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Resumen

Las concreciones ferruginosas (escombros lateriticos) constituyen pasivos
ambientales de la industria del niquel en Moa. Este articulo reporta el
estudio termodinamico de muestras de concreciones del yacimiento Moa
Occidental (Zona A) utilizadas en la descarburizacion del acero ACI HK40
producido en un horno de arco eléctrico. Las muestras de las fracciones
granulométricas seleccionadas fueron caracterizadas utilizando técnicas de
Fluorescencia de rayos x y Difraccion de rayos x. Los resultados
evidenciaron la presencia mayoritaria de fases mineraldgicas de hierro como
maghemita y goethita, en correspondencia con los contenidos de 6xido de
hierro(III). El estudio termodindmico se centré en las reacciones que
pueden ocurrir en el bafio metalico cuando es afiadido el material al horno.
Se pronosticd asi que entre los 1573 Ky 1973 K no es posible la reaccion de
descarburizacidén con los 6xidos de silicio, aluminio y manganeso contenidos
en los escombros, los que pasan a formar parte de las escorias; mientras
que el 6xido de hierro(II), producto de la reduccion del éxido de hierro(III)
en la interfase metal - escoria, actia como oxidante del carbono y de otras
impurezas en el bafio metdlico fundido. Las pruebas experimentales
desarrolladas a escala industrial corroboraron los prondsticos del estudio
termodinamico y demostraron la posibilidad de utilizar de estas
concreciones las particulas mayores de 2 mm como oxidantes durante la
etapa de descarburizacidon del acero ACI HK-40, sin afectar la composicion
quimica exigida para la aleacion.
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Abstract

Ferruginous concretions or lateritic debris are environmental liabilities of the
nickel industry in Moa. This article states the thermodynamic study of
samples concretions of Moa occidental deposit (Zone A), used in
decarbonizing ACI HK40 steel produced in an electric arc furnace. The
samples of granulometric fractions were characterized by using fluorescence
X-ray techniques and X-ray diffraction. The results reveal the existence of
mineralogical iron phases such as maghemite and goethite, in
correspondence to contents of iron oxide (III). The thermodynamic study
focused on the reactions that can occur in the metallic bath when the
material is added to the furnace. It was predicted that between the 1 573 K
and 1 973 K the decarburization reaction is not possible with the silicon,
manganese and aluminum oxides contained in the debris, which become
part of the slag; while iron oxide (II), works as an oxidant of carbon and
other impurities on the molten metal bath. The experimental tests were
developed at industrial scale and thermodynamic study forecasts were
corroborated and the possibility of using particles larger than 2 mm as
oxidants during the decarburization stage of ACI HK-40 steel, without
affecting the chemical composition required for the alloy.

Keywords: ferruginous concretions; steels; decarburization; mineralogical
phases; thermodynamics.

1. INTRODUCCION

Las concreciones ferruginosas de los yacimientos niqueliferos cubanos al
no clasificar para las plantas metalUrgicas por no tener los contenidos
requeridos de niquel y cobalto se consideran una de las fuentes de
contaminacion en el municipio de Moa (Terrero 1998). Sin embargo,
equipos multidisciplinarios de los centros de investigacidn minero-
metallrgicos y de las universidades cubanas (Dias y Mojena 1989;
Rojas 1995; Pons, Andrade y Gutiérrez 1995; Coello, Beyris vy
Hernandez 1998; Ramirez, Pons y Dos Santos 2001; Ramirez, Pons y
Romero 2006; Ferreiro et al. 2006; Lopez et al. 2008; Ramirez 2010;
Valdivia et al. 2013; Ortiz 2015) que han estudiado, en diferentes
yacimientos de la regién Mayari-Moa, las caracteristicas fisico-quimicas,
mineraldgicas y térmicas de las concreciones (conocidas como escombros
lateriticos) sugieren que pueden utilizarse en la industria del acero.
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La utilizacién de los escombros del yacimiento Moa occidental (Zona A) en
la descarburizacion de los aceros producidos en hornos de arco eléctrico se
sustenta en resultados de investigaciones preliminares, los cuales indican
gue al adicionar al horno particulas mayores de 0,83 mm, sin lavado previo,
se alcanzan mejores resultados en la oxidacion del carbono (Ramirez, Pons
y Cesar 2002; Ramirez, Pons y Romero 2006). Sin embargo, el mecanismo
de oxidacién no quedd establecido y quedd pendiente el estudio de los
fendomenos fisico-quimicos que tienen lugar cuando esas particulas
interactlan con otras en el bafio metalico liquido.

