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RESUMEN

Introduccion:

Los cermets son considerados materiales avanzados que presentan una mayor
versatilidad de aplicaciones; pero los parametros de procesamiento afectan
significativamente la propiedad final y la microestructura del sistema cermet. Esto
sugiere la necesidad de elegir una ruta de sintesis adecuada.

Objetivo:

Evaluar la posibilidad de ocurrencia de las reacciones aluminotérmicas y carbotérmicas
de las colas niqueliferas mediante un estudio termodinamico que contribuya al
desarrollo de una linea estratégica en la obtencion de cermets.

Materiales y Métodos:

Se utilizan las colas niqueliferas como materia prima para la obtencion del cermet
mediante reacciones autopropagadas a altas temperaturas. Se realiza un estudio
termodinamico considerando en ello el comportamiento de las energias libres en
funcion de la temperatura, segin el diagrama e Ellingham, determinando la posibilidad
de ocurrencia de las reacciones que rigen la aluminotermia y la carbotérmica.
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Resultados y Discusion:

El estudio termodinamico refleja que las reacciones predichas ocurren de manera
espontanea para el rango de temperatura (300K — 1500K), exceptuando las reacciones
del MgO, Cr,03, SiO,, TiOy.

Conclusiones:

Las reacciones aluminotérmicas de las colas son espontaneas, propiciando la ocurrencia
de reacciones autosostenidas; constituyendo una nueva alternativa para obtener
materiales de alto valor de uso y altas prestaciones.

Palabras clave: aluminotermia; cermet; colas niqueliferas; reacciones autopropagadas a
altas temperaturas; termodinamica.

ABSTRACT

Introduction:

Cermets are considered advanced materials that exhibit greater versatility of
applications; but the processing parameters significantly affect the final property and
microstructure of the cermet system. This suggests the need to choose an appropriate
synthesis route.

Objective:

To evaluate the possibility of occurrence of aluminothermic and carbothermic reactions
of nickeliferous tails by means of a thermodynamic study that contributes to the
development of a strategic line in the production of cermet.

Materials and Methods:

Nickeliferous tails are used as raw material to obtain cermet by means of self-
propagating reactions at high temperatures. A thermodynamic study is carried out
considering the behavior of free energies as a function of temperature, according to the
Ellingham diagram, determining the possibility of occurrence of the reactions that
govern aluminothermic and carbothermic reactions.

Results and Discussion:

The thermodynamic study shows that the predicted reactions occur spontaneously for
the temperature range (300K - 1500K), except for the reactions of MgO, Cr,03, SiO;
and TiO,.

Conclusions:

The aluminothermic reactions of the tails are spontaneous, propitiating the occurrence
of self-sustained reactions; constituting a new alternative to obtain materials of high use
value and high performance.

Keywords: aluminothermia; cermet; nickeliferous tails; self-propagating reactions at
high temperatures; thermodynamics.

1. INTRODUCCION

La improvisacion utilizando materiales existentes y la exploracion de posibilidades para
el desarrollo de materiales avanzados capaces de superar a sus predecesores; por parte
de los cientificos e ingenieros son esenciales para el avance de la ciencia y la tecnologia
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(Subiny col., 2022).

Los CERMET son considerados en la actualidad una clase avanzada de materiales, o
sea, materiales Utiles, con mayor prestacion, y propiedades superiores, comparadas con
las de los convencionales, Gallego (2007); (Belokon y col., 2022). Constituyen una
familia de materiales compuestos del tipo cerdmica-metal, que presentan sinergia entre
las propiedades fisicas y quimicas de los metales y las ceramicas tanto a escala
microscopica como nanométrica, Benito (2011).

Estos materiales presentan una mayor versatilidad de aplicacion (a altas temperaturas,
triboldgicas y de mecanizado) comparados con los materiales ceramicos y los aceros
debido a que abarcan un amplio intervalo de valores en las propiedades como la
tenacidad, la dureza a altas temperaturas, etc, Olmos (2012). Sin embargo, la
fabricacion de cermets es una tarea engorrosa a la que se enfrentan tanto los académicos
como los ingenieros. La ruta de sintesis de los cermets juega un papel predominante al
influir en las propiedades del sistema cermet. Existen limitaciones asociadas con cada
método utilizado, y los investigadores estan tratando de identificar los mejores medios
posibles para producir cermets con las propiedades deseadas. Los parametros de
procesamiento afectan significativamente la propiedad final y la microestructura del
sistema cermet. Esto sugiere la necesidad de elegir la ruta de sintesis adecuada (Subin y
col., 2022).

Para ello, se hace necesaria la implementacion de conceptualizaciones y tecnologias,
que incursionen a escalas mas pequefias e interacciones mas intimas y que permitan la
reduccidn de los costos de produccion, sin dejar de tener en cuenta la sinergia referente
a las propiedades del cermet que hacen que estos sean exclusivos.

