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RESUMEN

Los procesos industriales hidrometalurgicos acido y carbonato-amoniacal de las menas
niqueliferas cubanas producen miles de toneladas anuales de residuos sélidos, los cuales
son vertidos en grandes presas, que contaminan el medio ambiente y, ademads, ocupan
amplias extensiones de posibles areas de terreno cultivable. Estas colas presentan
contenidos apreciables de diversos minerales, que contienen hierro, aluminio, cromo,
niquel, silicio, entre otros elementos metalicos pesados. Estos residuos niqueliferos
ferraliticos constituyen una atractiva fuente de materia prima, la cual se puede
aprovechar para obtener productos de apreciable demanda y alto valor de uso. El
proceso aluminotérmico, usando residuos (virutas y trozos) de la carpinteria de aluminio
y chatarra de este metal, ofrece un atractivo método metalurgico para la elaboracion de
estos residuos solidos niqueliferos. La pirometalurgica aluminotérmica ofrece ventajas

econdmicas y de ahorro energético encomiables y, ademas, no produce residuales
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solidos, enmarcandose este método en el rango de produccion mas limpia. Mediante el
proceso aluminotérmico de estas colas niqueliferas se obtienen simultaneamente un
metal semejante a una fundicién blanca y una escoria de alimina y espinelas con alto
grado de abrasion.

Palabras clave: colas niqueliferas, aluminotermia, ceramicas y aleaciones especiales.

ABSTRACT

The acid and ammoniacal-carbonate hydrometallurgical industrial processes of the
Cuban nickeliferous mines produce yearly, thousands tons of solid wastes, which are
dumped in big waste dams that pollute the environment and, besides, they occupy big
extensions of possible cultivated land areas. These hydrometallurgical tailings present
appreciable contents of various minerals, which contain iron, aluminum, chrome, nickel,
silicon, among other heavy metal elements. These nickel-ferriferous wastes constitute
an attractive raw material source, which can be useful to obtain products of substantial
demands and high use value. The aluminothermic process, using wastes (shavings and
sawdust) of the aluminum carpentry and this metal's scrap, offers an attractive
metallurgical method for the elaboration of the nickeliferous solid waste. Alumino-
pyrometallurgical process offers commendable economic and energetic saving
advantages and, besides, does not produce residual solids; therefore, this method
belongs to the cleaner-production range. By means of the aluminothermic process of
these nickeliferous tailings, a similar metal to a white iron and a slag of alumina and
various spiels type with high grade of abrasion are simultaneously obtained.

Key words: nickeliferous tailing, aluminothermy, special ceramics and alloys.

1. INTRODUCCION

Al norte de la provincia de Holguin se encuentran enclavadas dos plantas
hidrometalurgicas que procesan cortezas de intemperismo ferroniqueliferas para la
extraccion de niquel y cobalto, las cuales utilizan tecnologias diferentes: una mediante
el proceso carbonato-amoniacal (CARON) y la otra por el proceso con 4cido sulfurico a
presion (Hernandez-Estrada y col., 1974).
El laboreo extractivo y de beneficio (concentracion) de la mena util industrialmente y el
accionar de la industria metalurgica provocan irremediablemente residuales sélidos.
Estos residuos mineros se pueden clasificar a “grosso modo” de la forma siguiente:
I. Los residuos de la propia extraccién minera

I. Los vertidos de las plantas de beneficio y concentrado del mineral

ITI. Los residuos de las plantas metalurgicas de extraccion y refinacion
Los dos primeros tipos presentan cierta compatibilidad con el medio ambiente, pero los
residuos del tercer tipo son generalmente muy agresivos con el medio ambiente, que
puede afectar el terreno y fuentes acuiferas subterraneas, donde se ha vertido el residuo
minero-metalirgico liquido (RMML) o sélido (RMMS), (De la Gandara, 1976). Este
ultimo tipo de residuo es objetivo de estudio en este trabajo, el cual consiste en concebir
una forma de reutilizacion de los residuos de la industria niquelifera cubana.
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En Cuba existe una enorme riqueza niquelifera agazapas en minerales lateriticos,
producto de la corteza de intemperismo. Se estima que el potencial niquelifero de los
yacimientos en Cuba sobrepasa 2,410’ t de niquel, posicionando a ese pais como uno
de los de mayor reserva de Ni a nivel planetario (USGS, 2014). La industria extractiva
del mineral niquelifero de region nororiental de Cuba genera alrededor de 3 millones de
toneladas de escombros, mientras la industria hidrometaltargica del niquel y cobalto
produce anualmente aproximadamente 139 millones de toneladas de colas, de las cuales
el 55,4 % corresponde al proceso CAROM (proceso carbonato-amoniacal) (Garcia,
2012). Estas colas por su alto contenido de metales pesados y que son transportadas por
soluciones amoniacales, las cuales constituyen, por diversos efectos, un considerable
impacto ambiental. Por estas causas es obligatorio buscar alternativas de utilizar
ecologicamente estas colas, tanto de forma directa como indirecta, para mitigar su
efecto dafiino. Estas colas se pueden considerar como menas de baja ley referente al Ni,
Co, Cr y otros metales, pero se pueden catalogar como menas industriales respecto al
Fe. Estas caracteristicas quimicas convierten a estas colas como excelentes candidatas
para utilizarlas como materia prima de procesos de extraccion reductiva aluminotérmica
para obtener aleaciones multicomponentes.