Estudios posteriores (Ramirez 2010) fundamentan, desde el punto de vista
fisico-quimico, mineralégico y térmico, la posibilidad de utilizar las
concreciones ferruginosas de Zona A en la obtencion del acero ACI HK-40 y
exponen el mecanismo de oxidacion, considerando la composicion quimica y
las reacciones que ocurren en el horno.

La complejidad mineralégica de las lateritas requiere de un estudio
termodinamico cuyos prondsticos puedan ser comprobados al ser tratadas a
temperaturas elevadas para diversos fines. En tal sentido, diversos son los
estudios termodinamicos (Gomez y Castro 2000; Diaz et al. 2015)
realizados en procesos de reduccién de minerales y en la descarburizacidon
de los aceros, en los que las predicciones o prondsticos termodinamicos
constituyen elementos esenciales en la interpretacién de los procesos
investigados.

Otros investigadores, como Mills, Yuan y Jones (2011) desarrollan modelos
matematicos para la estimacion de las propiedades fisicas y termodinamicas
de las escorias y llegan a conclusiones importantes en cuanto a la relacién
entre las propiedades, la estructura y composicién quimica de las mismas.

Por otra parte, Guo y demas colaboradores (2012) analizan Ila
termodinamica de la descarburizacién de un manganeso de alto carbono vy
demuestran que el estudio de la reaccidon de descarburizacién brinda las
bases tedricas para la seleccién del gas a utilizar como oxidante, la
determinacion de la temperatura optima para el proceso, asi como el
control de las condiciones en que este se desarrollara.

La presente investigacion tuvo como objetivo primario el estudio
termodinamico de las posibles interacciones entre los éxidos contenidos en
las concreciones ferruginosas de Zona A y el carbono presente en el bafo
metdlico durante la etapa de descarburizacion del acero ACI HK-40; en
segundo lugar, confirmar de los prondsticos termodinamicos a través de las
pruebas experimentales.
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2. MATERIALES Y METODOS

2.1. Muestreo

Se conformd una muestra compdsito representativa de los escombros de
Zona A, segun proyecto de exploracion geoldgica del yacimiento Moa
occidental (Rodriguez 1996). Después de homogeneizada y cuarteada la
muestra, se seleccionaron las fracciones granulométricas para el estudio.

2.2. Técnicas analiticas empleadas

La composicidon granulométrica se determind por via seca usando los
tamices: 10 mm; 8 mm; 6 mm; 4 mm; 2 mmy 0,83 mm.

La caracterizacion quimica y mineraldgica de las siete fracciones
granulométricas y la muestra sin tamizar se realizé6 en los laboratorios de
analisis quimico y de difraccion de rayos X del Centro Nacional de
Investigaciones Metallrgicas (CENIM), Espafa, laboratorios certificados por
AENOR: Norma UNE-EN ISO 9001.

Se utilizaron para este fin las técnicas de fluorescencia y difraccion de rayos
X (FRX) y (DRX), segun método policristalino, empleando un difractdmetro
Siemens, modelo D5000, con monocromador para haz difractado de LiF
(100) y equipado con anodo de Cu.

Los difractogramas se registraron con una constante de tiempo de 5 sy a
una velocidad de exploracién del papel de 0,030 ©/s. Para el tratamiento de
los datos mineraldgicos y la cuantificacion de las fases se emplearon los
softwares ANALYSE (Seifert X - Ray Technology, Versién 2.26) y High Score
Plus (Panalytical, Version 3.0B). 01.02.2011. Para la identificacion de las
fases se utilizd la base de datos PDF2 afio 2015.

2.3. Estudio termodinamico

El analisis termodindmico se realizé entre las temperaturas de 300 ©°C
y 1 700 °C (1 573 K-1 973 K), intervalo en que ocurre el proceso de
oxidacion en el horno. Para los calculos se utilizé la ecuacién de Gibbs
Helmontz:

AG? = AH? —TAS? (1)

Se tomaron los valores reportados en la literatura para determinar la
variacion de las entalpias de formacidon y las energias libre de formacion
a 298 K, y las capacidades caldricas de las especies involucradas en el
analisis y representadas en las reacciones. Al evaluar cada reaccion en el
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intervalo de temperaturas escogido se obtuvo la ecuacién (2), que permitid
analizar la espontaneidad de las reacciones estudiadas.

AGE =| AH e+ || Aa+ T- b+ — Wl (=T ASE, + |

93 4 ! LN 4 (2)

2.4. Técnica experimental

Las pruebas experimentales para la comprobacion de los prondsticos
termodindmicos se realizaron a escala industrial en un horno de arco
eléctrico de 1,8 t, con revestimiento basico, ubicado en el taller de fundicion
de la Empresa Mecanica del Niquel, en Moa. Las dimensiones de los
electrodos fueron 200x1600 mm. La temperatura maxima del horno fue
de 1 800 ©C, su diametro 1 100 mm y la potencia de 1 MW.

