos intervalos de temperatura se acerca mas
a 1, (1,17 y-0,99 respectivamente) lo que responde al
modelo G1. ¥

Para 16 K/min hay dos posibles mecanismos con
valoresden =133, G8;yn =096, G1.

Los resultados muestran que sélo para 8 y 10 K/min
en este trabajo existe un comportamiento similar en todo el
entorno de temperatura.

Las velocidades de 5y 16 K/min, al parecer, puede
resultar muy pequefia o muy alta para garantizar un
crecimiento homogéneo; situacién similar a la estudiada
por [3].

Al comparar los resuftados obtenidos del estudio del
proceso global de descomposicién térmica del CBNI y de
esta Ultima forma, todo parece indicar que resulta méas
exacto calcular el cosficiente de Avrami por la combinacion
de los métodos de [6], [7] y [10}, pero ademés, seccionan-
do el intervalo de temperatura para poder apreciar realmen-
te cual mecanismo se pone de manifiesto en las distintas
zonas de temperatura, ya que se corre el riesgo de confun-
dir el proceso y obtener valores de nt gque no respondan a
la realidad fisica de la transformacién en cuestién para un
entorno de temperaturas mas restringido.

CONCLUSIONES

1. Elvalor del AH de reaccién correspondiente al proceso
de descomposicion térmica del carbonato basico de
niquel es de 157,9 J/g entre 513 y 633 K .

2. La energia de activacién del proceso, calculada me-

" diante la aproximacién isotérmica al método de Kissin-
ger, presenta un valor de E = (119,85 * 2,1) kJ/mol.

3. Los valores obtenidos para el factor preexponencial
de (1,34 . 10'°, 1,00 . 10'°, 4,83 . 10"', 6,83 .10)

min™' para las velocidades de calentamiento 5, 8, 10
y 16 K/min estdn dentro del entorno en que debe
fluctuar este parametro para reacciones en fase soli-
da.

4, Soélo para velocidades de calentamiento entre 8 y
10 K/min en el estudio realizado se tavorece el
crecimiento por nucleacién con un mecanismo uni-
co.
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PROPIEDADES TECNOLOGICO SOLDABLES

- Buen desprendimiento de la escoria (autoseparable) .

- Buena estabilidad del arco (longitud de ruptura del arco 16 mm .

- No desprende humo, gases txicos, ni produce llama .

- Produce cordones con coaficlentes de forma conslante, de buena apariencia .

Nota aclarataris: Los cordones de soldadura no poseen poros, inclusiones no methlicas o giiel segin dicth es metalogrkhicos
realizados por la norma de la AWS A: 5.23 80 . La estructura del melal es de tipo fénica, con una macroduréza de 140 - 145 HV y 145 -
* 150 HV en las zonas de influencia térmica y del corddn respectivaments .

PARAMETROS EXPLOTACIONALES

—~ Corrlente de Soldadura MAXIME . . ... ..uivvv i varenore s ¥ oo s AR WA B A W 1100A.
~ Voltaje minimo de encendido de @r€o . .........coviniviiiinn, R e P e b AR 60V.
= Velocidad méxima de SolOBOUIA ... ......oovuiiuiiieannnn i ranais e 40 mih

~ Alambres r6comendados . . ........ovrrriciriiiaiis B e o S S R R R e c808 CBo08

La composicién quimica de la capa depositada, segin metodologla seguida paia los depositos (GOST 6996-66), es la

siguiente:
S > B Si Mn P S Cu
0.07 03 <0.35 0.019 0.019 0.30
0.08 04 0.200 0020 035
Las comp quis fusion obienidas con alambre Ferro Cuper 70 (EL 12), segun la AWS y cb 08 .

. PARAMETROS FISICO-MECANIC 0S DEL METAL DEPOSITADO
Los resultados da los ensayos MecAnicos segunlas noimas AWS A: 5. 1780, A: 5. 2380y GOST 6996-66, 80n los sigulentes:

= Limite de resistencia (am) ............0s T B N s 460 MPa .

o LIMIEO 08 HIUBNCIB (G .« .o v osversivanssssessnsssisrenstiinieiniieiisssssasiisrasterasnsiy < 375MPa,

= Limitederotura(ag ........ooviemnnenss e R s s R R R e s 395 MPa.