La caracterizacion de las propiedades quimicas, fasicas, fisicas y granulométricas de los
residuos minero-metalurgicos sélidos (RMMS) son de vital trascendencia, debido a que
estas propiedades dependen, en primera instancia, de la composicion mineraldgica de
las menas lateriticas (materias primas) y del tipo de proceso metalirgico utilizado para
extraer u obtener elementos o compuestos quimicos (metales, no-metales, 6xidos,
sulfuros, sales y otros).

A consecuencias del complejo proceso hidrometalirgico de extraccion de Ni y Co, se
exige que la mena seleccionada, para ser elaborada, cumpla con ciertos requisitos
indispensables de composicion quimica y mineraldgica, por lo que las colas finales
presentan una determinada estandarizacidon, relativamente estable dentro de
determinados parametros, de las composiciones quimica y fasica. Segin lo reportado
por (Rojas-Purdn y Turro-Breff, 2003), que expone, debido a la escasez de reportes
publicados sobre la composicion fasica y composicion granulométrica de las colas de
los procesos hidrometaltrgicos de extraccion del niquel en Cuba, se hace necesario
retomar la caracterizacion de estas colas. En 1979 se reporta la
composicidnmineraldgica y quimica de las colas de los depositos de Nicaro, empleando
difraccion de rayos-X, microscopia Optica y ensayos térmicos, Ponce (1979).
Posteriormente, en 1986, el mismo investigador estudia la granulometria de los residuos
solidos de este proceso en depositos de Moa, Ponce (1986). A pesar de esta escasés de
otras referencias informativa, estas colas hidrometalirgicas constituyen una fuente
atractiva para obtener por métodos aluminotérmicos metales complejos y ceramicas
multicomponentes (Quintana-Puchol y col., 2014).

Hasta la actualidad, no existe en Cuba antecedentes de procesar las colas por métodos
de reacciones aluminotérmicas autosostenidas para obtener simultaneamente productos
metalicos y cerdmicos.
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Figura 1. Diagrama de Ellingham, herramienta estratégica para disefio de las reacciones
aluminotérmicas

Las colas resultantes de los procesos hidrometalurgicos de las lateritas niqueliferas
deben presentar una composicién quimica y mineraldgica constante, pero en la realidad
ellas presentan distintas caracteristicas quimicas y fasicas por zonas a lo ancho, largo y
profundidad de cada presa. Esto se debe a la ocurrencia de una diferenciacion
topografica y volumétrica de los diferentes procesos de meteorizacion y de
metamorfosis, que ocurren en la superficie e interior de los depositos de cola en el
transcurso del tiempo. Estas alteraciones en las caracteristicas de los depdsitos de cola
conllevan zonalmente a presentar diferentes caracteristicas quimicas y mineralogicas de
las muestras de colas extraidas.

Las herramientas analiticas que deben ser usadas son aquellas que brinda informacion
sobre la granulometria (juego de tamices y granulometro LASER), composicion
quimica (ICP-MS y FRX) y la mineralogia (DRX).También para trazar una estrategia
de la ocurrencia de las reacciones de reduccion aluminotérmicas se debe auxiliarse
primeramente de los rudimentos esenciales de la termodindmica clasica usando el
diagrama de Hellingham, que predice por medio de la energia libre de Gibbs (AG®) la
posibilidad de ocurrencia de la reduccion aluminotérmica de los oxidos libres y
combinados presentes en las diferentes rocas de minerales oxidados como pirolusita y
cromitas, asi como residuos industriales como por ejemplo colas hidrometalurgicas de
la obtencion de niquel (véase Figura 1), (Quintana-Puchol y col., 2014 y 2015).