En el logro de lo antes planteado, se debe tener presente, el procesamiento de
concentrados minerales mediante reacciones de autopropagacion inducidas
térmicamente (SHS, siglas en inglés), (Skidin y col., 2023) ya que reducen los costos de
produccion economizando la energia involucrada en el proceso, porque se basa en el
empleo del calor generado por las reacciones quimicas exotérmicas.

El presente trabajo tiene como objetivo evaluar la posibilidad de ocurrencia de las
reacciénes aluminotérmicas y carbotérmicas de las colas niqueliferas mediante un
estudio termodinamico que contribuya al desarrollo de una linea estratégica en la
obtencion de cermets.

2. MATERIALES Y METODOS

Para la ejecucion del presente trabajo, primeramente, se realizo el balance de masa,
basados en los principios estequiométricos que rigen la aluminotermia y la
carbotérmica, que permitio calcular las cantidades de polvo de aluminio, grafito y cola
que se emplean en la confeccion de mezclas, asi como su rendimiento. Para ello se
partié del conocimiento de las caracteristicas quimicas (Tabla 1) y fasica estudiadas en
trabajos anteriores (Quintana y col., 2016) y de las posibles reacciones que se presentan
en el sistema cola-Al-grafito (Tabla 2).
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Tabla 1. Composicion quimica de la cola mediante analisis por fluorescencia de rayos X (FRX)

Compuestos | Unidad | Valor
SiO, % 13,26
MgO % 7,08
CaO % 0,13
P20s % 0,01

Al,O3 % 3,40
Fe203 % 68,94
Na,O % 0,04
TiO, % 0,15
MnO % 1,07
NiO % 0,366
CoO % 0,1
Cr,03 % 511

La Tabla 1 muestra que las colas son esencialmente ferrosas, apreciandose que el
contenido de déxidos de hierro es significativo 68,94%; ademas, Quintana y col., (2016)
determinaron por difraccion de rayos X (DRX) que la magnetita es la fase predominante
en la muestra de cola.

Estas caracteristicas quimicas indican que mediante reacciones autosostenidas se puede
obtener un material constituido, de una matriz metalica compuesta fundamentalmente
por Fe con un contenido en carburos complejos, con propiedades entre los aceros
rapidos y los carburos cementados y la parte cerdmica constituida principalmente por
alimina y espinelas (Merzhanov y Borovinskaya, 2008). Ademas, debe sefialarse que
las cantidades de oxigeno presente en los 6xidos son elevadas y puede emplearse como
“combustible” del proceso debido a su reaccion con el aluminio que es un fuerte
reductor.

Tabla 2. Reacciones aluminotérmicas y carbotérmicas

Ecuaciones Referencias
3 NiO + 2 Al — Al,04 + 3Ni (1)
3C00 +2 Al — Al,03 +3Co (2) Remy (1961)

MgO + Al,0; - MgAl,0, (3)
3MnO + 2 Al — Al,05 + 3 Mn (4)

MnO + Al,0; - MNAL,0, (5)
35i0, +4 Al - 2 Al,05 + 3 Si (6)
35i0, + 2 Al - Al,05 + 3Si0 (7) Remy (1961)

2 Si0 + Al,0; — Al,Si,05 (8)
Cry03 + 2 Al - Al,03 + 2 Cr (9)
3Cry03+2Al - Al,03 +6Cro (10) Remy (1961)

Cr0 + Al,0; - CnrAl,0, (11)

3Fe;0, +8Al - 4 AlL,03+9 Fe (12)
3Fe;0,+ 2 Al - Al,03+ 6 FeO (13) | (Meiy col., 1999)
FeO + Al,0; — FeAl,0, (14)

Remy (1961)
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3Ti0, + 4 Al > 2 Al,0; + 3 Ti (15)

Hendaoui y col.,
3Ti0, + 2 Al > ALOs +3Ti0 (16) | ¢ Yy

2009
3Fe+C — FesC (18)
7Cr+3C - CryC3 (19) Remy (1961)

3Mn+C - Mn3C (20)
Si+C - SiC (21)

La segunda metodologia de investigacion utilizada se basé en el estudio termodinamico
de las reacciones aluminotérmicas y carbotérmicas presentadas en la Tabla 2, (las cuales
son generales: solo manifiestan condiciones iniciales y finales, no consideran posibles
mecanismos de compuestos intermedios y factibles); para determinar el comportamiento
de las energias libres de Gibbs en funcion de la temperatura, segun el diagrama de
Ellingham; determinando asi la posibilidad de ocurrencia de las reacciones Weast
(1980).