La evaluacién del poder oxidante de las muestras de escombros se realizd
en 48 coladas que presentaron alteracion en el contenido de carbono
después del periodo de fusidon. En el desarrollo de las pruebas se cumplid
con la condicidn necesaria: que el bafo metalico se encontrara
completamente liquido, a temperaturas entre 1 560 °C y 1 580 °C.

A continuacién, se examind la composicion quimica de la probeta tomada en
el primer muestreo, con lo cual se determina el inicio de la etapa de
oxidacion, que tiene como objetivo ajustar el contenido de carbono,
manganeso, silicio y las impurezas fésforo y azufre, a la marca del acero
que se desea obtener.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1. Caracterizacion quimica

El escombro de Zona A estd quimicamente compuesto por o6xido de
hierro(III) fundamentalmente y aunque el contenido no varia bruscamente
con el tamafio de las particulas, en las mayores de dos milimetros este se
incrementa hasta 77,18 % (Tabla 1).

El segundo de los mayoritarios es el 6xido de aluminio, con un contenido
que incrementa cuando disminuye el didmetro de las particulas. La
presencia mayoritaria de los 6xidos hierro y aluminio en los escombros de
Zona A constituye una regularidad de estos residuales mineros en Cuba,
que justifica sean considerados 6xidos de hierro con diferentes grados de
contaminacidén con aluminio. La distribucién del 6xido de niquel(II) es
irregular en las clases de tamafo estudiadas, evidencidandose un ligero
incremento del contenido hacia las particulas mas finas, en las que



Mineriay Geologia / v.34 n.3/ julio-septiembre / 2018 / p. 299-317 ISSN 1993 8012

304
predominan fases portadoras de este elemento, como son los oxihidroxidos
de hierro, especificamente la goethita (Rojas 1995, 2001).
Tabla 1. Composicion quimica de las fracciones granulométricas determinadas
por FRX
Fracciones Contenido expresado como 6xido (%)
(mm) Fe,03 NiO CoO Cr,0; Al,O3 Sio, MnO MgoO
+10 73,16 0,70 0,16 2,80 11,66 4,02 0,92 0,15
-10+8 77,13 0,68 0,13 3,21 10,53 1,75 0,68 0,25
-8+6 77,18 0,68 0,13 3,21 10,15 1,80 0,68 0,17
-6+4 75,87 0,70 0,13 3,36 10,72 1,65 0,71 0,17
-442 74,14 0,68 0,16 3,36 13,54 1,60 0,78 0,18
-2+0,83 69,60 0,70 0,15 3,50 17,11 1,80 0,77 0,23
-0,83 68,51 0,70 0,15 3,65 18,80 2,31 0,71 0,33

Si bien los mayores contenidos de los éxidos de silicio, de magnesio y de
aluminio se encuentran en las particulas de menores diametros, en las
mayores de 0,83 mm, predominantes en el escombro estudiado, los
contenidos de estos son significativos, lo que constituye un aspecto a
considerar en el uso de este residuo en la industria del acero, pues ellos
contribuyen a mejorar las propiedades de viscosidad y fluidez de las
escorias.

La distribucion de los 6xidos de cobalto y de manganeso es analoga y
confirma su asociacion en los éxidos e hidroxidos impuros de manganeso
(asbolanas).

3.2. Caracterizacion mineraldgica

Se demostré que los o6xidos de hierro, representados por maghemita
(y-Fe,0s3) y goethita (a-FeO.0OH), constituyen las fases principales en las
fracciones granulométricas estudiadas, como lo evidencia la Figura 1, en
correspondencia con la presencia mayoritaria del hierro y su amplia
distribucién en el perfil granulométrico.
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Figura 1. Difractograma de la fraccion +10 mm del escombro de Zona A. Mh:
maghemita; G: goethita; Gb: gibbsita; Q: cuarzo.

Los difractogramas obtenidos para las fracciones granulométricas:-10+8
mm, -84+6 mm, -6+4 mm, -44+2 mm y -2 mm son similares al que se
muestra en la Figura 1, correspondiente a la fraccién +10 mm. La fase
maghemita ha sido detectada por la aparicion de los maximos
difractométricos principales a valores de distancias interplanares
d(R)=2,94; 2,51; 2,08 y 1,47 constituyendo la fase principal, avalado por
su contenido que oscila entre 41,40 % y 77,60 % en las fracciones
granulométricas analizadas (Tabla 2).