Ha sido reportado por la literatura especializada que el mecanismo y las peculiaridades
de las reacciones aluminotérmicas aiin no son de total conocimiento y dominio, aunque
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se han pretendido esclarecer sus tendencias por termodinamica y valorar las etapas por
analisis térmico diferencial y termogravimétrico conjugados con analisis de difraccion
de rayos-X, herramientas analiticas eficaces de gran fuerza de diagnoéstico de la quimica
del estado solido, pero atn no se ha logrado esclarecer inequivocamente aspectos
definitorios sobre el mecanismo de la reaccion (Park et al.,, 2010; Asay et al., 2004).
Las materias primas usadas en la formulacion de las termitas han sido muy disimiles
pero no todas ha tenido un alcance de aplicacion industrial con perspectiva de éxito
(Garcia-Jacomino y col., 2015). Tal vez esto sea consecuencia de los altos precios
actuales de la chatarra y del metal puro como agente reductor.

El proposito de este trabajo es realizar una valoracion de los productos obtenidos por
reacciones aluminotérmicas autosostenidas al procesar mezclas metalirgicas disefiadas
previamente por valoracion estequiométrica a partir de la composicion quimica de las
colas seleccionadas de los procesos hidrometalurgicos de lateritas niqueliferas
instalados en Cuba, constituye una novedosa via de utilizar estos residuos
contaminantes y obtener de ellos productos de alto valor agregado.

2. MATERIALES Y METODOS

Las reacciones aluminotérmicas autosostenidas entre 6xidos de hierro libres (a-Fe,Os,
v-Fe;Os y Fe304) y otros oOxidos libres y combinados presentes de las colas de la
industria niquelifera cubana y una mezcla conveniente de virutas y polvo de aluminio
constituye aparentemente una clasica termita. La reaccion autosostenida se distingue por
establecer una controlada velocidad de reaccion y mediante la estequiometria se disefian
las caracteristicas de los productos de la reaccion, lo cual apunta hacia un campo
atractivo para la reutilizacion de los residuos solidos contaminantes de la industria
hidrometalurgia del niquel sin provocar nuevos residuos solidos alguno. Estos
residuales industriales hidrometalurgicos (colas) presentan un indiscutible impacto
medioambiental negativo, por lo tanto su utilizacion usando métodos compatibles con el
medio ambiente permite obtener una produccién mas limpia. El conocimiento de la
composicion quimica, fasica y granulométrica de estas colas industriales es un paso
imprescindible.

En la revision bibliografica existen abundante trabajos referidos a la sintesis de
materiales por la combustion activada y autosostenida de reactante s6lidos (Park et al.,
2010).

El reconocimiento de este método como via de sintesis para obtener productos de altas
prestaciones, que por otras vias convencionales seria imposible obtener, es alentador
para ser aplicado en las condiciones de Cuba usando como materia prima las colas
niqueliferas.

En este caso, este tipo de reacciones autosostenidas y activadas instantaneamente por
una accion breve del arco eléctrico, se basa primeramente en disefiar mediante
estequiometria una formulacion de una mezcla conveniente de los reactantes bien
caracterizados, a partir de las cuales se puede lograr, de forma simultanea y sostenible,
obtener, sin casi uso de energia, varios productos con caracteristicas muy disimiles
(metales y ceramicas) de alta prestacion y apreciable valor agregado.

Un requisito indispensable a tener en cuenta en la caracterizacion de las colas de
industrias niqueliferas es la determinacion las caracteristicas granulométricas de las
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misma. Para esta determinacion granulométrica se utilizaron dos métodos: uno por
tamizacion y otro mediante un granulometro laser.

En el primer método se utilizé una serie de tamices con una secuencia en la apertura de
orificio de la malla del tamiz de: 1180, 850, 600, 425, 300, 250, 180, 150, 106, 75, 63 y
38 um. Este método tiene, también, como objetivo coleccionar determinadas cantidades
de cola por clase granulométrica para posteriores analisis.