Para ello inicialmente se calcularon los valores de entropia (ASzgg) Yy entalpia (AHagg) a
298 K de las reacciones presentadas Tabla 2 mediante las ecuaciones 22 y 23:

A5298 = Z nx* ASf (productos ) — Z n* ASf (reaccionantes ) (22)
AHZ98 = Z n* AHf (productos ) — Z n* AHf (reaccionantes ) (23)
Donde:

n: numero de moles de cada sustancia en las ecuaciones presentadas Tabla 2 (mol)
AS; - entropia de formacion de cada sustancia (J/K)

AH; : entalpia de formacion de cada sustancia (J/mol)

Luego a partir de las capacidades calorificas de cada compuesto Cp presente en las
reacciones presentadas Tabla 2, se calcularon las capacidades calorificas de estas
ultimas, empleando la ecuacion 24 que se muestra:

ACp = nn* Cp (productos ) — nn Cp (reaccionantes ) (24)
Se integra indefinidamente la ecuacidn 25 sustituyendo en ella la capacidad calorifica de
la reaccion hallada por la ecuacion 24 y el valor de AHxgg calculado por la ecuacion 23,

obteniendo el AH en funcion de la temperatura.

(S)p = ACp (25)

Luego se integra indefinidamente la ecuacion 26 sustituyendo en ella la capacidad
calorifica de la reaccién hallada por la ecuacion 24 y el valor de AS,g5 calculado por la

ecuacion 22, obteniendo la entropia AS en funcion de la temperatura.

)
) == (26)

Se sustituye el AH y AS en funcion de la temperatura en la ecuacion 27 y
posteriormente se halla una expresion para la energia libre de Gibbs (G) en funcién de
la temperatura.

AG = AH —T *AS (27)
Del procedimiento anterior se obtiene una ecuacion en funcion de la temperatura que
indica el valor de la energia libre de la reaccion para cada temperatura. Luego se
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sustituye una serie de valores de temperatura y se calcula la AG, tomando como validos
solos los valores menores que cero (valores negativos), ya que, estos indican que la
reaccion ocurre de manera espontanea. Y posteriormente se grafica el diagrama de
Ellingham; las relaciones AG -T determinadas experimentalmente para la oxidacion de
una serie de metales presentes en la cola.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 Célculos estequiométrico

Los calculos estequiométricos (Tabla 3) indican que la cola representa el 74,6 % de la
mezcla, mientras que el Al representa el 21,24 % vy el grafito el 4,16 %; obteniendo un
0,33 % de metales, un 16,83 % de Al,O3 corindon y un 40,20 % de espinelas;
destacando sobre estos ultimos que son materiales de elevada dureza segun la escala de
Mohs (8 - 9) y con un gran interés tecnoldgico debido a sus aplicaciones abrasivas. Se
pueden emplear como piezas de desgaste que funcionan a altas temperaturas (Miranda-
Hernandez y col., 2010).

Tabla 3. Célculos estequiométricos para la mezcla Cola-grafito-aluminio

Reactantes | Porciento | Productos | Porciento
Cola 74,590 Metales 0,333
Aluminio 21,245 Ceramica 16,835
Grafito 4,165 Espinelas 40,202
- - Carburos 42,630

Se disefia una mezcla reactiva a partir de la cual se logra, de forma simultanea y
sostenible, obtener, sin casi uso de energia, varios productos con caracteristicas muy
disimiles de alta prestacion y apreciable valor agregado.

3.2 Estudio termodinamico
El estudio termodinamico basado en el principio de Ellingham, se muestra en la Figura
1.

600000 ‘/// Fe304/Al 0.95
400000 — .- —Fe304/Al 0.5
200000 Cr203/A10.75
g 0 B Cr203/Al 0.25
> JEp— sy=:v:.:v::r . /A|08
© e Si02/Al 0.
L.200000 0 eieieeeceeieieieeiiiiieee
2 Si02/Al 0.2
-400000
--------- TiO2/Al 0.75
-600000 TiO2/Al 0.25
-800000 — -~ — MnO/Al 0.9
200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 NiO/Al

T(K)
Figura 1. Comportamiento de AG (J/mol) vs T(K) para las ecuaciones
tipo I, Il 'y 11, planteadas en la Tabla 1
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La Figura 1 indica que las reacciones predichas en la Tabla 2
pueden ocurrir de manera espontanea, ya que, los valores de AG hallados para
el rango de temperatura (300K - 1500K) presentan un valor negativo,
exceptuando las siguientes reacciones: 3, 7, 10 y 16 que presenten un valor positivo de
AG, lo que muestra que no ocurren de manera espontanea.

Es importante destacar que la reaccion con mayor caracter espontaneo (AG mas
negativo) es la 12, la cual contiene la magnetita que es el reaccionante que se encuentra
en proporcion mayoritaria en la cola.

4. CONCLUSIONES

Las reacciones aluminotérmicas de las colas son espontaneas, propiciando la ocurrencia
de reacciones autosostenidas; constituyendo una nueva alternativa para obtener
materiales de alto valor de uso y altas prestaciones.
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