- Porciento de elongacion (8) . .......coevvvariiiiiiiiiiiii e ol e S 25%.

= Porciento de @sticCiON ($) .......ovvveniiiiiiiiii i omm e b b e e oo W AR AR e 50%. -
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Las instituciones, Fhbricas o Ministerios, que estén interesados en al hado, pusden dirigires 8:

Ceniro de Investigaciones de Soldadura, |
Universidad Central de Las Villas »>
Carretera de Camajuani, Km 5.
Telblono B1586. telex 41334

16

ESTUDIO DE LA DISTRIBUCION DEL HIERRO, NIQUEL
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are dependence of the type of litologo-geochemestry zone.

BESUMEN: El tamafo del grano en el perfil de las cortezas de intemperismo de las rocas ultraméficas de la provincia de Holguin
juega un papel controlador de la mineralogia, la cual est4 en dependencia del tipo de zona litologo-geoquirnica. '
Las particulas finas, lamas, son importantes desde el punto de vista las reservas volumétricas del niquel y el cobaito.

El bongﬂcio granulométrico, en el tratamiento tecnolégico de las menas con la obtencitn de los tamafios de granos apropiados
para diferentes fines, traeria aparejado ventajas econémicas a la industria y el aprovechamiento integral de las lateritas.

ABSTRAC: The grain size in the weathering profile of ultramafic rocks in Holgulin, plays a controlator rola of mineralogy which

Small particles, dust, are the most important under viewpoint of nickel, cobalt volumetric reserve.

The granulometric benefic in the technological treatment of are for obtain the grain size apr. i
opiate for differents purpose brl
economic profit for the industry and the integral utility of laterite. v - i oy

INTRODUCCION

El estudio que a continuaci6n se expons toma como
base las exploraciones de los yacimientos ferroniqueliferos
enclavados en las cortezas de intemperismo desarrolladas
sobre las rocas ultraméficas del este de Cuba.

Se presenta el balance de hierro, niquel y cobalto
segun el tamano medio de los granos que componen la
masa de la corteza friable y se relaciona con las fases
mineralégicas que la componen, teniendo en cuenta las

diferentes zonas geoquimicas de! perfil de la conteza de
intemperismo.

Previamente se realizé en los yacimiantos Pinares de
Mayarl (1], Luz None [2], Canada [3,4], Luz Sur [10], Levisa
[8], Piloto [5) y Santa Teresita [6], el estudio correspondien-
te, por separado para cada uno de ellos, con vista a 1a
posible utilizacion de los datos en el andlisis inteyral que so
presenta.

METODOLOGIA Y METODOS EMPLEADCS

El trabajo se elaboré utilizando determinaciones de
Fe, Nily Coenclases homogéneas; praviamente se realizé
el anélisis granulométrico a 132 muestras por via hume-
;dla, con la obtencién de las siguientes clases granulomé-
ricas:

+16,-16+10,-1.04043;
- 043 4025, -025 40,10 ;
-0,10 +0,05; 0,05 + 0,0 mm .

El corte de la coneza de intemperismo fue agrupado
an una zona de ocres con tres caracteristicas: inestructural
con concreciones, inestructuraly con estructuray una zona
de serpentinitas lixiviadas en la cual se incluyen algunas
muestras de la base de los ocres estructurales con carac-

teristicas més semejantes a ésta que a los ocies astructu-
rales finales. El estudio se realiz6, por tanto, atendiendo a
la "litologfa® de! corte y no por tipo de mena.

Como primer paso se realizé el anélisis de los conte-
nidos absolutos de Fe, Ni y Co en las diferentes clases
granulométricas, el cual fue realizado por el Laboratorio
"Elio Trincado Figueredo” de la Expedicion Geoldgica de
Santiago de Cuba

Como segundo paso se efectud el estudio mineral-
gico por microscoplia éptica de las clases granulométricas,
completandose ton sstudios de fases, el cual incluyd el
andlisis roengonométrico, térmico, espectro infrarrojo y
microscopla electrénica realizado en la Universidad de
Minas de Ostrava, Checoslovaquia.
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