La utilizacion complementaria de un granulometro LASER modelo “Microtrac-s3500”
en la determinacion de la granulometria de las colas, se debe a que el contenido de la
fraccion < 50 um en éstas supera el 60 % de la masa inicial. Los andlisis
granulométricos se realizaron sin que las muestras fueran previamente tratadas con
desfloculante y ultrasonido, pero si solo con agua destilada mediante agitacion mecénica
durante 10 min. La valoracion de los estadisticos, que describen el comportamiento
granulométrico, se realizaron utilizando la funcion phi [¢ = -logy(d;)] (Blott & Pye,
2001), véase Tabla 1.

La determinacion de las densidades de las clases granulométricas obtenidas por
tamizacion se realizd0 mediante unpentapicnometro modelo PENTAPYC 5200e
“Quantachrome Instruments”, el cual permite la determinacion, de forma simultanea y
rapida, de la densidad de polvos de hasta cinco muestras.

Tabla 1. Parametros estadisticos que describen las caracteristicas de las curvas granulométricas

Parametro Re}ti{;:gzbil?tt y Modo de calculo estadistico
Mediana, (Mg) Eficiencia, (64 %) Mg =dp
Media (M) Eficiencia, (88 %) I e
z ) 0 2 =%
Desviacion estandar
(glf;ﬁco inclusivo Eficiencia, (79%) e = = 4 - * QH&:M
(Sdt)
Asimetria grafica 5. = Pog + Poe=2F0  Fep F Fop—2%0
Inclusiva (Sy) i " (P~} 2(Ppg—Fog)
. =%
Curtosis grafica (Kg) ] Eg - m

¢; =-logy(d;); 1: percentil de masa acumulada en i-% para un tamafio de grano d;

La determinacion de las densidades y los volumenes verdaderos de las colas y de sus
clases granulométricas se basa en el principio de Arquimedes (desplazamiento del
fluido) y la ley de Boyle (expansion de gas). El gas utilizado en el pentapicnometro es
dinitrégeno (N3), gas que garantiza una mayor exactitud debido a que €l penetra con
mayor facilidad en los poros finos de los granos, aunque puedan ser usados varios tipos
de gases (Ne, Ar y otros).

Para este analisis quimico se sometieron las muestras de las tres industrias
hidrometalurgica y sus dos respectivas replicas a una descomposicion por fusion como
se describe a continuacion. En una balanza analitica se seleccion6 de cada una de las
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muestras una masa 0,0500 g con una precision de + 0,0001 g dentro de un crisol de
platino. A la muestra pesada se agregaron 0,1700 g = 0,0001 g de metaborato de litio
(LiBO;). Posteriormente, las muestrasdentro de los crisoles fueron sometidas a un
tratamiento térmico en un horno mufla a 950 °C durante 30 min. A continuacion, cada
crisol con la masa fundida fue transferido para un vaso de precipitado con 200 mL de
HCI a 2 molar, donde se realiz6 la digestion de la masa fundida bajo agitacion
magnética a 60 °C durante una hora disolviéndose todo el contenido. El contenido final
fue transferido cuantitativamente para un matraz aforado de 500 mL y enrasado. La
disolucion fue trasladada a un envase plastico debidamente identificado inerte a la
solucion y posteriormente analizada en el ICP-MS.

La determinacién de las fases presentes en los residuos solidos industriales (colas) y en
sus clases granulométricas, asi como en los productos de la sintesis aluminotérmica, se
realiz6 por difraccion de rayos-X. Las muestras en polvo se trituraron y se tamizaron
hasta un tamafio de grano < 63 pm y posteriormente fueron tratadas a 60 °C durante 1
hora. El andlisis roentgenométrico se realizé en un difractometro de la marca Rigaku,
equipado con dnodo de cobre y filtro de niquel y operado con un voltaje de 35 kV y 15
mA(ACuKa,= 1,5406 A) en un intervalo angular entre 2° y 100° con una velocidad
angular de 0,05°/min. La identificacion de todas las fases cristalinas fue realizada
mediante comparaciones con el banco de datos del software JADE 9.0 y auxiliandose
con informaciones descritas en la literatura especializada.

Las reacciones de las mezclas aluminotérmicas se realiz6 en un crisol de grafito con
alma conica de una capacidad de 3 litros, que permite la facil extraccion de los
productos solidificados: metal y cerdmica. La energia de igniciéon de la reaccion
aluminotérmicas se realiza mediante un electrodo de alambre de bajo carbono (< 0,2 %
C) de 5 mm de diametro energizado con una corriente directa de 30 V 'y 150 A, la cual
es suministrada por una fuente Mansfer de 1000 A de corriente maxima y 48 V de
voltaje en vacio.