Tabla 2. Composicién mineraldgica cuantitativa del escombro determinada con
High Score Plus, version 3.0B

Fracciones Contenido de las fases mineraldgicas (%)

iy o
Granulometricas (%) Goethita Maghemita Gibbsita Cuarzo Magnetita Hematita

+10 18,00 69,00 9,00 4,00
-10+8 12,54 77,60 8,42 1,40
-8+6 13,90 74,50 9,60 2,06
-6+4 12,54 71,50 9,51 1,48
-4+2 20,60 67,40 10,10 1,87
-2+0,83 8,10 41,40 18,20 27,30 5,01
-0,83 31,60 43,13 16,37 8,86

La goethita, cuyos contenidos oscilan entre 8,1 % y 31,60 %, constituye
junto con la maghemita una de las fases mayoritarias. La identificacion de
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esta fase es detectada por las reflexiones a d(,&)=4,18; 2,42; 1,60; esta
ultima atribuible ademas a la maghemita.

Otras fases minerales se reportaron: la hematita, que no supera el 8,6 %;
la gibbsita en una cantidad entre 8,42 % y 16,57 %, relacionado con el
contenido de 6xido de aluminio de hasta 18,80 % (Tabla 1); la magnetita,
que se identific6 en el difractograma de la fraccion -2 + 0,83 mm
(Figura 2), con un contenido de 37 %, y cuarzo en el difractograma de la
fraccion +10 mm, con su maximo de difraccién principal d(2)=3,34; aunque
de baja intensidad la presencia de la fase se avala por el resultado de los
analisis quimicos en dicha fraccion, superior al resto de las fracciones, como
se muestra en la Tabla 1.

Counts

3000 20,83 mm
Magnetite
g i
< i Hematite
N Ilaghemite
Mt : .
18.2 %
2000 Gibbsite
Mh Goethite
~
=
3 3 =
< o Mh
1000 Mh 0 3 T & |
| g Mh E o ?f.* S
: |
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Position [*2Theta] (Copper (Cu))

Figura 2. Difractograma de la fraccién -2 + 0,83 mm del escombro de Zona A.
(Mh: maghemita; G: goethita; Gb: gibbsita; H: hematita y Mt:
magnetita.)

La hematita se identifico por las reflexiones a d(A)=3,68 y 1,84; aunque de
bajas intensidades constituyen lineas Utiles para el diagndstico, como
demostraron Valdivia y otros investigadores (2013).

La fase gibbsita fue detectada segln los maximos difractométricos de
mayor intensidad a d(2)=4,83 y 2,94 y su presencia es significativa en
todas las muestras entre 8,42 % y 18,20 % (Tabla 2). Mineraldgicamente
se observa una regularidad con lo reportado en los analisis quimicos
(Tablas 1 y 2): mayores contenidos de 6xido de aluminio en las particulas
menores de 2 mm.

La fase magnetita, como se expresd anteriormente, se reportd solo en una
de las fracciones granulométricas por sus reflejos difractométricos
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d(A)=2,40 y 1,60. Como es conocido, las fases magnetita y maghemita son
isoestructurales, de ahi lo complicado que resulta la identificacion entre
ellas si no se emplean técnicas especiales como la Espectroscopia
Mossbauer, el analisis de las curvas reversibles de primer orden (conocidas
en inglés por las siglas FORC) y los analisis de los componentes de las
isotermas de magnetizacién remanente (IRM, en inglés) (Oorschot 2001).
Estas técnicas no se utilizaron en esta investigacidon, no obstante, en el
analisis cualitativo de difraccion de rayos X se observd que los reflejos
difractométricos se asemejan mas al patron de la maghemita que al de la
magnetita.

Por otra parte, en el andlisis térmico realizado por Ldépez y demas
colaboradores (2008) y Ramirez (2010) a muestras de concreciones de Moa
occidental, las curvas de analisis térmico diferencial exhiben un efecto
exotérmico alrededor de los 800 ©C, atribuible al reordenamiento
estructural de los Oxidos y formacion de particulas de o-Fe,Os; de gran
tamano y de geometria irregular. El efecto estd precedido de otros
endotérmicos alrededor de los 300 ©°C, el primero correspondiente a la
deshidroxilacién de la goethita que se transforma en hematita, coincidente
con los resultados de Diaz y otros investigadores (2015); y otro en el
intervalo de 375 °C-500 °C, en que la maghemita inicia su proceso de
transformacién a hematita y la gibbsita, en ese mismo intervalo, se
transforma en bohemita. Estos resultados refuerzan la afirmacion que las
fases principales en estas concreciones son la maghemita y la goethita.

3.3. Analisis termodinamico

La temperatura al final de la fusién en los hornos de arco eléctrico, es decir,
antes de la descarburizacién, oscila entre 1 500 °C y 1 600 °C, mas
usualmente entre 1 560 °C y 1 580 ©C, intervalo adecuado para que la
reaccion de oxidacion del carbono contenido en el bafo metdlico se
desarrolle en gran extensiéon (Smirnov, Fanjul y Cabezas 1984).

Si se considera, ademas, que el perfil de temperatura para el acero ACI HK-
40 oscila entre 1 400 °C y 1 600 ©°C, es recomendable evaluar
termodinamicamente la ocurrencia de las reacciones en el horno, en un
intervalo de temperaturas entre 1 300 °C y 1 700 °C, tomando como
ejemplo el mecanismo de oxidacién establecido con el uso de los minerales
de hierro (Smirnov, Fanjul y Cabezas 1984).

El mecanismo de oxidacién comprende tres etapas: en la primera, los
oxidos superiores de hierro contenidos en el mineral se difunden hacia la
interfase metal-escoria, donde se reducen hasta 6xido de hierro(II) por la
interaccion con el hierro liquido, segun la siguiente ecuacion:
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Fe,O, + Fe(l)=3FeO(l) (3)

La segunda etapa esta representada por la oxidaciéon del carbono, silicio y
manganeso presentes en el bafio metdlico, con el 6xido de hierro(II). Se
consideran el azufre y el fosforo; la oxidacién efectiva de estas no depende
solo de la presencia de Oxido de hierro(II), es preciso, ademas,
temperaturas adecuadas y buena interaccion con el 6xido de calcio, para
garantizar el paso desde el bafio metalico hasta la escoria.

Por ultimo, la formacién de la burbuja de mondxido de carbono, su ascenso
y eliminacién en la superficie del metal y el paso de los 6xidos de las
impurezas a la escoria, constituyen la tercera etapa de este mecanismo con
el empleo de minerales de hierro como oxidantes.

En el estudio termodindmico primeramente se analiza la posibilidad de
interaccion de los Oxidos presentes en el escombro, con el carbono
contenido en el bafio metalico.

3.3.1. Interaccion de los oxidos del escombro con el carbono
contenido en el baino metalico

Las reacciones se representan en las siguientes ecuaciones:

NiO(s)+C(s)= Ni(l)+CO(g) (4)
CoO(s) +C(s)=Co(l)+CO(g) ()
MnO(s)+C(s)=Mn(1)+ CO(g) (6)
Si0, (s)+2C(s)=Si(l)+2CO(g) (7)
Cr,0,(s)+3C(s) = 2Cr(1)+3c0(g) (8)
AlLO,(s)+3C(s)=2AI(1)+3CO(g) (9)

Los valores de energia libre obtenidos con la expresion 2 e ilustrados en la
Figura 3 indican que en el rango de temperaturas analizado, la oxidacion del
carbono con el 6xido de aluminio y con el didxido de silicio no es posible
termodindmicamente, mientras que la reaccién de oxidacién con el éxido de
manganeso(Il) comienza a ser espontanea a partir de 1 948 K, valor de
temperatura que supera el intervalo en el cual la descarburizacidon se
desarrolla en gran extensién (1 833 K-1 853 K). En lo que concierne a la
reaccion de oxidacion del carbono con el 6xido de cromo(IIl), esta es
posible desde el punto de vista termodinamico a partir de 1 698 K, sin
embargo, el bajo contenido de este 6xido en el escombro no garantizara
niveles de oxidacién adecuados para el carbono.
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Figura 3. Variacion de la energia libre con la temperatura para las reacciones
de oxidacion del carbono con los 6xidos del escombro.

Aunque las reacciones de oxidacion del carbono con los 6xidos de niquel(II)
y de cobalto(II) son espontaneas en todo el intervalo de temperatura
estudiado, el aporte de estos o6xidos al proceso de descarburizacidn esta
limitado por sus contenidos, que no superan el 0,7 % de 6xido de niquel(II)
y 0,16 % de éxido de cobalto(II).

En resumen, el estudio termodinamico pronosticé que el contenido de
niquel, de cobalto y de cromo se incrementara en el bafio metalico producto
de las reacciones espontaneas de los 6xidos de estos elementos con el
carbono, mientras que el éxido de aluminio, el didxido de silicio y el éxido
de manganeso(II) no interactian con el carbono y pasaran a formar parte
de la escoria, donde pueden ser reducidos por el mondxido de carbono,
como resultado de las reacciones de oxidacion en el bafio metalico.

Como ya se expreso, los 6xidos de hierro son constituyentes mayoritarios
de los escombros, de modo que si se tiene en cuenta que el déxido de
hierro(III) se difunde hasta la interfase metal escoria, donde es reducido
por la interaccidon con el hierro liquido, es posible pronosticar la oxidacién
del carbono y de otros elementos presentes en el bafio metalico fundido,
con el éxido de hierro(II) producto de la reduccion.