La energia de ignicion de las reaccion aluminotérmicas se realiza mediante un electrodo
de alambre de bajo carbono (< 0,2 % C) de 5 mm de didmetro energizado con una
corriente directa de 30 V y 150 A, que es suministrada por una fuente Mansfer de 1000
A de corriente maxima y 48 V de voltaje en vacio. La duracion para una mezcla de 1 kg
sin prensar es de 11 segundos.

Para la caracterizacion de los productos de la reaccion aluminotérmica se utilizé un
espectrometro de XRF/EDX modelo ZSX Primus II, que analiza la energia asociada a la
radiacion emitida por los elementos. En este instrumento tiene instalado un tubo con
anodo de rodio (Rh), cristales analizadores y detectores que permite determinar las
lineas de energia K,, Kz, L, y L de los elementos desde el berilio (4Be) hasta el uranio
(°*U). Las muestras de ceramica fueron pulverizadas a un tamafio de grano < 63 pm.
Las muestras de polvo fueron amasadas en una resina que se moldeo en forma de
pastilla cilindrica (didametro 1 cm y altura 0,3 cm) y posteriormente tratadas
térmicamente a 60 °C. Los trozos de la fase metalica obtenida se cortaron y maquinaron
para obtener poliedro cuya superficie superior es rectangulo de 15 mm-10 mm y su
altura 5 mm y la superficie superior fue pulida.
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3. RESULTADOS Y DISCUSION

A partir de los datos experimentales obtenidos mediante el granulémetro LASER se
determinoé el desarrollo de las curvas de frecuencia y sumatorias granulométricas de las
muestras de las colas de las tres industrias niqueliferas cubanas, que estan representadas
en la Figura 2.

Visualmente, el aspecto de todas las curvas de frecuencia presenta mas de un maximo
(polimodales), lo cual indica que es muy probables que cada méximo (moda) debe estar
asociado las caracteristicas granulométricas predominantes de una fase mineralogica
determinada. En la curva de frecuencia de la muestra de Nicaro se observa un amplio
solapamiento de los dos méaximos, lo cual impide determinar con exactitud uno de los
dos maximos (modas). Ese mismo comportamiento granulométrico se manifiesta,en la
zona de los granos finos, en la muestra de Moa-C, pero mas desplazado el solapamiento
a regiones de granos aun mas finos. Esta similitud del comportamiento de ambas
muestrapuede atribuirse a queson productos deprocesos hidrometalirgicos con lamisma
tecnologia. No obstante la muestra Moa-C presenta otro méaximo a 352 pm. El
desplazamiento de maximos y la presencia de otro maximo pueden argumentarse por las
diferencias mineraldgicas de las materias primas utilizadas en cada proceso.

Curvas de frecuencia y sumatorias por LASER
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Figura 2. Curvas granulométricas de frecuencia (frc) y sumatoria ascendente (Asc) de lascolas
de las tres industrias niqueliferas cubanas: Pedro Sotto Alba (Moa-S), Moa proceso CARON
(Moa-C) y Nicaro proceso CARON (Nicaro)

En la Tabla 2 se exponen los valores de las modas de las curvas de frecuencia de cada
muestra de cola.
Tabla 2. Valores de las modas (Mo) de las curvas de frecuencia de las colas

Muestra de cola | Mo-1, um | Mo-2, um | Mo-3, um
Moa-S 18,5 87,99 352,0
Moa-C 19%* 62,22 296,6
Nicaro 88* 176,83 -

* = valores aproximados
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A partir de estas curvas sumatorias se determinaron los valores experimentales de los
percentiles necesarios (véase Tabla 1), con los cuales se calcularon los valores de los
estadisticos empiricos, que describen inequivocamente las caracteristicas
granulométricas de la poblacion de granos de cada tipo de cola (Tabla 3).

Tabla 3. Valores de los estadisticos de las curvas granulométricas sumatorias de las colas
Moa-S Moa-C Nicaro

Md, um | 72,52 | Md, um | 33,34 | Md, um | 85,32
Mz, um | 128.,5 Mz 65,9 Mz 96,84
Sdt 14,73 Sdt 9,33 Sdt 7,78

Ski 0,627 Ski 0,738 Ski 0,2809
Kg 1,088 Kg 2,275 Kg 0,901
dp, pm | 147,76 | dp, um | 92,31 | d,, pm | 77,56

d,: valor promedio del tamafio del grano de la poblacion

Moa-S: Pedro Sotto Alba, C: CARON

De la Tabla 3 se observa diferencias entre las medianas (Md), parametro granulométrico
que indica el tamafio de grano que divide la poblacion granos en dos partes con igual
masa (punto de equilibrio) y define la frontera entre la zona de granos finos y la de los
granos gruesos. Las medianas de las colas que difieren en mayor grado, a pesar de ser
producto de la misma tecnologia, son las correspondientes a Moa-C y Nicaro, aspecto
que debemos atribuirle a la relacion mineral de la materias primas original es
(laterita/serpentina) en la mezcla a procesar, donde la serpentina presenta una relativa
mayor influencia en los granos gruesos.

Entre los valores de los estadisticos media aritmética (Mz) y valor promedio ponderado
del tamafio de grano (d,), ambos son buenos estimadores de la esperanza matematica y
todos los valores de estos estadisticos correspondientes a las tres colas se encuentran a
la derecha de las medianas (Md), en la zona de los granos gruesos. La correspondencia
entre ellos es esperada para cada tipo de cola, aunque los correspondientes a Moa-C se
desvian ligeramente de la tendencia general.

Los valores del estadistico, asimetria grafica inclusiva (Sy), correspondientes a
distribuciones granulométricas de los tres tipos de cola, presentanla misma tendencia, la
cual expresa que todas las distribuciones son fuertemente asimétricas en el sentido de
los granos finos.

En el caso de la desviacion estdndar (Sdt) manifiesta la misma tendencia que la del
valor promedio ponderado del tamano de grano, aspecto de indica una dispersion
porcentual semejante de los granos en la misma colarelacionada a su valor dp.

Al comparar las diferencias entre las curvas granulometrias obtenidas de los datos del
granulémetro LASER (Figura 2) y por tamizacion (Figura 3), estas pueden deberse la
existencia de agregados cementados de particulas, que durante el proceso de tamizacion
se hayan clasificado como particulas individuales. En el caso del método
granulométrico por LASER las diferencias quedan justificadas por la presencia de la
agitacion para disgregar las asociaciones o agregados de particulas en el proceso de
determinacion del tamafio de las particulas. Ademas, la presencia de varias fases
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mineralogias aporta diferencias en la obtencion en las curvas debido a diferencias en las
densidades y la morfologias de las particulas, asi como el caracter magnético de las
muestras, que altera en cierta manera el caracter ideal de los principios fisicos en que se
basa ambos los métodos (véase la Tabla 2).

La determinacion de la densidad de las diferentes colas y sus fracciones es un pardmetro
que brinda criterios interesantes tanto para la poblacion granulométrica en su conjunto
como para cada clase granulométrica respectiva, parametro que tiene una relacion
directa en la concentracion de minerales ricos en los elementos pesados o ligeros, lo
cual sirve para un pronostico de seleccion de la materia prima en su procesamiento por
reduccion aluminotérmica autosostenida de las colas o de sus clases granulométricas.

Tamano de grano (um) vs densidad (g/cm?)
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Figura 3. Curvas granulométricas lineas continuas y de densidad de las clases granulométricas,
lineas discontinuas de los diferentes tipo de colas (MS = Moa-S; MC = Moa-CARON; NC=
Nicaro-CARON

En la Figura 3 se observa una correspondencia entre los maximos de las curvas de
frecuencia granulométricas y los maximos de las curvas de frecuencia de la densidad.
Las curvas de la densidad de las colas presentan, como tendencia general, que los
valores mayores de la densidad se concentran en la zona de los granos pequefios
definida por las medianas. Esto indica una alta concentracion de minerales pesados en la
granulometria fina, probablemente rica en 6xidos de hierro: a-Fe,Os, y-Fe;O3 y Fe;Oy
La determinacion de la composicion quimica de las colas brinda datos de altisimo valor
de caracterizacion, que permite trazar la estrategia del disefio de las formulaciones de
las cargas aluminotérmicas. Mientras que los analisis quimicos de los productos indican,
ademds de su caracterizacion, criterios sobre el grado de certeza de los pronosticos
sobre la calidad composicional de los mismos y sobre el rendimiento y eficiencia del
proceso. Los elementos quimicos de interés fueron determinados utilizando la técnica
analitica ICP-MS siguiendo las condiciones operacionales de acuerdo con las
especificaciones del fabricante.