La oxidacién del carbono y de las impurezas dependerd de las condiciones
que se creen en el horno, entre ellas la temperatura es un factor
determinante en el desarrollo de las reacciones quimicas.
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3.3.2. Oxidacion en el bafno metalico con el 6xido de hierro (II)

Se estudid la reaccién de reduccion del 6xido de hierro(III) aportado
por el escombro y las de oxidacidon del carbono y otros elementos en el
bafio metalico con el o6xido de hierro(II). Las reacciones estan
representadas en las ecuaciones (3) y (10-14).

FeO(l)+C(s)=Fe(l)+CO(g) (10)
Si(l)+ 2FeO(l) = 2Fe(l)+ SiO, (1) (11)
Mn(1)+ Feo(l) = Fe(l)+ MnO(1) (12)
2Cr(1)+3Fe0(1) = 3Fe(l)+Cr,0,(1) 13)

2A1(1)+3Fe0(1) = 3Fe(l)+ ALO, (1) (14)

Los resultados ilustrados en la Figura 4 indican que, en el rango de
temperaturas estudiado, es posible la reducciéon con el hierro liquido del
oxido de hierro(III) aportado por el escombro, obteniéndose como producto
el oxido de hierro(II), que en contacto con el bafio fundido, puede
reaccionar espontaneamente con el carbono contenido en el mismo.

=+—Reduccidn Fe, 0, =*=Oxdacidn C Ddacian Si
Oxdacion Mn == xidacion Cr = xidacion Al
]

= * * * * +
E . e ™
-
= 200 4
2
E
£, -400
3
W
= 600 T
(X} J—
3 , .
}E o

-800 T T T T

1573 1673 1773 1873 18973
Temperatura (K)

Figura 4. Influencia de la temperatura en la espontaneidad de la reaccion de
reduccion del 6xido de hierro(III) y las reacciones de oxidacion con el
oxido de hierro(1II).

Son espontdneas también las reacciones de oxidacién del aluminio, del
silicio, del manganeso y del cromo aportado por los materiales de carga y
por el escombro. Estos elementos se encuentran disueltos en el bafio v,
producto de la oxidacién por el 6xido de hierro(II), sus correspondientes
oxidos pasaran a formar parte de la escoria.



311

Mineriay Geologia / v.34 n.3/ julio-septiembre / 2018 / p. 299-317

ISSN 1993 8012

Las reacciones mas espontaneas son las del aluminio y el silicio. Desde el
punto de vista energético, estas dos reacciones aportan alrededor del 73 %
del calor producido entre las analizadas, principalmente la del aluminio
representa el 51 %, como se refleja en la Tabla 3.

Tabla 3. Variacion de entalpia para la reaccion de reduccion del o6xido de

hierro(III) y las reacciones de oxidacién con el éxido de hierro(II)

Transformaciones AH; 573« AH; 673k AH ; 773k AH ; g73k AH ; 973k
fisico-quimicas (kJ/mol)  (k3/mol) (kI3/mol) (k3/mol) (k3/mol)

Fe,05 +Fe (1 )= 3 FeO (I ) -22,3721  -30,69549  -39,6547  -49,2500  -59,4812

FeO (1 )+ C(s) =Fe (I )+ CO(g) 146,6940  145,7195  144,6726  143,5530  142,3603

Si () + 2FeO(l )= 2Fe(l )+ SiOy(1)  -359,2856 -357,7300 -356,1982 -354,6904 -353,2065
Mn(l) + FeO(l )= Fe(l )+ MnO(l ) -118,1653  -118,4471 -118,7951 -119,2095 -119,6901
2Cr(1) +3FeO(l )= Cr,05(1 )+3Fe (1) -317,2335 -316,5985 -316,0871 -315,6994 -315,4353
2Al (1) +3Fe0 (1 )= Al,O5(1 ) +3Fe(l ) -872,7840 -872,4496 -871,9463 -871,4911 -871,1161

El desarrollo de estas reacciones exotérmicas contribuye a restablecer la
temperatura en el horno luego de la adicién del escombro durante la etapa
de descarburizacién, favorable para la reaccion de oxidacidon del carbono
(10), que se hace mas espontanea a temperaturas mas elevadas (Figura 4).

La posibilidad de reduccion del éxido de hierro(III), que tiene lugar en la
interfase metal escoria, sugiere que el éxido de hierro(II) se combinara con
el 6xido de cromo(III) y el diéxido de silicio para dar lugar a compuestos
formadores de escoria: Fe0.SiO, y FeO.Cr,0;. Estos 6xidos combinados
tienen temperaturas de fusién que oscilan entre los 2 263 Ky 2 373 K
(Smirnov, Fanjul y Cabezas 1984), e influyen en la viscosidad de la escoria
durante la elaboracion aleaciones ferrosas, como demostraron Jak y Hayes
(2010) y Mills, Yuan y Jones (2011).