En la Tabla 4 se exponen los valores promedios de los analisis quimicos de las colas.
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Tabla 4. Analisis quimico de las colas

Oxidos | Moa-C | Nicaro | Moa-S
Si0, 11,61 12,60 5,74
Al,O5 5,71 9,00 5.45
MgO 9,04 5,70 0,32
Fe,O5 70,81 69,89 72,24
CaO 0,12 0,14 4,13
NiO 0,35 0,39 0,10
CoO 0,08 0,07 0,03
Ti0, 0,21 0,17 0,18
P,05 0,02 0,01 0,01
MnO 1,18 1,24 0,40
SO; 0,84 0,40 11,30
Total 99,97 99,61 99,90
C: CARON, S: Pedro Sotto Alba

A partir de estos resultados analiticos de las colas se realiz6 una valoracion
estequiométrica de la capacidad reductora del aluminio para conformar las mezclas

aluminotérmicas, cuyas proporciones se exponen en la Tabla 5.

Tabla 5. Formulacion de las mezclas aluminotérmicas

Moa-C Nicaro Moa-S
Cola 100 g Cola 100 g Cola 100 g
Vit+Pol-Al | 28,87 g | Vit+Pol-Al | 28, 65 g | Vit+Pol-Al | 31,17
total 128,87 total 128,65 total 131,17
C: CARON, S: Pedro Sotto Alba

En la Figura 4 esta representada una linea de puntos que permite facilmente el calculo
de las distancias interplanares [dng, A)] correspondiente al maximo de cada reflexion
(Intensidad) del patron de difraccion obtenido, parametros imprescindibles para de
identificacion de fases por comparacion con patrones DRX reportados (X'-Pert-
HighScore-Plus, 2011).

DRX de las colas de la industria niquelifera
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Figura 4. Difractogramas de las colas de las tres plantas niqueliferas de Holguin: Nicaro-C y
Moa-C: Proceso CARON y Moa-S: Proceso acido en Moa
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Con la consulta de los patrones de DRX reportados se identificaron las fases mas
importantes, las cuales se encuentra reportadas en la Tabla 6.

Tabla 6. Fases minerales principales en las colas

Colas Mineral Férmula Quimica | Referencia
Hematita, o-Fe O3 024-0072
Moa-S Yeso CaS04.2H,0 006-0046
Alunita KAI3(SO4)2(OH)s | 001-0879
Magnetita FeFe,O4 019-0629
Moa-C | Maghemita v-Fe,03 025-1402
Donatita (Fe,Mg)(Cr,Fe),04 | 022-0349
Maghemita v-Fe,03 025-1402
Nicaro Magnetita FeFe,O4 019-0629
Donatita (Fe,Mg)(Cr,Fe),04 | 022-0349

También el andlisis por DRX tuvo como objetivo colateral lograr un mayor
conocimiento sobre las caracteristicas estructurales de las fases para interpretar
adecuadamente el comportamiento quimico de las mismas.

La composicion quimica de los productos obtenidos (el metal y la ceramica) por la
reaccion de reduccion aluminotérmica fue realizada por Fluorescencia de rayos-X por
energia dispersiva (RXF/EDX). Las muestras analizadas por esta técnica analitica no
necesitan ser disuelta, lo que representa una indiscutible ventaja para posteriores
caracterizaciones fasicas (metalograficas) y fisicas (véase Tabla 7).

Los trozos de los productos metalicos fueron cortados, bajo abundante liquido
refrigerante, a una forma de prisma rectangular y luego se incluye dentro de molde
cilindrico con resina epoxi, cuya superficie superior fue pulida a nivel metalografico.

En la Tabla 7 se exponen los resultados analiticos de la composicion quimica de las
ceramicas y metales obtenidos.

Tabla 7. Composicion quimica de las ceramicas y de los metales obtenidos por aluminotermia

CERAMICAS METALES
Oxidos Moa-C | Nicaro-C | Moa-PSA Elefne_ntos Moa-C | Nicaro-C | Moa-PSA
m-% m-% m-% quimicos | m-% m-% m-%
FeO 24,72 23,96 18,74 Fe 85,6 86,1 84,2
CrO 5,23 5,67 4,03 Cr 4,8 4,3 1,5
MnO 0,44 0,48 0,62 Mn 1,2 1,1 0,7
MgO 4,10 4,75 9,26 Otros 8,4 8,5 13,6
ALO; | 55,74 53,73 57,08
Otros 9,77 11,41 10,27