3.4. Evaluacion del poder oxidante del escombro de Zona A en la
descarburizacion del acero termorresistente ACI HK-40.
Comprobacion del pronéstico termodinamico

En las pruebas experimentales realizadas a nivel industrial se emplearon
dos fracciones granulométricas: +10 mm y -10+8 mm, la primera con un
contenido de 6xido de hierro(III) menor que la segunda (Tabla 1); y dos
grupos granulométricos: -8+4 mm y -4+0,83 mm. En el primero el
contenido del 6xido alcanza hasta 77,18 %, el mas alto de todas las
fracciones. El segundo grupo, con valores que descienden hasta 69,60 %
del 6xido, contiene las fracciones -4+2 mm y -2+0,83 mm; esta ultima con
particulas de diametros pequeifios que, al anadirlas de manera
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independiente al horno, pueden dificultar la adecuada interaccién con el
metal liquido y afectar la eficiencia del proceso de oxidacion.

El procedimiento utilizado en las pruebas experimentales (Ramirez 2010)
establece las etapas, las condiciones de trabajo y las indicaciones de toma
de muestras para la comprobacion de la composicién quimica de la aleacién,
antes y después del proceso de descarburizacion.

Se comprobd que, con la adicién del material, el carbono se oxida en una
relacién de 0,01 unidades de por ciento por cada kilogramo de escombro
anadido, similar a la relacion obtenida cuando se utilizan minerales de
hierro para este fin (Smirnov, Fanjul y Cabezas 1984). Los niveles de
oxidacion alcanzados representan una disminucién del contenido de carbono
en el bafio metalico entre 0,08 % y 0,20 % (Tabla 4).

Tabla 4. Relacion por ciento de oxidacion de carbono—-masa de escombro afiadido

Fracciones Masa de Oxidacion de Oxidacion de C por
granulomeétricas escombro carbono masa de escombro
(mm) anadido (kg) (unidades de %) ainiadido
8 0,08 0,0100
10 0,09 0,0090
+10
15 0,14 0,0093
20 0,18 0,0090
8 0,10 0,0125
10 0,13 0,0130
-10 + 8
15 0,16 0,0110
20 0,20 0,0100
8 0,10 0,0125
10 0,12 0,0120
-8+ 4
15 0,15 0,0100
20 0,19 0,0095
8 0,08 0,0100
10 0,10 0,0100
-4 + 0,83
15 0,11 0,0070
20 0,14 0,0070

En la Tabla 5 se muestran los niveles de oxidacién (&.q) para el carbono, el
silicio, el manganeso y el cromo, en funcién de la granulometria y la masa
de escombro afiadida. Se tuvo en cuenta también la oxidacién de las
impurezas azufre y fésforo que inciden en la calidad de los aceros.
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Tabla 5. Grados de oxidacidon obtenidos en la evaluacién de las fracciones
granulométricas del escombro de Zona A
Fracciones Masa de Grado de oxidacion de los elementos (%)
granulométricas (mm) escombro (kg) C Si Mn Cr S P
8 12,26 51,41 48,58 1,73 3,50 6,46
10 18,74 57,80 48,80 2,30 6,20 7,10
0 15 19,21 59,40 53,43 3,02 7,36 7,92
20 24,77 62,55 55,74 3,65 8,31 11,78
8 13,05 53,63 48,96 1,76 4,21 9,73
10 19,53 58,07 60,87 2,26 7,23 11,66
Ho+s 15 21,16 62,00 61,10 3,20 9,09 12,13
20 25,00 63,84 61,27 4,54 10,6 13,94
8 15,39 53,80 49,55 1,87 4,74 11,10
10 20,01 60,08 61,24 2,86 7,61 12,17
"8 15 21,24 62,05 62,40 4,06 10,2 13,97
20 25,34 64,39 63,32 4,88 11,4 15,50
8 11,34 43,18 30,55 1,43 3,80 3,78
10 16,11 43,94 38,88 2,08 6,83 7,62
-4 + 0,83
15 16,34 47,99 50,16 3,13 6,84 8,93
20 17,76 50,31 53,43 3,60 8,11 10,75

Como era esperado, la oxidacién del carbono se aumenta con el incremento
de la masa de escombro afiadido al bafio liquido, pues aumenta asi mismo
la masa del oxidante, comportamiento comun en todas las fracciones
evaluadas. Se comprobd, ademas, que con la adicién del escombro al horno
se oxidan el silicio, el manganeso y el cromo contenidos en el bafio liquido,
como se pronosticé termodinamicamente.

La disminucidn del tamafio de particulas provoca un ligero incremento en el
grado de oxidacién del carbono, que disminuye cuando el tamafio oscila
entre 4 mm y 0,83 mm. Este comportamiento tiene su explicacion en la
existencia de particulas finas contenidas en la fraccién -2+0,83 mm, que
son arrastradas con los gases sin alcanzar una adecuada interaccion con los
elementos del bafio metdlico. Es recomendable entonces emplear como
oxidantes, en la etapa de descarburizacién del acero, las particulas mayores
de 2 mm.
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Los niveles de oxidacién alcanzados con el grupo granulométrico -8+4 mm
son discretamente superiores a los obtenidos con las clases +10 mm
y -10+8 mm, en correspondencia con el contenido de éxido de hierro(III)
en ese grupo granulométrico, que oscila entre 75,87 % y 77,18 %.

Termodinamicamente se pronosticd que las reacciones de oxidacion del
silicio y del manganeso son posibles y se desarrollan en mayor extension
antes de que se haya completado la oxidacién del carbono. Los niveles
de oxidacion alcanzados para el silicio, entre 48 % y 63 % y entre 51 %
y 64 % para el manganeso, demuestran lo correcto del prondstico
termodindmico. La oxidacion de estos elementos exhibe una tendencia
analoga a la oxidacién del carbono respecto a la granulometria y a la masa
de escombro anadido.

Referente al cromo, los resultados confirman que este elemento contenido
en el metal liquido se oxida durante la descarburizacion. Sin embargo, vale
destacar que el grado de oxidacién no supera en ningun caso el 4,88 %, lo
que demuestra que el empleo del escombro, como oxidante, no provoca
pérdidas excesivas de este elemento si se garantizan las temperaturas
adecuadas en el proceso.

La influencia de la granulometria y la masa de escombro afadido en el
grado de oxidacion del azufre y el fdésforo, principales impurezas en
los aceros, es similar a lo analizado para los elementos anteriores.
La disminucion de estas en el metal liquido varia entre 0,003-0,004
y 0,002-0,004 unidades de por ciento, respectivamente, que garantizan los
contenidos exigidos para el acero ACI HK-40.

En la Tabla 6 se muestra el rango de valores exigidos por la norma ASTM
A297-95 y en la Tabla 7 la composicidn quimica de una de las coladas antes
y después de afadir el material oxidante al horno; en este caso la adicidn
del grupo granulométrico -84+4 mm. El contenido de los elementos
estudiados, después de la adicién del escombro, esta en el rango de valores
exigidos por la norma ASTM A297-95.

Tabla 6. Composicién quimica segun la norma ASTM A297-95

Composiciéon quimica acero ACI HK-40 por la norma ASTM A297-95 (%)

C Si Mn Cr S P Ni Co B
0,3-0,5 0,50-1 <£0,75 23-27 <0.40 <£0,045 19-22 0,09 0,001
Al Cu Ti \Y W Pb Sn As Fe

0,0087 0,18 0,0046 0,02 0,01 0,002 0,001 0,01 Balance
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Tabla 7. Composicion quimica de una de las coladas antes y después de la

adicion de la fraccion -8+4 mm

Contenido de los elementos (%)

C Si Mn Cr S P Ni Co Mo Al

0,56 0,96 1,14 24,93 0,033 0,029 20,71 0,18 0,15 0,0070

Antes Cu Ti \Y; W Pb Sn As B Fe

0,06 0,006 0,02 0,02 0,001 0,001 0,004 0,001 51,19

C Si Mn Cr S P Ni Co Mo Al

0,42 0,54 0,58 24,23 0,029 0,025 20,71 0,18 0,10 0,0073

Después

Cu Ti \" W Pb Sn As B Fe
0,05 0,006 0,01 0,01 0,001 0,002 0,003 0,001 53,11

4. CONCLUSIONES

El estudio termodinamico pronosticé que entre 1 573 Ky 1 973 K de
temperatura el 6xido de hierro(II), producto de la reduccidn del 6xido
de hierro(1II) aportado por el escombro, reaccionara
espontaneamente con el aluminio, el silicio, el cromo y el manganeso
presentes en el bafo metdlico, desarrollandose la reaccion de
descarburizacién que se hace mas espontanea con el incremento de
la temperatura.

Los resultados de las pruebas experimentales confirman el prondstico
termodindmico y demuestran la factibilidad de utilizar las particulas
mayores de 2 mm de las concreciones ferruginosas de Zona A en la
descarburizacién del acero ACI HK-40, producido en hornos de arco
eléctrico, sin afectar la composiciéon quimica de la aleacion.
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