Por recélculo estequiométricos de los resultados de la composicion quimica de las
Tablas 4 y 7, se cuantificaron las fases de los constituyentes fundamentales de la
reaccion aluminotérmica (véase Tabla 8).
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Tabla 8. Calculo de los porcientos de los productos de las reacciones aluminotérmicas

Productos | Moa-C, % | Nicaro-C, % | Moa-PSA, %
Metal 47,25 46,33 45,66

Corindon 35,79 34,15 39,81

Espinelas 16,96 19,02 14,53

Los valores reportados en la Tabla 8, expresan un rendimiento de las reacciones
aluminotérmicas tanto para el metal como para la ceramica de 95 % para las muestras
Moa-C (Moa-CARON) y Nicaro-C (Nicaro-CARON) respectivamente y de un 90 %
para la correspondiente a Moa-S (Moa Pedro Sotto Alba, proceso acido). Es
conveniente aclarar que el metal formado a partir de cada una de las mezcla
aluminotérmicas es una aleacion intermetalica aleada de probable formula FeAlpos Meg o2

Componente metalico
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Figura 5. DRX representativo de metal obtenido de las tres colas por aluminotermia

Mediante los patrones de difraccion se determinaron estadisticamente el parametro y el
volumen de la celda unitaria del metal, los cuales presentan comiinmente valores de
(2,8513+0,002) A y (23,18 + 0,05)A’ respectivamente. Por otro lado estas aleaciones

intermetélicas exhiben una densidad promedio de (6,035+ 0,005) g/cm”.

4. CONCLUSIONES

1. La determinacion de los estadisticos que caracterizan las distribuciones
granulométricas en las colas niqueliferas cubanas, asi como la determinacion de
las densidades de sus respectivas clases granulométricas, son resultados sin
antecedentes en la literatura. Los valores de las densidades de colas son para los
procesos CAROM de Moa (Moa-C) y Nicaro (Nicaro), 4,0223 g/cm’ y 4,0441
g/em’ respectivamente y para el proceso de digestion acida (Moa-S) en Moa
(Moa-P): 3,7801 g/cnr’.

2. La determinacion de los contenidos de los diez elementos quimicos de mayor
interés (véase Tabla 4) en las colas seleccionadas, permite disefar
estequiométricamente con un alto grado de certeza la formulacion de la carga
aluminotérmica, asi como la relacidon necesaria entre el aluminio en forma de
viruta y el Al en polvo.
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3. La realizacion del balance de masa de la sintesis aluminotérmica y la prediccion
de las cantidades tedricas y los contenidos quimicos y fasico de los productos
(metal y ceramica) de la reaccion de reduccion por aluminotermia controlada, son
aspectos que se toman como criterios de comparacion para calcular el rendimiento
de la sintesis aluminotérmica (experimental entre 90 y 95 %).

4. La caracterizacion quimica y fasica por DRX de los productos de la reaccion de
reduccion aluminotérmica controlada concuerda aceptablemente con los
resultados pronosticados por la valoracion estequiométrica de las reacciones
aluminotérmicas parciales y el balance material previo (composiciones quimicas y
cantidades de metal y ceramica).

5. El analisis por DRX arroja la existencia de una aleacion intermetélica del sistema
Fe-Al aleada probablemente con varios elementos quimicos, que presenta cierto
grado de desorden reticular, mientras la composicion quimica del metal
determinada experimentalmente concuerda aceptablemente con las relaciones
pronosticadas para los elementos quimicos, donde el Fe supera el 66 %,
siguiéndole el Al con un contenido de aproximadamente32 %, el resto de los
elementos: Cr,Mn, Ni y Co supera ligeramente el 1%.

6. El rendimiento de la parte metalica alcanza alrededor del 91 % y el de la ceramica
por encima de 95 % respecto al rendimiento teorico. Los resultados el analisis por
DRX indican que la fase fundamental en la cerdmica es corindon seguido por
espinelas de hierro, magnesio y cromo, constituyentes que les brindan una dureza
superior al valor 8 en la escala de Mohs y se espera, por su composicion fésica, un
material atractivo para aplicaciones estructurales de alta temperatura debido a su
alta temperatura de fusion de sus componentes, alta resistencia a la oxidacioén y un
alto grado refractario. El metal obtenido estd constituido fundamentalmente por
ferrita aleada con inclusiones de aluminio, lo cual brinda posibilidades de
aplicacion en la fabricacion de piezas resistentes al desgaste.
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